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1/as  yon  Liebig,  Poggendorff  und  Wdhler  vor  Bun  einem ' Menschen- 
alter  (1887)  begoluiene  „Uandwdrt6rbuch  der  Ghemie/  jetzt  ans  Band  I. 
und  n.  (A  bis  E)  in  zweiter  Auflage  (erschienen  yon  1857  bis  1862),  und 
Rand  Ul.bisIX.  (Fhis  Z)  in  erster  Aufiage  (erschienen  yon  1848  bis  1863) 
bestehendY  ist,  so  wie  es  jetzt  yorliegt,  innerbalb  eines  Zeitraumes  yon 
etwa  15  Jahren  erschienen;  yerschiedene  s. Z.  angegebene  Yerh&ltnisse  yer- 
hindert-en  eine  raschere  Yollendung  des  Werkes.  Trotz  dieses  in  yerschie- 
denen  Beziehongen  ungilnstigen  Umstandes  bat  das  „Handwdrterbach" 
eine  grosse  Verbreitung  gefnnden,  ein  Beweis,  dass  die  lexikalische  An- 
ordnung  in  yielen  F&Uen  fur  den  Gebrauch  bequem  ist,  und  dass  dadurch 
einem  BedCLrfniss  entsprocben  wurde,  wie  die  BegrOnder  des  Werkes  yor- 
anssetxten.  Dafur  spricht  auch  die  Tbatsache,  dass  nacb  Yollendung  des 
deatschen  Werkes  ein  &hnliches  in  England  erschien  {A  Dictionary  of  Che" 
mistry  and  the  allied  branches  of  other  sciences ^  by  Henry  Watts,  London 
1868  und  1869),  und  dass  seit  1869  ein  solches  in  Frankreich  publicirt 
wird  (JDieliannaire  de  ehimie  pure  et  appliquSe,  par  Ad.  Wurte^  Paris\  ein 
Werk,  dessen  Fortsetzung  durch  die  politischen  Yerh&ltnisse  leider  unter- 
brocben  ist.  Man  darf  wohl  annehmen ,  dass  das  deutsche  Handw6rterbuch 
wie  dem  englischen  auch  dem  franzosischen  Werke  als  Yorbild  diente. 

Die  angegebenen  Thatsachen  liefern  den  Beweis,  dass  die  alphabetische 
Anordnung  des  Materials  f&r  den  Gebrauch  Yortheile  bietet,  wenn  die 
Anordnung  getroffen  wird,  Zusammengehorendes  unter  einem  Artikel  zu- 
ttmmenzufassen ,  und  so  bis  zu  einem  gewissen  Grade  kleinere  Monogra- 
phien  zu  bilden,  welcbe  nahe  Zusammengehdrendes  neben  einander  bringen. 
Eane  seiche  Einrichtung  macht  es  dann  dem  Leser  moglich,  die  Angaben  Uber 
eine  bestimmte  Materie  schnell  und  leicht  zu  finden,  ohne  oft  an  yerschie- 
denen  Orten  suchen  oder  sich  erst  orientiren  zu  mtlssen,  wo  der  einzelne 
Gegenstand  zu  finden  ist,  wie  bei  der  systematischen  Anordnung  eines 
Ijehrbocbes  oder  Handbucbes  der  Fall  sein  wtLrde. 

«Xachdem  nun  einzelne  Tbeile  des  ^Handworterbuchs^  yergriffen  sind, 
und  znm  Theil  fiberdies  dem  heutig^en  Zustande  der  Wissenschaft  gegen- 
fiber  yiele  Lficken  und  Mftngel   bieten  (Band  III.  und  Y.,  F  bis  0 ,   ward 
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vor  etwa  20  Jahren  publicirt),  so  erschien  es  nothwendig,  das  Werk  in 
neuer  Bearbeitung  zu  geben,  um  dem  heutigen  Standpuukte  der  Wissen- 
schafb  zu  entsprechen.  Dabei  musste  die  Frage  entstehen,  ob  der  Plan 
der  fruhern  Auflnge  in  alien  Stucken  festgehalten  werden  solle,  oder  ob 
dieser  inehr  oder  weniger  Modification  en  zu  erleiden  babe. 

Nach  wiederbolten  Beratbungen  des  Unterzeicbneten  mit  einer  grosse- 
ren  Anzabl  befreun deter  Cbeniiker  ward  es  als  zweckmassig  anerkannt, 
far  das  „Nene  Handworterbucb"  im  Wesentlichen  den  alten  Plan 
beizubehalten,  dero  auch  das  englische  und  das  franzosische  Dictionnaire  ge- 
folgt  sind,  namlicb  das  Werk  nicbt  auf  die  tbeoretische  Chemie  zu  be- 
scbranken ,  sondern  bis  zu  oinem  gewissen  Grade  auf  die  angewandte 
Chemie  und  auf  die  nah«  liegenden  Theile  der  Physik  und  Mineralogie 
auszudebnen. 

Es  bedarf  keines  Beweises ,  dass  es  dem  Chemiker  oft  erwunscbt  ist, 
die  Zusammensetzung  der  Mineralien,  ihre  Eigenscbaften  und  Krystallform 
karz  zusammengestellt  zu  finden;  dass  es  ibm  ebenso  erwunscbt  sein  wird, 
die  Beschreibung  bcstimmter  pbysikalischer  Apparate  und  Erscbeinungen 
leicbt  anf&nden  zu  konnen ;  Absorptiometer,  Araometer,  Spectralapparat  sind 
Apparate ,  die  der  Chemiker  ja  auch  nicbt  entbehren  kann.  Bezilglich  der 
Auswabl  dieser  Artikel  muss  das  Interesse,  welches  der  bezfigliche  Gegen- 
stand  fur  den  Chemiker  hat,  massgebend  sein;  denn  sie  sollen  zunachst 
nur  dem  Chemiker  das  nothige  Material  liefern. 

Es  erschien  weiter  zweckm&ssig,  wie  bisher  auch  Artikel  aus  der 
pharmaceutischen  und  technischen  Chemie  aufzunehmen;  doch  hat  das 
„ Handworterbucb^  auch  bei  solchen  Artikeln  den  Standpunkt  des  Chemikers 
festzuhalten ,  es  soil  kein  Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Technik  oder 
chemischen  Technologie  sein,  es  kann  sich  daher  nicbt  darum  handeln, 
rein  mechanise  he  Apparate  und  Proceduren  genau  zu  besohreiben;  es  kann 
z.  B.  nicbt  davon  die  Rede  sein,  die  verschiedenen  Pressen  genau  zu  be- 
schreiben  und  die  Vortheile  oder  Nachtheile  dieser  oder  jener  Vorrichtung 
zu  erortem;  es  kann  der  Prozess  der  Eisengewinnung  oder  die  Glasfabri- 
kation  besprochen  werden,  oh  no  das  mechanische  Verfahren:  das  Schuren, 
Umriihren,  Ballen,  die  Walzwerke  u.  s.  w.,  oder  das  Formen  der  ein- 
zelnen  Glasgerathe  genauer  zu  beschreiben;  das  sind  Aufgaben  der  Tech- 
nologie, welche  das  Gebiet  der  Chemie  gar  nicht»oder  nur  mittelbar  beriihren. 
Dagegen  muss  der  Chemismus  der  Technik  genau  besprochen  werden,  der 
chemische  Prozess  der  Gewinnung  yon  Eisen,  yon^Glas,  von  Soda,  die 
Apparate,  welche  bier  erforderlich  sind,  die  Mangel  und  Vortheile  der 
chemischen  Verfahmngsarten  sollen  erortert  werden;  kurz,  es  soil  bier  auf 
technische  Chemie  alle  Riicksicht  genommen  werden,  ohne  in  das  eigent- 
liche  Gebiet  der  chemischen  Technologie  weiter  als  ndthig  iiberzugreifen. 

Schon  bei  der  ersten  Auflage  wurde  vielfach  Verwandtes  in  einem 
Artikel.  zusamm en gefasst,  so  dass  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nicbt  zu 
ausgedebnte  Monographien  entstanden,  eine  Anordnung,  welche  sich 
ftir  den  Gebrauch  als  sehr  zweckmassig  bew^hrt  hat  und  auch  in  dem 
englischen  und  franzosischen  Werke  befolgt  ist,  eine  Anordnung,  die  daher 
auch  fur  das  „Neue  Handworterbucb*^  massgebend  sein  wird.    Es  ist  keine 
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Fra^e,  class  eine  erschGpfende  Darstellung  des  Gegeustandes  fdr  den  Leser 
oft  erwfknscbt  ist;  doch  machen  uberwiegende  GrUnde  es  ndthig,  dafur  zu 
sorgen,  dass  das  ganze  Werk  nicht  uber  den  Raum  von  etwa  6  starken  Banden 
hinausgehe.  £&  ist  zu  dem  Ende  nothwendig,  im  Allgemeinen  die  ein- 
zelnen  Artikel  etwas  kurzer  zu  geben  als  bei  dem  frfihern  ^Handworter- 
hnch,**  eine  Aofgabe,  die  jetzt  leicbter  erreicht  werden  kann  als  fri^ier, 
nacbdem  einmal  eine  ganze  Auflage  vollendet  yorliegt  und  daber  das 
ganze  Material  eber  zn  Ubersehen  ist.  Wenn  die  einzelnen  Artikel,  aucb 
die  atts  der  wissenscbaftlichen  Cbemie,  kurzer  gefasst  sein  mussen  als  frti- 
ber,  so  soil  andererseits  durcb  Anfubrung  der  I^iteratur  es  dem  Leser 
moglicb  werden,  die  Quellen  selbst  nachzuseben. 

Nacb  dem  beutigen  Standpunkte  der  wissenscbaftlicben  Forscbung 
konnte  kein  Zweifel  dariiber  sein,  dass  die  in  der  cbemiscben  Literatur 
jetzt  fast  ausschliesslicb  gebrauchlicben  neueren  Atomgewicbte  der  Ele- 
meute  anzunebmen  seien;  es  erscbeint  nothwendig,  bierin  dem  allgemeinen 
Gebranche  zu  folgen,  wenn  es  gleicb  wahrscbeinlicb  ist,  dass  die  Fort- 
scbritte  der  Wissenscbaft  ans  mancbe  Modificationen  bringen  werden. 

Die    im  vorliegenden  Werke  geltenden    Zeichen   und  Wertbe  sind   in 
nacbfolgender  Tabelle  zusammengestellt : 


Alnmininm 

Al 

27,4 

Kupfer 

Cu 

63,5 

Antimon 

Sb 

122,0 

Lantban 

La 

92,0 

Arsen 

As 

75,0 

Litbium 

Li 

7,0 

Barium 

Ba 

137,0 

Magnesium 

Mg 

24,0 

Beryllium 

Be 

9,3 

Mangan 

Mn 

55,0 

Blei 

Pb 

207,0 

Molybdan 

Mo 

96,0 

Bor 

Bo 

11,0 

Natrium 

.     Na 

23,0 

Brom 

Br 

80,0 

Nickel 

Ni 

58,7 

Cadmium 

Cd 

112,0 

Niobium 

Nb 

94,0 

Caaium 

Cs 

133,0 

Osmium 

Os 

199,2 

Calcium 

Ca 

40,0 

Palladium 

Pd 

106,6 

Cerium 

Ce 

92,0 

Pbospbor 

P 

31,0 

Cblor 

CI 

35,5 

Platin 

Pt 

197.5 

Cbrom 

Cr 

52,2 

Quecksilber 

Hg 

200,0 

Didym 

Di 

95,0 

Rbodium 

Rb 

104,4 

Eisen 

Fe 

56,0 

Rubidium 

Rb 

85,4 

Erliiuni 

Er 

56,3 

Rutbeniuni 

Ru 

104,4 

F'luor 

F 

19,0 

Sauerstoff 

0 

16 

Gold 

Au 

197,0 

Scbwefel 

S 

32 

Indium 

ill 

35,9? 

Selen 

Se 

79,5 

Jod 

J 

127,0 

Silber 

Ag 

108,0 

Iridium 

Ir 

198,0 

Silicium 

Si 

28,0 

Kalium 

K 

39,1 

Stickstoff 

N 

14,0 

Kobalt 

Co 

58,7 

Strontium 

Sr 

87,5 

1 

r 
1 

Koblonstoff 

C 

12,0 

Tantnl 

Ta 

182,0 
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Tellur 

Thallium 

Thorium 

Titan 

Uran 

Vanadium 

WasserstoflF 


Te 

Tl 

Th 

Ti 

U 

Va 

H 


128,0 

204,0 

231,5 

50,0 

60,0 

51,3 

1,0 


Wismuth 

Wolfram 

Yttrium 

Zink 

Zinn 

Zirkonium 


Bi 

Wo 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 


210,0 

184,0 

61,7 

65,2 

118,0 

89,6 


Die  Formeln  der  zusammengesetzten  Korper  soUen  wesentlich  einpi- 
'  risch  gegeben  werden,  da  das  Handworterbuch  nicht  ein  Lehrbuch  iai  uud 
die  eitiaelnen  Artikel  uberhaupt  wesentlich  objective  Referate  bringen  soUen ; 
selbstTerstandlich  werden  aber  zugleich  auch  die  rationellen  Formeln  und 
Structurformeln  angegeben,  um  die  Reactionen  der  Korper  verstandlicli 
zu  machen. 

Die  Formeln  werden  in  nachstehender  Weise  geschrieben: 
NO3H               SO4H2                KOH  C2H4O2 

NO3K  SO4K2  BaOiHj  CjHyO.K 

(N03)2Ba  SO4HK  '  (G2H:303)2Ba. 

Bei  den  einzelnen  Korpern,  z.  B.  bei  den  Metallen,  werden,  wie  in 
der  frtthem  Ausgabe  des  Handworterbuchs ,  in  eigenen  Artikeln  die  Bro- 
mide, Chloride,  Jodide,  Oxyde^.  s.  w.  beschrieben.  Es  erscheint  allerdings 
in  gewisser  Beziehung  als  consequent,  auch  die  einzelnen  Oxydsalze,  das 
Nitrat,  Sulfat  u.  s.  w.,  bei  den  Basen  zu  beschreibeu,  oder  sonst  die  Chlonde 
umgekehi't  bei  Chlorwasserstoff ,  die  Jodide  bei  JodwasserstofF  u.  s.  w.  zu 
geben.  £in  genaueres  Eingeheu  auf  die  Sache,  uud  die  bei  Herausgabe  der 
friihern  Ausgdbe  des  „ Handworterbuchs"  gesammelte  Erfahrung  hat  mir  ge- 
zeigt,  dass  es  Schwierigkeiten  und  Anstande  giebt,  mag  man  die  Salze  bei 
denSauren  oder  bei  den  Basen  bringen,  und  dass  eine  consequenteDurch- 
fuhrung  des  einen  oder  des  andern  Planes  zu  Unzutraglichkeit^n  und  Un- 
zweckmassigkeiten  ffthrt;  man  wird  es  vorzieheh,  die  Antimoniate,  die 
Arsenite,  die  Hypophosphite  u.  s.  w.  bei  Antimousaure,  bei  arae- 
niger  Saure,  unterphosphoriger  Siiure  zusammengestellt  zu  finden, 
statt  sie  bei  den  verschiedenen  Basen  suchen  zu  mussen ;  andererseits  int  es 
unzweifelhaft  wiinschenswerther  und  geeigneter,  z.B.  die  Cersalze  bei  Cer 
zusammengestellt  zu  finden  und  sie  nicht  bei  den  einzelnen  Sauren  suchen 
zu  mussen. 

Nach  Erw&gung  aller  Umstande  musste  ich  mich  daf&r  entscheiden, 
die  ahnliche  Anordnung  wie  in  der  frtthem  Ausgabe  des  Handworterbuchs 
beizubehalten ;  bei  den  einzelnen  basischen  Metallen  werden  daher  die 
Bromide,  Chloride,  Cyanide,  Jodide,  Oxyde,  Sulfocyanide  und  Sulfide  spe- 
ciell  beschrieli^n ,  wahrend  von  den  Sauerstoffsalzen  hier  nur  die  Charak- 
teristik,  die  allgemeinen  Eigenschaften  gegeben  werden.  Die  Sauerstoff- 
salze  der  anorganischen  und  organischen  SAuren  werden  in  der  Regel 
speciell  bei  den  S&nren  gegeben,  so  werden  die  Nitrate  bei  Salpetersaure, 
die  Sulfite  bei  schwefliger  Saure,  die  Acetate  bei  Essigsaure  u.  s.  w.  beschrieben. 
Die  Yerbindungen  von  Aethyl  und  ahnlicheu  Alkoholradicalen  mit  Sauren 
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Myriameter 

— 

Miu 

Kilometer 

Km 

Hektoraeter 

— 

Hm 

Dekametcr 

Dm 

werden  analog  wie  die  Metalle  behaudelt;  nach  dem  Radical  (Aethyl, 
AniyI  o-s. w.)  wird  das  Chloridu.  s.  w.  beschrieben,  wahreud  die  den  Me- 
Ull^alzen  entsprechenden  zusammengesetzten  Aether  bei  den  betreffencleu 
Sinre-Salzen  beschrieben  werden ,  z.  B.  Aethylnitrat  bei  Salpetersam-e-Salze. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  mehratomigen  Alkohole  und  die 
Salxe  der  Alkaloide  werden  bei  den  betreffenden  Alkoholen  resp.  Alkaloiden 
beschrieben;  die  Aethylenather  kommen  bei  Aethylenalkohol ,  Chininsalze 
bei  Chinin  u.  b.  w. 

Die  Verbindungen  von  Arsen,  Antimon  u.  s.  w.  mit  Aethyl,  Methyl 
und  anderen  organischen  Radicalen  werden  unter  besouderen  Artikclu,  z.  li. 
als  ^.Ajitimonradicale  orgauische^  zusammengestellt. 

In  einzelnea  Fallen  konnen  Grunde  der  Zweckmassigkeit  zu  einem 
AWeicfaen  von  der  allgemeinen  Regel  veranlassen.  So  wird  es  oft  nothig 
^ein,  einzelne  Verbindungen  and  Derivate  als  selbstandige  Artikel  zu  be- 
echreiben,  besonders  dort  wo  es  sich  uin  grossere  Artikel  handelt,  deren 
Einschieben  bei  den  Muttersubstanzen  die  betreffenden  Artikel  ungewohn- 
iich  au^dehnen  und  weniger  libersichtlich  machen  wiirde.  So  wird  Aether- 
schwefelsanre  als  eigener  Artikel  and  nicht  unter  SchwefelsS^are  beschrieben 
werden,  wiihrend  A etherkohlensaure   bei   Kohlensaure  zu  suchen  ist.  £?- 

Dnrch  Verweisungen  besonders  auch  bei  denSynonymen  soil  das  Auffinden  ^  , 

der  einzelnen  Gegenstando  moglichst  erleichtert  w^erden.  Nur  wo  besondere 
^erweisungen  niich  demGenagten  durchaas  unnothig  weil  selbstverstandlich 
^illd,  anterbleiben  sie,  schon  der  Raumersparniss  halber;   so   braucht  nicht  '^^^    . 

besmdei-s  augefuhrt    zu    werden,    dass    z.   B.   Nitrobenzoestiure    unter  i^,,J 

Benzoes^aure ,  dass  Diathylamin,  Triathylamin,  Tetraathylammo- 
oium  unter  Aethylamin,  Aethylanilin  unter  Auilin  zu  suchen  ist. 

Maasse  und  Gewichte  werden  jetzt  selbstverstandlich  in  der  Regel  nacli 
MettT  und  Gramm  angegeben ,  besonders  auch  bei  technihichen  Artikeln. 
^enn  hier  Meter  mit  m,  Gramm  mit  g  und  Liter  mit  1  bezeichuct  werden, 
^>  konnen  das  Vielfache  der  Eiuheit  durch  Vorsetzung  der  betreffenden 
grossen  Anfangsbuchstaben ,  die  Bruchtheile  durch  Vorsetzung  der  klei- 
nen  Buchstaben  bezt»ichnet  werden  in  nachstehender  Weise : 

Decimeter  =  dm 

Centimeter  ==  cm 

Millimeter  =  m  m 

Cubikmeter  =  cbm 

Cubikdecimeter  =  cbdm  oder  cd 

Cubikcenti meter  =  cbcm  oder  cc. 

Kntsprechend  ist  Gramm  und  Liter  zu  bezeichnen : 

Kg.  Ilg.         Dg.         dg.         eg.         mg. 

KL  m.  Dl.  dL  cl.  ml. 

Neben  dem  specifischen  Gewicht  der  Gase  und  Djimpfe,  Luft  =:  1,0^ 
wtrd  aach  die  Dichtigkeit  zum  Wasserstoff  =1,0  in  der  Repfel  in  Klaui- 
w^ni  beigesetzt. 

Stuttgart,   den  27.  Mai.  1871. 

Dr.  U.  Fehling. 
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A. 

Abiktlunen   beisst   das  Ausgluhen  der  zum  Abtreiben  von  Silber-  und  Gold- 
proben  aag<>^wendet«ti  Kapellen. 

Ablsrand,    JJecheL      Das  beim  Erhitzen   von   unedlen  MetaUen   an   der  Luft 
dnrch  ,Verbrennen*'  sich  bildende  Oxyd,   welches  sich  auf  der  Oberflftche  sanunelt. 

Abibrfklkeii    (excMare;  echauder).      Das  Uebergiessen    oder  Eintauchen   orga- 

iii«rher  Btoffe  in  siedendes  Wasser  oder  die  Behandlung  derselben  mit  heissenWas- 

serdampfen.     £«  wird  dies  Yerfahren,  welches  eine  Coag^nlation  des  in  den  organi- 

schen   Fluaidgkeiten  enthaltenen  Eiweisses  und  dadurch  ein  Welkwerden  bewirkt, 

zn  sehr  verschiedenen  Znbereitungen  benntzt.    Bei  Thieren  pflegt  es  die  Entfernung 

d«r  Haare  tiehr  zn  erleichtem ;  bei  FrUchten  gestattet  es   meist  ein  leichteres  Al^ 

gWstien  derSchale;  bei  vielen  Pflanzensubstanzen  erleichtert  es  das  Auspressen  des 

Safies  oder  das  Atuzieben  mit  Wasser  (Bunkelriiben),  sowie  das  Austrocknen ;  manchen 

Pflansenstofftsn,    z.  B.  verschiedenen  Kohlarten,   wird  dadnrch  ein  eigenthiimlicher 

•eharftchmeckender  Btoff  entzogen;   den   griinen  Pflanzentheilen  wird  dadnrch  be- 

aooders  aacb  die  leichte  Venlnderlichkeit  ihrer  Farbe  beim  Trocknen  genommen. 

D»a  Ai&strocknen   erleichtemd  wirkt   es  bei   vielen   Wnrzeln,   und  auch  bei  den 

Karto<feln;    das  Mehl  nicht  gedftmpfter  oder  abgebriihter  Hiilsenfriichte  l&sst  sich 

niebt   mit   Wasser  to.  einem  gleichmUssigen  Brei   verkochen,  wfthrend  wenn  ge* 

'i&Kupft,   getrocknet  und   gemahlen  es  keine  Schwierigkeit  melir  hat,   worauf  das 

Qebetnmifls  der  R^valenla  arabica  und  fthnlicher  Oeheimmittel  beruht.     Merkwurdi- 

trocknen  abgebruhte  Pflanzensubstanzen  nicht  allein  leidhter  aus,  sondern 

aacb  die  Farbi,  den  Geruch  und  den  Geschmack  der  frischen  Pflanzentheile 

and  in  hdherem  Grade  als  nnabgebriiht  getrocknete  Pflanzen ;  nachOhollet 

'verdcn    die    Pflanzensubstanzen    am   besten    durch    momentane  Einwirkung   von 

Ikciaaem  Dampf  (von  100®  bis  120^)  abgebriiht  (zur  Fabrikation  getrockneter  Gemiise), 

rnnoranf  sie  in  einem  schwach  erw&rmten  Luftstrome  schnell  vollst^ndig  austrocknen. 

Abdampfen.  Yerdampfen,  Abrauchen.  Yerdunsten.  Trennung  nicht 
dochtiger  oder  wenig  fliichtiger  Kor})er  von  fliichtigeren  Losungsmitteln ,  gew5hn- 
licb  TOD  Wasser,  durch  Yergasung  der  letzteren,  tun  concentrirte  Losungen  oder 
tmtsvs  Backst&nde  zu  erhalten.  Zum  Yerdampfen  vonWasSer  dienen  offene  Gef&sse, 
zizjD  Yerdampfen  von  Alkohql,  Aether  und  ahnlichen  Ldsungsmitteln  wendet  man 
l>«ctillirapparate  an,  um  die  Dampfe  der  genannten  Substanzen  zu  verdichten,  wenn 
^i<e  wilder  gewonnen  werden  soUen. 

Hier  soil  zunachst  nur  vom«  Yerdampfen  von  Wasser  und  wasserigen  Flussig- 
kciten  die  Rede  sein. 

Die  zom  Yerdampfen  dienenden  Gefasse  sind  von  Hetall,  wie  Kupfer,  Zinn,  Blei, 
£iM&,  Silber»  Platin,  von  Glas,  Steinzeug  oder  Porcellan;  Gefasse  von  Glas  springen 
b«m  Erwarmen  leicht;  gewohnliche  Thon-  und  Fayencegeschirre  sind  nicht  an- 
vendbar,  well  die  Glasur  leicht  Bisse  bekommt,  durch  welche  die  Fliissigkeit  dann 
m  die  porase  Thonmasse  dringt.  Denselben  Nachtheil  zeigen  die  meisten  emaillirten 
E2«enge9chirre,  da  auch  deren  Glasur  der  £!inwirkung  besonders  saurer  Fliissigkeiten 
nHtm  widersteht. 

Zum  Abdampfen  im  Grossen,  in  Fabriken,  dienen  meistens  Pfannen  oder  Kessel 
Ton  Eifien,  Blei,  Zinn  oder  Kupfer,  oderOefen  mit  gemauerter  Sohle.  Als  Material 
lor  kJeinere  QeiUsse  wenden  wir  haupts&chlich  GefHsse  von  Steinzeug  oder  Por- 
r^}^p,  nelten  von  Glas,  zuweilen  von  Silber  oder  Platin  an. 

Die  Piannen  von  Schmiedeeisen  sind  durch  Zusammennieten  einzelner  Eisen- 
bkche,  gosseifieme  P&nnen  durch  Zusammenschrauben  der  einzelnen  Gussstucke 
dargCBtelit;  knpfeme  Pfannen  lassen  sich  bei  der  Dehnbarkeit  des  Metalls  leicht 
%m  etsem  Stack  treiben ;  Bleipfannen  werden  aus  dicken  Bleiplatten  durch  Zusam- 
meflldtiien  mittelgt  des  KnaUgasgebl&ses  erhalten,  oder  zuweilen  durch  Ausschlagen 
TOB  asemen  pfannen  oder  Keeseln  mit  Bleiblech.  Zinngef&sse  erhalten  meistens 
Kcaelibnn.  Xaturlicb  lassen  sich  AbdampfgefHsse  auch  aus  verzinntem  Kupfer, 
«»  rerbJeitetn  oder  verzinntem  Eisenblech  darstellen. 
g„,„»t„lmcb  der  Ch««i^    M.  I.  , 


2  Abdampfen. 

GeflUse  von  Silber,  Platin,  von  Porcellan  oder  Steinzeug  dienen  gewohnlich 
nur  zum  Abdampfen  kleinerer  Men  gen  Flusgigkeit;  derartige  GefasBe,  Abdampf- 
Bchalen,  haben  meistens  die  Form  von  Kugelabschnitten ,  zuweilen  mit  etwas  fla- 
cherem  Boden;  sie  erhalten  zweckmassig  in  vielen  Fallen  einen  Ausguss,  der  eine 
nicht  zu  flache  Ausbiegung  des  Randes,  aber  auch  nicht  eine  enge  und  tiefe 
Scbnanze  bilden  soil.    Den  Abdampfechalen  von  Metall  giebt  man    einen  flachen 

Rand. 

Bie  Abdampfgefasse ,  auch  die  von  Metall,  soUen  nicht  zu  dicblin  der  Masse 
sein,  um  die  Wftrme  leichter  durchzulassen ;  besonders  die  Ge^se  von  Porcellan 
oder,  Steinzeug  miissen  m5glichst  gleichmassig  dick  sein,  damit  sie  nicht  in  Folge 
ungieicher  Ausdehnung  zerspringen.  Im  Allgemeinen  soUen  AbdampfgefHsse  eine 
verhaltnissmassig  grosse  Oberflache  bieten,  um  die  Vergasung  zu  erleichtern,  be- 
sonders wo  die  zu  verdampfende  Fliissigkeit  dabei  nicht  bis  zum  Aufwallen  erhitzt 
wird.  Wird  die  Fliissigkeit  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt  und  darin  erhalten,  so 
sind  weniger  flache  Abdampfgefftsse  zweckmassiger,  weil  sonst  die  uber  die  Flus- 
sigkeit  hinziehende  Luft  eine  zu  rasche  Abkiil^ung  bewirken  kann ,  so  dass  ein 
Theil  der  Dampfe  condensirt  in  die  Pfanne  zuriickflUlt. 

In  Kesseln  und  Pfannen  wird  meistens  in  offenen  GefS,ssen  auf  freiem  Feuer 
verdampft;  bei  der  Anlage  der  Feuerungen  ist  natiirlich  darauf  Riicksicht  zu  neh- 
men,  dass  das  Brennmaterial  vollst&ndig  verbrenne,  die  erzeugte  W^rme  mOglichst 
vollstandig  auf  die  Fliissigkeit  iibertragen  werde,  und  die  gebildeten  Wasserdampfe 
moglichst  schnell  abgefiilut  werden.  Dabei  k5nnen  die  abgeleiteten  Dampfe  selbst 
noch  als  W&rmequelle  zum  Vorwirmen  frischer  Fliissigkeit  oder  zum  Verdampfen 
benutzt  werden,  so  in  den  Spritfabriken  zum  Vorwarmen  von  Maische,  in  den 
Zuckerfabriken  zum  Abdampfen  von  Saften  (Robert'scher  Apparat) ,  und  in  den 
Salzsiedereien  zum  Verdampfen  von  Salzsoole.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  um  die 
Einrichtungen  zum  vollstandigen  Yerbrennen  der  Brennstoffe  und  Ausnutzung  der 
erzeugten  Warme  zu  besprechen,  Einrichtungen,  die  meistens  noch  sehr  mangelhaft 
sind.  Zum  raschen  Ab^ihren  der  Wasserdampfe  werden  die  Abdamp^fannen  zu- 
weilen mit  einem  Bretterverschlage,  welcher  mit  einem  Holzkamin  in  Verbindung 
steht,  umgeben  (dem  nSchwadenfang"  oder  nBrodenfang"  z. B.  in  den  Salzsiedereien); 
die  uber  die  heisee  Fliissigkeit  hinstreichende  Luft  fiihrt  die  gebildeten  Wasser- 
dampfe schnell  ab,  und  bewirkt  so  ein  rasches  Verdampfen,  auch  wenn  die  Fliis- 
sigkeit nicht  zum  Sieden  erhitzt  ist. 

Natiirlich  wird  das  Verdampfen  hier  beschleunigt ,  wexxn  z.  B.  durch  einen 
Ventilator  'ein  starker  Luftstrom,  besonders  von  erhitzter  Lnft,  iiber  die  Fliissigkeit 
-fort-  oder  durch  dieselbe  hindurchgetrieben  wird. 

Wo  die  Beruhrung  mit  den  heissen  Feuerungsgasen  und  eine  Verunreinigung 
der  Fliissigkeit  durch  Einmischung  von  Asche  nicht  nachtheUig  ist,  k5nnen  die 
heissen  Verbrennungsgase  unmittelbar  iiber  die  Fliissigkeit  hingefiihrt  werden ;  oder 
die  LQsung  wird  in  einen  Flammofen  geleitet,  wobei  die  heissen  Verbrennungsgase 
auch  iiber  die  Lauge  hingehen. 

Bei  vielen  Fliissigkeiten  bildet  sich  beim  Eindampfen  unterhalb  des  Siedepunktes 
auf  der  Oberflache  eine  Haut,  welche  das  weitere  Abdampfen  verlangsamt  oder 
ganz  verhindert;  um  das^  Verdampfen  nicht  zu  unterbrechen,  muss  die  inmier  von 
Neuem  sich  bildende  Haut  immer  wieder  entfernt  werden ;  das  geschieht  nun  durch 
fortwahrende  Erneuerung  der  Oberflache  mittelst  Rfihren.  Um  das  Riihren  von  Hand 
zu  ersetzen,  hat  man  seit  lange  mechanische  Riihrapparate  in  Anwendung,  bei 
welchen  eine  Riihrvorrichtung,  meistens  durch  ein  fallendes  Gewicht,  in  Bewegung 
gesetzt  und  erhalten  wird.  Mohr  ^)  hat  einen  solchen  Apparat  construirt  und  be- 
schrieben,  der  jetzt  sehr  allgemein  in  den  pharmaceutischen  Laboratorien  in  An- 
wendung ist.  In  einem  gesclilossenen  Apparate  kann  der  Wasserdampf  leicht  durch 
eine  Luftpumpe  entfernt  und  dadnrch  das  Verdampfen  bei  vennindertem  Druck 
imd  unterhalb  des  Siedepunktes  sehr  beschleunigt  werden ;  diese  ^Vacuumapparate", 
in  den  Zuckerfabriken  so  allgemein  gebrauchlich ,  gewahren  den  Vortheil  des  be- 
schleunigten  Verdampfens  bei  niedriger  Temperatur  und  bei  verminderter  Beriih- 
rung  mit  der  Luft 

Das  Verdampfen  kleinerer  Mengen  von  Fliissigkeiten  in  den  chemischen  Labora- 
torien bei  Darstellung  von  chemischen  Praparaten  und  bei  analytischen  Arbeiten 
wird  in  Pfannen  von  Eisen,  Kesseln  von  Kupfer,  Messing  oderZinn,  oder  in  Scha- 
len  von  Silber,  Platin  oder  Porcellan  vorgenommen  auf  freiem  Feuer,  theils  iiber 
Holz-  Oder  Kohlenfeuer,  iiber  der  Spiritus-  oder  Gaslampe,  theils  in  Sand-  und 
Wasserbadern  oder  im  Dampfopparat.  Auch  bei  den  Wasser-  und  Sandbadem, 
wie  sie  in  den  Laboratorien  im  Gebrauche  sind,    lassen   sich  leicht  Vorrichtnngen 

^)  Mohr,  Phami.  Terhnik.     Braunschweig  1847.     S.  77  u.  flg. 
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aalirinfren,  das  Yerdampf'en  dadurch  zu  beschleuuigen ,    dass  ein  starker  Laftstrom 
mngiirhM  dicht  uber  die  abzudampfende  Fliissigkeit  fortgefuhrt  wird. 

Um  beim  Yerdampfen  von  Fiussigkeiten  das  Spritzen  za  vermeiden,  wendet  man 
das  WasMTbad  an;  zweckm&ssig  sind  Vorricbtiingen ,  wo  das  Erbitzen  von  oben 
scattfiadet;  eine  solche  Vorricbtung  ISsst  sich  leicht  aus  einem  Trockenschrank  her- 
<teOen,  wenn  man  eine  eiserne  Platte  als  obere  Wand  benutzt,  iiber  welche  ein 
Feizer,  z.  B.  das  des  Sandbades,  biastreicbt;  es  ist  nur  fiir  einen  binreicbenden 
hafttag  im  Trockenscbranke  Sfelbst  zu  sorgen  ,  und  dafiir ,  dass  die  Eisenplatte 
inmer  rein  ist  nnd  sicb  nicht  Fliissigkeit  daran  verdicbtet,  wodurcb  die  Ldsungen 
FenLDT«inigt  werden  k5nnten. 

Um  in  Platintiegebi  Salzlosungen  abzudampfen,  obne  dass  Spritzen  eintritt, 
«Kzt  man  den  Tiegel  so  geneigt  auf  einen  Triangel,  dass  die  Fliissigkeit  nocb  nicht 
dm  Rand  berobijt,  und  erhitzt  nun  den  Tiegel  durcb  eine  Gasflamme  am  slussersten 
Bande  weit  oberbalb  der  Fliissigkeit.  04er  man  bedeckt  den  scbiefstebenddn  Tie- 
fel  mit  einem  unvoUstiindig  schliessenden  Deckel,  und  erbitzt  diesen  mittelst  eines 
Lothrohres  zom  Gliiben. 

Anch  beim  Yerdampfen  im  Kleinen  lasst  sicb  die  Luf^pumpe  oft  mit  Yortbeil 
uiwesiden ;  man  bringt  die  abzudampfende  L5sung  unter  erne  Glocke  auf  den  Lufb- 
pampenteller  iiber  Scbwefelsaure ,  und  stellt  einen  mdglicbst  luftleeren  Raum  herj 
da  der  in  der  Glocke  sicb  bildende  Wasserdampf  rascb  von  der  Scbwefelsaure  ab- 
sorbirt  "wird,  so  findet  immer  von  Neuem  Yergasung,  und  daher  rascbes  Verdun-. 
»ien  bei  gewdbnlicber  Temperatur  statt  Die  Wasserluftpumpe  von  Bunsen  ^) 
!i«8t  sicb  hier  vortbeilbaft  verwenden,  um  obne  Miibe  einen  luftverdiinnten  Raum 
berzostellen  und  zu  erhalt«n.  (Yergl.  unter  Aspirator.)  Man  kann  die  Wasser- 
pampe  ancb  als  Aspirator  zum  Yerdampfen  benutzen,  indem  man  einen  Strom  von 
voUkommen  getrockneter  kalter  oder  beliebig  erwarmter  Lufb  durch  ein  passendes 
G«fis3  leitet,  in  welcbem  die  abzudampfende  Fliissigkeit  entbalten  ist^). 

Bei  der  Wabl  des  Abdampfgefasses  hat  man  sich  auch  hier  natiirlich  nach  der 
BeecbAffenheit  der  abzudampfenden  Fliissigkeit  zu  richten;  wir  wenden  in  vielen 
Fallen,  ancb  bei  sanren  und  alkaliscben  Fliissigkeiten,  Gef^sse  von  Glas  und  For- 
oeilan  an,  obgleich  es  langst  bekanntist,  dass  diese  Materialien  durchaus  nicht  un- 
lodicb  sind.  Neuere  Yersuche  von  Emmerling^)  haben  gezeigt,  dass  verdiinnte 
Siuren,  aosgenommen  Scbwefelsaure,  Glas  und  Forzellan  weniger  angreifen  als 
reines  Wasser;  dass  Ammoniak  und  Losungen  von  kohlensaurem  Alkali  das  Glas 
besooders  stark  ang^ifen.  Aus  neuem  Glase  ninmit  kochendes  Wasser  in  der  ersten 
Stonde  mehr  Salz  auf  als  in  der  zweiten;  beim  fortgesetzten  Kocben  wird  dann 
aber  bald  die  aufgeloete  Menge  constant,  d.  b.  der  Zeit  der  Einwirkung  propor- 
tional. Bdhmiflcbes  Glas  wird  weniger  angegriffen  als  gewObnUcbes  Natronglas. 
Berliner  Porzellanscbalen  werden  nur  von  Alkalien  erheblich  angegriffen. '      Fg. 


yDecantiren  zur  Trennung  der  Fliissigkeit  von  dem  Bodejisatz 
hat  meistens  den  Zweck  der  Trennung  der  I5slichen  von  den  unloslichen  Theilen 
obne  Filtration.  Das  Abgiessen  ist  besonders  dann  anwendbar,  wenn  die  ungel5ste 
Sobstanz  dicht  ist  und  sich  sebr  rascb  zu  Boden  setzt,  oder  wenn  die  Fliissigkeit 
nch  nicbt  gut  flltriren  l&sst.  Bei  analj^tischen  Arbeiten  wird  das  Decantiren  sel- 
tener  angewendet;  beim  Abgiessen  aus  Bechergl^sern  wahlt  man  solche,  welche 
einen  abgeachmolzenen  und  auswarts  gebogenen  aber  nicht  iibergebogenen  Rand 
haben;  sie  diirfen  nicht  zu  weit  mit  der  Fliissigkeit  gefuUt  sein ,  weil  sonst  beim 
Xeigen  des  Gefasses  die  Fliissigkeit  leicht  an  den  Aussenseiten  des  Gefasses  herab- 
fliesst.  Selbetverstandlich  ist  es  uneriasslich  beim  Ausgiessen  sowie  beim  Hinstellen 
«ehr  albnallg  zn  neigen  und  langsam  zu  bewegen,  damit  der  Bodensatz  nicht  auf- 
fwuhrt  werde.  Nordenskiold  hatte  dafiir  einen  besonderen  Apparat  constfliirt, 
dfff  aber  wenig  in  Gebrauch  gekommen  ist.  —  Beim  Answaschen  von  Nieder- 
schla^en  durcb  Decantiren  im  Grossen  wendet  man  Topfe  von  Steingut  oder  Holz- 
fltfer  an,  welche  in  verschiedener  Hohe  Oeffnungen  habeu ,  die  mit  Korken  ver- 
Khlo«sen  oder  mit  Hahnen  versehen  sind,  imi  die  klare  Fliissigkeit  in  beliebiger 
Hobe  von  dem  Niederschlage  abziehen  zu  k5nnen.  Fg, 


')  Add.  Cb-  Pharm.  148,  S.  269.  —  ^)  Ich  wende  einen  cyliiulriscben  Exsiccator  von 
Glai  mit  laftdlcfat  schliesfiendem  Deckel  an;  ich  bringe  in  dieses  Gefass,  welches  auf  zt^rei 
S«len  Oder  an  einer  Seite  und  im  Deckel  durchbohrt  ist,  und  auf  der  einen  Seite  nait  der 
PuDp«,  auf  der  ^anderen  Seite  mit  einem  Trockenapparate  in  Verbindung  steht,  das  Schalchen 
bH  der  abzudampfenden  Fliissigkeit.  Man  kann-kleine  bedeckte  Sandbader,  mit  SeitenwSndeD 
•ad  aafliegcndem  Deckel  ron  Glas,  wie  sie  Wiesnegg  in  Paris  macht,  mit  der  Wasser- 
paBp«  in  Verbindung  bringen,  um  sehr  rasch  zu  verdampfen.  —  ^  Emmerling,  Ann.  Ch. 
Ptarm.   150,  9.  257. 
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Abiohit;  Strahlenerz,  Btrahlerz,  Strahlenkupfer,  strahliges  Oli- 
venerz,  Klinoklas,  Arsenochalcit,  Apban^se,  Aphanesite,  Cuivre  ar- 
seniati  prismatique  iriangulaire,  Araeniate  of  Copper  in  the  form 
of  triedral  priBm,  oblique  prismatic  Arseniate  of  Copper,  cupreous 
Arsenate  of  Iron,  Clinoclasite.  Klinorhombisch ,  kleine  prismatische  Kry- 
stalle  oo  P  =  56®  mit  der  auf  die  scharfen  Kanten  unter  99®  30'  gerade  aufgesetz- 
ten  Basisfl&che  und  einem  binteren  Querbemidoma,  welches  gegen  die  Baslsflache 
miter  99®  30'  geneigt  ist;  andere  Gestalten  untergeordnet.  Die  KrystaUe  oft  in 
halbkugligen ,  nierenformigen  Gruppen  mit  drusiger  Oberflftcbe  und  im  Inneren 
radial  stenglig  bis  faserig ;  vollkommen  basisch  spaltbar.  Aussen  dunkel  blaulich- 
grun,  innen  dunkel  spangriin,  glasglanzend ,  ai/f  den  Spaltungsfl^hen  perlmutter- 
artig,  kantendurchscheinend;  Strich  blaulichgriin;  H.  =  2,5  —  3,0;  G.  =  4,2  —  4,4; 
6  Cu  O,  1  Asg  O5,  3  Hg  O.  Im  Kolben  giebt  er  "Wasser  und  wird  schwarz,  schmilzt 
Yor  defm  LOtbrohre  auf  Koble,  Arsendamp/e  entwickelnd,  und  binterlasst  ein  debn- 
bares  Kupferkom;  er  ist  aufldslicb  in  S^uren  und  in  Anunoniak.  £r  wurde  ana- 
lysirt  von  Cbenevix^),  Rammelsberg*)  und  A.  Damour^;  flndet  sich  in  Corn- 
wall in  England  und  bei  Saida  in  Sacbsen.  Kt. 

Abies.  Nacb  Rocbleder*)  enthalten  die  Nadeln  von  Abies  pectinata  eine  krj'- 
stallinische  Substanz,  Abietit  (s.  d.  A.),  und  einen  Gerbstoff,  C13H12O0,  welcber  mit 
dem  der  Bosskastauie  identisch  ist.  Das  Holz  von  Abies'pectinata  entliielt,  nach  dem 
F£Ulen  im  Herbst,  im  Februar  noch  38  Proc.  Wasser  und  0,554  Proc.  Asche;  diese 
entbielt  in  100  Thin.:  10,87  KieselsSure,  1,28  SchwefelsSure,  3,55  Phospborsaure, 
0,12  Chlor,  2,60  Eisenoxyd,  2,65  Manganoxydul,  3,99  Magnesia,  58,66  Kalk,  2,31  Kali, 
13,97  Natron  (Sacc.) 

Abieten  s.  unter  Abietinsaure  8.  5. 

Abietin.  Eine  indifferente,  krystallisirbare  harzige  Substanz,  welche  aus  dem 
bei  der  Destination  von  Strassburger  Terpentin  oder  von  Canadabalsam  mit  Wasser 
bleibenden  Biickstande  durcb  absoluten  Alkotiol  ausgezogen  wird ;  es  setzt  sich  bei 
dem  fi-eiwilligen  Yerdunsten  ab,  gemengt  mit  Abietinsaure;  beim  Auskochen  des 
Gemenges  mit  w&sserigem  kohlensanrem  Kali,  Abgiessen  der  klaren  Losung  und 
Vertheilen  des  Biickstandes  in  etwa  dem  30fachen  Wasser  bleibt  Abietin  krystalli- 
nisch  zuriick,  wiihpend  abietinsaures  Kali  sich  lost.  Das  Abietin  ist  geruch-  und 
geschmacklos,  unl6slich  in  Wasser ;  es  lost  sich  in  Alkohol,  besonders  in  der  Warme,- 
und  auch  in  Aether,  Steindl  und  Essigs&urehydrat ;  beim  Yerdunsten  der  Losungen 
scheidet  es  sich  krystallinisch  ab ;  es  schmilzt  in  der  W^rme  zu  einer  farblosen  dligen 
Fliissigkeit,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Kalilauge  wirkt  nicht 
darauf  ein  (Cailliot^). 

^bietin  heisst  auch  die  aus  .Glycerin  und  Abietinsaure  entstehende  Yerbin- 
dung  (s.  d.  A.). 

AbietinB&ure.    Mit  diesem  Namen  sind  verschiedene  HarzsHuren  bezeichnet. 

Eine  in  dem  Strassburger  und  Canadischen  Terpentin  enthaltene  krystallinische 
Harzsaure  wird  durch  Behandeln  mit  kohlensanrem  Kali  von  dem  Abietin  (s.  d.) 
getrennt,  durch  Sauren  abgeschieden  und  durch  Behandeln  mit  heissem  wILsserigem 
Ammoniak  gereinigt.  Diese  krystallinische  Harzsaure,  Abietinsaure  von  Cail- 
liot®),  ist  leicht  loslich  in  Alkohol  und  AetheEr;  die  Losung  ist  saner;  das  Harz 
lost  sich  leicht  in  fatten  und  flUchtigen  Oelen,  und  wird  bei  55®  weich  und  durch- 
scheinend.  Es  bildet  mit  den  Basen  Salze,  die  sich  den  Salzen  der  gewohnlichen 
Harzsiiuren  gleich  verhalten.  Das  Barytsalz  soil  auf  153  Baryt  382  SJiure  (Cailliot) 
enthalten. 

Abietinsaure  oder  Abietsaure  von  Maly^)  flndet  sich  im  Harz  verschie- 
dener  Pinusarten,  so  von  P.  Abies  L.,  P.  iarix.  Sie  lasst  sich  leicht  aus  Colophonium 
darstellen;  es  ist  eine  krystallisirbare  Harzsaure,  C44H04O5,  das  Anhydrid  dieser 
Siiure  C44H62O4  soil  den  Hauptbestandtheil  des  Colophonimns  (s.  d.  A.)  ausmacheu. 

Zur  Darstelhing  der  AbietinsJiure  wird  zerkleinertes  Colophonium  mit  70pro- 
centigem  Alkohol  liingere  Zeit  in  Beriihrung  gelassen ,  die  Losung  abgegossen,  der 
Eiickstand  in  kochendem  90procentigeni  Alkohol  gel5st  und  durch  Wasser  gefiillt;' 
der  nach  dem  Abgiessen  der  Fliissigkeit  bleibende  Harzkuchen  wird  nach  Iftngerem 
Stehen  krystallinisch,  worauf  er  mit  kalt«m  Alkohol  abgewaschen  und  aus  kochen- 
dem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

*)  Phil.  Transact.  1801,  p.  200.  —  2)  Pogg.  Ann.  68,  S.510.  —  S)  Ann.  ch.  phys.  [3] 
i5,  p.  412.  —  *)  Wien.  Acad.  Ber.  Juli  1868;  J.  pr.  Ch.  105,  S.  123.  —  »)  j.  pharm. 
Juill.  1830.  16y  p.  436.  —  «)  Lit.  s.  b.  AbieUn.  —  7)  ^ien.  Acad.  Ber.  44,  S.  121. 
J.  pr.  Ch.  86,  S,  111;  92,  S.  1;  96,  S.  145.  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  244,  vergl.  auch 
Strecker,  ebendas.  150,  S.  131. 
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Die  Abietiiisiiare  bildet  farblose  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol,  Holzgeist, 
Chlorotoriii,  Schwefelkohlenstoff  and  Benzol  losen;  sie  fangen  bei  129®  an  zu  schmelzen, 
vnden  aber  erst  bei  144®  ganz  flussig;  bei  hoher  Temperatur  werden  sie  zersetzt. 
Bei  Einvirkong  von  Cblorgas  bildet  sich  eine  chlorhaltende  Harzsanre,  Bichlor- 
•  bietinsaore  (C44HC0CI4O5?),  welche  in  den  ftusseren  Eigenschaffcen  der  reinen 
Same  »ehr  ahnlich  ist.  Bei  Einwirkung  von  trockenem  Salzsauregas  auf  die  in 
'^•rkero  Alkohol  geloste  Abietinsaure  enlsteht  eine  unkrystallinische  Saure,  die 
STlTinolsanre  von  Maly,  Ca5H8e04  (?).  Phosphorchlorid  wixkt  lebhaft  auf  die 
Harasaiire  ein;  das  dorch  Destillation  erhaltene  Product  giebt  nach  dem  L6sen  in 
Alkohol,  AnsfiLllen  mit  Wasser  und  Rectificiren  sauerstoflf-  und  chlorfreie  Oele, 
wefehe  von  295®  bia  uber  360®  nberdestillii-en;  die  Oele  sind  gelblich  oder  braun, 
ne  zeichnen  sich  durch  starke  Fluorescenz  aus,  und  riechen  schwach  aromatisch; 
das  flnchtigste  dieser  Oele  bei  etwa  300®  siedend,  C44Hgo  nach  Maly,  nennt  er 
ff-Abieten;  die  spater  destillirenden  Oele  /}-Abieten  C44H58,  y-Abieten  C44  H50, 
^-Abieten  C44H54  und  C-Abieten  G44Hgo. 

Bei  l&ngerer  Einwirkung  von  Schwefelsfturehydrat  auf  Abietinsslure  bildet  sich 
^n  rothlich  ge^rbtes  Schwefelsaure  enthaltendes  Harz.  Durch  Einwirkung  von 
Xatrinmamalgam  geht  Abietinsliure  in  weingeistiger  L^sung  in  Hydrabietin- 
sanre  C44H^05  uber,  welche  in  fettgl&nzeuden  Blattchen  krystaUisirt  und  in 
Wafwer  anloslich  ist;  ihre  Salze  sind  C44H|)e05M2.  Das  Natronsalz  ki'ystallisirt 
in  langen  seideglfinzenden  Nadeln. 

Die  Abietinsaure  ist  zweibasisch,  sie  bildet  nur  schwierig  saure  Salze;  die  neu- 
tralen  Salze  sind  C44  H52  O5  M^.  Die  Saure  lost  sich  in  wasseriger  lidsung  von  kau- 
Btlschem  Kali,  Natron  oder  Anunoniak,  nicht  in  der  wasserigen  Losung  der  kohlen- 
^oren  Alkalien;  die  abietinsauren  Alkalien  geben  nach  dem  Trocknen  sprode 
•morphe  Massen;  die  iibrigen  abietinsauren  Salze  sind  in  Wasser  unloslich,  und 
veffden  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Beim  Erhitzen  von  abietinsanrem  Silber  mit  Jodathyl  enlsteht  Abietinsaure- 
ather  0441102^5(^9^502)2,  eine  klare  etwas  weiche  Masse,  welche  sich  in  Aether 
oder  Aetherweingeist  lost  und  beim  Erhitzen  zersetzt  wird.  Durch  Einwirkung 
TODeGlycerin  auf  eine  concentrirte  alkoholische  Losung  von  Abietinsaure  bilden 
•ich  Krrrtalle  von  Abie  tin,  die  sich  in  Weingeist  und  Aether  Idsen,  aber  dadurch 
aenierzt  werden;  Maly  halt  diesen  Korper  fur  die  Verbindung  eines  Triglycerin- 
alkohois  und  giebt  ihm  die  Formel  C44  I^j  (CgH^s)  O7. 

Maly  ist  derAnsicht,  dass  die  Sylvinsaure,  vielleicht  auch  Pimarsaure  (s.  d. A.)f 
mit  don  Abi6tinsaurehydrat  identisch  seien,  dass  die  Pininsaure  aber  Abietin- 
aureanhydrid  sei.  Dieses  Anhydrid  ist  noch  nicht  aus  dem  Hydrat  selbst  dar- 
$restellt ;  dagegen  geht  das  Anhydrid  durch  Aufnahme  von  Wasser  leicht  in  Abietin- 
saorehydrat,  d.  i.  Sylvinsaure,  iiber. 

Baa  pi)  nannte  die  von  ihm  aus  dem  Harz  von  Pimta  Met  erhaltene  kr^- 
nallisirbare  Harzsaure  auch  Abietinsaure;  sie  ist  wohl  Sylvinsaure.  Fg. 

Abietit.  Eine  in  deuj  Nadeln  von  Abies  pectinata  enthaltene  indifferente  Sub- 
fianz,  deren  Zusammensetzung  C^HgOj  ist;  sie  hat  im  Aeussern  gi'osse  Aehnlich- 
keit  mit  Mannit  (C5H]4  0g)  und  verh^t  sich  der  Zusammensetzung  na^ch  zu  diesem 
vie  Aether  zu  Alkohol  (Rochleder''^). 

Abknistem.  Manche  Salze  enthalten  zwischen  den  Krystalllamellen  Mutter- 
laoge  niechanisch  eingeschlossen ;  beim  Erhitzen  zerspriugen  sie,  indem  das  ein- 
l^eschlossene  Wasser  sich  in  Dampf  verwandelt,  unter  eigenthiimlichem  Ger&usch, 
rie  .verknistem"  oder  ndecrepitiren**;  das  eingeschlossene  Wasser  wird  als 
•Verknisterangswasser"  oder  „  Decrepitations  wasser*^  bezeichnet.  Salpeter,  Koch- 
^alz,  chlorsaares  Kali,  salpetersaures  Blei  sind  solche  decrepitirende  Salze.  Das 
Terknistem  zeigt  sich  nun  besouders  lebhaft  bei  groberen  Krystallen  und  beim 
nuirhen  Erhitzen.  XJm  solche  Salze  ohne  Verlust  zu  trocknen,  miissen  sie  sehr 
fetn  zerrieben,  vorsichtig  bei  hdchstens  100®  getrocknet  werden. 

Mineralien  mit  blatterigem  oder  spathigem  Qefiige  verknistern  beim  Erhitzen 
oft  in  Folge  des  Zerspringens  durch  ungleiche  Ausdehnung  der  Theile,  zuweilen 
in  Folge  der  Ausdehnung  eingeschlossener  Luft.  Manches  Steinsalz  zeigt  ein  \er- 
knistem  and  Zerspringen  beim  Aufiosen  in  Wasser,  in  Folge  von  eingeschlossenem 
cfimprimirtem  Gas  (Knistersalz). 

AbkoobeUy  Absieden;  das  Kochen  fester  Substanzen  'mit  Losungsmitteln, 
l^wohnlich  mit  Wasser,  zmu    Ausziehen   der   luslichen  Bestandtheile.     Die  Berei- 


*)  Ado.  ch.  phys.  [2]  3i,  p.  108;  Jahresber.  Berz.  7,  S.  216.  —  ^  Wien.  Acad.  Ber. 
Mm  1866.     J.  pr.  Cb.  pharm.  105,  S.  63. 
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tang  der  Absude  oder  „Decocte"  wii-d  auf  freiem  Feuer  oder  Dampf  in  offenen 
Gefissen  oder  in  mehr  oder  weniger  dicht  geschlossenen  G^fassen  (Papin 'sober 
Topf)  je  nach  dem  Druck  bei  niedrigerer  oder  h5herer  Temperatur  vorgenommen. 
Je  nach  der  Beschaffenheit  def  zu  extrahirenden  Substanz  ist  das  Extractions- 
gefUss  and  die  Temperatur  zu  bestimmen. 

AbktLhlen.  Die  durch  Ausstrahlung  oder  Entziehung  von  Warme  mittelst 
eines  kalteren  Korpers  (Kiihlapparat)  pder  durch  Verdunsten  eines  Theils  derFliis- 
sigkeit  (Alkan-azas,  Kiihlschiffe  der  Bierbrauer)  bewirkte  Temperaturerniedrigung. 
Besondere  Kiihlvorrichtungen  kommen  bei  den  Destillationsapparaten  in  Anwendung. 

Abliegen  nennt  man  die  durch  Verwittern  an  der  Luft  stattfindende  Yer&n- 
derung  ganghaltender  Erze  an  der  Lufb.  Fg. 

Abrauchen  a.  Abdampfen. 

Abraumsalze.  Mit  dem  Namen  AbraumBalze,  auch  Kali-  oder  Carnal- 
litsalze,  hat  man  die  aus  Kali-  and  Magnesiasalzen  bestehende  Decke  des  Stein- 
salzlagers  im  Magdeburg-Halberstadter  Becken  belegt,  welches  erstere  durch  ein 
am  3.  April  1839  zu  Stassfurt^)  angesetztes  Bohrloch  getro£fen  und  durch  zwei 
in  den  Jahren  1851  bis  1856  auf  334,6  Meter  niedergebrachte  Schachte  auf  preussi- 
schem  Gebiete  erschlossen  wurde.  Beim  Absinken  derselben  fand  man  unter  Salz- 
thon  zwischen  256  und  305,6  Meter  Tiefe  die  Abraumsalze,  dann  reines  Steinsalz 
mit  Anhydritschniiren.  Die  Schachte  gehen  auf  der  jetzij^en  Abbausohle  unter  den 
Abraumsalzen  noch  28,9  Meter  im  Steinsalz  ^)  nieder. 

In  1167,3  Meter  Entfemung  von  den  preussischen  Schachten  hat  man  auf 
anhaltischem  Gebiete  durch  ebenfalls  zwei  Schslchte  die  Abraumsalze  schon  zwischen 
150,6  bis  194,6  Meter  Tiefe  angetroffen  und  ist  dann  25,1  Meter  im  Steinsalz  nie- 
dergegangen. 

Den  bisherigen  Aufschliissen  zufolge  lasst  sich  das  an  376,6  Meter  machtige 
Lager  in  vier  Abtheilungen  classificiren.  Die  unterste,  etwa  214,9  Meter  mach- 
tige, die  Anhydritregion,  enthalt  von  diinnen  Anhydritschniiren  durchsetztes 
Steinsalz,  und  hat  man  von  fremdartigen  Korpern  darin  noch  Kohlenwasseratoff- 
gase  und  Schwefelbliithe  gefundeni  Die  zweite  o4er  Polyhalitregion  von  62,8 
Meter  Machtigkeit  enthalt  derbes  aber  unreines  Steinsalz  mit  leichtloslichen  Ver- 
bindungen,  namen tlich  Clilormagnesium ,  und  der  schwefelsaure  Kalk  ist  nach 
Aufnalune  von  Hchwefelsaurera  Kali  in  Poly  ha  lit,  2CaS04  -|-  MgS04  -|-  K2SO4 
-\-  2H2O,  ubergegangen.  In  der  dritten  Abtheilung,  der  56,5  Meter  machtigen 
Kieseritregion,  walten  neben  Steinsalz  schwefelsaure  Salze  vor  und  es  wechsel- 
lagem  mit  Banken  des  ersteren  zoll-  bis  fussdicke  Banke  von  Kieserit,  MgS04 
-|-  H2O,  in  welehen  immer  etwas  Chlormagnesium  und  Chlomatrium  eingeschlos- 
sen  ist.  Beim  Uebergange  aus  der  Polyhalitregion  flnden  sich  aus  Kieserit  und 
Camallit  bestehende  Banke,  dann  folgt  weiter  nach  oben  neben  Steinsalz  nur 
Kieserit  mit  diiimen  Banken  von  Camallit,  und  zu  oberst  schieben  sich  starkere 
Banke  von  Camallit  ein.  Auf  der  Kieseritregion,  welche  man  im  grossen  Durch- 
schnitt  aus  65  Steinsalz,  17  Kieserit,  18  Camallit,  3  Chlormagnesiumhydrat  und 
2Anhydrit  ztTsammengesetzt  aniiehmen  kann,  ruht  endlich  die  Carnallitregion, 
ein  buntes  Gemenge  von  Steinsalz,  Kali-  und  Magnesiasalzen.  Es  flnden  sich 
darin  zwar  noch  Banke  von  Steinsalz  und  Kieserit,  aber  vorwaltend  zeigt  sich 
Camallit,  K^Clg  -|-  2MgCl9  -|-  12H2O,  meist  durch  mikroskopische  Schuppen  von 
Eisenglimmer  roth  gefarbt. 

In  mehr  oder  weniger  untergeordneten  Men  gen  finden  sich  in  der  Carnallit- 
region folgende  Mineralien  s) ;  Svlvin  (Schatzellit ,  Hovellit ,  Leopoldit),  KCl; 
Kainit*),  K2CI2  +  2MgS04  +  6HaO;  Schonit  (Pikromerit),  K2SO4  +  MgS04 
+  6H2O;  Tachydrit,  CaClg  +  2  MgCl2+ 12  H2O;  Boracit  und  Stassfurtit, 
heteromorphe  Modificationen  einundderselben  Verbindung,  2Mg3BgOi5  -(-  MgCl2; 
Hydroboracit  (Ca,Mg)2BoOji  +  12H2O;  Eisenkies,  Magnetkies  und  Eisen- 
glimmer.   Lithium  und  Jod  sind  bislang  in  dem  Lager  nicht  gefunden,  wohl  aber 

.  ^)  Reichardt,  Verhandl.  d.  k.  Leop.  Carol.  Academic  1860,  27,  nebst  Nachtragen 
im  Arch.  Pbarm.  1862,  S.  193,  204.  Bischof,  die  Steinsalzbergwerke  bei  Stassturt. 
Halle  1864.  Fuchs  in  Ann.  min.  1865.  [6]  8,  p.  1,  Dingl.  pol.  J.  181,  S.  376.  Berg- 
geist  1860,  Nr.  17;  1867,  Nr.  72;  1869,  Nr.  26.  —  ^  Steinsalzanalysen  s.  Zeitschr.  f.  d. 
ees.  Naturw.  11,  S.  345,  395.  Zeituchr,  d.  Vereins  dcuUch.  Ingen.  1862,  S.  347.  — 
^)  V.  Leonhard's  Jahrb.  1868,  S.  468.  Zeitschr.  Dt.  goolog.  Ges.  17,  Heft  3,  S.  430. 
Berggeist  1865,  Nr.  100.  —  *)  Berg-  u.  hiittenm.  Ztg.  1865,  S.  288.  Zeitschr.  Dt.  geolog. 
Ges.  1865,  S.  649;  1869,  S.  825.  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  124.  .Jahresber.  d.  Agricultur- 
chfcm.  1867,  S.   196. 
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Sporen  tqh  Rubidium  and  Casium  sowie  Brom,  welches  letztere  sich  bis  zu 
V|  Proc.  in  Salzldenngen  ftndetf  die  an  einigen  Punkten  des  Salzbergwerks  berab- 
CTopleln. 

Was  die  Entstehung  des  Stassfurter  Salzlagers  betrifft,  so  spricht  nach 
Bitch  of  AUes  dafor,  dass  dieselbe  durcb  Processe  stattgeftinden  hat,  wie  sie  beim 
Salnieden  in  Salinen  and  noch  yor  uns^'en  Augen  beim  Verdunsten  des  Meer- 
oder  Seewasaen  vor  sich  gehen  (Bltonsee,  Balzsee  beiUtah,  Ostseite  des  Kaspischen 
8ees«  Todtes  Meer,  Salzgarten  des  Mittelmeeres).  Der  Schonit  hat  sich  entweder 
aos  Kadnit  darch  Ausziehang  des  Ghlormagnesiums  mittelst  Wassers  gebildet,  oder 
dnrch  Umaetzen  von  Kieserit  and  Sylvin,  wpbei  sich  nebenSchbnit  aach  Camallit 
aaeogt,  (4Mg804  +  3KaCl8)  =  2  (KaSO^  +  MgSOj +  (K2Cla  +  2MgCla).  Die 
onaetnen  Bestandtheile  des  Lagers  stimmen  nahezu  mit  den  Producten  iibereln, 
v«iche  Usiglio^)  and  Balard^  beim  aUmahlichen  Verdunsten  des  Meerwassers, 
beeooden  der  Mutterlauge  erhielten.  Fuchs  nimmt  an,  dass  bei  Bildung  vieler 
Salzlager  auch  eruptive  Katastrophen  eineBolle  gespielt  haben.  Es  soUen  inFolge 
lolcher  Chlorkalium-  and  Eisenchloriddampfe  in  die  Kochsalzlosung  gedrungen  sein 
imd  sich  darin  aufgelost  haben.  Wahrend  die  Ldslichkeit  von  Gl^orkaliam  and 
Cfakymatrium  bis  gegen  50^  G.  ziemlich  dieselbe  ist,  so  uberwiegt  in  der  Siedhitze 
digenige  des  Chlorkalioms  die  des  Ghlornatriums ,  und  es  kann  die  Ausscheidung 
des  letzteren  bei  100®  G.  bereits  erfolgt  sein,  wahrend  ersteres  noch  fliissig  bleibt 
and  bei  xrdiiger  Abkuhlung  sich  zu  schdnen  Krystallen  gruppirt,  wie  man  sie 
neben  solchen  von  Ghlomatrium  zu  Stassfurt,  namentlich  aber  zu  Kalusz  beobachtet. 

Die  Gewinnung  der  Kalisalze  geschieht  firstenmassig  durch  Pfeilerbau  ;^ 
man  richtet  streichende  Strecken  vor,  nimmt  die  Salze  dm'ch  Abbauorter  von 
S,4  Meter  Weite  und  Hohe  und  31,4  Meter  Lftnge  weg  und  lasst   zwischen   den  ^.^g 

Abbaadrtem   Pfeiler   von   6,3  Meter   Starke  stehen.    Die  geforderten  Salze  werden  i^* 

entweder   in  Stiicken   oder  in  geinahlehem  Zustande  in  den  Handel  gegeben.    Fiir  pS^ 

das  Mahlen  hat  sich  eine  den  Kaffeemiihlen  ahnliche  Gonstruction  am  besten   be-  ^.^ 

wihrt.     Nach  Peters  enth&lt  das  Abraumsalz  annahernd  in  100  Thin.:  CD 

Chlorkalium 19,16  Schwefelsauren  Kalk  .    2,04  C 1 

Chlomatrium 32,84  Sand 2,71  c»* 

Chlormagnesium  .   .   .   .17,08  Wasser  und  Sonstiges   11,08  Q^ 
Schwefelsaure  Magnesia    15,09 


V^ 


Mich  els  giebt  die  Durchschnittszijsammensetzung  der  Abraumsalze,  wie  sie 
TOD  den  Gruben  zur  Fabrik  geliefert  werden,  in  100  Thin,  wie  folgt  an :  55  bis  60  {'  f ' 

CamalUt    (darin   13  bis  14  Ghlorkalium) ;    25  bis  30  Steinsalz;    12  bis  15  Kieserit;  « 

Best  Anhydrit  and  Thon.  ^ 

Die  Production  von  Ealisalzen,  Kieserit  und  Boracit  betrug  im  Jahre  1868  an 
84105000  Kilogramm  (im  Werthe  von  278173  Thaler,  pro  100  Kilogramm  9,92  Sgr.)  t^».- 

and  ist   immer  mehr  im  Steigen  begriffen.     Dieselbe  giebt  Yeranlassung  zur  Dar-  < 

steOang  einer  Beihe  technisch  wichtiger   Fabrikate  3),   als :    Ghlorkalium,   salpeter-  t. 

saores,  achwefelsaures  and  kohlensaures  Kali,  schwefelsaures  Natron,  Magnesia- 
olae,  Dongesalze  (z.  B.  schwefelsaure  Elali-Magnesia) ,  Brom,  Bromsalze,  Borsaure, 
Botaz  ond  andere.  W&hrend  man  friiher  nur  den  Gamallit  benutzte,  wird  jetzt 
inch  der  Kieserit^)  und  Boracit  verwandt. 

Die  erste  Anregong  zur  Nutzbarmachung  der  Kalisalze,  welche  l&ngere  Zeit 
biDdorcli  als  werthlos  beim  Abteufen  der  SchSlchte  weggeworfen  wurden ,  ist  von 
dem  Oberberghauptmann  Krug  v.  Nidda  gegeben.  Um  Ausbildung  der  Fabri- 
katioiismethoden ^)  haben  sich  Frank,  und  Griineberg  und  Yorster  besonderes 
Vodienat  erworben^). 

Das  beschriebene  Vorkommen  der  Kalisalze  auf  dem  Stassfurter  Steinsalzlager 
ist  nicht  vereinzelt  gebUeben.  Im  Jahre  1854  wurde  zu  Kalusz®)  in  Galizien  bei 
der  Anlage  des  Wisner  Laugwerkes  eine  Kalisalzschicht  gefunden,  deren  Erschei- 
BQBg  als  eine  orthche  angesehen  und  deshalb  wenig  beachtet  wurde,  bis  man  1866 
IB  einer  Entfemung  von  189,6  Meter  vom  Wisner  Werke  und  dann  auch  in  dem 
oichsir  hoheren  Horizonte  mit  einem  dem  Salzfl5tze  gleichen  Yerflfichen  dieselbe 

*)  Liebig's  Jahresber.  1849,  S.  648.  —  ^  Wagner>s  Jahresber.  1865,  S.  296.  — 
^  Di]^.  pol.  J.  181,  S.  376 ;  190,  S.  282.  Wagner's  Jahresber.  1865,  S.  281.  Berggeist 
1865,  St,  91  ;  1867  ,  Nr.  72.  Sioss,  Ausstellungszeitung  1867,  Nr.  5.  Zeitschr.  f.  d. 
pRUB.  Berg-,  Hntten-  and  Salinenwesen,  13,  Abhandl.  S.  1.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  189, 
S.  238.  —  *)  Zeitschr.  d.  Vereins  deutsch.  Ingcn.  1869,  S.  199.  —  ^)  Schmidt:  Berg- 
«.  kittenm.  Ztg.  1868,  S.  225.  ▼.  Kripp:  Ebds.  1868,  S.  377.  v.  Hingenau:  Yerhandl. 
4.  k.  k.  geol.  Reiduanst.  1868,  S.  26.  Foetterle:  Ebds.  1868,  S.  226.  Tsohermak: 
Erdn.  Joom.  103,  S.  250. 
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8  Abraumsalze. 

Kalisalzschioht  mit  dem  Hauptvorbaa  der  neaen  Werksanlage  darchAilir.  Seit- 
dem  H.  Bose  ^)  im  Jahre  1861  aof  das  Yorkommen  von  krystallisirtem  Chlor- 
kalium  (Sylyia)  zn  Kalosz  auftnerksam  gemacht  and  auch  Margnelis  einen  Kali- 
gehalt  in  den  Kaluszer  Salinenprodncten  geAinden  hatte,  dachte  man  emstlich  an 
die  M5gliohkeit,  Chlorkaliom  in  den  galizischen  Salinen  zu  gewinnen,  and  zu  dem 
Zwecke  warden  die  Prodacte  derselben  von  v.  Kripp  zu  Hall  in  Tyrol  am  Ende 
des  Jahres  1866  untersacht,  wobei  sich  ergab,  dass  die  oben  ei'wahnte  sylvinhal- 
tige  Salzschicht  za  Kalasz  einen  betrachtlichen  Kaligehalt  besitze.  Es  bildete  sich 
dann  onter  Marguelis  ein  Consortium  zur  industriellen  Ausbeutung  der  Kali- 
salze,  ausgedehnte  Aufschlussarbeiten  wurden  untemommen,  und  fur  die  Yerarbei- 
tang  der  Kalisalze  auf  Chlorkalium  an  Ort  und  Stelle  eine  Hiitte  und  auch  eine 
Fabrik  zu  Simmering  bei  Wien  zur  Herstellung  ^von  Salpeter  mittelst  des  Chlor- 
kaliums  errichtet. 

Nach  Foetterle  findet  sich  zu  Kalusz  der  Sylvin  bald  in  regelmSssi^  ge- 
formten  nuss-  bis  faustgrossen  Stiicken,  bald  linsenfdrmig  im  Haselgebirge  (salz-  ' 
fahrenden  Thon),  einem  Gliede  der  Mitteltertiarschichten.  Die  Linsen  liegen  der 
Hauptlagerung  conform  und  bestehen  aus  ganz  reinev,  sehr  grobkrystallinischer 
Sylvinmasse,  in  welcher  wasserhelle,  weisse,  graue  und  fleischrothe  Krystalle  und  ' 
Partien  des  Minerals  bunt  durch  einaflder  sich  zeigen.  Innerhalb  der  wasserhellen 
Krystalle  findet  sich  oft  eine  nicht  unbedeutende  Anh3.ufling  von  schdn  dunkel- 
blauen  Krystallen  des  reinsten  Chlornatriums.  Anders  ge^rbtes  Steinsalz  kommt 
in  den  Sylvin})artien  nicht  vor.  Es  treten  in  4er  den  Sylvin  fahrenden-  1,3  bis 
1,9  Meter  machtigen  Haselgebirgsschicht  zwei  bis  drei  linsenformige  Einlagerungen 
desselben  auf,  so  dass ,  wenn  man  die  ganze  Machtigkeit  von  1,9  Meter  abbaut, 
in  der  erhaltenen  Masse  26  bisi  30  Proc.  Sylvin  enthalten  sind.  Die  ganze  Mach- 
tigkeit des  Haselgebirges ,  in  welchem  iiberall  Sylvin  vorkonmit,  betragt  etwa 
13,3  Meter. 

1st  nun  gleich  die  Sylvinablagerung  zu  Kalusz  nicht  so  machtig  wie  die  der 
Abraumsalze  zu  Stassfurt,  so  hat  man  es  an  ersterem  Orte  doch  mit  reinem  Chlor- 
kalium, frei  von  Magnesiasalzen,  zu  than.  Das  Yorkonmien  des  Steinsalzes  und 
der  Kalisalze  zeigt  an  beiden  Oertern,  sowohl  hinsichtlich  der  Lagerungsverhalt- 
nisse  als  auch  in  dem  Yorkommen  der  verschiedenen  Salze  wenig  Analogie.  Wah- 
rend  sich  in  Stassfurt  die  Lagerstatte  in  die  erwahnten  vier  Abtheilungen  schei- 
den  lasst,  tritt  in  der  129  Meter  machtigen,  der  miozenen  Tertiar formation  an- 
gehorigen  Haselgebirgsschicht  unter  blaugrauem  Thon  und  Letten  mit  einer  schma- 
len  Gypslage  zunachst  45,6  Meter  sylvinf^eies ,  dann  13,3  Meter  sylvinfuhrendes 
und  zuletzt  vdeder  72  Meter  machtig  sylvinfreies  Haselgebirge  nebst  sandigem 
Liegendthon  und  Letten  auf. 

Nach  V.  Kripp  ist  die  Bischof'sche  Theorie  liber  die  Bildung  des  Stass- 
furter  Salzlagei-s  (8.  7)  im  AUgemeinen  auch  fiir  die  Salzformation  des  Hasel- 
gebirges anwendbar,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  letztere  durch  gleichzeitige 
Oder  nachfolgende  Nebenwirkungen  in  ihrem  Bildungsprocesse  gestdrt  und  die 
Begelm&ssigkeit  in  der  Ablageining,  welche  in  Stassfiirt  so  ausgezeichnet  zu  beob- 
achten,  hier  aufgehoben  ist.  Die  Abwesenheit  des  in  dem  Stassfurter  Carnallit 
auftretenden  Chlormagnesiums  zu  Kalusz  diirfte  dadurch  zu  erklaren  sein,  dass 
dasselbe  nach  stattgehabtem  Yerdampfungsprocesse  der  Salzlosungen  ,  wobei  sich 
ebenfalls  Cf\rnallit  gebildet  hatte,  durch  aus  der  dariiber  lagemden  Steinsalzschicht 
neu  hinzugekonunene  Kochsalzlosungen  weggefiihrt  wui*de.  Der  Carnallit  hat 
meist  die  Eigenschaft,  an  feuchten  Orten  nach  einiger  Zeit  zu  zerfliessen,  wobei 
das  Chlormagnesium  nach  unten  abfliesst. 

Die  Wichtigkeit  der  Kaluszer  Kalisalze  ist  durch  eine  weitere  neuere  Entdeckung 
von  Marguelis  noch  bedeutend  erhdht,  namlich  die  eines  Kainitlagers^)  von 
mehr'  als  25,3  Meter  Machtigkeit,  frei  von  alien  Zwischenmitt«ln.  Die  durch- 
schnittliche  Zusammensetzung  des  Lagers  besteht  aus  61,77  Proc.  Kainit,  10,80 
*  Proc.  Sylvin^  20,67  Proc.  Steinsalz  und  5,65  Proc.  Thon,  CJilorcalcium  und  Spuren 
von  Bisenverbindungen.  Wahrend  der  reine  Kainit  30,03  Proc.  Chlorkalium  ent- 
halt,  finden  sich  im  Carnallit  nur  26,88  Proc.  da  von.  In  StassfUrt  gilt  der  Kainit 
mehr  als  ein  mineralogischer  Fund,  in  Kalusz  dagegeu  hat  derselbe  ein  grosses 
industrielles  Interesse.  Es  ist  zunachst  aber  erst  ein  Yerfahren  aufzufinden,  nach 
welchem  sich  der  Kaligehalt  des  Kainits  am  besten  nutzbar  machen  Iftsst,  und 
hat  hierzu  v.  Hauer  neuerdings  Fingerzeige  gegeben. 

Bei  der  Bildung  des  Kainits,  eines  Doppelsalzes  von  Chlorkalium  und  schwe- 
felsaurer  Magnesia,  miissen  ganz  besondere  ITmstande   obgewaltet   haben,   da   aus 

*)  Zeitschr.  Dt.  geolog.  Gob.  i4,  S.  4.  —  ^  v.  Hauer:  Jahrb.  d.  k.  k.  ge»l.  Reichs- 
anst.  1870,  S.  141. 
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einer  LCsung  von  Chlomatrimn ,  Chlorkalium  rmd  schwefelsaurer  Magnesia  stets 
our  ein  Doppelsalz  von  scbwefel^aurem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia  mit 
i  Aeq.  Wasser  auslcrystallisirt  and  zwar  bis  fost  zur  vblligen  Erschopfung  der 
haeong  an  8chwefielfl&ure. 

Yon  Serlo  ist  die  Yermuthong  ausgesprochen ,  dass  die  Steinsalzablagerung 
iuLothringen,  in  &bnlicher  Weise  wie  zu  Stassfnrt,  Kalisalze  entbalte.  Rothe 
fWze  mit  PolvbaJit  sind  von  dort  bereits  bekannt.  B.  K. 

Abradt,  Abrazit,  syn.  Zeagonit. 

s.  nnter  Seife. 


Absch^eofeln   nannte  man  friiber   das  Yerkoken  der  Steinkohle,   weil   dabei 
aoich  Schwefel  aus  dem  Scbwefelkies  aber  nur  zom  Theil  fortgebt. 


if  Wermutbbitter.  Ein  in  denBl&ttem  und  Bliitbenspitzen  von 
Wennath,  ArtemiMia  Absinihiumy  entbaltener  krystallisirbarer  Bitterstoff,  von  Me  in*) 
«ntdflckt,  nacb  Luck^  C|eH2o04  +  HqO;  nacb  Kromeyer^)  C4oH5gOg  -|-  H2O. 

Znr  DanteUcmg  des  Bitterstoflfs  wird  das  weingeistige  Extract  des  Krantes  mit 
Aether  behandelt  and  der  beim  Yerdampfen  des  Aethers  bleibende  Biickstand  mit 
Wasser  onter  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  abgewascben;  das  zui-iickbleibende  on- 
reine  Absinthiin  'wird  danacb  erst  mit  sehr  verddnnter  Salzs^ure,  znletzt  mitWasser 
ibfewaschen,  in  Alkohol  gel5st  and  mit  essigsaurem  Blei  versetzt,  um  Unreinig* 
kdt«D  abzuscbeiden ;  aus  dem  FUtrat  wird  das  Blei  durch  SchwefelwasserstofP  ge- 
lillt ;'  die  yom  8chwefelblei  abfiltrirte  Flussigkeit  giebt  eingedampft  das  Absinthiin. 

Kromeyer  fallt  das  Wermuthbitter  aus  der  w&sserigen  Abkochung  des 
Kruttes  mit  Thierkoble,  kocht  diese  nacb  dem  Abwaschen  mit  Wasser  mit  Alkohol 
aas,  fiUt  die  Unreinigkeiten  mit  Bleiessig  and  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch 
Sehvefehrasaerstoff ;  am  das  Absinthiin  noch  weiter  zu  reinigen,  wird  seine  Lo- 
svfig  in  schwacbem  Alkohol  mit  Gerbsslure  gefallt,  der  Niederschlag  mit  Bleioxyd 
VTKtzt,  and  das  Filtrat  eingedampft. 

Das  Absintbiinist  eine  undeutlicb  krystalliniscbe  Masse,  zerrieben  ein  farb- 
toies  Palver,  von  intensiv  bitterem  Geschmack  and  wermutbartigem  Geruch ;  es 
itt  kaom  Idslich  in  kaltein  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  oder  Aether;  es 
tchmilzt  bei  120^,  and  zersetzt  sich  wenn  starker  erbitzt.  Concentrirt«  Salpeter- 
siare  and  Scbwefelsaure  zersetzen  es;  beim  Kochen  mit  verddnnten  Sauren  bildet 
«ich  hn  braanes  Harz,  aber  kein  Zucker;  Kali  und  Ammoniak  losen  das  Absin- 
thiiii  mit  braunrother  Farbe;  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Silberlosung 
tddet  sich  ein  Silberspiegel ;  alkalische  Kupferlosung  wird  nicht  reducirt. 

Eine  Losung  von  Absinthiin  in  wasserigem  Weingeist  giebt  mit  Gerbsaure 
«iiKn  pflasierartigen  Niederschlag  (Kromeyer).  Fg. 

AbsinthOl    s.  Wermuthol. 

Ab(K)rptioii  wird  die  Einsaugung,  Yerscbluckung  eines  Korpers  durch  einen 
aaderen  genannt,  wenn  die  Eigenscha^n  des  Absorbenten  nicht  in  sehr  auffallen- 
to  Weise  geandert  werden,  hmgegen  die  des  absorbirten  Korpers  derart,  dass  er 
▼enchwunden  zn  sein  scheint.  Als  man  Wanne  und  Licht  fur  Substanzen  ansab, 
koonte  man  von  Absorption  derselben  sprechen.  Obgleich  diese  Agentien  gegen- 
▼Srtig  nicbt  mehr  als  Stoffe  angeseben  werden ,  ist  die  Bezeichnung  doch  geblie- 
ben.  Aehnlich  sprieht  man  von  Absorption  des  Schalles.  Die  Absorptionserschei- 
Qongen  baben  das  G^meinsame,  dass  die  Eracheinungsform  des  Absorbirten  g^nz- 
Jich  ge&ndert  "wird  und  dieses  scheinbar  aufhort  fur  sich  zu  bestehen;  das  Was- 
«r,  welches  von  Holz  u.  s.  w.  absorbirt  worden  ist,  kann  nicht  mehr  als  solches 
somittelbar  wabrgenommen  werden. 

Yon  den  verscbiedenen  Erscheinungen  der  Absorption  soil  ^n  dieser  Stelle  nur 
^  Absorption  der  Gase  erortert  werden ;  hinsichtlich  der  iibrigen  siehe  Warme, 
Ucht  etc. 

Absorption  der  Gase.  Die  Yerbindung  eines  gasfbrmigen  Korpers  mit 
nnem  troplbar  fliissigen  oder  mit  einem  starren  zu  einem  (wenigstens  scheinbar) 
komogenen  tropfbar  fliissigen  oder  starren  Korper  wii-d  Gasabsorption  genannt.  Der 
Vorgang  ist  entweder  ein  rein  chemiscber,  wenn  die  Korper  in  aquivalenten  Mengen 
ZQs&mmentreten,  deren  Yoi'haltniss  nacb  dem  stochiometrischen  Gesetze  nur  s p r  un  g - 
weite  veranderlich  ist.  Oder  die 'Absorption  ist  eine  physikalische  (analog 
der  Aofldsnng  von  Salz  in  Wasser),  wenn  die  aufgenommene  Gasmenge  mit  Tem- 
pnator  und  Brack  stetig  veranderlich  ist.    Oder  endlicb  k5nnen  chemische  und 

»}  Mein,  Ann.  Ch.  Phann.,  8,  S.  6U  —  2)  Luck,    Ebds.  54,  S.  112,  78,  S.  87.  — 
^1  Kromeyer,  Arch.  Phann.  [2],  108,  S.  129;  Jahresber.  Cbem.  1861,  S.  745. 
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physikaliache  Absorption  gleichzeitig  stattfinden.  Yon  der  rein  chemischen  Ab- 
sorption wird'hier  nicht  gehandelt. 

Die  Henge  Gas,  welche  ein  Kdrper  absorbiren  kann,  hat  fur  gegebene  Verbal  t- 
nisse  ein  Maximum,  bei  dessen  Aufhahme  der  Absorbent  ges&ttigt  heisst.  Die 
zur  Sattigung  erforderlicbe  Menge  hangt  erstens  von  derNatur  des  Gases  und  dep 
Absorbenten  ab.  Unsere  Kenntnisse  in '  dieser  Hinsicht  sind  rein  empiriscbe  und 
pflegen  durch  gewisse  Ck>efficienten  ausgedriickt  zu  werden,. 

Der  Absorptionscoefficient  nach  Gewicht  giebt  an,  wie  vi^l  Gewichts- 
theile  Gas  die  Gewichtseinheit  des  Absorbenten  auftiehmen '  kann. 

Der  Absorptionscoefficient  nach  Volum  giebt  an  (nach  Bun  sen' s^Yor- 
schlag),  welches  Yolum,  bei  0®  und  760°*°^  Quecksilberdruck  gemessen,  die  von 
der  Yolmneinheit  des  Absorbenten  unter  dem  Drucke  einer  760™m  bohen  Quecksil- 
Bersaule  absorbirbare  Gasmenge  einnehmen  wiirde.  Die  Umrechnung  des  einen  die- 
ser Coefficienten  in  den  an^eren  ist  leicht  zu  machen  und  erfordert  nur  die  Kennt- 
niss  des  specifischen  Gewichts  des  Gases  bei  0®  u.  760°^°*  Druck.  Die  Anwenduiig 
des  YolumcoefiAcienten  ist  die  haufigere,  die  des  Gewichtscoefftcienten  empfiehlt 
sich  dann,  wenn  das  Yolum  des  Absorbenten  durch  die  Gasaufiiahme  merklich 
geandert  wird. 

Die  zur  S&ttigung  eines  Absorbenten  erforderlicbe  Gasmenge  h&ngt  zweitens 
von  der  Temperatur  ab  und  zAvar  hat  man  gefunden,  dass  in  hoherer  Temperatur 
wenigor  absorbirt  wird,  als  in  niederer  —  einige  Ausnahmen,  die  innerhalb  enger 
Temperaturgrenzen  bestehen,  werden  spater  angegeben.  Es  sind  nur  empiriscbe 
Formeln  iiber  die  Abhangigkeit  der  absorbirten  Gasmenge  von  der  Temperatur 
bekannt. 

Drittens  hat  der  Druck,  unter  welchem  die  Absorption  stattflndet,  einen  bedeu- 
tenden  Einfluss  auf  die  Menge  des  absorbirten  Gases.  Fur  fliissige  Absorbenten 
ist  in  dieser  Hinsicht  eine  gesetzmassige  Abhangigkeit  gefunden  worden,  wie  denn 
iiberhaupt  die  Absorption  durch  Fliissigkeiten  mehr  einfache  Beziehungen  hat 
erkennen  lassen,  als  die  durch  starre  Korper,  was  theilweise  daher  riihren  mag, 
dass  fliissige  Korper  physikalisch  viel  besser  bestimmt  sind  als  starre.  So  kann 
z.  B.  Kohle  in  sehr  verschiedener  Aggregation  vorkonunen,  selbst  die  einzelnen 
Theile  eines  und  desselben  Kohlenstiickes  kdnnen  merklich  verschieden  sein,  wah- 
rend  Wasser,  Alkohol  oder  andere  Fliissigkeiten  leicht  in  identische^  Proben  der 
Untersuchung  unterworfen  werden  konnen. 

1.  Absorption  der  Gase  durch  Fliissigkeiten.  Die  Abhangigkeit  der 
absorbirten  Menge  vqm  Drucke  hat  Henry  ^)  1803  entdeckt  und  folgendermaassen 
kann  sie  ausgesprochen  werden:  Eine  Fliissigkeit  absorbirt  von  einem 
Gase  bei  derselben  Temperatur  ein  Yolum,  welches  stets  das  nam- 
liche  Yielfache  des  Fltissigkeitsvolunis  ist,  wasauch  immer  dieGrSsse 
des  Druckes  sein  mag,  welchen  das  Gas  auf  die  Fliissigkeit  ausiibt. 
Insofem  nach  dem  Mariotte'schen  Gesetze  die  Menge  eines  Gases  bei  gleichem 
Volum  und  gleicher  Temperatur  dem  Drucke  proportional  ist,  lasst  sich  das 
Henry 'sche  Gesetz  auch  derart  aussprechen:  Die  Menge  Gas,  welche  eine 
Fliissigkeit  bei  gleichbleibender  Temperatur  zu  absorbiren  vermag, 
ist  dem  Drucke  proportional,  u^ter  welchem  das  Gas  steht.  Unter  dem 
Drucke  ist  in  diesen  S&tzen  jener  zu  verstehen,  welchen  das  der  Absorption  entgan- 
gene  Gas,  nach  vollendeter  Absorption,  auf  die  Fliissigkeit  ausiibt. 

Henry's  Gesetz  wurde  durch  Dal  ton*)  erweitert.  Dieser  hat  die  Theorie 
au^estellt,  ein  Gas  oder  ein  Dampf  verbreite  sich  in  einen  Raum,  in  welchem  schon 
andere  elastische  Fliissigkeiten  sind  (wenn  nicht  mit  diesen  sofort  eine  chemische 
Verbindung  eingegangen  wird)  wie  in  einen  leeren  Raum,  nur  geschehe  das  Ein- 
str5men  mit  geringerer  Geschwindigkeit  ^.  Denkt  man  die  Quantitat  eines  im 
Gtemenge  enthaltenen  Gases  allein  in  den  vom  Gemenge  eingenommenen  Baum 
gebracht,  so  wird  dieses  Gas  eine  Spannkraft  besitzen,  welche  der  Partialdruck 
des  Gases  im  Gemenge  genannt  wird.  Die  Summe  der  Partialdrucke  der  Bestand- 
theile.  eines  Gasgemenges  giebt  also  den  Totaldruck  dieses  Gemenges,  wie  er  durch 
manometrische  Mittel  gemessen  werden  kann.  Dal  ton  stellte  nun  das  Gesetz  auf: 
Aus  einem  Gemenge  elastisch  fliissiger  KSrper  wird  jeder  Bestand- 
theil  gerade  so  absorbirt,  als  ob  er  einzeln  mit  der  Fliissigkeit  in  Be- 


1)  Nicholson's  Joum.  6,  S.  229  u.  8,  S.  298;  Philos.  Tnuisact.  f.  1803,  i,  p.  29  u.  274; 
Glib.  Ann.  20,  —  *)  Memoir  of  litt.  and  pbilos.  Soc.  of  Manchester  [2]  i,  p.  284  n.  5, 
-p.  11  (1815).  Dann  in  Gilb.  Ann.  28,  S.  397;  Dalton,  a  system  of  chemical  philosophy  i, 
p.  198;  in  Wolffs  Uebersetz.  i,  S.  219;  ferner  Thomson,  Ann.  of  Philosophy  7,  p.  215, 
aasziiglich  in  Schweigg.  Joum.  17,  S.  160.  —  ^)  Niiheres  unter  DifiXision  von  Gasen. 
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rafarang  stande,  unter  einem  Brucke^  gleich  dem  im  Gemenge  ihm  zu- 
kommenden  Partialdrucke. 

Dieses  Dalton'sche  Oesetz  flndet  auch  dann  Anwendung,  wenn  nur  ein  einzi- 
p»  Gas  der  Absorption  dorch  eine  Hassigkeit  ausgesetzt  ist.  Denn  auf  die  Flus- 
5J|tknt  drackt  sowohl  das  Gas,  als  ihr  eigener  Dampf,  —  der^'Partialdruck  des 
Gases  wird  demnacb  gefunden,  wenn  man  von  dem  beobachteten  Totaldrucke  die 
Tension  der  Dampfe  abzieht. 

Das  Henrj'scbe  Gesetz  verleibt  dem  Absorptionscoefficienten  nachVolum  eine 
«nn&chere  Bedeutnng,  als  sie  der  Coetftcient  nach  Gkwiobt  hat.  Letztere  Zahl 
iadert  sich  mit  der  Temperator  und  mit  dem  Drucke,  wahrend  die  Zahl,  welche 
angiebt,  das  Wievielfache  ihres  Yolnms  eine  Fliissigkeit  absorbirt,  vom  Dnicke  unab- 
li&Bgig  ist  and  sich  nur  mit  der  Temperator  andert.  Dal  ton  war  durch  einige 
VersQche  veranlasst,  zu  glauben,  diese  Zahl  sei  bei  alien  Temperattiren  dieselbe, 
sBein  die  genaueren  neneren  Yersuche  ergaben,  dass  dies  im  Allgemeinen  nicht 
der  Fall  ist,  sondern  dass  man  den  Absorptionscoefficient^n  far  die  verschiedenen 
Temperatnren  mittelst  dreigliedriger  Formeln:  c  ^=  A  -\~  Bt  -\-  Ct^  berechnen  kann. 
f  bedentet  die  Temperatnr  in  Celsiusgraden,  A^  B^  COonstante,  deren  Werthe  die  nach- 
ibl^ende  Tabelle  for  eine  Anzahl  Gase  and  deren  Absorption  in  Wasser  and  in 
Alkohol  angiebt. 


Absorption 

in  Wasser 

in  Alkohol  (von  0,792  bei  20^ 

A 

B 

C 

A 

B 

C 

Wisserstoff 

0,0193 

0 

0 

0,06925 

—  0,0001487 

0,0000010 

^krtoff     . 

0,020346 

—  0,00053887 

0,000011156 

0,126338 

—  0,0004180 

0,0000060 

Loft     .    .    . 

0,024706 

—  0,0006544 

0,000013547 

— 

— 

Aethylgas    . 

0,031474 

—  0,0010449 

0,000025066 

— 

— 

Kohknozyd 

0,032874 

—  0,00081632 

0,000016421 

0,20443 

0 

0 

iwnerstoff    • 

0,041150 

—  0,00108986 

0,000022563 

0,28397 

0 

0 

Grnbengas   . 

0,05449 

—  0,001 180T 

0,000010278 

0,522586 

—  0,0028655 

0,0000142 

Methylgas    . 

0,0871  ' 

—  0,0033242 

0,0000603 

— 

— 

icthylwas- 

^entoff 

0,094556 

—  0,0035324 

0,00006278 

— 

— 

OelbaJdendes 

Gas  .   .    . 

0,25629 

—  0,00913631 

0,000188108 

3,594984 

—  0,0577162 

0,0006812 

Propylen  .    . 

0.446506 

—  0,022075 

0,0005388 

— 

— 

— 

Stickozydol 

1,30521 

—  0,0453620 

0,00064830 

4,17805 

—  0,0698160 

0,0006090 

Koiilensaare 

.    1,7967 

—  0,07761 

0,0016424 

4,32955 

—  0,093950 

0,0012400 

9rhwefelwa9- 

1 

/ 

itntoff 

4,3706 

—  0,083687 

0,0005213 

17,891 

—  0,655980 

0,0066100 

Vhweflige 

Siore    .    . 

79,789 

—  2,6077 

0,029349 

327,798 

—  16,8437 

0,80660 

•    •     * 

75,182 

—  2,1716 

0,01903 

— 

Sdckozjrd 

— 

— 

0,31606 

—  0,0034870 

0,0000490 

Die  Temperatorgrenzen,  innerhalb  welcher  diese  Formeln  gelten,  sind  bei  den 
ssf  Alkohol  beziigUchen  0®  and  25®,  bei  den  aaf  Wasser  bezaglichen  0®  and  20®, 
Bor  beim  Schwefelwasserstoflf  0®  and  40®.  Die  Angaben  in  der  zweiten  Zeile  far 
irkweflige  Saare  gelten  fiir  20®  bis  40®. 

Innerhalb  der  Versachggrenzen  0®  and  20®  absorbirt  Wasser  bei  jeder  Tempera- 
tnr 0.0193  Voliun  Wasserstoff  and  fiir  alle  Temperataren  zwischen  0®  and  25®  ab- 
sorbirt Alkohol  0,20443  Yolame  Kohlenoxyd  and  0,28397  Yolame  Sauerstoff.  In 
lOen  anderen  Fallen  nimmt  die  absorbirte  Menge  mit  steigender  Temperatnr  ab; 
neb  in  den  eben  erwahnten  Ausnahme&llen  ist  far  betrachtlich  hohere  Tempe- 
ntoren  eine  Abnahine  der  absorbirten  Gasmenge  leicht  bemerklich. 

Znr  grSflseren  Beqaemlichkeit  werden  aach  noch  die  Bechenergebnisse  aas  den 
uigegebenen  Formelii  mitgetheilt.  In  den  Zeilen  W  stehen  die  in  Wasser,  in  den 
Zeilen  A  die  in  Alkohol  absorbirbaren  Yolame  Gas  (Tabelle  aaf  folg.  Seite). 

Das  H en ry*8che  Gesetz  erhielt  darchSaassare's  Versache  *)  iiber  die  Absorp- 
^ioo  von  Kohlens&tire  in  Wasser,  in  Terpentinol  und  in  Lavendel51,  dann  von 
•chw^flij^er  Saore  in  Wasser  eine  erste  Bestatigung.     Beit  1855  haben  dann  Ban  sen 


')  Gilb.  Ann.  47 y  S.   163  aus  Bibliofh.  Brittan. 
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fiei 

Wasser- 
stoff 

A 

Stickstoff 

Atmosph. 
Lufb 

W 

Aethyl- 
gas 

W 

Hohlen- 
oxyd 

W 

Sauer- 
stoff 

W 

Stick- 
oxyd 

W 

A 

A 

00 

+  2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

16 

18 

20 

22 

24 

25 

0,06925 
0,06896 
0,06867 
0,06839 
0,06813 
0,06786 
0,06761 
0,06737 
0,06713 
0,06690 
0,06668 
0,06646 
0,06626 
0,06616 

0,02035 
0,01932 
0,01838 
0,01752 
0,01675 
0,01607 
0,01549 
0,01500 
0,01458 
0,01426 
0,01403 

0,12634 
0,12553 
0,12476 
0,12405 
0,12338 
0,12276 
0,12219 
0,12166 
0,12119 
0,12076 
0,12038 
0,12005 
0,11976 
0,11964 

0,02471 
0,02345 
0,02232 
0,02128 
0,02034 
0,01953 
0,01882 
0,01822 
0,01771 
0,01732 
0,01^04 

0,03147 
0,02947 
0,02770 
0,02613 
0,02474 
0,02355 
0,02257 
0,02179 
0,02121 
0,02084 
0,02065 

0,032874 
0,031307 
0,029872 
0,028567 
0,027394 
0,026353 
0,025443 
0,024664 
0,024017 
0,023501 
0,023116 

0,04114 
0,03907 
0,03717 
0,03544 
0,03389 
0,032^0 
0,03133 
0,03034 
0,02949 
0,02884 
0,02838 

0,31606 
0,30928 
0,30290 
0,29690 
0,29130 
0,28609 
0,28127 
0,27685 
0,27281 
0,26917 
0,26592 
0,26306 
0,26060 
0,25«51 

Bel 

Grubengas 

Me- 

thylgas 

W 

Oelbildendes 
Gas 

Propy- 
len 

W 

Stickoxydul 

Kohlensaare 

W 

A 

W 

A 

W 

A 

W 

A 

00 

+2 
4 

6 
8 
10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 
25 

0,05449 
0,05217 
0,04993 
0,04778 
0,04571 
0,04372 
0,04180 
0,03997 
0,03823 
0,03667 
0,03499 

0,52259 
0,51691 
0,51135 
0,50590 
0,50057 
0,49535 
0,49024 
0,48525 
0,48037 
0,47561 
0,47096 
0,46642 
0,46199 
0,45982 

0,0871 
0,0807 
0,0748 
0,0693 
0,0644 
0,0599 
0,0559 
0,0524 
0,0493 
0,0468 
0,0447 

0,2563 
0,2388 
0,2227 
0,2082 
0,1952 
0,18^7 
0,1737 
0,1652 
0,1583 
0,1528 
0,1488 

3,5950 
3,4823 
3,3750 
3,2732 
3,1768 
3,0859 
3,0005 
2,9205 
2,8459 
2,7768 
2,7131 
2,6549 
2,6022 
2,5778 

0,4465 
0,4045 
0,3668 
0,3334 
0,3043 
0,2796 
0,2590 
0,2430 
0,2310 
0,2237 
0,2205 

1,3052 
1,2172 
1,1346 
1,0575 
0,9858 
0,9196 
0,8588 
0,8034 
0,7535 
0,7090 
0,6700 
0,6364 
0,6082 
0,5962 

4,1780 
4,0409 
3,9085 
3,7811 
3,6585 
3,5408 
3,4279 
3,3200 
3,2169 
3,1187 
3,0253 
2,9368 
2,8532 
2,8133 

1,7967 
1,6481 
1,5216 
1,3901 
1,2809 
1,1847 
1,1018 
1,0321 
0,9753 
0,9318 
0,9014 

4,3295 
4,1466 
3,9736 
3,8105' 
3,6573 
3,5140 
3,3807 
3,2573 
3,1438 
3,0402 
2,9465 
2,8628 
2,7890 
2,7558 

nnd  seine  Schiiler')  nach  genauer  Metbode  die  Ab80i*ption  vieler  Gase  in  Wasser 
and  in  Alkobol  untenucht,  in  der  Absicht,  das  Henry' scbe  Gesetz  sowie  dessen 
Erweiterung  durch  Dal  ton  zu  priifen.  Die  Zahlenergebnisse  dieser  neueren  For- 
schongen  sind  in  der  bier  mitgetbeilien  Tabelle  entbalten.  Die  meisten  Versiiche 
halten  sicb  zwiscben  ziemlich  engen  Grenzen  des  Drucks.  —  Innerhalb  dieser  wurde 
das  €^etz  fur  die  minder  absorbirbaren  Gase  exact  gefonden.  Bei  starker  absor- 
birbarem  Gase  zeigte  sich  aber  schon  eine  Abweicbung.  So  fand  Buns  en,  dass 
welbrend  der  Druck  im  YerhiUtniss  von  1  :  1,89  geaudert  wurde,  die  bei  19,90  ab- 
sorbirte  Menge  Koblens&ure  im  Verbaltniss  1 : 1,42  sich  anderte;  —  bei3,20  war  in 
zwei  Versuchen  das  Druckverhaltniss  0,8105,  das  der  absorbirten  Menge  Kohlen- 
saure  aber  0,8161.  Nur  in  einigen  wenigen  Fallen  hat  man  sehr  verschiedene 
Drucke  angewandt  Bei  den  Gasen,  deren  Absorption  eine  sehr  reichliche  ist  nnd 
wohl  nicht  mehr  als  ein  rein  physikalischer  Vorgang  angesehen  werden  kann, 
sind  die  Abweichungen  vom  Henry 'schen  Gesetze  in  niederer  Temx)eratur  sehr 
bedeutend,  werden  aber  in  h5herer  Temx)eratur  geringer. 


^)  Bunsen,  Ann.  Cfa.  Pharm.  93,  S.  1,  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  278;  Fortschr. 
d.  Phys.  1855,  S.  172;  CariuB,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  129;  Jahresber.  d.  Chem.  1855, 
S.  280;  Fortschr.  d.  Phys.  1855,  S.  180;  Schonfeld,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  1  ;  Jahresber. 
d.  Chem.  1855,  S.  279;  Fortschr.  d.  Phys.  1855,  S.  182;  Roscoe  Chem.  Soc.  J.  8,  p.  14; 
Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  357;  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  284;  Fortschr.  d.  Phys.  1855, 
S.  184;  Schickendantz,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  116;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  402; 
Fortachr.  d.  Phys.  1859,  S.  Ill;  Than,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  187;  Jahresber. d.  Chem. 
1862^,  S.  447;  Fortschr.  d.  Phys.  1862,  S.  94. 
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Bei 

Schwefelwasserstoff 

Schweflige  Saure 

W 

A 

W 

A 

oo 

4,3706 

47,891 

79,789 

327,80 

+  2 

4.2053 

16,601 

74,691 

295,34 

4 

4,0442 

15,373 

69,828 

265,33 

6 

3,8872 

14,193 

65,200 

237,77 

8 

3,7345 

13,066 

60,805 

212,67 

10 

3,5858 

11,992 

56,647 

190,02 

12 

3,4415 

10,971 

52,723 

169,82 

14 

3,3012 

10,003 

49,033 

152,08 

16 

3.1651 

9,088 

45,578 

136,79 

18 

3,0331 

8,225 

42,360 

123,95 

20 

2,9053 

7^115 

39,374 

113,56 

22 

2,7817 

6,659 

36,617 

105,63 

24 

2,6623 

5,955 

^  34,026 

100,15 

25 

5,623 

"      — 

98,33 

26 

2,5470 

31,584 

28 

2,4357 

29,314 

30 

2,3290 

27,161 

32 

2,2262 

25,178 

34 

2,1277 

23,347 

36 

2,0332 

21,668 

38 

1,9430 

20,141 

40 

1,8569 

18,766 

Die  Absorption  der  schwefligen  Sftnre  darch  Wasser  hat  Sims^)  bei  Drucken, 
die  er  direct  zwischen  30>nn>  and  2000B^in  Qnecksilber  ftnderte,  nntersucht  nnd  er  hat 
gpfanden,  dass  bei  einer  Temperatur  von  7®  die  Abweichungen  vom  Henry'schen 
G«»etxe  sehr  betrftchUich,  bei  20®  geringer,  bei  40^  unbedeutend  sind,  endlich,  dass  sie 
bei  50^  ganz  feblen.  £in  fthnlichesErgebniss  fandSims^)  fur  die  Absorption  des  Am- 
moniaks  dnrch  Wasser;  in  niederer  Temperatur  sind  die  Abweichungen  gross,  ver- 
nngem  sich,  wenn  die  Temperatur  eine  h5here  wird,  sind  bei  40^  noch  merklich, 
bei  100®  aber  verschwunden.  Wiihrend  Sims  in  seinen  oben  etwahnten  Yer- 
ftochen  den  absoluten  Druck,  unter  welchem  das  Gas  mit  der  Flussigkeit  in  Berlihrung 
kam,  abanderte,  hat  Watts^)  durch  Beimischung  anderen  Qases  den  Partialdruck 
der  iichwefligen Sflnre  oder  desAmmoniaks  geandert,  also  gleichzeitig  das  Henry*- 
sche  and  das  Balton'sche  Gesetz  einer  Priifung  unterworfen.  Seine  Ergebnisse 
stimmen  sehr  gut  mit  denen  von  Sims  iiberein.  Carius,  welcher  Gemenge  yon 
f^hvefliger  SSare  und  Wasserstoff,  Sch5nfeld,  der  eben  solche  und  aUch  Gemenge 
TOO  sch  wefliger  8&ure  und  Kohlensaure  der  Absorption  aussetzte,  glaubten  zu  fipden, 
die  schweflige  SAure  befolge  das  Henry *8che  Gesetz,  —  ihre  Ergebnisse  sind  in 
deo  enten  Tabellen  mitgetheilt.  Carius  glaubte  auch  aus  Absorptionsversuchen 
mit  Gt^mengen  aus  Ammoniak  und  Wassorstoflf  eine  geniigende  Uebereinstimmung  mit 
•km  Henry-Dalton'schen  Gesetz  bei  gew5hnlicher  Temperatur  folgem  und  den 
Abflorptionscoefficienten  des  Ammoniaks  durch  die  Formel 

C  =  1049,624  —    29,4963  i  +  0,676874  e>  —    0,009562  {»■ 
anfidnicken  zu  durfen.    Schon  vor  Sims  und  Watts  hattenRoscoe  undDittmar^) 
rongt,  dass  die  Angaben  von  Carius  unrlchtig  seien.    Sie  hatten  den    absoluten 
Drark  direct  abgeiindert,  also  auch  nur  die  Al)weichnng  vom  Henry 'schenGesetze 
oarbgewiesen.     Ihre  Versuche  sind  bei  0®  angestellt. 

Xachstehend  einige  Auszuge  aus  den  in  den  Origiualabhandlungen  einzusehen- 
den  aojifahrlichen  Zahlenangaben.  P  bedeutet  den  in  ^m  Quecksilber  gemessenen 
Drack,  O  die  Anzahl  von  Grammen  Gas,  die  1  Gramm  Wasser  bei  0^  absorbirt, 
6|  giebt  an,  wie  viel  Gramm  Gas  bei  760niin  Druck  absorbirt  sein  miissten,  wenn 
daH  Henry*8che  Gesetz  giiltig  ware. 


')  Ckem.  Soo.  J.  14,  p.  1;  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  333;  Jahresber.  d.  Chem.  1861, 
i  S3;  Fortachr.  d.  Phys.  1861,  S.  141,  —  2)  i^^^  ^it.  —  ^)  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  88; 
Aaa.  Ch.  Pbarm.  Snppl.  3,  S.  227^  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  91;  Fortachr.  d.  Phys. 
1864,  S.  96.  —  ^)Chcm.  Soc.  J.  2^,  p.  147;  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  327;  Jahresber.  d. 
CkoB.  1669,  S.  117;  Fortachr.  d.  Phys.  1859,  S.  112. 
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Absorption. 

Schweflige 

S&ure  in  W 

asser '). 

p 

30mm       100 

760 

1000 

1300] 

Q 

0,010      0,027 

0,176 

0,229 

0,295}  bei  7^ 

Oi 

0,263      0,205 

0,176 

0,174 

0,172] 

P 

40min       100 

760 

1000 

1900 

G 

0,007     0,016 

0,104 

0,137 

0,259 1  bei  20^ 

Oi 

0,143     0,124 

0,104 

0,104 

0,104j 

P     200mm    760 

2000 

P      200mm     760        2000 

G     0,016       0,059 

0,194 

bei  39,8® 

G       0,012       0,045     0,112 

Gi    0,062       0,059 

0,057, 

Gi     0,045       0,045     0,044 

Ammoniak  in  Wasaer*). 

P 

20mm       100 

760 

1000 

1400] 

G 

0,082      0,280 

0,899 

1,230 

1,549}  bei  0° 

Oi 

3,113      2,127 

0,89J9 

0,850 

0,84lJ 

P 

eomrn      100 

760 

1000- 

2000 

G 

0,119    0,158 

0,518 

0,651 

0,992 

bei  20« 

G^i 

1,513    1,200 

0,518 

0,450 

0,377j 

P 

gOnun     300 

760 

1000 

2100 

G 

0,052    0,168 

0,338 

0,404 

0,594     bei  40® 

Gi 

0,497    0,426 

0,338 

0,307 

0,215 

P 

700mm  760 

1000 

1400 

G 

0,068    0,074 

0,096 

0,135 

bei  lOe® 

^1 

0,074 

0,074 

0,073 

0,073 

b^  500 


Ganz  bedeutend  entfemt  sich  die  Chlorwasserstoffsaure  bei  ihrer  Absorption 
durchWasser  vom  Henry  ^schen  Gesetze.  Hier  diirfte  der  chemische  Yorgang  den 
physikaliflchen  uberwiegen.  Boscoe  und  Dittmar')  fanden,  dass  1  Grin.  Wasser 
von  0^  G  Grm.  Chlorwasserstoff  absorbirt,  wenn  dieses  unter  dem  (in  mm  Queck- 
silber  ausgedruckten)  Drucke  P  steht: 

Chlorwasserstoff  in  Wasser. 
60mm      80         100         200         300         400         500         600         700       800       900 
0,813  0,640     0,657      0,707      0,738      0,763      0,782      0,800      0,817    0,831    0,844 


P 

G 

P 
G 


1000    1100      1200       1300 
0,856  0,869     0,882      0,895 


Boscoe  nnd  Dittmar  haben  anch  die  Absorption  der  Chlorwasserstoffsaure  bei 
verschiedenen  Temperaturen  unter  dem  Drucke  von  760mm  untersucht^)  und  eben 
fM>lche  Untersuchung  hat  Deicke^)  mit  wenig  abweichendem  Erfolge  gemacht. 
Die  AbfM>rptlon  der  Chlorwasserstoffsaure  durch  Wasser  wird  in   eigenthilmlicher 


^)  Sims  hat  darcfa  Interpolation  seiner 
7  60mm  redncirte  Volum  V  der  bei  ^  in  1 
folgendermaassen  gefnnden : 

t  G  V  t 

8^  0,1 68«'      58,7"  24^ 

16     0.121         42,2  32 


Versuche    das  Gewicht    G    und    das    auf   0®, 
Grm.    Wasser  absorbirten    schwefligen   Saare 


G 


V 


t 
0,092«f    32,3"  40® 

0,073       25,7  48 

8)  1  Gramm  Wasser  absorbirt  bei  t^  G  Gramm  oder  I'Cubikcentimeter  (auf  0°,  760mm 
reducirt)  Ammoniak: 


G 

0,058« 
0,047 


V 

20,4* 
16,4 


80 
16 
oder 


G 

0,724 
0,578 


t 
240 
32 


G 
0,467 
0,393 


t 

OO 
10 

3)  Ann.  Ch 
1859,    S.  112. 


V 
1180,4 

898,1 


t         G 
400  0,338 
48     0,294 

t  V 

20®      680,2 
40        443,8 


t  G 

560    0,256 
64      0,220 


t  G  t 

720    0,186        880 
80      0,154        96 


G 
0,122 
0,090 


t 

600 
80 


V 
312,5 
202,2 


t 
lOOO 


V- 

97,2 


Phann.  112,  S.  329;  Jahresber.  d.  Cheni.  1859,  S.  102;  Fortschr.  d.  Phys 
—     *)  Unter  dem  Drucke  von  760mm  absorbirt  1*''  Wasser: 
Bei  60  0,825r  oder  504,8"  Bei  200  0,721"  oder    441,2"    Bei  400    0,633^'    oder 

10     0,772         „     472,4  30    0,673        „      411,8  60     0,561  „ 

Chlorwasserstoff  (auf  oO  und  760mm  reducirt).  —  *)  Pogg.  Ann.  119,  S.  156;  Jahresber.  d 
Chem.  1863,  S.  91;  Fortschr.  d.  Phys.  1863,  S.  87. 


387,3" 
343,3 


Absorption. 


15 


Wdw  verwickelt  darch  die  Einwirkung  von  Wasserdampf  und  Salzs&uregas  auf 
emander ;  befinden  sich  diese  im  selben  Baume,  so  ist  das  I)  a  It  o  n '  sche  Gasmischungs- 
g&MiM  nicht  anwendbar.  Die  beiden  elastisch  flussigen  K5rper  verdichten  einander, 
Mgir  bis  zor  Condensation  in  den  tropfbaren  Zustand,  wovon  das  Bauchen  starker 
fls^ure  an  der  Loft  einen  deutlichen  Beweis  giebt.  Wird  in  einem  unbegrenzten 
Bnme  zu  Chlorwasserstoffgas  Wasserdampf  gelassen,  so  findet  nicht  (wienacb  Dai- 
ton's  Getetz  to  erwarten)  eine  Vergr5ssemng,  sondem  eine  Verminderung  derTotal- 
toision  statt.  Esist  noch  nicht  untersncht,  wie  gross  die  eintretende  Ver£cbtung  ist, 
wieriel  Dampf  mit  dem  Sfinregas'e  im  elastisch  fliissigen  Zustande  verbleiben  lumn. 

Der  Absorptionscoefficient  des  Chlors  fur  Wasser  l&sst  sich  nach  Schdnfeld 
dopch  die  Formel  c  =  3,0361  —  0,046196^  +  0.0001107^* 

danteDen  and  soil  diese  Fonnel  zwischen  10^  und  40^  gelten.    Unter  10^  bildet  sich 
Chlorhydrat     Es  berechnen  sich  sonach  die  vom  Wasser  absorbirten  Volume  Chlor 

l>ei     10®       150      20®       25<>      30^       35®      40® 
2,58     2,97     ^,16      1,95     1,75      1,56     1,37 

Tom  Dalton'scben  Absorptionsgesetze  weicht  das  Chlor  sehr  bedeutend  ab, 
wieRoscoe^)  fiind,  als  er  Mengungen  gleicher  Volume  von  Chlor  und  Wasserstoff 
(dektrolytisch  erhalten),  oder  auch  Gemenge  von  Chlor  mit  Kohlensllure  unter- 
iBchte.  £r  &nd,  dass  stets  viel  mehr  Chlor  absorbirt  wird,  als  nach  den  Partial- 
dnifiken  im  Gasgemenge  und  mit  dem  vonSchdnfeld  bestimmten  Coefficienten  sich 
bereclmet.  Da  Wasserstoff  und  Kohlens&ure  ihrerseits  dem  Henry-Dalton'schen 
Gesetze  folgen,  so  konnten  die  Abweichungen  nur  vom  Chlor  herriihren.  Boscoe 
hx  berechnet,  welcber  Theil  des  absorbirten  Chlors  nach  dem  Henry-Dalton'- 
rhen  Gesetze  (physikalisch)  und  welcher  andere  Theil  dariiber  hinaus  (chemisch)  - 
2«biiiiden  ist.  £r  fand  das  Verh&Itniss  dieser  in  verschiedener  Weise  gebundenen 
Chlormengen  fur  das  Gemenge  von  Chlor  mit  Wasserstoff  mit  der  Temperatur  ab- 
Bcfamend  (bei  13,5^  sind  1,7831  physikalisch  und  0,6496  chemisch  gebunden,  w&h- 
rend  bei  36,0^  diese  Mengen  0,8107  und  0,7059  sind);  hingegen  fiir  das  Gemenge 
Toa  Chlor  mit  Kohlensaure  innerhalb  der  Versuchsgrenzen'  nahezu  constant. 

Ueber  die  Absorption  der  Gase  durch  andere  Fliissigkeiten  als  Wasser  und 
Alkobol  sind  nor  weniger  umfassende  und  genaue  Erfahrungen  gemacht. 
Smssure  &nd^): 


Bei  18«  absorbirt 
1  Volnm 

Vom 

specif. 

Gewicht 

Volume 

Kohlen- 

s&ure 

Bei  180  absorbirt 
1  Volum      ^ 

Vom 

specif. 

Gewicht 

Volume 

Kohlen- 

s&ure 

Alkobol 

0,803 

2,60  ») 

Los.  V.  Zucker 

1,104 

0,72 

Aether     .    .    . 

0,727 

2,1  Z 

„     „  Alaun 

1,047 

0,70 

LaTendelol  .    . 

0,88 

1,91 

„     „  schwfls.Kali 

1,077 

0,62 

Thjmiandl  .   . 

0,89 

1,88 

„     „  Chlorkalium 

1,168 

0,61 

Wangeist    .    , 

0,84 

1,87 

„     „  schwfls.  Natr. 

1,105 

0,58 

Petroleum  .    , 

0,784 

1,69 

„     „  salptrs.  Kali 

1,139 

0,57 

Terpentinol     , 

0,86 

.1,66 

„     J,  salptrs.  Natr. 

1,206 

0,45 

Iirin5l  .... 

0,94 

1,56 

„     „  Schwefelsfture 

1,84 

0,45 

OtirenSl  .   .    . 

0,915 

1,51 

„     „  Weinsfture 

1,285 

0,41 

Vawer    .    . 

1,00 

1,06*) 

„     „  Chlomatrium 

1,212 

0,329 

S^Inuaklosung    ■ 

1,078 

0,75 

„     „  ChlOrcalcium 

1,402 

0,261 

Omnmildsung 

1,092 

0,75 

Es  absorbirt  bei  18® 
1  Vohmi, 

Volume 

oibUdendes 

Gas 

Volume 

Stickoxydul- 

gas 

Volume 

Kohlenoxyd- 

gas 

Wasser 

Petroleum  (0,784)  .... 
Lavendeldl   (0,88)  .... 

OlirenSl 

Gesattigte  Chloiicaliumlos. 

0,155  ») 

2,61 

2,09 

1,22 

0,10 

0,760  «) 
'2,54 
2,75 
1,50 
0,29 

0,062  ') 
0,20 
0,156 
0,52 

';  Chem.  Soc.  .1.  S,  p.  14;  Ann.  Ch.  Phurna.  95,  S.  357;  Jahresber.  d.  Chem.  1855, 
'^•IM;  rortflcbr.  d.  Phys.  1855,  S.  184.  —  2)  Aus  Bib.  Brit,  in  Gilb.  Ann.  47,  S.  163; 
^>er,  Phyji.  Wrtbch.  1,  S.  70.  —  5)  Fiir  weniger  dichten  Allcohol  nach  Carius  3,04. 
*»BoB»en  0,d31».  —  *)  Bunsen  0,1528.  —  ^)  Carius  0,709.    —    '^)  Bansen  0,02 
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16  Absorption. 

Queckfiilber  absorbii*!  Gase  jedenfalls  nur  in  sehr  geringer  Menge,  Genaueres 
ist  dariiber  nicht  bekannt.  H.  Davy  scbrieb  das  allmalige  Eindringen  von 
Luft  in  die  Barometer  der  Absorption  des  Gases  durch  Quecksilber  zu,  welcber 
Erklarung  jedoch  Bel  Ian  i  und  Daniell  entgegentraten  (sielie  Diffusion).  Da 
bei  der  Aufldsung  von  Quecksilberoxyd  in  -Quecksilber  dieses  metallisch  verbleibt, 
so  scbloss  Dulonff,  das  flussige  Metall  absorbire  Sauerstoff.  Oel  lasst,  wie  Vogel 
und  ^eischauer^)  fanden,  Sauerstoff  durch  sicb  hindurcb,  wahrend  friiher  ange- 
nommen  wurde  dies  sei  nicht  der  FalL  Namentlich  benutzte  Carradori  Oel,  um 
den  Sauerstoff  vom  Wasser  abznsperren.  Geschmolzenes  Silber  absorbirt  in  ziem- 
Ucher  Quantit&t  Sauerstoffgas ')  —  beun  Erstarren  tritt  dieses  wieder  aus  (Spratzen 
des  Silbers).  Ebenso  wird  es  durch  Zusatz  von  gesclimolzenem  Gold  ausgetrieben.  Ge- 
schmolzenes Kupfer  absorbirt  Wasserstoffgas  und  blaht  sich  dabei  auf.  Beim  Er- 
kalten,  kurz  vor  dem  Starrw^erden,  tritt  aus  dem  Kupfer  eine  so  grosse  Gasmenge, 
dass  dieses  wie  siedenderscheint;  das  erstarrte  Metall  zeigt  viele  Hohlrfiume  (specif. 
Gew.  7,2).  Auch  Kohlenoxyd  wird  von  geschmolzenem  Kupfer,  Wasserstoff  von 
geschmolzenem  Antimon,  nicht  aber  von  Silber  und  Zinn  absorbirt  3). 

Durch  Auflosen  von  Salzen,  Zucker,  SchwefelsHure  u.  s.  w.  in  Wasser,  wird, 
wie  die  Saussure^sche  Tabelle  zeigt,  die  Absorptionsfahigkeit  meist  betrachtlich 
vermindert.  Werden  solche  Substanzen  in  Wasser,  das  bereits  Gas  absorbirt  ent- 
h&lt,  eingebracht,  so  sieht  man  dieses  in  vielen  Blaschen  entweichen.  Man  glaubte 
friiher  durch  Kochsalz  z.  B.  das  Gas  g&nzlich  aus  dem  Wasser  treiben  zu  konnen. 
Mischt  man  Alkohol  mit  Wasser,  die  beide,  etwa  aus  der  Luft,  Gas  absorbirt 
haben,  so  entweichen  gleichfalls  viele  Gasblllschen,  —  der  reine  Alkohol  absorbirt 
mehr  als  Wasser  und  als  w&sseriger  Alkohol.  Zuweilen  wird  aber  in  L5sungen 
auch  mehr  Gas  absorbirt  als  in  reinem  Wasser;  so  nimmt  z.  B.  eine  Losung  von 
phosphorsanrem  Natron  mehr  Kohlensaure,  eine  Losung  von  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
dnl  mehr  Stickoxyd,  eine  Ldsung  von  Kupferoxydulsalzen  oder  Kupferchloriir  mehr 
Kohlenoxydgas  auf  als  reines  Wasser.  Ein  Theil  des  Gases  ist  dann  in  bestimmte 
chemische  Yerbindungen  —  wenn  auch  leichtzersetzbare  —  iibergegangen,  llhiilich 
wie  nach  Rpscoe's  Ansicht  im  Wasser  ein  Theil  des  Chlors  chemisch  und  ein 
anderer  physikalisch  gebunden  ist.^  L.  Meyer  hat  gefunden,  dass  das  Blut  zwar 
den  Stickstuff  rein  physikalisch  absorbire,  allein  von  dem  aufgenommenen  Sauerstoff, 
von  der  Kohlensaure  und  dem  Kohlenoxydgase  auch  einen  Thpil  chemisch  binde. 
Nach  ihm  ist  die  von  der  Volumeinheit  Blut  beim  Drucke  P  aufgenommene  Menge 
der  letztgenannten  Gase  darstellbar  durch  .4.  =  X"-|-cP,  worin  c  den  Absorptions- 
co^fflcienten  bedeutet,  K  aber  eine  vom  Drucke  unabh&ngige  Constante.  Fernet 
ist  derselben  Ansicht  auch  hinsichtlich  des  Verhaltens  der  Gase  gegen  die  LQsungen 
der  haupts&chlichsten  imBlute  enthaltenen  Substanzen:  Chlomatriumlosung,  phos- 
phorsaure  Natronlosung,  Blutserum.  Er  fand,  der  chemisch  gebundene  Theil  des 
Gases  sei  desto  betrachtlicher,  je  concentrirter  die  Losung.  Siehe  das  Nahere  bei 
Blut.  (Ueber  die  Absorption  von  Sauerstoff  durch  Terpentindl  u.  s.  w.  siehe  bei  Ozon.) 

Die  Ermittelung  des  Absorptionscoefficienten  und  die  PriifUng  des  Absorptions- 
gesetzes  wird  je  nach  Umst^nden  auf  verschiedene  Art  vollzogen. 

Ist  das  Gas  in  grosser  Menge  absorbirbar,  und  durch  anal3rtisch  chemische 
Operationen  genau  quantitativ  bestimmbar,  so  sl^tigt  man  die  Fliissigkeit  durch 
hinlangliches  iEUnleiten  des  reinen  Gases  unter  Beobachtung  der  Temperatur  und  des 
iiber  der  Fliissigkeit  herrschenden  Drucks  (von  welchem,  um  den  Partialdruck  zu 
finden,  die  Tension  des  Dampfes  der  Fliissigkeit  abzuziehen  ist),  wagt  eine  Probe 
der  ges&ttigten  Fliissigkeit,  analysirt  und  findet  so  den  Gewichtscoefflcienten ,  aus 
welchem  mit  Hiilfe  des  specif.  Gewichtes  des  Gases  (0^,  760"*™)  der  Volumcoefftcient 
leicht  folgt.  Ist  die  quantitative  Bestimmung  des  gelosten  Gases  nicht  wohl  ausfilhrbar, 
so  kann  man  es  aus  der  Fliissigkeit  austreiben,  sammeln  und  messen,  —  auf  diese 
Art  werden  aber  keine  sehr  genaue  Ergebnisse  zu  gewinnen  sein.  Besser  ist  es  in 
solchem  Falle,  eine  Gasmenge  von  bekanntem  Volum  V  und  bekannt^m  Drucke  P 
mit  einem  gemessenen  Volum  h  voUkommen  gasfreier  Fliissigkeit  zusannnenzubringen, 
durch  Schiitteln  und  hinl&ngliches  Abwarten  Sftttigung  zu  bewirken  und  nun  das 
Volum  F'  und  den  Druck  P'  des  nicht  absorbirten  Gasrestes  zu  messen.  (Die 
Drucke  sind  immer  Partialdrucke.)     Denkt  man  alle  Gasmengen  bei  dem  Drucke 

VP 

von  760"™  gemessen ,   so  hat  man  vor  dfer  Absorption  — r  ,  nach    derselben    nur 


*)  N.  Repert.  Pharm.  8,  S.  437;  Fortachr.  d.  Phys.  1859,  S.  117.  —  »)  Samnel 
Lucas,  Ann.  ch.  phys.  12^  p.  402;  Gehler  Phys.  Wrtbch.  1^  S.  72.  —  ^)  Caron,  Compt. 
rend.  63y  p.  1129;  J.  pr.  Ghem.  100^  S.  197;  Dingl.  pol.  J.  183^  8.384;  FortBcbr.  d.  Phys. 
1866,  S.  87;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  252. 


AbsorptioD. 
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■clwDd*  Pkrtialdrnck  F"  hi,  so  ist  die  Fliisiigkeit  iuit«r  diesetn  Dnicke  gesattigt. 
UDCer  dam  Dracke  760  wnrde  sie  Dach  dem  Heiiry*Bclieit  Ofisetze  "u*  "'^  *'*  ^'^' 
Gu  eaUialten.  Dieae  Gasmenge  ist  im  FlusBigkeiUTolnm  h  eothalten,  im  Fluuig- 
kntsTolom  1  alno  nur -^  bo  vial.  Den  AbiorptionBcaefflcieDMii  (wie  ihn  Bansen 
iefiurte)  ilarch  a  bezeicbnend,  hat  n 


r  AmfDbrnag  derartiger  Versnche  ist 
a  Bunseu  coostruirte  ^bgorptio- 
'),  Fig.  1.  beMiiiders  zweckmSsBig.  Eioe 
reetrHgt  eine  Millitnet«rtbeilang  &uf- 
dnd  ist  colibrirt,  Sie  irird  zuuiicbit 
Bcksilber  gefiillt  nod  danti  da«  reine 
isgaa  iiber  diesem  aulgefiuigen.  An 
me  Ends  der  B6bre  iit  eiue  FasaQOg  h 
.,  die  gicli  in  einen  kleiuen  Stahl  a 
len  lB«tt,  auf  desaen  Boden  eine  Kaut- 
atte  liegt.  '  Durcb  HeTabscbraiibeD 
t  man  die  theili  mitQuecksilber,  tbeils 
I  gefUUte  Rjjhre  mi  ttelst  der  KauUcbuk- 
DieAbsorptioiiBTiibre  win!  nun  in  einen 
a  Cylinder  geHetzt,  der  uuten  Qneck- 
ben  Wasaer  von  der  aaegewfihlten  Ver- 
mperaturenthftlt,  Bcliraubtman  wieiler 
stellt  sich  Oleic] igewicht  lier  zwischen 
innung  des  abgexperrten  Qanes  und 
f  dae  Niveau  dee  Abeperrqaecksilbem 
leD  auaseren  Druck;  man  kann  io  V 
bei  beatimmter  Temperatar  meafien. 
ird  eine  Quantit&t  vollkouimeB  gaa- 
bsorptioDHfliisiigheit  in  die  Rijhre  e  ein- 
^lAHaen  und  in  dieser  sofort  gemesaen. 
h.  Man  Bchiiesst  nan  wieder  die  Ab' 
iBr&hre  duTch  Eerabscbranben  in  dem 
nnd  Bcbiittelt  den  ganzen  Apparat 
.  Dabei  iat  der  Cylinder  durcb  einen 
p  iiiit  elastischer  Kantechukplatte  ge- 
m.  Es  wird  dann  durch  Aufschrauben 
bindung  des  Baumes  in  der  Absorp- 
ire  nilt!  d(>m  ibr  offenes  Ende  umge- 
Qaecknilber  hergestellt,  und  von  dieeer 
keit  wird,  da  anterdesxen  QaB  abaorbirt 
etwas  eindringen.  Dieae  Operatiou 
riederbolt,  bia  Sattignng  eingetretni) 
in  y  an  der  calibrirten  £<^tire  abgele- 
1  ana  dem  Baroraeterstande  and  der 
in  der  Abaorptionarfthre  atehenden 
Fliisnigkeitaaaule  (Qneckailber  und 
AbsorptioDsflnasigkeit)  der  Dnick 
des  der  Absorption  entgangeneii 
Qasrestea  gemessen,  Vermindert 
man  dietien  Druck  am  die  Tension 
dee  Damprea  der  Fluaaigkeit,  so  er- 
halt  man  den  in  Ann-endang  kom- 
mcnden  Partialdmck  P". 

Daa  Henrj'sche  aesetz   wurde 
eineatheilB  direct  gepriift  dadurcli, 
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dasB  man  die  Absorptionen  nifter  verschiedenen  Bracken  stattfinden  liess  and  das 
Yerh&ltnisfl  dieser  Drncke  mit  dem  der  absorbirten  Gasmengen  yerglich,  anderentheilB 
aber  auch  zagleicli  mit  dem  Dalton'schen  Gesetze,  derart,  dass  man  die  Absorption 
untersnchte,  welche  ein  Gemenge  von  zwei  Gasen  erlitt.  Der  Partialdrack  eines  jeden 
ist  aos  der  YolamzuBammenBetzang  des  G^menges  leicht  absnileiten,  wobei  nnr  nicht 
vergessen  werden  darf,  die  Tension  des  Dampfes  derFlussigkeit  mit  za  beriicksichtigen. 
Sei  das  Yolum  des  Gasgemenges  vor  der  Absorption  V,  der  Brack  desselben  (bereits 
abziiglich  der  Bampftension)  P,  sei  die  Zasammensetzang  derart,  dass  onter  dem- 
Bracke  1  gemessen  der  eine  Bestandth^  des  Gemenges  das  Volom  x,  der  andere  y 
einnehme,  so  sind  die  Partialdrucke  der  G«se,  die  in  dem  Baome  V  yerbreitet  sind, 

■^  and  -^  •  Nacb  der  Absorption  sei  das  Volom  P,  der  Brack  des  Gasrackstandes  P* ; 

scff  y'  die  aof  den  Brack  1  bezogenen  Volume  der  Bestandtheile,  also  der  en  Partial- 

dracke  -^  and  -^^ .   Bi^  Samme  der  Partialdracke  dem  Totaldracke  gleich  setzend 

erhftlt  man:. 

1)  p^^A^y,  p* ^  ^+yL, 

i.)    sr  —  -^  T  y  i  -^    "^   yt    \^  yt 

Sind  a  and  /3  die  Absorptionscoefiflcienten  der  zwei  Gase,  so  werden  mnter  den 

Partialdracken  -wj  bez.  -£7  darch  h  Volume  Pliissigkeit  Gasmengen  absorbirt,  de- 

ren  Volame  bei  760i>u>>  Brack  gemessen,  nach  dem  Henry-Balton'schen  Gesetze 

•zr-TTi  und  ^    „»  1   also  bemi  Bracke  1  gemessen,      ^7/     ^^^     rn     «"»o.    Bas  An- 

760  F'  760  F'  V  yf  yi 

fan^Tolam  eines  jeden  Gases  gleichsetzend  der  Samme  der  Volame  des  absorbir- 
ten and  des  rackstftndigen  Gases  (alle  Volame  bei  demselben  Bracke  1  gemessen) 
erfaalt  man: 

2)a:  =  «'  +  ^.  j,  =  s^  +  ^. 

Sabstitairt  man  die  Werthe  Ton  x  and  y,  wie  sie  die  Gfleichangen  2)  geben,  in 
die  erste  ^^r  Gleicbangen  1),  so  erhalt  man  folgende  zwei  Gleichangen : 


3)P  =  ^(:+^)  +  ^(x+^> 


*^   -~    w  T"    w  * 

Briickt  man  aber  aa»  2)  die  Werthe  yon  x\  %f  darch  X,  y  aas  and  sabstitairt  diese 
in  die  zweite  der  Gleichangen  1),  so  erh&lt  man  die  zwei  Gleichangen: 


P*  = 


g       I       y 


Bie  Gr5ssen  V,P,VfP*fh  giebt  die  Beobachtang;  sind  a  and  fi  aas  friiheren 
Versuchen  mit  einfachen  Gasen  bekannt,  so  kann  man  aas  den  zwei  Gleichan- 
gen 3)  die  zwei  Unbekannten  a/  und  y'  oder  aas  den  zwei  Gleichangen  4)  die 
zwei  Unbekannten  Xty  berechnen,  d.  h.  die  Zasammensetzang  des  Gases,  welches 
der  Absorption  entgangen  ist,  oder  die  des  arspriinglich  angewendeten  Gemenges 
ftnden  ^).  Hat  man  eine  oder  die  andere  dieser  Zasammensetzangen  oder  beide  darch 
die  gew5hnlichen  eadiometrischen  Methoden  bestimmt,  so  wird  sich  zeigen,  ob  die 
unter  Voraussetzung  der  Gultigkeit  des  Henry-Balton'schen  Gesetzes  berechne- 
ten  Werthe  damit  iibereinstimmen  oder  nicht,  ob  das  Gesetz  also  richtig  ist  oder 
nicht    Berart  warden  die  meisten  Priifungen  vorgenommen. 

Hat  man  erst  einmal  die  Ueberzeugang  der  Giiltigkeit  des  Henry-Balton'- 
schen  Gesetzes  gewonnen,  so  finden  die  Gleichangen  4)  eine  interessante  Anwen- 
dung>  zur  absorptiometrischen  Gasanalyse,  welche  zaerst  von  Hansen 
aasgeftihrt  warde.  Benn  mittelst  dieser  Gleichangen  lassen  sich  x  and  y,  also 
auch  das  Zusammensetzungsverh&ltniss  x :  y  berechnen,  wenn  man  die  Absorptions- 
coefRcienten  a  und  /)der  beiden  Bestandtheile,  dasVolum  h  der  absorbirenden  Fltis- 
sigkeit,  das  Anfongsvolum  V  und  das  Endyolum  V  des  Gemenges  and  den  An- 
fangsdruck  P,  so  wie  den  Enddruck  P'   kennt    Biese  rein  physikalische  Analyse 

^)  Leicht  berecbnet  sich  auch  die  Zusammensetzung  des  absorbirten  Qases.  Absorbirt  ist 
X  —  x'  vom  eineui  y  —  y'  vom  anderen  Gase. 
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ftniQ^icfat  die  UnteTscheidimg  isomerer  Gas&rten  von  einander,  oder  diejenige 
mam  Oaaf^anenges  von  einem  homogenen  G^se  mit  gleicher  procentischer  Zusam- 
nenietsiiiig  (s.  B.  die  Unterscheidung  einer  gleichTolumigen  Mischung  ans  Methyl 
aad  Wasserstoff  vom  Snmpfgase).  Mittelst  der'gewtthnlichen  Verbrennungsanalyse 
lit  dieaes  nicht  anafohrbar.  —  Die  absorptiometrische  Analyse  l&sst  sich  auch  auf 
MMchangen  von  mehr  als  zwei  Gasen  anwenden  ^). 

Ban  sen  hat  sichfemer  dieAufgabe  gestellt,*  dnrch  Absorptionsyersuche  allein 
xn^leich  die  Qrdeaen  x,  y,  a  nnd  /9,  d.  h.  die  quantitatiye  and  die  qnalitatiye  Ana- 
tyi  einer  aos  zwei  Bestandtheilen  bestehenden  Gasmischong  zu  ermitteln  (indem 
vu  den  geftindenen  AbsorptionscoSfflcienten  a  und  fi  mit  Htdfe  der  friiher  mitge- 
theflten  Tabellen  auf  die  Natur  der  Gase  geschlossen  wird).  Da  nun  vier  Unbe- 
kairate  in  der  Aafgabe  sind,  bo  miissen  auch  vier  Gleichungen  aufgestellt  werden, 
~  eg  aind  dazn  drei  Abaorptionsversuche  mit  ungleichen  Mengen  h\  h'\  h'*'  der- 
•elben  FInsaigkeit  anzuRtellen  und  die  vier  Gleichungen  lauten : 

pf  r=  f L 


V  -^  ah'  ^  V'  +  fih'' 


V"  +  ah"    '     V"  +  /9V" 

P'fi  - f 4- y 


F'"  -f  a  W'    T    F'"  -f  §  h"* 

Gleichungen  sind  jedoch  hinsichtlich  a  und  /}  nicht  mehr  vom  ersten  Grade, 
wtthalb  ihre  Anfldsung  umstftndlich,  jedoch  von  Buns  en  mit  Eleganz  ausgefuhrt 
worden  ist. 

Der  Abflorptionscoefficient  des  Sauerstoffs  konnte  nicht  direct  bestimmt  werden, 
veil  reiner  Sanerstoff  in  stOrender  Weise  das  Absperrquecksilber  ozydirt.  Der  frag- 
Iiche  Werth  -wnrde  daher  mittelbar  aus  der  Absorption  reiner,  kohlensaurefreier 
Loft  enchloeaen.  Man  bedarf  dazu  nur  der  Gleichung  4),  in  welcher  der  Absorp- 
tionscoSfficient  fi  des  Bauerstoffs  nun  als  unbekannte,  hingegen  der  des  Stickstofifs,  a, 
fcrner  x  nnd  y  (Tolumprocente  der  zwei  Bestandtheile  in  derLuft),  F'jP'jF.P  und 
A  (darch  Beobachtung)  als  bekannte  Gr&ssen  einzusetzen  sind.  Man  kann  aber 
dieie  Ermittelting  auch  auf  andere  Art  machen.  Man  leitet  (kohlensaurefreie) 
lAft  80  lange  dnrch  Wasser,  bis  dieses  ges&ttigt  ist,  treibt  dann  die  absorbirte  Luft 
vieder  aos  und  analysirt  sie  eudiometrisch ;  sie  bestehe  aus  v  Yolumen  Stickstoff 
md  w  Yolnmen  Sauerstoff,  wfthrend  die  nicht  absorbirte  Luft  aus  x  =  0,7904 
Sticksioff  nnd  y  =  0,2096  Sauerstoff  besteht.    Die  Partialdri^cke ,   unter  welchen 

X  1/ 

die  beiden  Bestandtheile  absorbirt  wurden,  sind ; —  und  — -4 —  >  clie  absorbirte 

X  -f-  y         a:  +  y 

-,  aa?  By  ax       I        Bv 

Mengeabo  — ; und  — ^-p —  •  Setzt  man  — ; =-r —  =  li  80  find^t  man 

aos  9:    — ; =  1:   L-il£  leicht  v  =  -. — r-   und  ahnlich  t(7= ^-r-z-  , 

«  +  y  ^  +  y  «a:  +  /Jy  ««+/9y 

dtmnach  —  ==  -r—  -  Nun  ist  —  von  Buns  en  =  -rrrr  gefunden  worden,  wonach 
w         fiy  w  34,91  ^ 

«b  berechnet 

/J  =  2,0225  «, 

and  also  der  AbsorptionscoSfficient  des  Sauerstoffs   2,0225  mal  so   gross    als  jener 

des  Stiokstoffs  gefunden  ist. 

')  For  drei  Gtse  (die  lammtlich  nur  physikaliscb ,  d.  h.  nach  dem  Henrj-Dalton'- 
Kben  Gesctze  absorbirt  werden)  muss  man  zwei  Absorptionsversuchej  in  ungleichen  Mengen 
doKlben  FlQfisigkeit  oder  in  zwei  verschiedenen  Fliissigkeiten  bewirken  and  gewinnt  dann 
&  drei  Qleichangen : 

^  —    F    '     F    '     F ' 

^=.  .^  J I +  ' 


F*  4-  a'A'  "^  F*  +  p'h!  ^  F'  +  y'A" 


X 


^      "^     Vf9    A_    ^1  Iff        »       Vtt    _L    Mun     1" 


V*'  ^  tf»Xf9   ^  y>f  +  fif' X*'  ^  F"  +  y"V" 

tt  vdcbcii  die  Zeicben   eine   leicbt  yent&ndliohe    Bedeatang   baben    nnd   aus  welchen  die 
drti  Uabckaimten  s,  y,  s  zu  finden  sind. 

2* 
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Wird  der  Partialdmck,  unter  welchem  eine  Fliissigkeit  sich  mit  Gas  ges&ttigt 
hat,  Termindert,  so  entweicht  aus  der  Fliissigkeit  ho  lauge  Gas,  bis  die  noch  in 
Absorption  verbleibende  Menge  dem  nun  herrschenden  Partialdrucke  proportional 
ist.  Pas  Sch&umen  des  Biers,  Selterswasaers  u.  s.  w.  giebt  Beispiele  hierfdr  ab,  — 
die  KohlensHure  iiber  der  Fliissigkeit  war  im  geschlossenen  Fasse  oder  in  der  Flaachd 
unter  grosserem  Partialdrucke,  als  in  der  freien  Atmosphare.  —  Wird  der  Partial- 
dmck vermehrt,  so  wirdjeine  neue  Menge  Gas  absorbirt. 

War  eine  Fliissigkeit  hinreichend  lange  der  Einwirkung  einer  irgendwie  zusam- 
mengesetzten  Atmosphere  ausgesetzt,  so  hat  sie  sich  mit  den  Gasbestandtheilen 
dieser  Atmosphare  —  mit  jedem  nach  Maassgabe  des  von  ihm  ausgeiibten  Partial- 
drucks  —  gesattigt.  Wird  diese  ges&ttigte  Flussigkeit  nun  in  eine  andere  Atmosph&re, 
die  entweder  nur  anderen  Druck  zeigt,  oder  auch  anders  zusammengesetzt  seia 
mag,  gebracht,  so  (indert  sich  die  Zusammensetzung  und  im  Allgemeinen  auch  die 
Menge  des  in  Absorption  gehaltenen  Gases.  Fehlt  in  der  neuen  Atmospbfire  ein 
Bestandtbeil  der  alten  ganzlich,  so  wird  dieser  grossentheils  aus  der  Fliissigkeit '  aus- 
treten  und  in  die  neue  Atmosphare  diffundiren,  —  so  lange  bis  von  ihm  nur  so  viel 
noch  in  Absorptioh  ist,  wie  dem  von  dem  ^usserhalb  befindlichen  Theile  ausgeiibten 
Partialdrucke  gemass  ist.  Ist  ein  Bestandtbeil  der  alten  Atmosphare  in  der  neuen 
unter  anderem  Partialdrucke,  so  tritt  von  ihm  so  viel  aus,  oder  wird  von  ihm 
noch  so  viel  weiter  aufgenommen,  dass  die  absorbirte  Menge  proportional  ist  dem 
(durch  das  Hinzukommen  oder  Hinwegnehmen  veranderten)  Partialdmcke  des  Gases 
in  der  nach  Yollendung  des  Yorgangs  yerbleibenden  Atmosphere.  Yon  den  Gas- 
bestandtheilen, welche  in  der  alten  Atmosphare  (also  auch  im  absorbirten  Gemenge) 
noch  gar  nicht  enthalten  waren,  werden  nun  Mengen  proportional  ihren  Absorp- 
tionscoefficienten  und  Partialdrucken  absorbirt.  £s  sind  das  Consequenzen  des 
Dalton'schen  Gesetzes,  die  man  kurz  so  aussprecheu  kann,  dass  sich  ein  Gas 
beziiglich  der  Absorption  gegen  ein  auderes  wie  gegen  den  leeren  Raum  vBrhalte.  — 
Bei  den  eintretenden  Austauschen  von  Bestandtheilen  des  absorbirten  Gasgemen- 
ges  mit  solchen  der  iiber  der  Fliissigkeit  stehenden  Atmosphere  k5nnen  sehr  ver- 
schiedene.Gasmengen  einander  vertreten.  Eine  dahiu  zielende  Bechnung  lesst  sich 
am  leichtesten  dann  fuhren,  wenn  die  neue  Atmosphare  eine  imbegrenzte  ist.  So 
sei  z.  B.  Wasser  bei  0^  unter  einem  Drucke  von  760>nn>  mit  Wasserstoff  gesftttigt 
worden  und  werde  nun  der  atmospharischen  Luft,  deren  Druck  gleichfalls  760™™ 
sein  mag,  bei  gleicher  Temperatur  ausgesetzt.  Aller  Wasserstoff  wird  austreten, 
denn  da  der  ausgetretene  in  die  als  unendlich  anzusehende  Atmosphere  diffundirt, 
so  ist  und  bleibt  sein  Partialdruck  in  der  Luft  Null.  Ausgetreten  sind  demnach 
nach  Yollendung*  des  Austausches  aus  1  CO.  Wasser  0,0193  CC.  Wasserstoff  und 
an  deren  Stelle  sind  0,02471  00.  Luft  (bekanntlich  von  geenderter  Zusammen- 
setzung) gekommen.  War  das  Wasser  mit  olbildendem  Gase  bei  gleichem  Drucke 
gesettigt,  so  treten  die  darin  enthaltenen  0,2563  00.  aus  und  werden  durch  die 
viel  geringere  Menge  von  0,02471  Luft  ersetzt.  War  das  Wasser  mit  einem  Bestand- 
theile  der  Atmosphare,  z.  B.  mit  Sauerstoff,  gesattigt,  aber  nur  mit  diesem  und. 
zwar  unter  760™™  Druck,  so  entweicht  ein  Theil  des  Sauentoffs,  bis  statt  der 
0,04114  nur  noch  0,21 .0,04114  =  0,008639400.  Sauerstoff  darin  enthalten  sind,  dafQr 
aber  treten  0,79  .  0,02035  ==  0,0160765  00.  Stickstoff  ein.  Ueberhaupt  ist  leicht 
ersichtlich,  dass  das  Dalton'sche  Gesetz  verlangt,  eine  Fliissigkeit,  die  unter 
irgend  welchem  Drucke  mit  irgend  welchen  Gasen  gesettigt  war,  wird,  an  die 
unbegrenzte  Atmosphere  gebracht,  so  viel  von  dem  absorbirten  Gase  fahren  lassen 
und  dafur  anderes  Gas  aus  der  Luft  aufhehmen,  bis  sie  zuletzt  genau  dieselbe 
Menge  Luft  von  der  gleichen  Zusammensetzung  entheit,  wie  wenn  voUkommen 
gasfreie  Fliissigkeit  der  Luft  ausgesetzt  worden  ware.  Ausnahmen  hiervon  werden 
alsbald  besprochen  werden. 

Ist  irgend  ein  Gasgemenge  durch  Wasser  abgesperrt,  welches  andererseits  mit 
der  freien  Atmosphare  in  Beriihrung  ist,  so  wii*d  schliesslich  der  abgesperrte 
Raum  nur  die  Bestandtheile  der  Atmosphai*e  enthalten.  Denn  in  das  Sperrwasser 
werden  aus  dem  abgesperrten  Baume  Gase  aufgenommen,  das  gashaltige  Wasser 
wird  aber  von  der  Luft  beruhrt,  in  welcher  der  Partialdruck  dieser  aufgenom- 
menen  Gase  Null  ist,  —  sie  dunsten  also  in 'die  Atmosphere  ab;  eine  neue  Menge 
wird  absorbirt  und  so  wird  allnieiig  die  ganze  urspriinglich  abgesperrte  Gas- 
menge  erst  absorbirt  und  dann  in  die  Atmosphare  abgedunstet.  Andererseits  hat 
die  Sperrfliissigkeit  aus  der  freien  Atmosphere  Luft  absorbirt  und  dunstet  diese  in 
den  abgesperrten  Raum,  der  noch  keineLufb  entheit,  ebenso  ab,  wie  in  den  leeren 
Raum.  Auch  dieser  Yorgang  setzt  sich  fort,  bis  zuletzt  im  abgesperrten  Raume 
ein  Gasgemenge  genau  von  der  Zusammensetzung  der  Atmosphare  vorhanden  ist; 
—  erst  dann  hort  diese  eigenthiimliche  Austauschdiffusion  auf.  Das  Yolum  des  im 
abgesperrten  Raume  befindlichen  Gases  wird  sich  im  Allgemeinen  dabei   andem, 
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da,  wie  schoii  aaBgef&hrt,  ungleiohe  Mengen  Gas  in  der  Abaorption  einander  erset- 
aeiL    Waaser,  das  von  den  moisten  Gasen  merkliche  Mengen  absorbirt,  ist  eine 
aehr  angeeif^ete  SperrfltkBsigkeit,  —  das  abgesperrte  Gas  wird  sehr  rasch  durch 
eindriDgende.  haft  vemnreinigt;  der  eben  besprochene  Endzustand  tritt  freilich 
strenge  genommen  erst  nach  unendlich  langer  Zeit  ein.    Quecksilber  absorbirt  so 
sehr  wenig  Gas,  dass  der  durch  dasselbe  vennittelte  Austauschprocess  ungemein  lang- 
oun  Tor  sich  geht,  —  gUnzlich  fehlen  >wird  er  nicht.     TrenntWasser  zweiBaume, 
die   mil    nnglSchen   Gasen   oder  auch   mit  gleichen   Gasen  unter  verschiedenen 
Dmck^i   erfoUt  sind,   so  flndet  aus  beiden   Ratunen  Aufhabme  von  Gas  in  das 
Wasaer  and  dann  wieder  Abdnnsten  des  anfgenonunenen  in  beide  statt;  der  end- 
Hcbe  Emtand  wird  sein,  dass  in  beiden  B&umen  genau  die  gleicbe  Gasmischung 
uid  nnter  gleichem  Drucke  sich  i  flndet.    Ist  eineRohre  uber  Quecksilber  mit  Koh- 
lensaore    gefnlH   und   durch   eine  nasse  Membran    gegen   die  Atmosphere   abge- 
spenrt,   so  absorbirt  das  Wasser   der  Membran  Kohlensfture  aus  dem  Inneren  und 
Loll  vom  anssen.    Die  absorbirte  Kphlensfiure  dunstet  in  die  Luft,  wo  der  Partial- 
drack  der  Kohlens&nre  sehr  gering  ist,  und  der  absorbirte  Stickstoff  und  Bauerstoff 
doBsten  in  den  abgesperrten  Raum,  wo  der  Partialdruck  dieser  Gase  anfangsNull 
ist,   aUm&lig  aber  wftchst    Da  Kohlensfture  in  viel  grdsserer  Menge  Tom  Wasser 
absorbirt  'wird  alsLuft,  so  dringt  mehrGas  von  innen  nach  aussen,  als  umgekehrt; 
das  abgesperrte  Gasvohim    nimmt  ab;    —    entgegengesetzt  ist  die  Erscheinung, 
wenn    die   Bohre  statt   der  Kohlensaure   Wasserstoff  enthftlt.     Diese  Erscheinun- 
gen    siiid    langst    bekannt    und   erklaren   sich    durch    das   Dalton'sche    Gesetz. 
Solche    Darch£ingangen   feuchter  Membranen  durch   Gase  spielen   im  Pflanzen- 
uiid   Ttuerleben   eine   bedentende   Rolle.  —  Wird    ein  Gas   oder   ein  Gasgemenge 
hinreichend  hinge  durch  eine  FInssigkeit  geleitet,    so  ist  dies  hinsichtlich  der  ein- 
treiefiden  Absorption  gerade  so,  als stande  die  FInssigkeit  miteiner  unbegrenzten, 
Misachliesstich    vom    durcligeleiteten   Gase    gebildeten  Atmosphare  in  Beriihrung 
mid  swar  outer  dem  Drucke,  welchen  das  durchgeleitete  Gas  besitzt.    War  die  Fliis- 
ligkeit  gasfrei,   so  sftttigt  sie  sich  mit  dem  durchgeleiteten  Gase;  hielt  sie  schon 
ein  anderes  Gas  absorbirt,   so  wird  dieses  vollstandig  ausgetrieben  und  Battigung 
mit  dem  durchgeleiteten  tritt  ein.    Jedoch  finden  hiervon  Ausnahmen  statt,  wenn 
das    absorbirte    Gas    mit    starker    chemischer    Yerwandtschaft    zur    Flussigkeit 
TSTsehen  ist.     Wird  ein  Strom  trockner  Luft  durch    concentrirte   Balzsaure   ge- 
leitet,   so   entweicht  anfengs  viel  Chlorwasserstoffgas ,  schliesslich  aber  dieses  in 
eonstant  bleibendem  YerhlLltniss  mit  Wasserdampf,   so  dass  die  Zusammensetzung 
des  Bdckstandes  sich  nicht  weiter  ftndert,   —   er  verdampft  als  ein  Ganzes.     Ist 
die  Salzsfture  schwach,   so   wird  durch  das  Einleiten  der  trocknen  Luft  zunftchst 
▼orwiegend  Wasserdampf  fortgefuhrt ,  die  Baure  also  concentrirt ,   bis  sie  *  densel- 
ben  Concentrationsgrad  wie  im   vorigen  Versuche  (gleiche  Temperatur   und  glei- 
chen Dmck  vorausgesetzt)  erreicht  hat    und  nun  Wasserdampf  und  Sauregas   in 
constant  bleibendem  Yerh&ltnisse  entweichen.     Wird  durch  irgend  eine  SiJzsaure 
—  schwache  oder  starke  —  bei   0^  und  dem"  normalen  Barometerdruck  trockne 
Loft  geleitet,  so  'bleibt  eine  Sfture  zuriick,  welche  auf  je  1  Grm.  Wasser  0,33  Grm. 
ChloTwaMerstoff  enthftlt.    Roscoe  und  l)ittmar  fanden  i),  dass  die  Concentration 
der  durch   hinl&nglich  lange   fbrtgesetztes  Durchleiten  trockner  Luft  erhaltenen 
BalzsiDre  mit  wechselnder  Temperatur  sich  stetig  andere.    Wird  eine  Losung  von 
Chlorwaaserstoff  in  Wasser  gekocht,  so  entweicht,  je  nach  dem  Goncentrations- 
nstande  and  dem  Drucke,  unter  welchem  das  Sieden   stattflndet,  anfangs  mehr 
Oas  oder  mehr  Wasserdampf,  schliesslich  aber  Gas  und  Dampf  in  constantem  Yer- 
haltniste,  so  dass  der  Riickstand  seine  Zusammensetzung  beibehalt  und  einen  con- 
•tanten  Siedeponkt  zeigt.    Es  ergab  sich,  dass  die  Zusammensetzung  der  bei  einer 
Kewissen  Temperatur  nnver&ndei't  siedenden  Balzsaure  genau  dieselbe  ist,  welche 
dorch  Einleiten  trockner  Luft  bei   derselben  Temperatur  aus  jeder  Balzsaure  her- 
gesteUt  wird.    Wegen  des  constanten  Siedepunktes  wollen  Roscoe  und  Dittmar 
die  wiseengen  Chlorwasserstoffldsungen  nicht  als  blosse  Gemenge  ansehen,  —  wegen 
der  mit  Dmck  und  Temperatur  stetigen  Aenderung  der  Zusammensetzung  aber 
tach  nicht  als  Hydrate  der  Biiure.   Naher  auf  die  Yer&nderungen  des  Siedepimktes 
fldt   der  Concentration   und    das    Eintreten    eines     constanten   Siedepunkts   bei 
bestimmter  Concentration  einzugehen,  ist  nicht  bier,  sondemin  den  Artikeln  ^Dam- 
pfe*  and'  ^Siedepunkte"   der  Platz.    Leitet  man  durch   die  wslsserige  Ldsung   von 
Chlorwasserstoifi^ure,  vonAmmoniak,  von  Balpetersaure,  von  schwefliger  Baure  u. 
ddgL  nicht  trockne  Luft,sondem  solche, die  bei  der  bestehenden Temperatur  mit 
Wasserdampf  ges&ltigt  ist,  so  wird  es  gewiss  gelingen,  jede  Spur  des  Gases  auszu- 

>)  Aju.  Cb.  Phann.  IDi^  S.  327;  Fortschr.  d.  Phys.  1859,  S.112;  Jahresber,  d.  Chem. 
1859,  S.  102. 
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treiben  dnd  zoletzt  nnr  die  Beatandtheile  der  atmospb&rischen  Loft  in  Ldsung  zu 
haben.  Dass  bei  fortgesetztoxn  Einleiten  trockner  Luft  schliesslich  eine  Ldsung 
bestimmtier  Concentration  verbleibt,  auch  beim  Sieden  schlieselicb  diese  alB  Gemenge 
verdampffc,  beweist  noch  nicht  eine  Ausnahme  vom  Dalton'schenGeaetze,  ebenso 
wenig  als  das  Bestehen  einer  festen  chemischen  Verbindunf.  —  Wenn  die  Menge 
Gas,  welche  (dem  Henry-Dalton'schen  Gesetze  zufolg^  durch  Einleiten  des 
Yolums  1  von  Luft  ans  der  Flussigkeit  getrieben  wird,  zu  der  Menge  gesattigten 
Wasserdampfes,  die  bei  der  herrschenden  Temperatur  im  gleichen  Yolum  1  bestehen 
kann  (und  wirklich  die  Fliissigkeit '  verl§,BBt)  in  demselben  Verhaltniss  steht,  wie 
Gas  und  Wasser  in  der  Losung,  so  andert  sich  eben  bei  weiterem  Fortsetzen  des 
Versuchs  die  Zusammensetzung  nipht  weiter,  die  letzten  Antheile  Qcsm  verschwin- 
den  gleicbzeitig  mit  den  letzten  Antheilen  Flussigkeit;  —  ebenso  ist  es,  wenn  beim 
Sieden  in  bestimmter  Atmosphilre  die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Menge  Was- 
serdampf  zu  der  in  gleicher  Zeit  ausgetriebenen  Gasmenge  im  Zusammensetzungs- 
yerh&ltiviss  der  Ldsung  steht.  Die  in  beiden  Filllen  weggehenden  Mengen  Wasser- 
dampf  lind  Ga^  hUngen  aber  nur  von  der  Temperatur  ab  und  yon  dem  Partial- 
drucke  in  der  durchgeleiteten,  beziehungsweise  iiberstehenden  Atmospbare. 

'Die  Absorptions&higkeit  der  Flussigkeiten  nimmt  zu,  wenn  die  Temperatur 
sinkt,  jedoch  nur  so  lange  der  Absorbent  wirklich  tropfbar  bleibt.  Beim  Gefrieren 
desselben  verhalten  sicb  dieGase  sehr  ungleich.  Die  weniger  yerscbluckbaren,  wie 
z.  B.  atmospharische  Luft,  werden  vom  Wasser  so  gut  wie  voUstandig  ausgestossen, 
wenn  dasselbe  zu  Eis  erstarrt.  Die  noch  zuruckbleibende  Luft  scheint  nur  mecha- 
nisch,  in  Blaschenform,  im  Eise  enthalten  zu  sein,  und  auch  der  Best  lasst  sich  durch 
wiederholtes  Gefrierenlassen  voUstandig  entfemen,  wenn  man  das  8chmelzen  des 
Eises  jedesmal  unter  sorgfaltigem  Ausschluss  der  Luft  vomimmt,  etwa  in  einer 
enghalsigen  Flasche  unter  einer  Schichte  von  Oel.  Carradori^)  giebt  an,  man 
kdnne  auf  diese  Weise  das  Wasser  so  vollst&ndig  von  iJler  Luft  befreien,  dass  ein 
hineingesetzter  Fisch  augenbhcklich  darin  sterbe,  wahrend,  wenn  man  das  Schmel- 
zen  des  luftfreien  Eises  an  der  Luft  in -einer  unbedeckten  Schale  vomehme,  dabei 
wieder  so  viel  Luft  vom  Wasser  absorbirt  werde,  dass  einFisch  eine  halbeStunde 
lang  lebend  darin  bleibe,  selbst  wenn  das  Wasser  gleich  nach  dem  Schmelzen 
zum  femeren  Abhalten  der  Luft  mit  einer  dicken  Lage  von  Oel  ubergossen  werde. 
Auch  die  Kohlensaure  wird  beim  Gefrieren  des  Wassers  fast  voUstandig  aus- 
gestossen. Dagegen  ist  dies  nicht  der  Fall  mit  gasfbrmiger  schwefliger  Saure, 
Chlorwasserstofigas  und  Ammoniakgas.  Die  ersteS^ure  bUdet  schon  bei  3,4^0.  ein 
festes  Hydrat,  die  Losung  von  Salzsauregas  gefriert  unter  dem  Erstarrungspunkte 
des  QuecksUbers,  die  des  Ammoniakgases  bei  —  40^  C,  ohne  dass  Gas  entweicht. 
WahrscheinUch  hat  man  dann  Gemenge  von  festen  Hydraten  mit  gasfreiem  Eis, 
ahnUch  wie  die  Losung  von  Chlorgas  in  Wasser  nach  Faraday  bei  etwa  0®C.  in 
Ohlorhydrat  und  chlorfVeies  Eis  zerfaUt.  Ftir  die  obengenannten  drei  Gase  hat  das 
Wasser  selbst  in  seiner  starren  Form  noch  ein  bedeutendes  Absorptionsvermogen ; 
Eis,  in  die  Gase  gebracht,  absorbirt  sie  mit  solcher  Kraft,  dass  es  durch  die  dabei 
entbundene  Wftrme  schmilzt. 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Absorptionsfahigkeit  der  Fliissigkeiten  ab. 
Da  aber  das  genaue  Gesetz  der  Abnahme  nicht  bekannt  ist,  so  kann  nicht  von 
vornherein  erschlossen  werden,  ob  das  absorbirte  Gas  beim  Sieden  einer  Fliissigkeit 
ganzlich  ausgetrieben  wird  oder  nicht.  Die  Austreibung  wird  gefbrdert,  wenn  man 
neben  der  Temperaturerhohung  durch  passende  Mittel  auch  noch  den  Partialdruck 
des  Gases  in  der  iiberstehenden  AtmosphSlre  thunlichst  klein,  wo  mpgUlSk  NuU  macht. 
Dies  wird  mit  Hulfe  der  Luftpumpe  zu  geschehen  haben;  bringt  man  unter  die 
Luftpumpenglocke  eiae  Substanz,  welche  das  ausgetriebene  Gas  heftig  absorbirt,  z.  B. 
Schwefelsaure  zur  Absorption  des  austretenden  Ammoniaks,  oder  Kali  zur  Auf- 
nahme  der  austretenden,  schwefligen  Saure,  so  wird  es  wohl  geUngen,  den  Partial- 
druck ganzNuU  zu  machen,  also  nach  dem  Henry'schen  Gesetze  wirklich  eine  Qas- 
befreiung  durchzusetzen.  Beim  Sieden  der  Fliissigkeit  bildet  sich  iiber  dieser  eine 
Dampfatmosphare,  gegen  welche  das  absorbirte  Gas  sich  wie  gegen  den  leeren 
Baum  —  nach  Dalton  —  verhalt^).  Priestley,  Pearson,  selbst  Saussure 
glaubten  jedoch,  Wasser  konne  durch  Sieden  (selbst  wenn  man  noch  Auspumpen 
damit  verbindet)  nicht  einmal  von  den  wenig  verschluckbaren  Bestandtheilen  der 
Atmosphare  ganzlich  befreit  werden,  doch  hat  man  aUen  Grand  zu  glauben,  dass 

^)  Annali  di  Storia  nat.  di  Pavia  5,  p.  12;  J.  d.  Phys.  42,  S.  473;  Gilb.  Aim.  28y 
S.  413;  Brugnatelli  Giorn.  6,  p.  333.  —  ^)  Es  diirfle  sich  empfehlen,  den  Siedegefassen 
eine  enge  OefTiiung  an  langem  Halse  zu  geben  aod  so  stark  zu  feuern,  daiw  der  Dampf  mit 
Gewalt  ausstromt,  also  schon  mechanisch  die  Luft  aus  dem  Raume  trftibt,  und  der  Partial- 
druck dei  Gases  leicht  NuU  werden  kann. 
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Banten  and  Andere  durch  hinreichend  fortgesetztes  Bieden  nieht  nur  die  Loft, 
•ondem  aach  KohlensAure  and  andere  Gase  vollstHndig  aus  dem  Wasser  getrieben 
haben.  Beaitzt  das  absorbirte  Gas  grosse  Yerwandtschaft  zur  Fliissigkeit,  so  muss 
freilkh  das  8ieden*oft  sebr  lange  fortgesetzt,  ja  mehr  Dainpf  entwickelt  (gewiseer- 
miawen  dorchgeleitet)  werden,  als  die  vorhandene  Flussigkeitsmenge  liefem 
kann;  in  solchen  FlUlen  moss  man  Flassigkeiti  die  fast  gasfrei  ist  (etwa  nur  die 
geringen  Mengen  der  atmospharischen  Gase  absorbirt  entbalt),  nachfollen;  so 
z.  B.  wenn  durch  Sieden  schweflige  Saure  ganzlich  aas  dem  Was&er  getrieben 
werden  solL  Cbiorwasserstoff,  Balpetersaore  sind,  wie  erwahnt,  durcb  Sieden  allein 
Bicht  aas  dem  Wasser  zn  entfemen. 

Die  Aostreibang  des  Gases  aus  der  Flussigkeit  wird  durch  das.Einbringen 
starrer,  chemisch  indifferenter  Kdrper  mit  sel^  grosser  OberMche,  Glaspulver, 
Qaaneand,  Metallfeilicht ,  Draht  u.  s.  w.  sehr  befb^ert;  die  Ghasblasen  bilden  sich 
betonders  gem  an  diesen  Korpern,  wie  auch  an  den  starren  Wanden  der  GefHsse. 
Gernez^)  behauptet,  die  Gasentwickelung,  welche  man  beim  Einbringen  solcher 
Korper  in  die  gashaltigen  Flussigkeiten  wahmehme,  riihre  von  der  an  diesen  Kdr- 
pern  haftenden  Loftschicht  her;  —  entweder  entwickele  sich  nur  diese,  oder  sie 
wirice  yertreibend  auf  die  anderen  absorbirten  Gase.  Beien  die  K5rper  an  ihrer 
Oberflache  loitfrei  gemacht  (durch  l^lngeres  Eintauchen  in  Wasser,  namentlich 
oedendes),  bo  ftusserten  sie  kebie  Wirkung  auf  GaslSsung. 

Darch  die  Aofhahme  von  Gas  wird  das  Yolum  der  absorbirenden  Flussigkeit 
vergrdssert,  —  die  Bichtigkeit  der  entstehenden  L5sung  kann  aber  sowohl  grdsser 
als  auch  kleiner  sein,  als  die  der  reinen  Fliissigkeit.  Die  Losungen  von  Ammoniak- 
gas  in  Wasser  sind  von  geringerem  specifischem  Gewichte,  die  der  Chlorwasserstoff- 
siure  von  groaserem  specifischem  Gewichte  als  das  Wasser.  Dei  eke  hat^  die  Yo- 
tomzanahme  des  Wassers  bei  Absorption  von  Salzsfiluregas  bestimmt.  Seine  Ergeb- 
nisse  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  sogleich  mit  einigen  anderen  Angaben 
Terbunden. 
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1,45128 

43,277 

76,2961 

1,21476 

14 
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1,43768 
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73,4429 

^      1,20641 

18,25 

1,43716 

42,283 

73,2539 
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1,42376 

41,536 

71,0445 

1,20136 

Car  in  8  hat  das  specif.  Gewicht  8  von  gesattigten  Ammoniakldsungen  bestimmt^) 
oad  geftmden,  dass  es  aus  der  B&ttigungstemperatur  t  sich  berechnen  lasse  nach 
der  Formel 

S  =  0,85355  +  0,0026269*  —  0,0000333*3 
Oder  aus  den  Gewichtsprocenten  g  des  Ammoniakgehaltes  nach  der  Formel  ^) 

8  =  1,00025  —  0,004425  g  +  0,00003349  g^. 
Schonfeld^)  fand  das  specif.  Gewicht  gesattigter  Ldsung  von  schwefliger  Saure 

bei  0®  10®  20®  40® 

1,06091  1,05472  1,02386  0,95548 

Bei  den  Gasen,  die  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen  werden,  sind  die  Yolum- 
ond  Dichtigkeiteanderungen  der  absorbirenden  Fliissigkeit  geringer,  doch  fehlen  sie 
nicht  and  es  ist  namentlich  bekannt,  dass  bei  Sllttigung  von  Wasser  mit  Chlor 
Oder  KohlensSure  eine  Yolumzunahme  merklich  ist. 


'>  Compt.  rend.  63,  p.  833;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  716;  Fortschr.  d.  Phys.  186,6, 
S.  78;  Jahresber.  d.  Chem.  1866.  S.  55.  —  ^  Poge.  Ann.  119,  S.  156;  Fortschr.  d.  Phys. 
1863,  S.87;  Jahrcsbcr.  d.  Chem.  1863,  S.  91.  —  ^  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  129;  Fortschr. 
4.  Phy».  1856,  S.  190;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  309.  —  *)  Roscoe  und  Dittmar  hal- 
ten  die  Ammoniakbesthnmongen  von  Carius  fur  darchschnittlich  10  Proc.  zu  gering,  was 
inch  bier  von  Einfloss  wire.  Sims  hat  den  Gehalt  an  schwefliger  Saure  merklich  geringer 
ta^t^htn  als  Schoafeld.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  1;  Fortschr.  d.  Phys.  1855, 
8.  183;  Jahiesber.  d.  Cbem.  1855,  S.  283. 
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Die  Yolum&nderung;  einer  Fliissigkeit  darch  Gasaufoahme  Ifisst  sich  leicht> 
berechnen,  '^enn  der  Absorptionsco^fBcient  und  die  specifischen  Gewichte  der  Fltissig- 
keit  und  des  Gases  fiir  die  betreffende  Temperatur  bekannt  sind.  Bezeichnen 
-Pf'S',  F;  p.SfV;  p\8',v'  das  absolute,  das  specifische  Gewicbt  und  das  Volum  der 
gasbaltigen,  der  gasfreien  Flussigkeit  und  des  Gases  (alle  auf  die  gleichen  Einbei- 
ten  bezogen),  so  ist  wegen  P  =  p  -|-  j?'  und  P  =  F5,  p  =  t?«,  p*  •=  p's': 

V   "^  8  '^  S  '  e' 

Mittelst  dieser  Formel  berechnet  sicb  das  Volum,  welches  die  aus  1  CC.  Wasser 
bei  0^  entstandene  gesattigte  Losung  einninunt,  aus  folgenden  Angaben: 

fiir  schweflige  8aure  fur  Ammoniak 

5'  =  2,216  .  0,00129318  5*  =  0,589  .  0,00129318 

it'  ==-79,789  t/  =  1180,4 

S  =  1,06091  S  =  0,85365 

8    =  I;  V  =  I  «=l;t?  =  l 

-y  -y 

zu  —  =  1,1581  2U  —  =  2,2249 

Man  sieht,  diese  Yolumanderung  ist,  namentlich  beim  Ammoniak,  sehr  bedeutend. 
Aeltere  Angaben  hieriiber  sind  etwas  abweicbend.  Nach  Thomson's  )  Berech- 
nung  liefert  1  CC.  Wasser  bei  derSattigung  (Temperatur?)  mit  Ammoniak  1,666 CC, 
mit  salzsaurem  Gas  1,500  CC,  mit  schwefligsaurem  1,040  CC.  und  mit  Chlorgas 
1,002  CC.  Losung. 

Das  absorbirte  Gas  findet  sicb  offenbar  in  einem  Zustande  der  Yerdichtung^, 
allein  welches  ist  der  Grad  desselben?  Um  dies  beurtheilen  zu  konuen,  mii8st.e 
man  wissen,  welches  Yolum  das  Gas  im  Absorbenten  einnimmt.  Es  l^gert  sich  in 
die  molecularen  Zwischenraume  und  es  fipdet,  wie  bemerkt,  ausserdem  eine  Volum- 
zunahme  statt.  AUeio  es  fehlen  alle  Anhaltspunkte,  zu  erschliessen,  welcher  Bruch- 
theil  des  Yolums  der  Losung  von  dem  vorher  ^asigen  Korper,'  und  welcher  Brucb- 
theil  von  dem  Absorbenten  selbst  eingenommen  wird.  Jedoch  lasst  sich  leicht  ein 
unterer  Grenzwerth  der  Condensation  berechnen,  und  dieser  fiihrt  bei  den  stark 
absorbirbaren  Gasen  zu  erstauulichen  Besultaten,  die  uns  eine  sehr  hohe  Yorstellung' 
von  der  Intensitat  der  bei  der  Absorption  thatigeu  Krafte  geben. 

Wenn  1180  Yolume  Ammoniakgas  mit  1  Yolum  Wasser  zusammen  nur  2,22 
Yolume  Flussigkeit  bilden,  so  sind  die  1180  Yolume  Gas  offenbar  auf  weniger  als 
2,22  Yolume  zusammengedriickt,  haben  also  eine  Yerdiclitung  auf  weniger  als  y53|^ 
des  Yolums  erfahren.  Nach  dem  Mariotte'schen  Gesetze  ware  hierfiir  einBruck 
von  mehrals  531  Atmospharen  erforderlich  und  die  moleculare  Anziehimg  zwischen 
Wasser  und  Ammoniak  ist  also  grdsserals  dieser  schon  so  ungemein  grosse  Bruck. 
Bass  unter  diesen  Umstanden  das  Ammoniak  schon  langst  uicht  mehr  in  elastisch 
fliissigem  Zustande  sei,  erleidet  keinen  Zw^ifel.  Bie  79,8  Volume  schwefliger  Saure, 
welche  in  1,16  Volumen  bei  0^  gesattigter  wasseriger  Losung  en  thai  ten  sind,  haben 
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also  eine  Yerdichtung  auf  einen  geringeren  Baum  als  auf  den— ^  oder  auf  den  69ten 

79, o 

Theil  des  urspriingLichen  erfahren.  Bei  diesem  Brucke  ist  gleichfalls  nicht  mehr 
an  GasgestAlt  der  schwefligen  Saure  zu  denken.  Es  felilen  die  Angaben,  um 
berechnen  zu  konnen  welche  Condensation  Sauerstoif,  Stickstoff  u.  s.  w.  in  Losun- 
gen  erfahren  haben;  —  es  kann  fur  wahrscheinlich  gehalten  werden,  dass  sie  sehr 
bedeutend  ist,  so  bedeutend,  um  auch  diese  sogenannten  permanenten  Gase  als 
v.erfliisBigt  ansehen  zu  miissen. 

Wie  bei  jeder  Gasverdichtung  Wanne  entwickelt  wird,  so  auch  bei  der  durch 
Absorption  bewirkten.  Messende  Bestimmungen  sind  sehr  wenige  vorliegend.  Es 
wird  angegeben,  Wasser  k5nne  bei  Aufhahme  von  Chlorwasserstoffgas  sich  leicht 
bis  auf  100^  erwarmen ,  bei  Aufnahme  von  Kohlensaure  sei  aber  nur  eine  sehr 
geringe  Temperaturzunahme  bemerkbar.  —  Bei  der  Entbindung  von  Gas  aus  Fliis- 
sigkeiten  wird  Warme  verbraucht,  —  eine  Abkilhlung  tritt  ein;  —  moussireude 
Getranke  sind  unter  sonst  gleichen  Umstanden  kiihler  als  nicht  schaumende.  — 
Bie  Grosse  der  Temperaturanderung  hangt  nicht  nur  von  der  Grosse  der  Warme- 
andenmg  ab,  sondern  auch  von  der  SchneUigkeit,  mit  welcher  die  Absorption, 
beziehungsweise  Entbindung  des  Gases  stattflndet.  Hinsichtlich  dieser  SchneUigkeit 
ist  zu  bemerken,  dass  sie  desto  grosser,  je  starker  die  Absorptionsfahigkeit  ist,  dass 
aber  auch  die  Bewegung  und  Beweglichkeit  der  Fliissigkeitstheilchen  grossen  Ein- 
fluss  darauf  hat.     In  klebrigen  Fliissigkeiten  ist  sie  geriuger,  —  Schiitteln,  Yerviel- 

*)  Gehler  Phys.  Wrtbch.  1.  S.  63. 
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filtigm  der  BerfLhrangiip«mkte  zwiBchen  FlUssigkeit  und  Gas  wirkt  immer  auf  die 
^     Absoipdon  —  ebenso  anf  die  Gasentbindung  —  beschleunigend. 
^'  Bei  gleichzeitiger  Absorption  yon  G^sen,  die  sich  unter  geeigneten  Umstanden 

cfaemisch  Terbinden,  kommt  trotz  der  Temperaturerbohnng  und  ungemein  grossen 
Tflrdichtang  eine Yerbindung  doch  nicht  zu  Stande.  Saussure  hat  Sauerstofif  und 
Wanerstoff,  8tickstoif  und  WasserstofT,  Stickstoif  und  Sauerstoff  in  dem  Verhalt- 
oise,  in  welchem  diese  Gemenge  Wasser,  Ammoniak,  Balpetersaure  bilden  konnen, 
TOO  Wasser  absorbiren  lassen,  dabei  aber  nie  eine  Anzeige  von  der  Entstehung 
J€Der  Yerbindungen  wahrgenommen.  Selbst  venn  eine  Saure  oder  ein  Alkali  dem 
WasMsr  beigesetzt  wurde,  entstand  kein  Ammoniak^  keine  Salpetenaure.  Ob  nicht 
etwa  in  einem  Zeitraume  von  Monaten  oder  Jahren  die  abaorbirten  K5rper  sicb 
cbemisch  Tereinigen,  ist  nicht  zuverlassig  bekannt. 

2.  Absorption  der  Gase  durch  starre  Korper.  Alle  starre  Korper  ver- 
dichten  an  ihrer  OberfliUshe  G«we  und  Dampfe  in  Mengen,  die  von  der  Natur  der 
sttrren  und  der  gasigen  K5rper  abhangen,  der  Grosse  der  Oberflache  proportional 
anzanehmen  sind  und  mit  den  Partialdrucken  wechseln,  aber  weniger  rasch  als 
diese  wachsen,  so  dass  das  H^nry'sche  Gesetz  bei  der  Absorption  durch  starre 
Korper  nicht  gilt;  endlich  wird  in  hoherer  Temperatur  weniger  Gas  verdichtet 
ond  bei  Gluhhitze  geht  allmalig  der  an  der  Oberflache  hafbende  Gasiiberzug  weg. 
Die  GsM,  welche  von  ihrem  Liquidationspunkte  nicht  weit  entferut  sind ,  werden 
rdehlicher  condensirt,  femer  iiben  die  dichtesten  Korper  den  starksten  verdich- 
tenden  Einfluss.  Quincke^)  hat  die  Ansicht  zu  begriinden  versucht,  die  Yerdich- 
tang  der  Gase  und  Dfimpfe  an  der  Oberflache  starrer  Korper  sei  der  Ausdehnung 
der  Oberflache  und  der  Dichtigkeit  proportional,  -vvenn  die  Function  der  Entfer- 
BiuiK,  welche  das  Anziehungsgesetz  der  Molecille  der  Gasart  und  des  starren  Kor- 
pers  aosdruckt,  dieselbe  sei. 

Die  Starke  Condensation  gasiger  K5rper  an  den  starren  Wanden  der  Gefasse 
DMcbt  die  genaue  Ermittelung  der  Gas-  undDampfdichten,.danu  der  Ausdehnungs- 
cceffirienten  elastisch  fliissiger  Korper  sehr  schwierig.  Als  Magnus^  durch  ein- 
e«bru:hte  Glasstabe  die  verdichtende  Oberflache  vergrosserte ,  fand  er  den  Aus- 
dehnongscoefflcienten  der  schwefligen  Saure  scheinbar  viel  grosser,  als  bei  gerin- 
>  i^erer  Oberflache.  Aus  der  gemessenen  Oberflache  der  Glasstiibe  und  der  beobach- 
tnen  Yerftndemng  des  Ausdehnungscoefflcienten  konnte  er  berechnen,  dass  ein 
Qoadratmiilimeter  Giasoloerflache  bei  0^  und  gewdhnlichem  Barometerdruck  0,0008 
CabikmiUimeter  schwefligsaures  Gas  mehr  an  sich  verdichtet  bait  als  bei  100^. 
Aebnlich  wnrde  gefnnden,  dass  7f'  Platinschwamm  bei  0®  von  der  schwefligen 
Kiure  0,510  Cubikcentim^ter  oder  0,29  vora  Yolum  des  starren  Korpers  absorbirt 
hstten.  —  Weg^n  der  gas-  und  dampfverdichtenden  Eigenschaft  starrer  K5rper 
ksim  ein  von  festen  Wanden  eingeschlossener  Raum  nur  dann  mit  Bampf  gesattigt 
ffm,  wenn  eine  nberflussige  Menge  Flussigkeit  in  denselben  gebracht  ist,  indem 
«n  Theil  des  Dampfes  sofort  wieder  an  den  Wanden  tropfbar  wird.  Erst  "wenn 
em  voUstandiger  Fltissigkeitsuberzug  die  Wande  bedeckt,  endet  die  Condensation 
lOnd  Sattigong  wird  moglich. 

PDlv-erf5rmige  K5rper  zeigen  wegen  ihrer  sehr  vergrosserten  Oberflache  sehr 
dentlich  die  Verdichtungs-  und  Absorptionserscheinungen.  J  am  in  und  Ber- 
trand^  vermutheten,  dass  alle  Pulver  Gase  absorbirt«n  und  haben  dies  fur  ver- 
Khiedene  nachgewiesen.  Fein  vertheilte  Metalle  absorbiren  sehr  begierig  Gase  und 
flintzen  sich  dabei,  ja  Kobalt,  Nickel,  Eisen  (aus  den  Oxyden  durch  Wasserstoff 
leducirt)  im  feinstvertheilten  Zustande  bis  zur  Entziindung,  wie  Magnus^)  land, 
vihraid  Kupfer  zwar  nicht  entziindet,  aber  an  der  Lufb  sofort  oxydir^  wird.  Er- 
Tinnung  beim  Condensiren  und  Abkiihlung  beim  Wiederweggehen  (Yerdampfen)  der 
Gmc  und  Dampfe  an  und  von  den  verschiedenartigsten  starren  Korpern  —  auch  un- 
lE^iverten  —  wenn  dieselben  in  andere  Atmosphare  gebracht  werden,  hat  mit  sehr 
«o^)flndUchen  Holfemitteln  Magnus^)  nachgewiesen.  Es  giebt  noch  viele  Kach- 
v^nse  fur  das  Vorhandensein  einer  anhangenden  Gasschicht,  —  es  sei  nur  an 
Bess  el' 8  Wahmehmung  erinnert,  dass  mit  dem  Pendel  stets  eine  gewisse  Menge 
Inh  schwingt,  femer  an  den  Geruch,  welchen  die  verschiedensten  Korper,  die 
in  Apotheken ,  Bauchzimmem  und  an  derlei  Orten  sich  befanden ,  nach  den  dort 
verbreiteten  Gasen  und  Bampfen  annehmeu  und  lange  behalten.     Die  Entstehung 


26  Absorption. 

der  Haac&bilder,  welche  ihr  Entdecker  Moser  ^)  von  der  Wirkang  uiuichtbarer 
Lichtstrahlen  ableiten  wollte,  erklart  sich,  wie  Waidele^  zuent  darthat,  auB  der 
Gasabsorption  durch  starre  K5rper.  Setzt  man  einen  Stempel,  der  mit  Gasuberzug 
versehen  ist,  auf  eine  hochpolirte,  frisch  gereinigte  und  dadurch  ihres  Gastiberzugs 
entledigte  Metallplatte ,  so  absorbirt  diese  von  den  nahe  gebrachten  Gasen  an^  der 
Oberflftcbe  des  Stempels  und  beim  Anhaucben  der  Platte  wird  die  in  den  Stempel 
geschnittene  Figur  sichtbar,  da  die  Condensation  des  Hanches  auf  den  ungleich 
mit  Gasatmosphkre  versebenen  SteUen  ungleicb  ausfallt.  Sind  Platte  und  Stempel 
beide  mit  Gasuberziigen  verseben  (durcb  binreicbend  langes  Yerweilen  an  der 
Luft),  so  entsteben  keine  solcbe  Haucbbilder.  Bas  Putzen  der  Bilberplatten  zum 
Bebufe  der  Anfertigung  Daguer re* sober  Licbtbilder  bat  nicbt  nur  den  Zweck, 
anbangende  Yerunreinigung  von  starrer  und  tropfbar  fliissiger  Aggregatform  zu 
entfernen,  sondem  auch  die  Platte  mogUcbst  von  der  auf  ibr  verdicbteten  Gas- 
ond  Dampfscbicbt  zu  befreien.  Darum  erbalt  man  weit  empflndlichere  Platten, 
wenn  man  sie  unmittelbar  vor  dem  Jodiren  mit  friscb  gegliibtem  Tripel  putzt, 
als  wenn  man  bierzu  solcben  Tripel  verwendet,  welcher  lilngere  Zeit  an,  wenn 
auch  trockner  Luft  gestanden  hat.  Die  Theilchen  des  Msch  gegliihten  Tripels  baben 
sehr  diinne  Gasatmosphilren  und  nehmen  von  der  Silberplatte  den  grossten  Theil 
der  adhftrirenden  Luft  vreg,  wogegen  an  der  Lufb  gestandener  Tripel  gerade  die 
umgekehrte  Wirkung  aussert.  Ungleich  grosser  noch  als  auf  die  Lichtbilder  ist  der 
Einfluss  dieser  beidem  Bebandlungsweisen  auf  die  Hauchbilder,  und  bekanntlich 
benutzen  die  Kiinstler  den  Hauch  als  ein  charakteristisches  Merkmal  einer  gut 
praparirten  Platte.  Eine  Platte,  welche  mit  gegliihtem  Tripel  geputzt,  den  blauen 
Hauch  zeigt,  giebt,  wenn  sie  einige  Btunden  an  der  Luft  gestanden,  oder  wenn 
sie  mit  ungegliihtem  Tripel  geputzt  oder  gar  mit  an  der  Luft  ges&ttigtem  Kohlen- 
pulver  bestaubt  wurde,  den  braunen  Hauch. 

Hierher  gehoren  auch  die  von  Ni^pcedeSt. Victor')  beschriebenen Erschei- 
nungen,  welche  nach Chevreuil's  Ausdruck  eine  mechanische Wahlverwandtscbaf t 
der  Iftnger  bekannten  chemischen  an  die  Seite  setzen.  D&nlpfe  von  Jod,  Chlor, 
Schwef^,  Schwefelarsenik  verdichten  sich  vorzugsweise  an  den  schwarzen  Btellen 
eines  Kupferstichs,  einer  Dintenschrifb,  Tuschzeichnung,  einer  schwarz  und  weissen 
Feder,  einer  mit  Ebenholz  eingelegten  hellen  Holzplatte  u.  s.  w.,  so  dass  ein  f5rm- 
liches  Ueberdrucken  moglich  wird.  Hingegen  hefton  dieDampfe  von  Salpetersaure 
sich  vorzugsweise  an  den  weissen  SteUen  an.  Schwefelammonium  und  Scbwefel- 
wasserstofTgas  schlagen  sich  nur  auf  die  schwarzen  Stellen  einer  Zeicfanung  nieder, 
wovon  Girardin*)  Anwendung  zum  Ueberdrucke  auf  Gewebe  u.  s.  w.  machte. 
Die  Gase  werden  nicht  nur  an  der  Oberflacbe  starrer  K5rper  durch  Adh&sion  fest- 
gehalten,  sondem  dringen  in  die  Poren  und  durcbdringen  die  dichtesten  Kor- 
per.  Longet^)  beobachtete,  dass  Wasserstoff  durch  ein  Blatt  Papier,  durch  Blatt- 
gold,  Blattsilber  hindurch  drang,  und  dahinter  beflndlichen  Platinschwamm  glii- 
hend  machte. 

Wasserstoff  durchdringt  gliihendes  Platin  wie  ein  Sieb,  ebenso  das  gliibende 
Eisen,  leichter  aber  noch  geht  Kohlenoxyd  durch  gliihendes  Eisen,  wie  Saint 
Claire  Deville  undTroo8t^)gefunden  haben.  Bas  Gas  wird  von  dem  gliihenden 
Korper  aus  einer  Atmosphare,  die  seine  eine  Seite  beriihrt,  absorbirt  und  auf  der 
anderen  Seite  in  eine  von  diesem  Gase  freie  Atmospb&re  aus  der  Absorption  entlassen. 
In  ahnlicher  WeiselassenKautscbukh&ute,  wieMitchell^)  fand,  wenn  sie  beiderseits 
von  verschiedenen  Gasen  beriihi't  sind,  Gas  durcb,  namentlich  leicbt  Wasserstoff, 
w&hrend  sie  zwei  mit  der  gleichen  Gasart  angefflllte  Bamne  gasdicht  abtrennen. 
Ausfdhrlich  sind  diese  Durchdringungen  von  Graham®)  studirt  worden.  Wird 
Metall  in  hoher  Temperatur  mit  dem  Gase  in  Beriibrung  gebracht,  so  nimmt  es 
davon  auf  und  schliesst  auch  noch  bei  gew5hnlicher  Temperatur  davon  ein.  Das  durch 
nEinschliessung"  festgebaltene  G^s  kann  nur  bei  Gliihhitze  im  leeren  Baume  wieder 
ausgetrieben  werden.  Gescbmolzenes  Platin  enthftlt  0,17  Yolum  Wasserstoff  einge- 
schlossen  (20^  und  Barometerdruck),  Platinschwamm  1,48,  geschmiedetes  Platin 
2,95,  verarbeitetes  Platin  3,83  bis  5,53  Volume  Wasserstoff.     Es  ist  um  die  Ein- 

*)  Pogg.  Ann.  56^  S.  117;  57,  S.  1.  —  ")  Pogg.  Ann.  59,  S.  255.  —  •)  Ann.  ch. 
phys.  [3]  22,  p.  85;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S,  231;  Fortschr.  d.  Phys.  1847,  S.  9. 
— -  *)  Cosmos  10,  S.  293;  Polyt.  Centbl.  1857,  S.  682;  Fortschr.  d.  Phys.  1857,  S.  47.  — 
^)  Pogg.  Ann.  76,  S.  287;  J.  pr.  Chem.  46,  S.  189;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  65; 
ForUchr.  d.  Phys.  1849,  S.  27.  ■—  ^  Compt.  rend.  57,  p.  965;  59,  p.  102;  Pogg.  Ann. 
122,  S.  381;  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.254;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  24;  1864,  S.  89; 
Fortschr.  d.  Phys.  1863,  S.  84;  1864,  S.  93.  —  ^  Philadelphia  Journal  of  med.  sc.  13, 
p.  36,  auch  Pogg.  Ann.  28,  S.  334,  352.  —  ^)  Phil.  Transact,  f.  1866;  Pogg.  Ann. 
1^9,  S.  549. 
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aeUiemiiig  za  bewe^stelligen  die  sehr  hohe  Temperatur  nioht  nothwendig;  —  Platin- 
iUie,  die  aaf  100^  erhitzt  gewesen,  bait  0,76  Yolom  Wasserstoff  absorbirt.  Andere 
Gate  als  Waasentoff  werden  vom  Platin  nicbt  absorbirt,  kdnnen  dieses  ako  aucb 
nicht  darehdringen.  Docb  saugt  der  Platinmohr  (Platinschwarsi) ,  wenn  er  nacb 
anhaltandem  Kochen  mit  Wasser  im  leeren  Baum  fiber  Scbwefelsaure  getrocknet 
wnide,  mit  solcher  Begierde  Luft,  namentlicb  aber  Sauerstoif  ein,  dass  er  sich  bis 
zmn  Glilben  erhitzt.  £r  ist,  wenn  nicbt  besondere  Yorkebrungen  getroifen  werden, 
immer  mit  Bauerstoff  beladen.  Wenn  er  aber,  nachl)5bereiner,  durch  Bebandeln 
mit  w&sseriger  Ameisensaure,  welcbe  dabei  in  Kohlenaaure  iibergebt,  v.on  Saner- 
stoir  befreit  wnrde,  so  saugt  er  von  diesem  Gase  250,  nacb  anderen  ^)  Angaben  sogar 
745  Yolome  ein,  und  damit  beladen;  nimmt  er  Ammoniak,  Wasserstoff  und  andere 
brombare  Gase  in  g^Tosser  Menge  auf  und  erbitzt  sich  bis  zum  Gliihen.  Weingeist- 
dimpfe,  welche  unter  diesen  Umstanden  ebenfalls  in  grosser  Menge  eingesogen 
ivoden,  verwandeln  sich  in  Essigsaure. 

Ganz  ausserordentlich  stark  ist  die  Absorption  des  Wasserstoffs  durch  Palla- 
dium. Fc^e,  bei245<>  mit  Wasserstoff  getrankt,  absorbirt  546,  bei  90  bis  ST^^  getrankt 
MS,  bd  gewdhnlicher  Temperatur  (nacb  vorherigem  Gliihen  im  leeren  Baum)  getrankt 
;I76  Volume ;.PaIladiumschwamm  bei  200^  sogar  686Yolume,  hingegen  keine  andere 
Gsse  Oder  B&mpfe,  ausgenommen  Aetherdampf,  welcher  das  PalSidium  zu  durch- 
dringen  vermag.  Graham  hat  das  Gewicht  des  Palladiums  durch  diese  bedeu- 
tenden  Wasserstofiaufoahmen  merklich  ge&ndert  gefunden,  nicht  geslndert  hingegen 
das  metaUische  Ansehen.  £ine  Legirung  von  Palladium  und  Silber  zeigt  ahnliche 
EigeDschaiten  "wie  Palladium  selbst.  Osmium -Iridium  besitzt  kein  Absorptionsver- 
ndgen  far  Wasserstoff,  ebenso  wenig  Antimon,  welches  fiber  und  unter  seiner 
Schmelztemperatur  untersucht  wurde.  Hingegen  absorbirt  Kupfer  das  Wasserstoff- 
gas,  —  Kupferschwamm  kann  0,6  seines  Yolums  aufnehmen  und  dadurch,  wie 
Dumas  und  IdLelsens^)  angeben,  sein  Gewicht  um  0,00003  erhohen,  verarbeitetes 
Kupfer  absorbirt  0,306  seines  Yolums  Wasserstoff.  Im  Probirofen  reducirtes  Gk>ld 
enthielt  2,12  Yolnme,  durch  Ozalsaure  reducirtes  0,704  Yol.  Gas  absorbirt,  zum 
grossten  Th^ile  Kohlenoxyd  und  Kohlensaure,  dann  Wasserstoff  und  etwas  Stickstoff. 
Tiinkt  man  rothgliihendes  Gold  in  Kohlensaure,  so  schliesst  es  0,16,  in  Wasserstoff 
0,4«,  in  Kohlenoxyd  0,3,  in  Luft  0,2  Yol.  (86  Proc.  stick stoffhal tig)  ein,  gegen  Sauer- 
stoff  aber  verhftlt  es  sicb  merkwiirdig  indifferent.  Aus  gew5hnlichem  BUber  konnen 
0,29  Vol.  Gas  entwickelt  wei*den,  grosstentheUs  Kohlensaure,  die  nacb  Graham's 
Ansicht  aus  al>8orbirtem  Bauerstoff  und  Kohle  im  Metall  entstanden  ist.  Bilber 
ichliesct  bei  Bothgluth  0,21  f  bis  0,922  Yol.  Wasserstoff,  0,516  Yol.  Kohlensaure, 
0,136  Vol.  Kohlenoxyd,  0,745  Yol.  Bauerstoff  ein,  ohne  sichtliche  Triibung  seiner 
Oberfliiche.  Bilberschwamm  aber  absorbirt  6,15  bis  8,05  Yol.  Bauerstoff.  Wird 
SiseDdraht  im  luftleeren  Baum  gegliiht,  so  entweichen  7  bis  8  Yol.  Gas,  die  zu 
zvei  Dritteln  aus  Kohlenoxyd  bestehen.  Diinnerer  Braht  gab  bei  voUstHndiger 
Gatentleerung  12,55  Yol.  Gas  ab.  Wird  Eisen  bei  Bothgluth  in  Wasserstoff  ge- 
trankt, so  schliesst  es  0,46  Yol.,  wird  es  in  Kohlenoxyd  getrankt,  4,15  Yol.  Gas  ein. 

Kautschak  absorbirt  C^se,  z.  B.  0,068  Yol.  Bauerstoff.  Unglasirtes  Irdenzeug, 
8teiiie,  Ackererde  u.  s.  w.  absorbiren  Gas.  Ganz  gasdicht,  aucb  in  Bothgluth, 
Kheint  das  Glas  zu  sein. 

Die  Absorption  der  Gase  durch  sehr  por5se  K5rper,  vorzugsweise  die  durch 
Kohle,  ist  oft  untersucht.  Yor  Beginn  eines  Absorptionsversuchs  muss  man  die 
Kohle  ganz  g^leer  zu  machen  trachten.  Dieses  wird  am  ehesten  erreicht  durch 
OloheD,  am  iMsten  im  luftleeren  Baume.  £s  ist  aber  langer  fortzusetzen ,  da  die 
in  die  fieinen^Poren  eingedrungenen  Gastheilchen  erfahrungsgemass  sich  sehr  lang- 
asm  wieder  entwickeln.  Da  die  Tension  eines  Gases  bei  anfangender  Gliihhitze  kaum 
▼erdrei&cht  ist  gegen  die  bei  gewdhnlicher  Temperatur,  so  muss  die  Erwarmung 
noeh  in  anderer  Weise  als  durch  Tensionsmehrung,  wohl  haupts&chlich  durch 
Schwichung  der  Molecularanziehung  zwischen  starren  und  gasformigen  Korpern 
der  Absorption  entgegenwirken.  Frisch  gegliihte  Kohle  absorbirt  sehr  rasch  aus 
jeder  Atmosphare  Gase  und  Dampfe.  Aus  der  Luft  niinmt  sie  vorzugsweise  Was— 
wrdampf  auf.  Allen  und  Pepys^)  fanden,  dass  durch  achttagiges  Liegen  an  der 
Luft  die  Gewichtsznnahme,  je  nacb  Borte  der  Kohle,  10  bis  18  Procent'betrug.  Erhitzt 
nan  solche  Kohle  in  luftleerem  Baume  fiber  Quecksilber  bis  auf  100^,  so  entweicht 
sine  kleine  Menge  Gas,  Wasserdampf  aber  in  solchen  Mengen,  dass  an  den  kalte- 
na  Wanden  der  Glasglocke  das  Wasser  in  Stromen  herabfliesst.  Nimmt  Buchen- 
^hle  (vom  specif.  Gewicht  0,6)  aus  einer  bei  15^  mit  Wasserdampf  gesattigten 
Atinoepb&re  soviel  auf,   dass  ihr  Gewicht  um  Vq  zunimmt,  so  berechnet  sich   [da 

')  Tnit^  de  chimie  g6n4r.  p.  Pelouze  et  Fr^my.  3,  p.  398.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [3] 
B,  p.  205.  —  »)  Gehlen.  J.  5,  S.  669. 
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der  geB&tClgte  Pampf  von  15^nar0,62inal  so  dicht  ist  alsLufb  denelben  Temperatur 
und  derselben  Spannung  (von  12,7«n»)]  eine  Absorption  von  7432  Vol.  Wasserdampf; 
betrSlgt  die  Ckwichtszunahme  aber  aacb  nur  Vioi  so  sind  doch  4459  Vol.  Dampf 
absorbirt. 

Wegen  der  raschen  Aofiiahme  der  Atmospbftrenbestandtheile  ist  es  ndtbig,  die 
Beriihrung  der  zu  Versuchen  bestimmten  Kohle  mit  der  Lufb  za  vermeiden,  weshalb 
Saussure^)  und  vor  ihm  Font  an  a')  die  Kohle  noch  gliihend  in  Quecksilber 
tauchten.  Bei  diesem  Abloschen  dringt  nur  so  wenig  von  dem  Metali  in  die  Poren, 
dass  solche  Kohle  noch  auf  Wasser  schwimmen  kann. 

Die  Absorptionsfahigkeit  verschiedener  Kohlen,  selbst  solcher  Stiicke,  welche 
durch  den  nUmlfchen  Process  aus  der  gleichen  Holzart  gewonnen  wurden,  ist  sehr 
verschieden.  Den  Haupteinfluss  scheint  die  Dichtigkeit  auszuiiben.  Die  ge- 
lockerte,  gros^rige  Korkkohle  (specif.  Gewicht  0,1)  absorbirt  fast  gar  kein  Gas, 
ebenso  wenig  aber  auch  die  allerdichtesten  Kohlen,  wie  Graphit  (specif.  Gewicht 
2,17).  Bis  zu  gewisser  Grenze  (Steinkohle  von  1,326  specif.  Gewicht)  steigt  die 
Absorptionsf&higkeit  mit  der  Dichte.  Durch  Zerreiben  der  Kohle  zu  feinem  Pulver 
wird  die  Absorptionsftlhigkeit  betrHchtlich  verringert.  Nach  Saussure^)  absorbirt 
1  Vol.  Buzbaumkohle  bei  Temperaturen  zwischen  11®  und  13®  und  bei  724««»« 
Quecksilberdruck : 
Ammoniak  90  Vol.       Stickoxydul  40  Vol.       Sauerstoff     9,3  VoL 

Chlorwasserstotr        85     „  Kohlensaure  35     „  Stickstoff      7,5     „ 

Schweflige  Saure  '    65     „  Oelbildendes  Gas  35     „  Wasserstoff  1,75  „ 

Schwefelwasserstoff  55     „  Kohlenoxyd  9,4  „ 

Lassaigne^).  fand,  es  absorbire  1  Volum 

Torfkohle  Birkenkohle  Eichenkohle 

15  23  37       Volume 

Ajnmoniak  (14,5®,  770*"!"),  hingege'n  Hunter'^),  (In  guter  Uebereinstimmung  mit 
8aus8ure*s  Angaben): 

Kohle  aaB  Ammoniak  Kohlensftttre  Cyan 

Campecheholz  111,3  Vol.  54,6  Vol.  87,3  Vol. 

Ebenholz  106,7     „  47,0     „  89,6     „ 

GelbhDlz  (Cuba)  89,6     „  58,0     „  — 

Buxbaum  85,6     „  31,2  .  „  28,8     „ 

Vegetab.  Elfenbein  130,1     „  50,5     „  57,3     „ 

Cocosnuss  171,7     „  67,7     „  107,5     „ 

Cocosnusskohle  absorbirt  86,3  Vol.  Stickoxyd,  70,5  Stickoxydul,  74,7  Oelbildendes 
Gas,  69,1  PhosphorwasserstofT,  76,4  Chlormethyl,  76,2  Methylather,  21,2  Kohlenoxyd, 
17,9  Sauerstoff.  Die  Volume  sind  auf  0®,  760™™  reducirt.  Favre^  fandSaussure's 
Angaben  im  Allgemeinen  bestHtigt,  dass  die  ieichtest  condensirbaren  Gase  am 
starksten  absorbirt  werden. 

Wird  frisch  gegluhte  Kohle  in  eine  gemischte  AtmosphlLre  gebracht,  so  nimmt 
sie  von  alien  darin  enthaltenen  Gasen  Mengen  auf,  die  sowohl  von  den  eben  mit- 
getheilten  Absorptionsco^fficienten  abhftngen,  als  auch  von  dem  Verhaltnisse,  in  wel- 
chem  jedes  Gas  im  Gemenge  enthalten  ist  Bring!  man  Kohle,  welche  sich  mit 
einem  Gase  gesattigt  hat,  in  ein  anderes  Gas,  so  findet  ein  partieller  Austausch 
gegen  dieses  statt  und  es  treten  ahnliche  Verdrangimgsetscheinungen  auf,  wie  bei  der 
Absorption  in  tropfbaren  Fliissigkeiten.  Doch  gilt  fur  keinen  starren  K5rper,  so  viel 
bekannt,da8Dalton*8cheGe8etz.  Dies  zeigt  sich  schon  darin,  dass  wenn  gleichzeitig 
zwei  Gase  der  Kohle  dargeboten  sind,  sie  oft  in  grosserer  Henge  abeorbirt  werden, 
als  jedes  einzelne  fiir  sich.  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  der  Kohle  veranlasst 
eine  reichlichere  Absorption  von  Wasserstoff,  die  Gegenwart  des  letzteren  steigert 
die  Absorption  des  Stickstoffs.  Man  konnte  veranlasst  sein,  aus  diesem  Verhalten 
auf  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  zwischen  den  in  den  Poren  der  Kohle 
so  stark  verdichteten  Gasen  zu  schliessen ;  doch  ist  es  nicht  gelungen,  die  Bildung 
von  Wasser  in  der  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gleichzeitig  gesattigten  Kohle 
bei  gewdhnlicher  Temperatur  nachzuweisen.  Nach  Dulong  und  Th^nard  wird 
ein  Gemenge  dieser  Gase,  welches  Platinschwamm  leicht  bei  gewohnlicher  Tempe- 
ratur unter  Verpuffung  zu  Wasser  vereinigt,  durch  Kohle  erst  bei  350®  G.  zu  dieser 

1)  Aus  Bibl.  Brit,  in  Gilbert's  Ann.  ^7,  S.  113.  —  ^  Memorie  di  matematica  e  fisica 
della  BOcieU  italiana,  1,  p.  679.  — -  ^)  Gilbert's  Ann.  47,  S.  113;  Gehler's  Phys.  Worterb. 
1,  S.  90.  —  ♦)  Chem.  Centr.  Bl.  1851,  S,  720;  Fortachr.  d.  Phys  1850/51,  S.  277.  — 
*)  Phil.Mag,t4]  25^  p.  364;  Chem.  Centr.  Bl.  1863,  S.  716;  Fortschr.  d.  Phys.  1863,  S.  86; 
dann  Phil.  Mag.  [4]  A^9,  p.  116;  Zeitscbr.  f.  Chem.  1865,  S.  318;  1866,  S.  122;  Fortschr. 
d.  Phys.  1865,  S.  130.  —  •)  Compt.  rend.  59,  p.  729;  Ann.  Chem  Pharm.  9<2,  S.  194; 
Jahresber.  d.Chem.  1854,  S.  27;  Fortschr.  d.  Phys.  1854,  S.  416. 


Absorption.  29 

Yflwinignng  TemUasst.  £s  fehlt  jedoch  nicht  an  Beispielen  ehemischer-  Verande- 
rangen  der  abaorbirten  Gase.  Sauasure  gieibt  an,  dass  naoh  l&ngerer  Zeit  in  den 
Ponn  der  Kolile  Sanerstoff  theUweise  in  Kohlens&ure  yerwandelt ,  dass  Stickoxyd 
utter  fiildiing  von  Kohlensaure  theilweise  zu  Stickstoff  reducirt  werde.  Auf  ein 
G«maiig«  Ton  Schwefelwasserstoff  mit  Sanerstoff  oder  atmosphariscfaer  Luft  iibt 
Kohle,  nach  Th^nard,  eine  Hhnliche  Wirknng^,  wie  Platinschwamm  auf  Knall- 
gBS  ans.  Das  erstere  Gas  wird  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Wird 
Kohle,  welche  znvor  mit  8chwefelwa88ei*stoff  ge8|lttigt  war,  in  trocknen,  tiber 
()aecksilber  abgesperrten  Sanerstoff  gebracht,  so  tritt  nach  einigen  Minuten  die 
len&asang  nnter  Detonation  ein. 

Im  Allgemeinen  ist  die  AbsorptionsfKhigkeit  einer  KolUe  oder  eines  anderen 
ftarren  Kdrpers  sehr  vermindert,  wenn  bereits  mehr  oder  weniger  von  anderem 
Gtfe  oder  Dkmpf  verschlnckt  ist.  Am  starksten  wirkt  in  dieser  Beziehung  Wasser, 
id  es  mm  in  Dampfgeetalt  oder  tropfbar  flussig  aufgenommen.  Wird  eine  mit 
Gugesatdgte  Kohle  l^enchtet,  so  entweicht  Gas  unter  Aufbrausen,  wie  Font  an  a, 
Lametherie,  Marozzo,  Parrot  undGrindel  bemerkten^).  Saussure  fand,  dass 
Bukohle,  die  mit  7,5  YoL  Stickstoff  gesllttigt  war,  davon  6,5  beim  Befeuchten 
entweichen  liem,  Bnchenkohle  gab  von  ihren  9,25  Vol.  Sauerstoff  3,5  her,  von 
33  YoL  Kohlensaure  17. 

Ttfinkt  man  die  Kohle  mit  Flussigkeiten,  so  ruft  man  sehr  compUcirte  Absorp- 
tionaerscbeinangen  hervor.  Marozzo  fand,  dass  mit  Schwefelsaure  oder  Salpeter- 
ttait  oder  Kalilosung  oder  Kalkwasser  getrankte  Kohle  bedeutend  weniger  absor- 
bire  als  reine,  Stenhouse^)  gliihte  mit  Chlorplatinlosung  getrankte  Kohle  und 
«rhielt  so  einen  Korper,  dem  theils  die  starkere  AbsorptionsfUhigkeit  der  Kohle, 
UkUs  die  grdssere  Fahigkeit  des  Platinschwamms,  chemische  Yerbindungen  einzu- 
leiten,  zukam. 

Jede  Abeorption  eines  Gases  durch  einen  starren  Korper  ist  von  Warmeent- 
vi c k e  1  u n g ,  jede Entlassung  des  absorbirten  Gases  von  Warmebindung  begleitet. 

Die  Wftrmeentwickelung  bei  der  Gasabsorption  durch  Kohle  kann  sich  bis  zur 
Gatiandung  dieser  letzteren  steigem.  Bei  der  Pulveriabrikation  wird  die  Kohle 
4idiirch,  dass  sie  in  grossen  Trommeln  mit  Bronzekugeln  langere  Zeit  herumgerollt 
vird,  za  einem  so  unfuhlbaren  Pulver  zermalmt,  dass  sie  das  Ansehen  einer  51igen 
Flusigkeit  erh&lt  und  nur  ein  Drittel  so  viel  Baum  einnimmt,  als  in  Stiicken 
▼on  etwa  15  Centimeter  L&nge.  Derartige  Kohle  saugt  atmosph&rische  -  Luft  und 
TORogBweise  SauerstofT  mit  solcher  Begierde  ein,  dass  sie  sich  stark  erhitzt  und 
nicht  seiten  *entziindet.  Die  Entziindung  geschieht  meist  mehrere  Centimeter  unter 
der  Oberflache,  wo  weder  die  Abkiihlung  durch  die  Umgebung,  noch  der  eingeso- 
gCM  Wasserdampf  ihr  entgegenwirkt.  Sie  tntt  namentlich  dann  ein,  wenn  die 
Kohle  gleich  nach  der  Yerkohlung  zerrieben  wurde.  Hat  sie  zwischen  beiden 
Oparationen  einige  Tage  an  der  Luft  gestanden,  so  erw&rmt  sie  sich  zwar  nach 
^  Zerreiben  noch  immer,  aber  niemals  bis  zur  £ntziindung.  —  Offenbar  ist 
IB  dieaem  Fallei  die  Schnelligkeit  der  Absorption,  von  welcher  zwar  nicht  die  ent- 
bondene  WILrmemenge,  wohl  aber  der  erzeugte  Temperaturgrad  wesentlich  abliiin- 
pg  ist,  durch  die  bereits  eingesogene  Luft  bedeutend  vermindert. 

Favre  und  Silbermann^  haben  mittelst  ihrer  bekannten  calorimetrischen 
Xethode  die  folgenden  bei  der  Absorption  von  Gasen  durch  Kohle  entbundenen 
Wannemengen  gemessen; 

1  Onunm  antwickelte  Waniieeinheiten :  1  Oramm  Kohle  absorbirte: 

Salasanrea  Gas 232,5  69,2  Cubikcentimeter 

Schwefligsaures  Gas  .   .   •  139,9  83,2  „ 

Kohlena&nre 129,6  45,2  „ 

Das  specifische  Gewicht  der  angewendeten  Kohleart  ist  nicht  angegeben,  so 
<is»  man  die  absorbirten  Gasmengen  nicht  auf  die  Yolumeinheit  Kohle  reduciren 
kann.  Favre  f^nd^),  dass  nach  den  Wiirmemengen ,  welche  von  jeder  Gewichts- 
nnheit  absorbirten  Gases  entwickelt  werden,  die  letzteren  sich  in  folgender  Beihe 
vton:  Amnioniak,  salzsaures  Gas,  schweflige  Saure,  Stickoxydul,  Kohlensaure;  so 
^  das  erstgenannte  Gas  am  meisten  Wflmie  ausgiebt.  Bei  Anwendung  verschie- 
^OKT  Kohlearten  wechselte  die  Menge  des  absorbirten  Gases ;  die  von  der  Gewichts- 
^heit  Qas  entbundene  Wiirmemenge  aber  blieb  dieselbe.  Uebrigens  entwickelten 
^  enten  Antheiie   absorbirten  Gases   bedeutend   mehr  Wllrme,   als   die  letzten. 


*)  Gehler*s  Phyi.  Worterbch.  i,  S.  102.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  8,  p.  105;  Ann.  Ch. 
JWm.  96,  S.  36.  —  »)  Compt  rend.  29,  p.  449;  Ann.  Ch.  Pharra.  72,  S.  209;  Jahresber. 
i  Chtm.  1849,  S.  27 'y  Fortschr.  d.  Phys.  1849,  S.  221.  —  «)  Compt.  rend.  39,  p.  729; 
iskittbcr.  d.  Chem.   1854,  S.  27;    Fortschr.  d.  Phys.  1854,  S.  417. 
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welche  die  SSittigang  yeryollstfindigten.  Yon  besonderem  Interesse  ist  die  Yerglei- 
chong  der  Absorptionsw&rme  von  1  Gramm  schwefliger  SHure,  Btickoxydul  oder 
Kohlens&ure  mit  der  Verfluchtigungsw&rme  einer  gleichen  Gewichtsmenge  der 
erstgenannten  Gase  im  tropfbar  flussigen  und  der  Kpblens&Ure  im  starren  Zustande : 

.  Fllr  1  Oramm  : 

Schweflige  Sfture              Stickoxydol  Kohlena&ure 

Absorptionsw&rme  .    .    .  150,1                          148,1  148,8 

Vergasungswfinne  .   .    .    88,3                          100,6  138,7 

Man  ersieh^  hieraus,  dass  die  Annahme  einer' Ueberftihrung  der  schwefligen 
S&are  und  des  Stickoxydals  in  den  tropfbar  fliissigen,  der  Kohlensaure  in  den  starren 
Zttstand  nicht  genligt,  die  bei  der  Absorption  dieaer  Gase  entbundene  W&rme  zu 
erkl&ren. 

Ueber  die  Gasabsorption  dprch  andere  starre  Substanzen  als  Kohle  sind  nameut- 
licb  von  SausBure^)  messende  Bestimmungen  gemacht  worden,  deren  Resultate 
jedocb  hier  nicht  mitgetheilt  werden,  weil  die  Natur^des  Absorbenten  keine 
genau  bestimmbare  ist. 

Die  Absorption  des  Wasserdampfs  dnrch  starre,  wie  auch  durch  flilssige  K6r- 
per  wird  hier  nicht  weiter  besprochen,  sondem  im  Artikel  „HygroBkopie", 

Theorie  der  Absorption  der  Gase.     Wird  ein  Korper,  der  Gas  absorbirt 
enthSllt,  erwarmt,   oder  wird  der  auf  ihm  lastende  fiussere  Gasdmok  verringert, 
oder  geschieht  beides  zngleich,  so  wird  ein  Theil  des  absorbirten  Gases  wieder  frei. 
Stellt  man  z.  B.  ein  Glas  mit  lufbhaltigem  Wasser  unter  die  Glocke  der  Lnftpumpe 
und  verdiinnt   die  Lufb,   so  sieht  man  Gasblasen  in  grosser  Zahl  an  den   starren 
W&nden  des  Gef&sses  anftreten.     Zun&chst  haften  sie  noch  durch  AdhHsion  an  den 
WSnden  trotzdem,  dass  der  hydrostatische  Auftrieb  an  ihnen  th&tig  ist;  sie  wach- 
sen,  der  hydrostatische  Auftrieb  nimmt  damit  zu  undendlich  werden  die  Gasblasen 
losgerissen  und  steigen  in  die  H5he.    Aehnlich  ist  es  mit  G^sblftschen,   die  sich 
aus  der  Masse  der  Fliissigkeit  selbst,   weit  ab  von   den  Wftnden  entwickeln;   sie 
steigen  anfangs  langsam,  gr5sser  werdend  mit  wachsender  Geschwindigkeit  empor. 
Yermehrt  man  den  Bruck   (durch  Eintretenlassen  der  Luft  in   die  Glocke),    so 
schrumpfen  die  Gasblasen   zusammen  und  kdnnen  sich  der  Wahmehmung  wieder 
ganz  entziehen.    Diese  wohlbekannten  Erscheinungen  sollten  wohl  nicht  bezweifeln 
lassen,   einmal,   dass  eine  Anziehung  zwischen  dem  Gase  und  dem  (starren  oder 
fliissigen)  Absorbenten  stattflndet,  dann,  dass  das  absorbirte  Gai^  noch  eine  Tension 
besitzt,   welcher   durch  jene   Anziehung   und  den   Husseren  Druck  Gleichgewicht 
gehalten  wird.    Wird  jene  Anzieliung  durch  Temperaturerh5hung  gemindert  (wo- 
durch  zugleich  die  Tension  des  absorbirten  Gases  steigt)  oder  der  ftussere  Druck 
vermindert,  so  gewinnt  die  Tension  des  absorbirten  Gases   die  Uebermacht,   das 
Gas  dehnt  sich  aus,  seinYolum  wird  merklich,  estritt  in  Blaschenform  auf.    Durch 
die  Ausdehnung  mindert  sich  dann  die  Tension  so  weit,  bis  sie  wieder  der  gegen- 
wirkenden  Anziehung  und  dem  ftusseren  Drucke  Gleichgewicht  halt.   Das  absorbirte 
Gas  verhftlt  sich  also  anders  als  solches,  das  in  wahrer  chemischer  Yerbindung  in 
einem  starren  oder  flussigen  K5rper  enthalten  ist.    Sauerstoff  im  Kupferoxyd  oder 
im  Wasser  hat  keine  Tension  mehr. 

Auf  diesen  Gmndgedanken  hat  Stefan^)  eine  Theorie  der  Gasabsorption  auf- 
gebaut.  Er  spricht  sich  nicht  dariiber  aus,  ob  jene  Molecularanziehung  als  eine 
chemische  oder  physikalische  anzusehen  sei,  und  macht  die  Annahme,  die  innere 
Gastension  sei  proportional  der  bereits  absorbirten  Gasmenge.  Femer  die  im 
Zeitelemente  zur  Absorption  g^langende  Gttsmenge  sei  proportional  dem  Unterschiede 
zwischen  dem  ftusseren  und  inneren  Gasdrucke.  Hiermit  gewinnt  er  die  Grundlage 
fur  mathematische  Betrachtungen ,  welche  zum  Henry-Dai  ton 'schen  Gesetze 
fiihren.  Er  folgert'  aus  seiner  Theorie,  dass  wenn  durch  heftige  Absorption  der 
innere  Gasdruck  so  gross  geworden  sei,  um  das  Gas  zu  verfliissigen,  jenes  Absorp- 
tionsgesetz  nicht  mehr  giiltig  sei.  Das  in  den  flussigen  oder  gar  starren  Zustand 
condensirte  Gas  iibt  auch  dann  noch  Druck  aus,  nftmlich  die  Tension  seines 
Dampfes. 

In  alterer  Zeit  erblickte  man  in  der  Absorption  unbedenklich  die  Wirkung 
chemischer  Yerwandtschafb,  A^^i^it^t.  Da  jedoch  die  Einhaltung  bestinmiter  st5- 
chiometrischer  Yerh^tnisse  als  wesentlich  fur  chemische  Yerbindung  im  engeren 
Sinne  erachtet  wurde,  entwickelte  Dal  ton')  die  andere  Ansicht,  die  Absorption  — 
wenigstens  die  der  minder  absorbirbaren  Gase  —  sei  ein  rein  mechanischer ,  kein 
chemischer  Yorgang;  der  Absorbent  verhalte  sich  nur  leidend,  die  Gastheilchen 
warden  durch  den  ausseren  Druck  in  seine  Poren  eingetrieben.   Er  folgerte  daraus 

1)  Gilbert's  Ann.  47,  S.  113;  Gehler's  Phys.  Wrtbch.  1,  S.  107.  —  »)  Wien.  Ber.  37, 
S.  375;  FortBchr.  d.  Phys.  1858,  S.  134.  —  »)  S.  Gehler's  Phys.  Wrtbch.  i,  S.  173. 
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dM  Henry 'ache  Gesetz,  aber  aach  noch  weitere  Sfttze,  welche  die  Erfiihnmg 
nicht  bettfitigt.  Demgem&ss  hat  er  dann  die  Theorie  abge&ndert  und  angenom- 
mea,  et  liege  tbeils  ein  mechanischer,  theils  ein  chemiscber  Yorgang  vor. 

bi  neaester  Zeit  hat  Dossios^)  die  &ltere  I)  a  1 1  o  n '  sebe  Theorie,  wenn  auch  in  ganz 
anderer  Form/wieder  vorgetragen.  Er  benutzt  die  Yorstellungen,  zu  welchen  die 
mechaniKhe  'W&rmetheorie  mebrere  Physiker  (Clausins,  Kr5nig  u.  A.)  geleitet 
hat,  wonach  die  Theilcben  eines  Gases  in  best&ndiger,  sebr  lebhafber  Bewegong 
Iwgriffen  seien.  VermSge  dieser  sollen  sie  in  die  Molecularzwiscbenr&ume  des 
AlMorbenten  gescblendert  werden.  Zum  Tbeil  werden  sie  aber  auch  wieder  her- 
lugeworfen  ixnd  wenn  in  einem  Zeitabschnitte  gerade  so  yiel  Gastheile  in  den 
Abiorbenten  eindringen,  als  herausgeworfen  werden,  so  sei  SUttigung  vorhanden. 
In  dieser  Art  kann  dann  das  Henry- Balton'sche  Gesetz  erschlossen  werden. 
le  nach  der  Grdsse  der  Gasmoleciile  und  je  naoh  ibrer  relativen  Form  sollen  sie 
Dim  verachieden  leicht  in  die  Molecularzwischenrilnnie  der  Absorbenten  eindringen, 
vodnrch  die  verschieden  grosse  Absorbirbarkeit  der  dem  Henry-Dai  ton 'schen 
G«Ktie  folgenden  Gase  bedingt  werde.  —  W£lbrend  also  bei  diesen  die  Molecular- 
aoDehimg  zwischen  Absorbent  und  Gas  (die  nicht  geleugnet  wird)  geradezu  als 
n  klein  vemachlftssigt  werden  k&nne,  komme  sie  bei  anderen  Gasen  in  Betracht; 
TOO  diesen  wurden  grossere  Mengen  absorbirt,  das  Henry -Balton'sche  Gesets 
kSime  dann  aber  nicht  mehr  eingehalten  werden.  Steigt  die  Temperatur,  so 
vird  nach  jener  Anschauung  die  Eigenbewegung  der  Gasmoleciile  lebhafber,  so  dass 
ibre  lebendige  Kraft  immer  mehr  das  XJebergewicht  gegen  die  Molecularanziehung 
criangt  and  die  Absorption  sich  mehr  dem  erwtlhnten  Gesetze  gem&ss  yollzieht. 
yachDossios' J^sich^en  erklart  sich  genligend  gut,  dass  eine  Gasl5sung  constante 
Siddetemperatnr  zeigen  kann,  ohne  dass  man,  wie  h&uflg  mit  XJnrecht  geschehen, 
in  einer  solchen  Ldsnng  eine  wahre  cb^nische  Yerbindung  nach  bestimmtem  std- 
dkicHnetrischem  Yerh&ltniss  zu  erblicken  hat.  B. 

Absorptionsspeotra  s.  unter  Spectralanalyse. 

Absterben.  Damit  bezeichnet  man  die  Umwandlung  des  durchsichtigen 
amorphen  Zackers  in  undurchsichtigen  faserig  krystaUinischen  Zucker. 

Abstrioh  s.  unter  Abtreiben  Ton  Gold  und  Silber. 

Abflndhumtiflsftiire  naimte  Bum 4 nil  den  beim  l&ngeren  Kochen  von  Pflan- 
aendecocten  an  der  Luft  sich  bildenden ,   der  Humussaure  ahnlichen  Niederschlag. 

Abtreiben*  Cupelliren,  ein  Yerfahren,  bei  welchem  durch  oxydirendes 
Selunelzen  aus  Gold  und  Silber  haltenden  Legirungen  die  unedlen  Metalle  als 
gMchmolzene  Oxyde  entfemt  werden,  w&hrend  Gold  und  Silber  metallisch  zuriick- 
bleiben;  diese  Operation  des  „Abtreibens''  dient  im  huttenmannischen  Betriebe  zur 
Gewmnnng  von  Gold  und  Silber  (s.  d.  A.),  wie  im  Kleinen  zum  Probiren  der 
Kfinzen  (s.  Probiren). 

Abriehen*  So  bezeichnete  man  frtiher  haupts&chlich  die  Bestillation  einer 
Floangkeit  (Wasser,  Spiritus)  iiber  einen  festen  Kdrper,  um  die  fluchtigen  Bestand- 
theile  des  letzteren  in  der  ersten  geldst  zQ  erhalten.  So  wird  Wasser  fiber  fliicb- 
tige  Bestandtheile  enthaltende  Pflanzenstoffe  destillirt  oder  nabgezogen" ;  durch 
^AbGoehen"  von  'passer  uber  die  betreffenden  Stoffe  werden  <Ue  ^destiUirten  Was- 
ter*  der  Apotheken  erhalten.  Statt  Wasser  kann  auch  Spiritus  iiber  solche  Stoffe 
vabgezogen'  werden,  man  erhftlt  so  „abgezogenen  Spiritus"  oder  Geist  {Spiritus 
aUtraetuM), 

Ahgag  nennt  man  wohl  die  beim  Schmelzen  von  Metallen  auf  der  Oberfi&che 
ikh  sammelnden  oder  bildenden  Unreiiiigkeiten,  Oxyde  etc.,  welche  fortgenommen 
veiden  miissen,  um  eine  reine  Metallflache  zu  haben. 

Aeacinj  weniger  gebr&uchliche  Bezeichnung  for  das  aus  reinen  Acaciaarten 
itammende  arabische  Gummi  (s.  Gummi). 

Aoadialithy  Aeadiolith  ist  rother  Chabacit  aus  Neuschottland. 

Ao^ougrmmni.  Ein  aus  dem  Stamm  von  Anac€urdium  occidentale  aosflies- 
Kndes  geibliches  Harz,  welches  gegen  das  Licht  gehalten  in  einzelnen  Stiicken  iri- 
tirt;  es  Idst  sich  schwer  in  Wasser,  imd  klebt  beim  Kiiuen  stark  an  den  Zahnen; 
nach  Tronimsdorf  ist  es  ein  Gemenge  von  gewOhnlichem  Gummi  und  Bassorin. 

Auch  das  aus  dem   Mahagoni-  oder  Acajoubaum  ausfliessende,  dem   Kirsch- 


I)  Vlcrte\jahTMchr.  d.  Zaricher  Nat.  QesellBch.  S.  13  (1868). 
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gammi  ganz  fthnlicbe  Gummi,   sowie  das  in  den  Elephnntenlausntissen  enthaltene 
Guouni  ist  als  Acajougummi  bezeichnet. 

Aoajouharz.  Ein  im  Pericarp-  der  Friicbte  von  Anacardium  occidentale, 
den  westindiscben  Elepbantenlaus-  oder  Cascbuniissen,  entbaltene  rotbbraune  harz- 
artige,  fast  gerucblose  zftbfliissige  Masse,  welcbe  durcb  Auszieben  der.  Scbalen  in  it 
Aether,  Verdampfen  des  Auszugs  und  Abwascben  des  Biickstandes  mit  Wasser 
erbalten  wird;  das  Acajeubarz  16st  sicb  leicbt  in  Alkobol  oder  Aetber,  und  brings' 
auf  die  Haut  gebracbt,  Entziindung  und  Blasenbildung  bervor.  Es  entbalt  baupt- 
sacblicb  AnacardsSiure  (s.  d.)  und  Gardol  (s.  d.),  ausserdem  farbstoff-  and  stickstoff- 
baltende  Bestandtbeile  (S  t  fi  d  e  1  e  r  ^) . 

Als  Resina  acajou  wird  aucb  wobl  nocb  das  aus  dem  Stamme  von  Cedrela 
odorata  ausfliessende  gelblicbe  woblriecbende  Harz  bezeicbnet. 

Aoanor.  Fauler  Heinze;  Piger  HenricuSf  Aihanor,  Foumeau  des  paresseux, 
Ein  bei  den  alteren  Cbemikem  gebraucblicber  Ofen,  mit  einem  seitlicb  an- 
gebrachten,  mit  todten  Koblen  geSillten  unci  oben  verschlossenen  Beservoir,  ana 
welcbem  der  Feuerberd  allmalig  mit  Koblen  versorgt  wird,  in  dem  Maasse,  als 
sie  bier  verbrennen.  Es  ist  bier  also  dasselbe  Princip  wie  bei  mancben  sogenann- 
ten  EUllofen,  wie  sie  zur  Zimmerbeizung  jetzt  bei  uns  in  Anwendungf  sind. 

Aoanthit  s.  Akantbit. 

AcaroidliarZf  Botanybaybarz,  gel  be  s  Gummi;  ein  Harz  aus  derBinde 
von  Xaniorrhoea  haatUis^  eines  in  Neubolland  wacbsenden  izu  den  Liliaceen  ge- 
borenden  Baumes.  Es  ist  ein  gelbes  bartes  und  zerreiblicb^  Harz;  es  riecbt  bal- 
samiscb  und  scbmeckt  aromatiscb  adstringirend ;  es  ist  unloslicb  in  Wasser,  loslich 
in  Alkobol,  in  Aether  und  kaustiscbem  Alkali;  die  alkaliscbe  Ldsung  entbalt  ben- 
zoesaures  und  zimmtsaures  Salz. 

Das  Acaroidbar^  scbmilzt  in  gelinder  Warme  unter  Verbreitung  eines  balsa- 
miscben,  dem  Tolubalsam  abn lichen  Geruch;  bei  der  trocknen  Destination  bildet 
sicb  leicbtes  neutrales  Oel,  bauptsacblicb  Benzol  un'd  Cinnarool  entbaltend,  neben 
einem  scbweren  sauren  Oel,  welches  neben  Phenol  etwaa  Benzoesaure  und  Zimmt- 
saure  entbalt.  Das  Harz  wird  leicbt  durob  Salpetersaure  inder  Kaite  zersetzt;  beim 
Erw&rmen  damit  wird  es  vollstiindig  geldst;  es  bildet  sich  reicblich  Pikrins&ure 
'  neben  wenig  Oxalsaure  und  NitrobenzoesSure ,  daber  es  vortbeilbaft  zur  Dar- 
stellung  der  ersteren  Saure  benutzt  werden  kann  (Stenhouse  ^).  Belm  Scbmel- 
zen  mit  Kalibydrat  bildet  sicb  bauptsslcblicb  Paraoxybenzoes^ure  neben  Protoca- 
tecbusfture  (Hlasiwetz   und  Barth).  Fg, 

Aoechlorplatin  und  Aceplatinoxydul,  Zersetjsungsproduct  von  Aceton 
durcb  Platincblorid  (s.  Aceton). 

Aoeoonitsfiure  nennt  Baeyer^)  eine  durcb  Bin wirkung  von  Natrium  auf  brom- 
essigsaures  Aetbyl  in  derWftrme  entstebende  Saure;  Formel  OgHgOQ,  also  isomer 
^mit  A6onitsaure.  Nach  der  ersten  Untersuchung  nahm  Baeyer  die  Formel 
G^HgOg  an,  und  ddnach  bielt  Schutzenberger*)  die Aceconitsaore  fiir  identiscb 
mit  einer  Skure,  welche  er  durcb  Erbitzen  von  Producten  erbielt,  die  sicb  bei  Ein- 
wirkung  von  wasserfreier  unterchloriger  Saure  auf  Jod  und  Essigsaureanbydrid 
gebildet  batten. 

.  Aceconitsiiure-A  ethyl  entstebt  neben  Citracetsaure- Aetbyl  und  anderen  Producten 
beim  Erbitzen  von  Bromessigsaure- Aetbyl  mit  Natrium ;  durcb  Abdestilliren  im 
Vacuum  bei  etwa  200^  und  Zersetzen  mit  Barytwasser  wird  das  leicbt  losliche 
Bariumsalz  der  Aceconits&ure  und  daraus  die  freie  Saure  erbalten.  Die  Aceconit- 
saure  krystallisirt  in  warzenformig  vemnigteu  Nadein,  die  sicb  leicbt  in  Aether 
losen;  sie  scbmilzt  beim  Erbitzen  und  zersetzt  sich,  obne  ein  krystallinisches  Sub- 
limat  zu  bilden.  Die  Saure  ist  dreibasisch;  das  Barytsalz  bildet  scbwerlosliche 
Krystalle;  das  Kalksalz  ist  loslich,  seine  Ldsung  triibt  sich  beim  Erbitzen  wie  die 
des  citronsauren  Kalks;  die'  LcKsung  der  Saure  wird  durcb  Bleioxyd-  und  Queck- 
silberoxydulsalz  gefallt;  das  Ammoniaksalz  giebt  mit  salpetersaurem  Siiber  eiuen 
weissen  scbweren  kornigen  Niederscblag.  Fg. 

Aoediamin  syn.  Aetbenyldiamin. 

Acenaphten.    Ein  Kohlenwasserstoff  des  Steinkohlentheers  Cj2  Hjq  ,  der  sicb 

*)  Ann.  Oh.  Pharm.  65,  S.  137.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharin.  57,  S.  84.  Vergl.  Johnston, 
ebendas.  44,  S.  330.  —  ^  Baeyer,  Berl.  Acad.  Ber.  1864,  S.  584;  J.  pr.  Chem.  95,8.223; 
Ann.  Ch.  Pharm.  135 ^  S.  309.  —  *)  Schiitzenberger,  Compt.  rend.  67 ^  p.  50;  Chem. 
Centr.  1869,  S.  629. 
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wiiWT  Zociainineiisetzang  nach  ala  Aoetylnaphtalin,  CaHjCjoHg,  ansehen  liisst. 
Er  findet  sich  in  dem  zwischen  260^  bis  340^,  hauptsachlich  in  dem  zwischen  280^ 
imd  290^  ubergehenden  Theil  des  Steinkohlentheers,  und  bildet  sich  neben  anderen 
Pmdacten  beim  £rhitzen  von  Naphtalindampf  und  Aethylen  ^)  zum  lebhafben  Both- 
jduhen. 

Acenaphten  scheidet  sich  beim  Stehen  des  durch  fractionirte  Destillation  von 
8cfinkohlentheerdl  zwiscben  270^  and  300^  gewonnenen  Productes  krystalliniscb  ab ; 
M  wird  durch  Umkryatallisiren  aus  leichtem  Tbeerdl  oder  Alkohol,  oiler  durch 
^ornrhtiges  Snblimiren  gereinigt.  Aus  Alkohol  krystallisirt  bildet  es  lange  farblose 
rliBzende  nadelformige  Prismen,  aus  schwerem  Theerol  scheidet  es  sich  in  harten 
Iffnchigen  Krystallen  ab;  es  riecht  fthnlich  wie  Naphtalin,  lost  sich  leicht  in 
kochendem,  wenig  in  kaltem  Alkohol;  es  schmilzt  etwas  tiber  100^,  erstarrt  abei* 
^r*t  bet  95*^,  es  siedet  bei  nahe  285^.  Hit  Pikrinsaure  bildet  es  eine  in  orange- 
gdben  Xadeln  krystallisirende  Yerbindung  C^g  ^lo*  ^6  ^s  (^^2)3  ^• 

Brom  zersetzt  Acenaphten  leicht ;  eine  atherische  Losung  des  Kohlenwasserstoffs 
mitBrom  versetzt  giebt  ein  dickliches  Oel,  aus  welchem  sich  Krystalle  vonMono- 
bromac  en  a  ph  t  e  n  C|2H9Br  abscheiden ;  im  fliichtigen  Steinol  geldster  Kohlenwasser- 
ftoff  mil  uberschiissigem  Brom  versetzt  giebt  beim  Verdampfen  Krystalle  von 
(\sH|(|Br9.  Jod  wirkt  erst  beimErhitzen  zersetzend  ein.  Jodwasserstofif  giebt  in  ge- 
s&ttigter  Losung  niit  Acenaphten  auf  100^  erhitzt,  ein  bei  270^  siedendes  Hydriir, 
riMleicht  Acenaphtenhydriir  G^s H|2 ;  Auf  280^  mit  Jodwasserstofif  erhitzt,  bildet 
nth  haaptsachtich  Naphtalinhydriir  (CiqH^o)  und  Aethylwasserstoff  (CjHe);  mit 
tiTuseren  Hengen  Jodwasserstoff  bis  280^  erhitzt  bildet  sich  hauptsachlich  Decyl- 
va^serstoff  CioH^j  g^gen  IBO^siedend;  ferner  Octylwasserstoff  (bei  nahe  120^  siedend) 
Beb«t  Aethylwasseratoff  und  Hexylwasserstoff.  Durch  die  Einwirkung  des  abge- 
arhiedenen  Jod  entstehen  gleichzeitig  andere  Producte,  wie  es  scheint,  dem  Ace- 
naphten polymere  Kohlenwasserstoffe. 

Concentrirte  Schwefelsaure  lost  Acenaphten  unter  Bildung  von  Acenaphten- 
•^hvefelaaore,  deren  Baize  sammtlich  leicht  loslich  sind.  ConcentrirteSalpetersaure  lost 
4ai  Kohlen^'asserstoff,  es  bUdet  sich  liauptsachlich  Dinitroacenaphten,  CisHg(N  03)2, 
weirhes  in  braungelben  Nadeln  krystallisirt;  es  ist  selbst  in  kochendem  Alkohol 
v«nig  loslich,  schwer  loslich  in  Aether,  lost  sich  aber  reichlich  beim  Erhitzen  in 
ieichtem  Theer&L  Kalium  zersetzt  Acenaphten,  es  bildet  sich  eine  schwarze  unlos- 
bcbe  Btasse  C^^'H^  K,  welche  mit  Wasser  behandelt  zersetzt  wird,  Acenaphten  und 
Katihydrat  bildend.  * 

Aoenaphtenliydrtlr^  ein  bei  etwa  260^  siedender  Kohlenwasserstoff,  C}2H|2i 
findet  nch  nach  Berthelot  im  Steinkohlentheer,  und  bildet  sich  bei  Einwirkung 
TOO  Jodwasserstoff  auf  Acenaphten  (s.  oben). 

Acephos^nsfture,  AoephossAure ,  Zersetzungaproduct  von  Aceton  (s.  d. 
8?  44))  durch  Phosphor. 

Aoeplatinoxydul.  Zersetzungsproduct  von  Acechlorplatin  durch  Wasser 
(«.  outer  Aceton  S.  39). 

Acetal  s.  unter  Aethyliden. 

Aoetamid  s.  Essigs&ure,  Derivate.     . 

Aoeten  syn.  Aethylen. 

Aoetenamin  s.  Aethylenamin. 

Acetidin  nannte  Berthelot  zuerst  das  Diacetin  (s.  bei  Acetin  unter  Glycerin, 
Verbindungen). 

Acetimeter^  Acetoxneter  s.  unter  Essig. 

Aoetin^  EssigB&ure-Glycerid,  s.  unter  Glycerin,  Verbindungen. 

Acetit  nannte  Berthelot  zuerst  das  dem  Acetin  entsprechende  Essigsiiure- 
Xannitan. 

Aoetoohlorhydrin^  s.  unter  Glycerin,  Verbindungen. 

Aceto-Aethylverbindungen  und  iihnliche  s.  die  entsprechenden  Aethylver- 
bisdnogeo. 


^)  Berthelot,    Ado.   ch.  phys.   [4]    1^,   p.   226;    Ann.   Ch.  Paiin.  Suppl.  5,  S.  372. 
Jakib.  Chem.  1866,  S.  545;  1867,  S.  594. 

HandwOTterbnch  dcr  Chemie.    Bd.  I.  -^ 
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Aoeton*)  syn.  Essiggeist,  Oenyloxydhydrat  (Berz.)  Mesitic-Alkohol, 
Mesityloxydhydrat  (Kane),  Methylacetyl,  brenzlicher  Essig&ther, 
Brenzessiggeist,  methylirter  Aldehyd,  ether  pyroacetique,  esprit  pyroacetique 
(Gerhardt).  Burch  seine  Eigenschafben  ist  das  Aceton  unter  den  Producten  der 
trocknen  Destillation  von  KohlenstoffVerbindungen  verschiedener  Classen  seit  frii- 
bester  Zeit  den  Cbemikern  aufgefallen;  die  heute  klar  vorliegenden  Beziehnng^en 
desselben  zur  £88ig83,ure,  be2.  deren  Abkommlingen,  zu  den  Propylenverbindung'eii 
and  zu  den  Ketonsauren  einerseits,  zn  den  aromatiscben  Yerbindungen  andererseits, 
geben  ibm  eine  bervorragende  Stellung  in  jedem  auf  Tbatsachen  begriindeten  Sy- 
stem. Diese  und  andere  Beziebungen  gewinnen  zum  Tbeil  dadurcb  an  Bedeatun^, 
dass  sie  sicb  bei  zabbreicben  slbnlichen  K5rpern  (s.  Acetone)  wiederfinden,  theils 
sind  sie  geeignet,  zu  neuen  Yersucben  anzuregen. 


^      *)  Vergl.  Gmelin  Handb.  4,  S.  782  and  Friedel,  Ann.  chim.  phys.  [4]  16,  p.  310. 

*)  Chenevix,  Gilb.  Ann.  32,  S.  191.  —  *)  Macaire  u.  Marcet,  Schweig.  J.  N.   R. 

iO,  p.d48.  —  ^  Matteucci,  Ann.  ch.  pbys.  [2}  4^,  p.  429;  Jahresber.  Berz.  1833,  S.  303. 

—  *)  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  47,  p.  203 ;  Jahresber.  Berz.  1833,  S.  304.  —  *)  Liebig, 
Ann.  Ch.  Pharm.  1,  S.  223.  —  *)  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  49,  p.  208.  —  ')  Dumas, 
Ann.  ch.  phys.  [2]  5^,  p.  120 ;  Pogg.  Ann.  31,  S.  664.  —  ^)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  lO, 
S.  320.  —  *)  Liebig  u.  Pelouze,  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  320.  —  ^^)  Fr6my,  Ann.  ch. 
phys.  [2]  59,  p.  7;  Jahresber.  Berz.  1837,  S.  332.  —  ^^)  Plantamour,  Ann.  Ch.  Phai-m. 
31,  S.  326.  —  ^2)  Bouchardat,  J.  pharm.  23,  S.  5.  Gm.  (4.  Anfl.)  4,  S.  785.  — 
13)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [2]  66,  p.  318;  Jahresber.  Berz.  1839,  S.  486.  —  **)  Mar- 
chand,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  69.  —  ^^)  Lowig,  Pogg.  Ann.  44,  S.  473.  —  **)  Kane, 
Pogg.  Ann.  44.  S.  478.  —  ^^J  Zeise,  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  29.  —  i^)  Da^as  u. 
Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  149;  Jahresber.  Berz.  1842,  S.  494.  —  ^^)  Ann.  Ch.  Pharm. 
35,  S.  160.  —  **)  Zeise,  Pogg.  Ann.  51,  S.  6,  155,  312.  —  2i)  Lowig  u.  Weidmann, 
Pogg.  Ann.  50,  S. 299.  —  ^)  Dumas  u.  Kane,  Ann.  ch.  phys.  [2]  75,  p.  94;  Gm.  (4.Aufl.) 

4,  S.  785.  —  23)  Zeise,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  27.  —  ^)  keise,  Ann.  Ch.  Pharm. 
43,  S.  69.  —  26)  Chiozza,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.24.  —  26)  chiozza,  Ann.  Ch.  Pharm. 
48,  S.  351.  —  27)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  257.  —  28)  Chancel,  N.  Ann.  ch. 
phys.  7,  p.  356;  Gm.  (4.  Aufl.)  4,  S.  785.  —  29)  Gottlieb,' Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  127. 

—  30)  Schroder,  Pogg.  Ann.  67,  S.  49.  —  ^i)  Pogg.  Ann.  68,  S.  277.  —  »2)  Chancel, 
Compt.  rend.  20,  p.  1590;  Jahresber.  Berz.  1847,  S.  544.  —  '^  Bouis,  Ann.  chim. 
phys.  21  [3],  p.  Ill;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  316.  — •  ^4)  Cahours,  Compt.  rend.  J84, 
p.  555;  Jahresber.  Berz.  1847,  S.  733.  —  ^)  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  86. 

—  ^  Hlasiwetz,  Wien.  acad.  Ber.  f.  1850,  S.  177.  —  ^)  Gerhardt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
85,  S.  116.  —  **)  Regnault,  Compt.  rend.  36,  p.  376;  Jahresber.  d.  Chem.  f.  1853, 
S.80.  —  8^  Stideler,  Pharm.  Centr.  f.  1853,8.433.—  *®)  Chiozza,  Ann.  Ch.  Pharm. 
85,  S.  232.  —  *i)  Spencer,  J.  pr.  Chem.  63,  S,  405.  —  *2)  Limpricht,  Ann.  Ch. 
Pharm.  93,  S.  238.  —  *»)  Gmelin,  Lehrb.  d.  Chem.  (4.  Aufl.)  4,  S.  788.  —  **)  Piria, 
Ann.  ch.  phys.  48  [3],  p.  13;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  104.  —  ^^)  Friedel,  Compt. 
rend.  45,  p.  1013;  Jahresber.  d.  Chem.  f.  1857,  S.  270.  —  ^^)  Stadeler,  J.  pr.  Chem. 
72,  S.  241.  —  *7)  P6ant  de  Saint  Gilles,  Compt.  rend.  47,  p.  555.  —  *«)  stiideler, 
Ztschr.  Chem.  62,  S.  241.  —  *^)  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  220.  —  ^)  Jahresber.  d. 
Chem.  1858,  S.  288.  —  ")  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  183.  -—  ^2)  Fittig, 
Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  17.  —  ^^)  Stadeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  277.  — 
^)  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  309.  —  ^)  Riche,  Compt.  rend.  49,  p.  176;  Ann. 
Ch.  Pharm.  112,  S.  321.  —  ^)  Friedel,  BuU.  soc.  chim.  25.  Mars  1859;  Ann.  Ch. 
Pharm.  112,  S.  236.  —  ^7)  Friedel,  BulL  soc.  chim.  24.  Juin  1859;  Ann.  Ch.  Pharm. 
112,  S.  376.  —  »B)  p^bal,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  21.  —  ^^)  Williams,  Chem.  News 
2,  p.  231;  J.  pr.  Chem.  83,  S.  190.  —  ®®)  Graham,  Phil.  Transact,  f.  1861,  p.  373; 
Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  96.  —  ^M  Fetters,  Kaulich  u.  Betz,  Jahresb.  d.  Chem.  1861, 

5.  805.  —  »2)  Freund,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  1.  —  «8)  Kalle,  Ann.  Ch.  Pharm. 
119,  S.  165.  —  ^)  Friedel,  Compt.  rend.  55,  p.  53;  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  324.  — 
^^)  Hardy,  Compt.  rend.  56,  p.  874.  —  ««)  Kolbe,  Chem.  Centr.  1863,  S.  268.  — 
^'^)  Beilstein  u.  Rieth,  Bull.  soc.  chim.  1863,  S.  246;  Zeitschr.  Chem.  63,  S.  478.  — 
^)  Regnault,  M^m.  de  PAcad.  26,  p.  701;  Jahresber.  d.  Chem.  f.  1863,  S.  70.  — 
^^)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  229.  —  ^^)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
125,  S.  307.  —  '0  Beilstein  u.  Rieth,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  248.  —  '2)  Lorin, 
Bull.  soc.  chim.  1863,  p.  616;  Ann,  Ch.  Pharm.  128,  S.  355.  —  '^  Fittig  u.  Borsche, 
Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  111.  —  '*)  Gentele,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  280.  —  '^)  Linne- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  170.  —  76)  ^0]^^^  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864, 
S.  1.     —     77)  Mulder,    J.  pr.  Chem.    91,   S.  472.     —     '»)  Friedel,   Compt.  rend.   60, 
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Die  Zusammensetaning  und  Moleculargrosse  des  Acetons  wird  durch  die  For- 
mel  C,  H«  O  angegeben ;  seme  Constitution  durch  C  H3  —  0  0  —  C  Hs  (Methylacetyl 
mfer  Dimethylkohlenoxyd);  die  erstere  wurde  festgestelit  durch  Liebig  und  Du- 
mas, denen  bei  ihren  beinahe  gleichzeitigen  Arbeiten  bereits  zahbreiche  Beobach- 
tniig«i -ftlt«rer  Chemiker*)  und  die  Untersuchung  von  Chenevix^)  vorlagen. 
Xachdem  dann  Dumas  durch  eine  Dampfdichtebestimmung  die  Moleculargrdsse 
festgestelit  hatte,  bescb&ffcigte  sich  Kane^^)  mit  dem  Aceton  und  suchte  dasselbe 
ab  emeu  Alkohol,  dessen  Radical  Mesityl  genannt  wurde,  hinzustellen.  Die  wahre 
CtYBstitution  wurde  zuerst  erkannt  und  durch  Darstellung  ^hnlicher  Korper 
trenuschter  Acetone)  bestatigt  von  Williamson  ^'^);  die  Ansicht  von  Chancen^), 
datt  das  Aceton  eine  gepaarte  Verbindung,  G^  H4  O,  CHg,  sei,  erhielt  einen  mit 
Willi  am  so  n^s  Auffassung  iibereinstimmenden  Ausdruck  durch  Gerhardt^^ 
(,Aetherart  des  Aldehyds  oder  Methylacetyr).  Entscheidende  Bestatigung  brachte 
•kiui  die  von  Chiozza*^)  angedeutete,  von  Freund**^)  ausgefuhrte  Bildung  des 
ALVtons  aus  Methylzink  und  Chloracetyl  unter  Austritt  von  Chlorzink. 

Das  Aceton  ist  im  Ham  bei  Diabetes  mellitus  gefunden worden  von  Fetters, 
Kaulich  und  Betz*^),  sowie  von  Alsberg®®);  Geuther  vermuthet,  dass  das- 
«ribe  dort  als  Spaltungsproduct  von  Aethyldiacetsaure  ®**)  —  deren  Yorkommen 
aher  nicht  nachgewiesen  ist  —  aufzufassen  sei.  £s  flndet  sich  ferner  im  rohen 
Anilin  ^) ,  wenn  dasselbe  mittelst  Essigsiiure  imd  Eiseu  dargestellt  und  unter  Zu- 
«t2  von  Kalk  trocken  destUlirt  wurde,  und  gehort  zu  den  Bestandtheilen  des 
rohen  Holzgeistes.  Da  der  Holzgeist  Essigsaure  enthalt,  und  da  bei  Durchleiten  der 
letiteren  durch  heisse  Rohren  Aceton  entsteht,  so  kann  man  dasselbe  als'  secundares 
Product  betrachten,  und  unter  diesen  Gesichtspunkt  fallen  noch  die  Bildungen  des- 
Klben  bei  Destination  vou  Oitronensaure ,  Weinsaure ,  Milchsaure,  Zucker,  Gumimr, 
Stirkmehl  n.  s.  w.  mit  Kalk,  sowie  die  neuerdings  von  Schldmilch  ^^)  beobach- 
t«te  Entstehung  von  Aceton  bei  Ueberleiten  von  Aldehyd  iiber  heissen  Aetzkalk. 
IHe  Vim  Friedel  angegebene  Bildung  aus  nChloraceten"  bedarf  der  Aufkl&rung, 
iia  die  Kichtexistenz  dieses  Korpers  nachgewiesen  ist^^^).  Die  Entstehung  aus  der 
&Big!!«aare  bez.  deren  Salzen  wird  klar  durch  folgende  Gleichung: 

^^f      CHs.CO.O/^   ""OHg         -\-^^Q^ 
Dem  reiht  sich  die  Bildung  aus  Chloracetyl  und  Zinkmethyl  an: 

(2)      C§:c8:cl  +  CH:lzn  =  2CH,.CO.CH,  +  g)zn 

Daza  kommt  die  von  Wanklyn^^)  wahrsoheinlich  gemachte  Entstehnng  aus 
Kohlenoxyd  and  Natriummethyl: 

(3)      C  0  +-  2  Na  C  H3  =  C  O  (C  H3)2  +  Na^. 
Verwandlungen  von  Propylenverbindungen,  welche  auf  Aceton  hinfuhren,  haben 
LinnemaDn^^)  nnd  Oppenheim^®)  kennen  gelehrt: 

(4)      C  H3  .  C  H.  O  H  .  C  Hs  +  O  =  CH3  .  C  O  .  C  H3  ^-Hj  O 
(Isopropylalkohol  aus 
Propylenoxyd) 

p.  34«  u.  930;  Jahresber.  d.  Chem.  1865.  S.  311  —  '^^)  Wanklyn,  Ann.  Ch.  Pharm. 
137,  S.  256.  —  ^)  Geuther,  Zeitschr.  Chera.  1866,  S.  5;  Jahresber.  d.  Chem.  1865, 
S.  302.  —  81)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  138j  S.  122.  —  ®2)  Baeyer,  Ann.  Ch. 
Plttnn.  140,  S.  297.  —  ^^).¥itt\g,  Ann.  Ch.  Pharm.  141^  S.  129.  —  84)  Wichin, 
Ann.  Ch.  Phann.  143,  S.  359.  —  8*^)  Simpson,  Ztschr.  Chem.  1867,  S.  375.  — 
*)Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  45.  —   ®^)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  247. 

—  **)  Friedel,  Compt.  rend.  65,  p.  354;  Jahresber.  d.  Chem.  f.  1867,  S.  569.  — 
'^  Oppenheim,  Compt.  rend.  45,  S.  354  u.  408;  J.  pr.  Chem.  102,  S.338.  —  ^^)  Friedel 
t.  Leidenburg,  Boll.  soc.  chim.  8  [2],  p.  146;  Zeitschr.  Chera.  1868,  S.  47.  —  ^^)  Po- 
p«ff,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  283.  —  »2)  Markownikoff,  Ann.  .Ch.  Pharm,  146, 
S.  339.  —  ^  Hunter,  Chem.  soc.  J.  6  [2],  S.  186;  Jahresber.  d..  Chem.  f.  1868,  S.  47. 
•^  •*)  Wroblevsky,  Ztschr.  Chem.  1868,  S.  565.  —  ^^)  Mulder,  Zeitschr.  Chem.  1861, 
S.  51.  —  »«)  Carius,  Dt.  chem.  Ges.  Nr.  8.  —   ^'^)  Mulder,  J.  pr.  Chem.  103,  S.  178. 

-  «)  Mulder,  Ztschr.  Chem.  1868,  S.  376.  —  ^)  Simpson,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  16, 
f.  364;  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  351.  —  ^^)  Schranf,  Pogg.  Ann.  133,  S.  479.  — 
**')  Oppenheim,  Compt.  rend.  65,  S.  354;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6,  S.  353.  — 
*•*)  Wichclhaus,  Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  257.  —  ^08)  Lippmann,  Pharm.  Centr. 
1869,  S.  28.  —  ^^)  Geuther,  Ztschr.  Chem.  1869,  S.  28;  —  ^^^)  Friedel,  Compt. 
Ttti.  67,  p.  1192;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  123.  —  ^^^)  Wislicenus,  Zt«chr.  Chem. 
I«<9.  S.  324.  —  **")  Schlomilch,  Ztschr.  Chem.  1869,  S.  336.  —  ^^)  Mulder, 
Ztorhr.  Chem.  1869,  S.  340.  —  ^^)  Glutz,  Ztschr.  Chem.  1870,  S.  529.  —  ^^^)  Kekule 
L  Zincke,    Dtsch.  chem.  Ges.  1870.  S.  129. 
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(5)    2(C8H6Br)  +  HgOaClj  =  2(0HaCl.C  O  ,  CHs)  -f-  HgBrj 
Brompropylen  Monochloraceton 

(6)    C,H«ClJ*)  +  AgaO  =  C8HeO  +  AgCl  +  AgJ 

Die  von  Wichelhaus  ^^^)  aufgeAindene  Entstehung  aus  Bibrombrenztrauben- 
sfture  bei  Gegenwart  von  Bromwasserstoff »  welche  die  Beziehung  zu  den  Keton- 
gfturen  feststellt,  verl&uft  nach  folgender  Gleichong: 

(7)      C  H  Brj  .  C  O  .  C  O  .  O  H  +  3  Br  H  =  C  HBra  .  C  O  .  C  Brg  +  2  Hj  O. 
Bibrombrenztraubensfture  Pentabromaceton 

Zor  Barstellung  des  Acetons  destillirt  man  essigsaures  Baryum  oder  Calcium 
aoB  eisemen  G^fHasen,  die  mit  einer  guten  Kiihlvorrichtung  verbunden  sind;  das 
eratere  Salz  liefert  ein  beinahe  reines  Product ;  das  zweite  bedarf  einer  h5heren 
Temperatnr  zur  Zersetzung  und  giebt  gleichzeitig  brenzliche  Oele.  Dies  ist  noch 
mehr^der  Fall,  wenn  man  statt  der  erwilhnten  Saize  esBigsaures  Blel  unter  Zusatz 
von  kalk  (4  Thle.  Bleizucker  mit  1  Thl.  Aetzkalk,  vorher  gepulvert  and  innlg  ge- 
mengt),  oder  allein  destillirt. 

Um  das  so  erhaltene  oder  aus  anderen  Quellen  stammende  rohe  Aceton  zu 
reinigen,  setzt  man  Kalk  zu,  im  Falle  Essigsaure  vorhanden,  flltrirt  nach  Schiitteln 
mit  Thierkohle  uber  nasse  Filter,  um  die  brenzlichen  Oele  zu  entfemen,  und  recti- 
fleirt  nach  vollstaiidigem  Trocknen  uber  Chlorcalcium  auf  dem  Wasserbade. 

Das  reine  Aceton  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  neutrale  FlUssigkeit  von 
specif.  Gewicht  0,792  bei  18<>  (Liebig),  0,8144  bei  0^  (Kopp).  scharfem,  an  Essig- 
Hther  und  Pfefferminze  erinnemdem  Geruch,  die  bei  — 15^  noch  nicht  fest  wird 
und  bei  bS^  siedet  (Begnault:  56^3  bei  760inm).  £s  verdampft  schnell  unter  Ab- 
kuhlung  und  brennt  leicht  mit  kaum  russender  Flamme.  Seine  Dampfdichte  ist 
2,002  (29,0  :H=  1,0)  (Dumas).  Es  15flt  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.; 
nimmt  Kali  oder  Chlorcalcium  nicht  merklich  auf,  dagegen  viele  Kohlenstoff- 
verbindungen  (Campher,  Fette,  Harze,  auch  Schiessbaumwolle  u.  s.  w.)  **). 

Das  Aceton  bildet  mit  den  Bisulfiten  der  Alkall^n,  wenn  man  dasselbe 
mit  concentrirtenLosungen  der  letzteren  schiittelt,  Verbindungen,  welclie  sich  in 
Form  farbloser  perlmutterglftnzender  Schiippchen  ausscheiden,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  weniger  15slich  sind,  und  bei  der  Destination  mit  Kalinmcarbonat  wieder 
reines  Aceton  liefem.  Die  Zusammensetzung  der  *von  Limpricht^^)  untersuchten 
Verbindungen  wird  durch  die  Formeln  Cg  He  O,  K  H  S  O3 ;  und  Cg  H^  O,  Na  H  S  O, 
wiedergegeben. 

Auch  die  Bisulfite  des  Ammoniaks  und  der  organischen  Basen  (Schiff^^u.  87) 
verhalten  sich  entsprechend.  Die  Formel  des  Acetonanilinsulfits  scheint  C3  H«  O, 
SOgHs,  C0H7N  zu  sein. 

Substitutionsproducte. 

Monochloraceton ,  Cg  H5  CI  O  oder  C  H^  CI .  C  O  .  C  Hg  (isomer  mit  Epichlor- 
hydrin),  von  Biche'^^)  durch  Elektrolyse  eines  Gemenges  von  Aceton  und  Salz- 
sfture  erhalten  und  von  Linnemann^)  naher  untersucht,  ist  eine.  stask  zu  ThrH- 
nen  reizende  Flussigkeit,  die  bei  117®  (Linnemann  119<')  siedel  und  deren  specif. 
Gewicht  bei  16<>  =  1,16  (Linnemann)  ist.  Dampfdichte  =  3,40  (46,25 :  H  =  1 ,0). 
Man  erh&lt  dasselbe  auch  durch  kurz  anhaltendes  Einleiten  von  Chlor,  wenn  nur 
das  Aceton  wahrenddessen  mit  Els  abgekUhlt  wird.  Bei  Behandlung  mit  Silberoxyd 
liefert  es  Essigsftore  und  Glycols&ure. 

Dichlo^raceton,  C8H4ClgO,  oder  CHCla-CO.CHg  oder  CHgCl .  CO  .  CHgCl 
(Mesitchloral  von  Kane,  Xylilchloral  von  Schweizer),  wird  dargestellt  durch 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  wasserfreies  Aceton  (dem  zweckm&ssig  etwas  Jod 
zugesetzt  wird),  oder  durch  Yermischen  von  Aceton  mit  dem  doppelten  Yolumen 
concentrirtej  Salzsfture  und  ebensoviel  Wasser,  und  Eintragen  von  Kaliumchlorat 
in  kleinen  Portionen.  Oelige  Flussigkeit  von  anfangs  angenehmem,  dann  ausser- 
ordentlich  reizendem  Geruch  und  cantharidenartiger  Einwirkung  auf  die  Haut. 
Unloslich  in  Wasser,  daher  durch  Waschen  zu  reinigen  und  dann  nach  dem  Trock- 
nen zu  rectiflciren.  Siedepunkt  116,5<>  nach  Stftdeler^),  121,5  nach'  Fittig73)j 
specif.  Gewicht  =  1,33  (Kane);  1,23  (Fittig);  Dampfdichte  =4,30 (63,5: H=  1,0). 
WroblevskyW)  giebt  an,  dasselbe  entstehe  auch  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd  auf  Aceton.  Mulder*^)  glaubt,  die  beiden  Isomeren  nebeneinander 
erhalten  zu  haben. 

Trichloraceton,  CgHsCljO;  oder  OClj.CO.CHj  oder  CHCla  .  CO  .  CH2CI, 
entsteht  nach  Bonis '^)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  rohen  Holzgeist,   der  Aceton 

*)  Aus  gechlortem  Prbpylen  durch  Aufaahme  TOn  Jodwasaerstoflf  entstanden.  —  **)  Be- 
treffs  der  Spannkraft  der  D&mpfe,  latenter  Dampfw&rme  und  specif.  W&rme  s.  Regnault's 
TabeUen  im  Jabresber.  d.  Chcm.  f.  1863,  S.  67,  76,  85. 
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«DtlaIt,  aoB  einem  zunachst  sich  bildenden  krystaUinischeii  Korper,  CsHioCl^Og. 
Oel^e,  nicht  destiUirbare  Flussigkeit. 

Tetrachloraceton,CsH3Cl40;  oder  GCla.CO.CHsCloder  GHCls.CO.GHCl^, 
ist  das  Prodact  der  weiieren  Einwirkang  von  Chlor  auf  den  erwahnten  krystalli- 
Btsclm  Korper,  der  za  diesem  Zweck  in  Holzgeist  zu  losen  ist  (Bonis ^^).  Zieht 
F^htigkeit  ans  derLuft  an  nnd  bildet  KrystaUe  von  derFormel  CgHsCI^O,  4H2O, 
d»  bet  35^  schmelzen  und  in  Wasser  l^slich  sind. 

Pentachloraceton,  CgHClsO  oder  G  CI3  .  C  O  .  CHOl^  (^S),  entsteht  durch 
finwiiknng  von  Kaliumchlorat  und  Salzs&ore  auf  Ghinas&ure  (bestes  Material), 
Chioiien-,  OaUus-,  Pyrogallos-  oder  Catecbus&ure,  Ghinon,  Salicylsaure,  Indigo, 
Trmsm,  Albumin,  Muskelfleisch  a.  s.  w.  Nacb  Destination  und  nnvollst&ndigem 
TVocknen  uber  Chlorcalciom  krystallisirt  dasselbe  mit  Wasser  (Gg  H  GI5  O,  4  ]^  O) 
beim  AbkiUilen  anf  —  4  bis  —  5^.  Wenn  die  Krystallisation  in  Folge  von  Anwe- 
Mnbdt  dliger  Beimengangen  nicht  eintritt,  so  entfemt  man  die  letzteren  durch 
Filtriren  der  auf  60®  erbitzten  wasserigen  Ldsung.  Die  Krystalle  schmelzen  im 
maok  Zostande  bei  15  bis  17®. 

Das  wasserfineie  Pentachloraceton  ist  eiue  farblose,  bewegliche  Fliissigkeit  von 
icfaarfem  Oeschmack  und  chloralartigem  Gerucb.  Es  wird  bei  — 20®  nicht  fest; 
Terfloditigt  sich  leicht  und  siedet  l^i  190®;  specifl  Gewicht  1,6  bis  1,7.  Es  Idst 
Bch  in  10  Yol.  Wasser.  Es  zerflUlt  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in' 
Kaliumibrmiat  und  wahrscheinlich  Kaliumbichloracetat.  Mit  w&sserigem  Kali  wird 
Chlorofbnn  erhalten,  welches  mit  alkoholischem  Kali  Kaliumformiat  giebt. 

Hezach  lor  aceton,  GsGl^O  oder  GGI3.GOGGI3,  entsteht  durch  Einwirkung 
TOO  Chlor  auf  eine  w&sserige  LQsung  von  Gitronensiiure  in  directem  Sonnenlicht. 
Odige  FIfissigkeit  von  stechendem  Geruch,  die  bei  200®  bis  201®  siedet  und  bei 
10*  ein  specif.  Oewicht  =  1,75  hat.  Dasselbe  bildet  mit  Wasser  bei  6®  ein  krv- 
sUDinischesHydrat:  C3G]«0,H9  0,da8  sich  bei  15®  wieder  zerlegt  (Plant amour  ^^). 

Xonobromaceton,  G5H5Br  O  oder  GH2Br.  G  O.  GHg,  ist  von  Biche  in 
tnaloger  Weise  dargestellt  wie  das  Monochloraceton.  Stechend  riechende,  farblose 
FlnM^;keit,  die  beim  Stehen  braun  wird  und  unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen 
14^  wmI  145^  siedet.  Nach  Mulder-'^)  entsteht  dasselbe  auch  bei  gemftssigter  Ein- 
viikimg  von  Brom  auf  Aceton,  w&hrend  sonst  diese  Einwirkung  zu  unbest&ndigen 
Verbindungen  und  weiteren  Zersetzungsproducten  fuhrt  (Linnemann^®). 

Tribroroaceton  mit  Tetrabromaceton  gemengt,  entsteht  nachFriedel^®) 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Isopropylalkohol. 

Tetrabromaceton,  G8H2Br40;  CBrg.  CO  .  GH^Broder  GH.Bra.GO.CHBra, 
biUet  sich  neben  Pentabromaceton  beim  Yemrischen  von  10  Thin.  Brom  mit  1  Thl. 
AeetoD  n^ter  gather  Abkiihlung  (Mulder).  Es  krystallisirt  mit  Wasser  (G8H2Br40, 
SHjO),  das  Hydrat  schmilzt  bei  42®  bis  43®  und  verliert  das  Wasser  bereits 
■nter  100«. 

Pentabromaceton,  G^HBr^O  oder  GBrs  .  GO  .  GHBr2,  wird  erhalten  durch 
Vennischen  von  15  Thin.  Brom  mit  1  Thl.  Aceton,  L5sen  in  Alkohol  und  Fallen 
mit  Wasser.  Feine  Nadeln,  die  bei  75®  schmelzen.  Wichelhaus  erhielt  dasselbe 
M»  Brenztraubenaaure  durch  Einwirkung  von  Brom. 

Bichlorbibromaceton,  GsH2Cl2Br2  0,  beschreibt  Gar ius*®)  als  Product 
^  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorhydrin :  farblose,  speciflsch  schwere,  bei 
— 10*  noch  nicht  erstarrende  Fliissigkeit,  die  mit  Wasser  ein  krystaUiairtes  Hydrat 
1C3  H)  CI2  Brj  O,  4  H2  O)  bildet,  xmd  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kami  *). 

Mono j odace ton ,  G3  Hq  J  O  oder  G  H^  J  .  G  O  .  G  H3,  scheint  sich  bei  Elektro- 
lyw  eines  Gemenges  von  Jodwasserstoff  und  Aceton  zu  bilden  (Biche). 

Bijodaceton,  G3H4  J2O;  GHJj.GO.GHg  oder  GH2J.OOCH2J,  erhielt 
Simpson^)  bei  Einwirkung  von  Ghlorjod  auf  Aceton  als  schweres  strohgelbes  Oel. 

biese  Substitutionsproducte  des  Acetous  scheinen  zu  weiteren  Umwandlungen 
vnig  geeignet  zu  sein.  Die  Einwirkung  von  Kali  liefert  Spaltungsproducte  oder 
•chlecht  charakterisirte  Korper  an  Stelle  von  einfachen  Hydroxyl verbindungen.  Der 
Aeeumalkobol ,  Gg  H«  O2  oder  GHg  .  G  O  .  G  H2  .  O  H,  ist  daher  nicht  bekannt,  und 
4i«  einfachste  Aoetonsaure,  GgE^Og  =  GHg.GO.GO.OH  (Brenztraubensaure), 
vnrde  bisher  nicht  auf  diesem  Wege  dargestellt. 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumhydrosulftd  hat  Mulder®^)  eine  hellgelb  ge- 
&bte  Fluasigkeit  erhalten,  die  er  als  Schwefelaceton  bezeichnet.  Nach  Andeu- 
tofigcn  von  G 1  u t z  ^^)  liefert  Monochloraceton  mit  Gyankalium  Gyanaceton,  mit 
MQtralen  Akalisolflten  Aoetonsulfosaure,  mit  rauchender  Salpetersaure  eine 
krTBtallinische  Yerbindung  G8H4GINO2.  Bei  Einwirkung  von  Blausaure  mit  Salz- 
■wre  auf  Aceton  bildet  sich  Acetons&ure  von  Stadeler  =  G4HSO3,  welcheSaure 

*)  Vergl.  die  Einwnrfe  von  A.  Glaus,  Discb.  ohem.  Gets.  1870.  S.  525. 
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nach  Morkownikoff *)  identisch  i8t  rait  Oxyisobuttersaure.  Mittelst  Cyan- 
kalium  erhielt  Mulder  aus  Bichloraceton  eineti  krystallinischen,  cyanhaltigen  Kor- 
per,  wahrend  nach  Simpson  (1.  c.)  Bijodaceton  bei  Behandlung  mit  Cyansilber  ixi 
Acrolein  ubergeht. 

Weitere.  Abkommlinge  leiten  sicb  vom  Aceton  durch  Verandeningen  oder 
Ersetzungen  des  Sauerstoffatoms  ah.  Nascirender  NVasserstoff  verwandelt  das  Ace- 
ton, wie  Lor  in '2)  gezeigt  bat,  in  Isopropylalkohol  (s.  unter  Propylalkohol).  Diese 
wicbtige  Reaction ,  welclie  durch  die  Qleichung  ,C  Hs  .  0  O  .  C  H3  -f-  H2  =  C  H3  . 
CH(0H).CH3  wiedergegeben  wird,  deutet  an,  dass  das  Bauerstoffatoni  des  Ace- 
tons  ,  ebenso  wie  in  den  Aldebyden,  vollstandig  an  Kohlenstoff  gebunden  ist  und 
durch  Einschiebung  eiuwerthiger  Atome  abgelost  werden  kann  (so  dass  mit  Wasser- 
stoff  Hj'droxyl  entsteht),  oder  zui*  Ersetzung  zwei  einwerthige,  reap,  ein  zweiwer- 
thiges  Atom  erfordert;  die  folgenden  Uniwandlungen  bestatigeu  dies. 

Phosphorsuperchlorid  reagirt  auf  Aceton  nach  folgender  Gleichung  (Prie del *^): 

C3  H«  0  +  P  Cl3,Cl2=  C  Hj  .  C  CI2  .  C  H3  +PCI2  (O  CI). 

Das  entstandene  nMethylchloracetol"  ist  ein  isomeres Bichlorpropyien  und  wird 

bei  Propyleiiverbindungen  beschrieben.    Dem  entsprechend  entsteht  bei  Einwirkung 

desselben  Agens  auf  Dichloraceton  ein  Chlorid,  C3H4CI4  (Siedepunkt  153®,  B  or  sell e 

und  Fit  tig  ^3),   und  liefert  das   Aceton   mit  Phosphorsuperbromid  oder  Phosphor- 

chlorid  und  Brom    „Methylbromacetol",   das  dem  Bibrompropylen  isomer   ist 

(Linnemann  ®^),  Friedel   und   Ladenburg^^).    Diese  Korper  konnen  wieder  in 

Aceton  verwandelt  werden;    das  Methylbromacetol   hat  bei  Behandlung  mit  Ziiik- 

athyl.einen  quateniaren  Kolilenwasserstoff  (C  113)2  C  (Cg H5)2  geliefert,  Friedel  und 

Ladenburg**^);   in   entsprechender  Weise  reagirt  auch  Phosphorsulfld  auf  Aceton 

(Wislicenus  ^®*),   indem  der  Sauerstoff  des  let^Bteren  durch  Schwefel  ersetzt  wird. 

Dabei  flndet  aber  zugleich  eine  Yerdoppelung  des  Moleculs  statt,    so  dass  der  ent- 

C  H  C  H 

standene  Korper  als  Duplosulfaceton :  n  ij^  ^  S  •  ^  S  ^  „*  aufzufassen    ist,     Man  er- 

halt  denselben ,  wenn  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Phosphorsulfld  (P2  S3)  und  6  Mol. 
Aceton  mit  aufsteigendem  Kiihler  verbunden  gelinde  erw&rmt  wird,  als  gelbliches, 
in  Wasser  unlosliches,  bei  183®  bis  185®  siedendes  Oel  von  heftig  reizenden  Eigeu- 
schaften.    Dampfdichte  =  5,078  (berechnet  ffir  Cg  Hja  Sg  :  5,11  oder  74,0  :  H  =  1,0). 

Was  die  Spaltungen  des  Ace  tons  anbetriift,  so  ist  zunachst  zu  erwahnen, 
dass  beim  Ueberleiten  desselben  in  Dampfform  uber  Kali  je  nach  der  Temperatur 
Kaliumcarbonat  und  Grubengas,  oder  Kaliumacetat  und  Kaliumformiat  neben  Was- 
serstoflf  entstehen:     (l)     Cg  Hg  O  -|-  2  K  H  O  =  C  O3  Kj  +  2  C  H4 

Oder  (2)     Cg  Hg  O +  2  K  HO  +  HgO  =  Cg  H,  OjK-f  CH  O2K  + Hg. 

Dieselben  Sauren,  sowie  ausserdem  je  nach  den  UmsUlnden  Oxalsaure,  werden 
bei  Ozydation  mittelst  Salpetersaure,  mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsaure  und 
durch  Zersetzimg  von  Aceton  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  durch  den  galva- 
nischen  Strom  erhalten.  Destination  mit  Chlorkalk  oder  gleichzeitige  Behandlung 
liiit  Chlor  und  Kali  lasst  Chloroform  entstehen;  dieser  Process  wird  durch  das 
Verhalten  des  Pentachloracetons  (s.  oben)  gegen  Kali  naher  erklart. 

Besonderes  Interesse  verdienen  die  zahlreichen  Condensations producte  des 
Ac^tons,  d.  h.  Korper,  die  durch  Zusammentntt  mehrerer  Moleciile  desselben  unter 
Anstritt  von  Wasser  entstehen  und  zu  deren  Darstellung  daher  wasserentziehende 
Mittel,  wie  Schwefelsaure,  Aetjskalk,  Salzsauregas  u.  s.  w.,  benutzt  werden.  (Auch 
durch  Einwirkung  von  Zinkathyl  und  beim  Durchleiten  des  Acetous  durch  gliihende 
Rohren  entstehen  solche  Producte.)  Nachdem  durch  die  Untersuchungen  von  Fit- 
tig®')  klar  geworden ,  dass  das  Mesitylen,  welches  auf  diese  Weise  schon  von 
Kane^^)  aus  dem  Aceton  erhalten  und  von  Hofmann  im  Jahre  1849  beinahe 
entscheidend  charakterisirt  wurde,  ein  aromatischer  Korper,  namlich  Trimethyl- 
benzol  ist,  hat  dieser  Yorgang  eine  grosse  Bedentung  erhalten :  er  bildet  eine  der 
wenigen  Briicken,  mittelst  deren  man  bewusster  Weise  von  den  FettkOrpera  zu  den 
aromatischen  gelangt.    Zur  Verdeutlichung  desselben  diene  folgende  Gleichung : 

C I13  .  C  =  C 11 
C  Hg  .  C  O  .  C  H3  I  I 

CHg.CO.CHg  —  SHaOss        HC—   C.CH3 
CH3.CO.CH3  I  I 

(3  Mol.  Aceton)  C  Hg  .  C  =  C  H 

(Trimethylbenzol) 

Da  hierbei  der  Austritt  von  3  Moleciilen  Wasser  stattflndet,  so  ist  nicht  zu 
verwundem,  dass  in  den  zahlreichen  Neben prodncten  dieses  Processes  K5rper  vor- 
liegen,   welche  einer  weniger  weit  fortgeschrittenen  Condensation  ihre  Entstehong 

•)  Ann.  Ch.  Pliarm.  U^,  S.  339. 


Aceton.  39 

■ 

Tcrdanken  und  der  zwischen  den  Fettk5rpern  nnd  den  aromatischeu  Yerbindungen 
stehenden  Clame  der  Campher,  Zacker,  Terpentinole  u.  s.  w.  nahe  treten. 

Demgemass  lassen  sich  zunachst  folgende  Producte  von  ahnlicher  Entetehung 
ittwanmenKtellen :     2  C3  H«  O  —    £[3  O  =  Cq  Hjq  O  Mesityloxyd  (D umasin) 

3CsHeO  — 2HaO  =  C9  Hj^  O  Phoron 
3G3H^O~-3H20  =  C9  H,2      Mesitvlen 
4  Cj  H<,  O  —  3  Ha  O  =  0,2  H,g  O  Xylitbl. 

Daran  schliesst  sich  eine  Condensation  unter  alleinigem  Austritt  von  Sauer- 
itoff.  die  darch  Natrium  bewirkt  wird :   2  €3  H^  O  —  O  =  Cg  Hja  O  Pinakon. 

Neben  Pinakon  entsteht  gleichzeitig  Phoron. 

Das  Xylitol  wurde  von  Lowig  und  Weidmann^i)  durch  Einwirkung  von 
Kaii  erhaiten  nnd  ist  ein  gelbes  Oel,  das  bei  200^  siedet.  Die  anderen  Korper  werden 
JD  bttonderen  Artikeln  beschrieben.  Die  von  Simpson  <^^)  durch  eine  Beihenfolge 
TOO  Prooessen  aus  Aceton  erhaltene  Saure  Cg  Hj3  N  O3  entsteht  auf  kiirzerem  Wege 
am  Mectityloxyd,  gehort  also  zu  diesem  K5rper. 

Die  zumTheil  aus  Aceton,  zum  Theil  ausMesitylen  erhaltenen  nPteleyr-Yerbin- 
iangea  Kane's  1')  haben  die  Zusammensetzung  von  Trijbd*,  Trichlor-  und  Tri- 
mtromesitylen  (a.  d.  Art.).  Ebenso  gehort  das  Acetonroth  von  Mulder ^^),  das 
n  ahnlicher  Weise  entsteht,  in  diese  Classe  von  Korpern.  Auch  das  Product  der 
Emwirkong  von  Phosphorsaure  auf  Aceton  (Kane,  Zeise)  wird  am  richtigsten 
ib  MesitylphosphorsHure  bezeichnet. 

AJs  Condensationsproducte  des  Acetons,  deren  Beziehungen  zu  anderen  Korpern 
Oft  festgesteUt  werden  miissen,  sind  ferner  zu  betracliten : 

l.Acetonin  (Stadeler'^^j^  Wenn  man  ein  Gemenge  von 'Aceton  und  Aether 
nit  Ammoniakg^  sattigt,  und  auf  100^  in  zugeschmolzenen  Bohren  erhitzt,  oder 
toch  nar  nach  langerem  Stehen  verdunstet,  so  bildet  sich  eine  farblose,  olartige 
Bate  C^HigNj^on  urinosem  Gernch  und  brennendem  Geschmack. 

Mnlder^^  empfiehlt  zur  Darstellung  derselben  sulfocarbaminsaures  Ammo- 
Btak  mit  Aceton  zu  mischen^  und  nach  einiger  Zeit  das  rohe  sulfocarbaminsaure 
AMlonin  mit  Alkohol  von  90  Proc.  zu  waschen ,  in  wasseriger  Losung  durcli  Sub- 
lia»t  in  salzsaares  Salz  zu  verwandeln,  das  letztere  nach  Entfemen  des  Quecksil- 
brr«  aus  dem  Yerdampfungsriickstande  mit  absolutem  Alkohol  auszuziehen  uud 
darch  Silberoxalat  von  Neuem  umzusetzen.  Das  Acetoninoxalat,  CgH^gNa,  C2O4M2, 
iHjO,  inWasser  kalt,  in  Alkohol  helm  Kochen,  in  Aether  nicht  loslich,  setzt  sich 
aus  der  Auflosung  in  silberglauzenden  Schuppen  ab  und  ist  am  leichtesten  rein  zu 
bfkommen.  Das  Platindopj^salz,  2  (Cg  Hij,  N2,  H  CI)  Pt  CI4,  krystallisirt  in  orange- 
relbeo,  glanzenden,  vierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  und  in  salzsaurehaltigem 
uedendem  Weingeist  loslich  sind. 

2.  Thiacetonin  (Stadeler^^.  Durch  abwechselnde  Einwirkung  von  Ammoniak 
Bad  Schwefelwasaerstoff  geht  das  Aceton  in  ein  Gemenge  sehwefelhaltiger  Basen 
aber,  aos  dem  sich  durch  Uebergiessen  mit  Aether,  Zusatz  von  Salzsaure  und  Um- 
br^tallifiiren  der  Ausacheidung  aus  Weingeist  ein  reines  Salz  gewinnen  lasst.  Die 
durch  Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Base  sublimirt  in  krystallinisch  erstarrenden 
(^Mtropfen  und  lasst  sich  aus  Weingeist  und  Aether  krystallisiren.  Nach  Analogic 
^Thjaldinbildnng  aus  Aldehyd  hat  man  ihr  dieFormel  C9H]9NS2  gegeben,  und 
halt  sie  fur  identisch  mit  dem  von  Zeise  auf  ahnliche  Weise  erhaltenen  Akcethin^^). 

3.  Carbothiacetonin.  Schwefelkohlenstoff  und  wasseriges  Ammoniak  erzeu- 
tm  mit  Aceton  achon  beim  Stehen  gelbe ,  unlosliche  Kr^'stalle ,  derien  Zusammen- 
^zang  unsicher  ist  and  die  nur  nach  Analogic  ihrer  Eutstehung  mit  derjenigen 
te  Thialdins  aas  Aldehyd  den  Namen  Carbothiacetonin  erhaiten  haben 
iHUsiweta*^,  Stadeler). 

4.  Acechlorplatin  nennt  Zeise  einen  Korper,  der  nach  ihm  durch  Einwir- 
k|nig  von  Platinchloriir  auf  Aceton  entsteht;  und  der  bei  Behandlung  mit  Ammo- 
luak  Oder  Waaaer  Acechlorplatinammoniak  oder  Aceplatinoxydul  giebt. 
IHe  Zusammensetzung  dieser  Korper  und  ihr  Zusammenhang  mit  dem  Aceton  sind 
ni  venig  festgestellt,  als  dass  man  irgend  etwas  Bestinuntes  daraus  entnehmen 
koante.  Die  von  Zeise  gegebene  Formel  C3H|oOPtCl2  scheint  auf  Zusammen- 
bang  mit  Mesityloxyd  hinzudeuten. 

5.  Acetnlminsaure  nennt  Hardy  ^^)  ein  nicht  krystallisirbares  braunes,  in 
Aether  IMlches  Polver,  fiir  dessen  Entstehung  aus  Aceton  und  Chloroform  bei  Ein- 
virkimg  von  Natrium  folgende  Gleichungen  gegeben  werden: 

I.  eC^H-O-f-CHCls-f  Na2=C7HiiC10a-f  C7H,oC10aNa-f  200 
+  3  C  H4  +  H4  +  N^  01.  Chloracetulmins&ure 

2.   2C7Hii01Oa    +    2KH0    =    O^HjaOa    +    C7H13O4    -f    2KC1 
Chloraoetolmixi-  Acetulmin-        Bioxyacetul- 

■fture  saure  minsaure. 
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Phosphor  wirkt  bei  Luftabschluss  zerlegend  anf  Aceton  ein,  langsam  in  der 
Kalte,  rascher  beim  Erhitzen ;  die  imvollfitandig  antersuchten  Producte  sind  uach 
Zeise*)  (s.  8.  39): 

1.  Ein  indifferenter,  phosphor haltender  Korper,  ein  volnmindses 
gelbes  Pulver  bildend,  unloslich  in  Wasser  and  in  Schwefelkohlenstoff ,  und  an  der 
Luff  bei  gewohnlicher  Temperatur  sich  nicht  verandemd. 

2.  Acephossaure  ist  eine  in  Wasser  losliche  amorphe  Saure,  welche  helm, 
starken  Erhitzen  weisse  Dampfe  entwickelt  und  phosphorsaurehaltende  Kohle  zu- 
ruckl&sst;  ihre  Salze  sind  unkrystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist  loslich. 

3.  Phosphacetsaure,  im  freien  Zustande  der  vorigen  Saure  Hhnlich,  ihre 
Salze  sind  theils  krystallisirbar ,  theils  amorph,  ssmn  Theil  in  Wasser  (Kalksalz), 
aber  nicht  in  Weingeist  loslich,  zum  Theil  auch  in  Wasser  unloslich. 

4.  Acephosgensaure,  eine  amorphe  Saure,  welche  sich  beim  Erhitzen  leiqht 
unter  Aufbrausen  und  Entwickelung  von  Phosphorflammchen  zersetzt;  die  Alkali- 
salze  sind  loslich,  das  Natronsalz  krystallisirbar;  die  iibrigen  Salze  meist  schwer 
loslich  Oder  unl5slich ;  das  Silbersalz  bildet  einen  gelben  dem  SUberpliosphat  ahn- 
lichen  Niedersclilag,  welcher  bald  durch  Zersetzung  braunschwarz  wird.     H.   W. 

Acetonalkohol  s.  unter  Aceton  (S.  37)  und  Isopropylalkohol  (s.  Art. 
Propylalkohol). 

Acetone  oder  Ketone  sind  Korper,  welche  insofern  sslromtlich  dem  Dime- 
thylkohlenoxyd  (Aceton)  entsprechen,  als  sie  Verbindungen  von  Kohlenoxyd  mit 
zwei  Kohlenwas8erstofiV*esten  sind;  je  nachdem-dies  Beste  ein-  und  desselben  oder 
verschiedener  Kohlenwasserstoffe  sind,  bezeichnet  man  die  Acetone  als  nCinfache" 
oder  ngemischte". 

Piir  die  Darstellung  aller  ist  diejenige  des  Acetous  aus  essigsauren  Salzen 
maassgebend  (s.  S.  36).  Wenn  man  festhsllt,  dass  die  einbasischen  Sauren,  welche  hier 
in  Beti-acht  kommen,  sammtlich  Verbindungen  der  Gruppe  CO. OH  (Carboxyl)  mit 
Kohlenwasserstoffresten  sind,  welche  letztere  darin  dem  Methyl  der  Essigsaure 
(CHg.CO.OH)  entsprechen,  so  darf  man  sich  nur  der  Bildnngsgleichung  des 
Acetous  aus  dieser  letzteren  Saure  erinnem,  um  zu  verstehen: 

1 .  Dass  bei  Destination  einer  jeden  dieser  Sauren  fiir  sich  (als  Salz)  ein  Aceton 
entsteht,  welches  an  Stelle  der  beiden  Methylgruppen  des  Dimethylkohlenoxyds 
zweimal  den  Kohlenwasserstoffrest  der  betreffepden  Saure  enthalt;  also  aus  Pro- 
pionsaure  (Cg  H5  .  C  O  .  O  H):  Cg  Hg  .  C  O  .  Cg  H5,  aus  Benzoesfture  (Cg  Hg  .  C  O  .  O  H): 
Cq  H5  .  C  O .  Cg  H5  u.  s.  w.     Dies  sind  die  „einfachen"  Acetone. 

2.  Dass  ein  Gemenge  der  Salze  ^weier  Sauren  bei  diesem  Processe,  welcher  die 
Verkettung  von  Besten  zweier  Moleciile  zur  Folge  hat,  ein  Aceton  liefert,  in  wel- 
chem  je  ein  Kohlenwasserstoff  der  beiden  Sauren  mit  Kohlenoxyd  verbunden  ist  j 
also  Essigsaure- '  und  Propionsauresalz  (im  Molecularverhaltniss),  Methylathylkoh- 
lenoxyd  (Methylathylketon)  u.  s.  w.  Das  sind  die  „gemischten"  Acetone,  "deren 
erstes  von  Williamson'^)  dargestellt  wurde. 

Mehrere  Chemiker  (FriedeP^),  Limpricht"),  Fittig")  fassen  das  Auf- 
treten  gemischter  Acetone  bei  Destination  eines  einzelnen  Salzes  als  eine  eigen- 
thiimliche/Bildungsweise  derselben  auf.  Um  dies  zu  rechtfertigen ,  wSre  aber  der 
Kachweis  der  absoluten  Beinheit  des  betreffenden  Salzes  n5thig. 

Dagegen  ist  die  Bildung  des  Acetous   aus  Methylzink  und  Chloracetyl  wieder- 

*)  L.  Gmel.  Handb.  (4.  Aufl.)  4,  S.  785,  Ann.  Ch.  Pharm.  4:1,  S.  27;  45,  S.  67. 

1)  Chancel,  Ann.  Ch.  Pharm.  5^,  S.  296;  57,  S.  174.  —  2)  Guckelberger,  ibid. 
eO,  S.  201.  —  8)  Brazier  u.  Gossleth,  ibid.  75,  S.  256.  —  *)  Morley,  ibid.  7S, 
S.  187.  —  ^)  Williamson,  ibid.  81,  S.  86.  —  «)  Overbeck,  ibid.  M,  S.  289.  — 
7)  Gerhardt,  Ann.  chim.  phys.  [3]  57,  p.  285;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  57.  —  «)  Lim- 
pricht  u.  V.  Uslar,  Ann.  Ch.  Pharm.  d4,  S.  327.  —  »)  Piria,  ibid.  100,  S.  104.  — 
10)  Kolbe,  ibid.  101,  S.  257.  —  ")  Stadeler,  J.  pr.  Chem.  7;2,S.241.  —  ^2)  Friedel, 
Compt.  rend.  4h,  p.  1013;  Chem.  Centr.  1858,  S.  167.  —  ^3)  Friedel,  Compt.  rend.  47, 
p.  552.  —  ")  Ebersbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  lOQ,  S.  268.  —  1*)  Uslar  u.  Seekamp, 
ibid.  108,  S.  179.  —  18)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  lOS,  S.  183.  —  ")  Fittig,  ibid. 
110,  S.  17.  —  18)  Maskelyne,  Chem.  Soc.  J.  8,  p.  1.  —  19)  Pebal,  Ann.  Ch.  Pharm. 
lib,  S.  21.  —  20)  Freund,  ibid.  IIS,  S.  1.  —  ^i)  Kalle,  ibid.  119,  S.  165.  — 
22)  Friedel,  Compt.  rend.  ^6,  p.  53;  Ann.  Ch.  Pharm.  12i,  S.  324.  —  23\  Popoff. 
Ztschr.  Chem.  1865,  S.  577.  —  24)  Heintz,  Pogg.  Ann.  94,  S.  272.  —  25)  Heintz, 
ibid,  m,  S.  65.  —  ««)  Ponoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  283.  —  27)  Friedel,  Ztschr 
Chem  1869,  S.  123.  —  2^  Wanklyn,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  716.  —  29)  otto,"  Dt. 
chem.  Ges.  1870,  S.  197.  —  8^)  Markownikoff,  Ztschr.  Chem.  1870,  S.  518.  — 
*1)  V.  Gorup-Besanez  u.  Grimm,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  518. 
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am  du  MnitM-,  oach  welcbom  Fre  und  '")  gieichzeitig  die  ZuBainmeDfiigung  dem 
AntTl  enUprecheuder  Siiure-  und  dpin  Metbyl  khuUcher  KohleuwasaerHtofT-Beste 
iBi^IShrt  hkt  und  Dnch  dem  iiberhaupt  Acetone  erbalten  werden  koiiuen.  Statt 
ZiBkithyl  und  Chloracetyl  kann  Jod^thyl  mit  EMigBanreanliydrid  und  Zinknatrium 
u^tweDdet  w-erden'l.  Dem  Msthylzink  eatsprechend  verbalt  aicb  femer  dasQaeck- 
nlbndiphenvl  (C,  H^I^Hg,  indem  es  bei  EiDwirkung  vud  Beozuylclilorid  Diphenyl- 
tDhlenoiyd  ^BeozopLenDD  C,  H^ .  C  O  .  Cg  H»)  eotsUhen  larat  (Otto  »). 

Audi  dnrch  OxydationiprocesBe  icheinen  Acetone  aiu  gewisBen  weniger  ein- 
fKhen  Verbindungen  erhnlteii  warden  zu  kiinnen,  wofiir  ziiDiichflt  die  Bildung  von 
DipwadopropylketoD  aus  OxyisocapryUaure  Beleg  i»t  (H  orko  wni  k  off  ™).  Nach 
Vrmklyn*")  endlich  ent8t«hen  Ketone  bei  Behandlung  der  aua  Eaeigiittier  durch 
Einariikung  von  Natrium  entstebenden  KetonKBuren  mit  Baryt. 

Die  biiber  dargeatellten  Acetone  Bind  unten  znBanimeiigestellt,  Al«  in  der 
Kitor  Torkomnieud  ist  daraus  das  Methylcaprinol  (RaiiteniJl)  bervorznbebec.  Aub 
die«n  Zusanuneiutellung  scheint  ein  lehr  Bchiitzenswerthes  UnterBcheiduugemerk- 
Btl  bervunagehen;  soweit  namlich  Versuche  vorliegen,  verbindeu  aicli  alln  ge- 
uKbten  Acetone  mit  BiBulBten,  die  ein&cben  dagegen  nicht. 
A.     Einfacbe  Acetone   Oder   Ketone. 


1 1  Dipnendopro- 

S)  Caprnn  .    .  , 

i)  O«iianthon  .    . 

:l  Caprylon  -  .    ■ 

*l  P«largonon  ■    i 

l''l  Mvriiton  .  •    . 

11)  Palmiton  .  . 

li)  Stearoa     ■  ■    . 
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C  CH, 

C,  ^  .CO.C,  H, 

C;  ii.CO.CsHn 

C,  ij.CO.C,  H,s 

C  iB-Ca.CjHii 

C|  ij.CO.CgHiT 

C|  :„.CO.Ci,Haj 

C,  j,.CO.C,jH„ 

C,  a,.CO.C,sHg, 

C,  as.CO.C„H„ 
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mitBiauJf. 

. 

- 

nein 

. 
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Hg  0 

Cf. 

H.nO 
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H,oO 
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H,jO 
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M„0 
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H„0 
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H„0 

Ca 

H,sO 
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H,,0 

Ci 

HjjO 

chti 
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)  odei 


CHj.CO.C.He 
CjHs.CO.CjHt 
CHg.CO.CnH,! 
CH,.CO.CjH„ 


i.CO.CjI 


77,5—81" 

_ 

gegen  111" 

90— as" 

ISO" 

gegen  ^12a» 

17]" 

180" 

222" 

12" 

223^22bO 

m  Acetylaityl  .  . 
HI  Mntiylbatyrel 
li)  Aelhylacebos  . 
161  Vetbylvaleral  - 
i;i  Bntyi7lathyl  ■ 
l«i  Hethvlamylket. 
1^1  ll«th>')daanthol 
?■)  Urtbylbntyron 
111  BntylbotyTon  . 
Kl  Mettivlcaprinol 
(RaatOQiil) 

"j  Dieae  Ketone  wurden  darg«stellt:  1)  aos  BaTiumpropionat <),  and  auB  Clilor- 
^pionyl  and  ZinkSthyl*");  2)  auB  Calciumbutyrat'l;  3)  aua  OxyiBocaprylailui-e'"); 
*t  BOB  Calciumvalerianat");  S)  aua  Buriumcapronat  ^);  ti]  auB  Calciumoenantliat '^j; 
'I  lOB  BaTiumcaprvlat ')i  S)  aim  Barvnmpelargonat ;  6)  aus  Calcinnilaurinat"]; 
l"l»n«  Palmitinsiiure  mit  Kalk '),  '8),  'w);  12)  «us  Calciumstearat  «•),  ^'>);  13)  aus 
'^^'^"ncetyl  und  ZinkiLtliyl '"I  oiler  Chlorpropionyl  nnd  Zinkmethyl  *°);  14)  auB  Ba- 
rinmacetat  und  Butyrat^),  oder  Calciumbutvrat '3).  '");  15)  aus  Bleiacetat '^) ; 
lit!  iDi  Kaliamvaleriauat  und  Natriuniaoetst'');  17)  auB  ('alciumbutvratl*);  IS)  nus 
Ziibnnhyl  und  Caproylchlorid,  odpr  Zinkamyl  und  Acetylclilorid '*) ;  19)  auB  Na- 
viDinoeDanikat  und  -Acetat  ");  2(i)  und  £l)'auB  CatciumbutjTat'*) ;  S2)  exM  Cal- 
ciimcaprinat  und  -Acetat^'). 


E>ff,  I>t..ch«ii.  Get.  3,  S.  97, 


42  Acetonin.  —  Acetyl. 

Bei  Behandlung  mit  Balpetersaure  liefern  einige  dieser  Acetone  Saaren  von. 
ganz  eigenthumlichem  Cliarakter:  Nitropropionsaure  (aus  Butvron,  Chancel^) 
uud  Nitrovaleriansaure  (aus  Capron,  Brazier  und  Gossleth^),  die  der  nfthem 
Untersuchung  werth  sind.  Bei  Oxidation  mit  Kaliumchromat  und  Schwefels&ure 
scheint  das  Kohlenoxyd  stets  mit  dem  eiofacheren  Kohlenwasserstoffrest  zusammen 
zu  bleiben,  wahreud  der  andere  fur  sich  oxydirt  wird.  So  entsteht  aus  Methyl- 
athylketon  nur  Essigsaure  und  zwar  1.  aus  C  H3 .  C  O  und  2.  aus  C2H5;  aus  Me- 
thyiamvlketon  entHteht  1.  Essigsaure  aus  OH3.CO  und  2.  Baldriansaure  aus 
C5H1,  (Popoff2«). 

Koch  verdient  erwahnt  zu  werden,  dass  sclmmtliche  bier  besprochenen  K5rper 
Reste  von  Koblenwasserstoffen  der  Methan-  (0  H4)  Reibe  entbalten  und  dass  keine 
Acetone  bekannt  sind,  in  welcben  die  entsprechenden  einwertbigen  Beste  der  Aethen- 
(C2H4)  Reibe  vorkommen.  Ob  das  Pboron,  Suberon  und  Succinon,  welcbe  bei  De- 
stination der  Salze  von  Campbersaui*e ,  Suberinsaure  und  Bemsteinsaure  entsteben, 
zu  den  Acetonen  geboren ,  kann  aus  den  Angaben  iiber  diese  KOrper  nicbt  ent- 
scbieden  werden. 

Endlicb  giebt  es  drei  Acetone ,  welclie  den  Benzolrest  (Cg  H5)  entbalten.  Von 
.dem  einen  derselben,  dem  Aetbylpbenyiketon,  Cg H5 . C O C2 ^6' i*^  ^^^^^  der  Siede- 
punkt  (210<^)  und  die  Unfahigkeit  der  Verbindung  mit  Bisulfit^n  von  Kalle^*), 
welcher  dasselbe  aus  Aetbylzink  und  Clilorbenzoyl  darstellte,  angegeben.  Die  bei- 
den  anderen  sind  das  Metbylbenzoyl  (s.  unter Benzoyl)  und  das  Benzophenon 
(s.  d.  A.).  '  H.    VV. 

Acetonin.  Rauerstofffreie  Base,  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Aceton  (s.  d.  8.  39). 

Aoetonitril.     Das  Nitril  der  Esstgsaure  (s.  Essigsaureamid  und  Methylcyaniir). 

AoetonkohlenB&ure.  Als  die  Aethyl verbindung  einer  solcben  Saure  ist  die 
Aethyldiacetsaure  oder  Aetbylendimetby lencarbonsaure  von  Geutber.*)  anza- 
selien,  das  Zersetzungsproduct  von  Essigsaureatber  mittelst  Natrium  (s.  d.  A.). 

Aoetonkohlens&ure&ther.  Product  der  Einwirkung  von  Acetylcblorid  aiif 
Essigsaureatber  (s.  d.  Art.). 

Aoetonroth.  Von  Mulder  dargestelltes  Zersetzungsproduct  von  Aceton  durch 
Salpetersaure  (s.  Aceton  S.  39). 

AoetonB&ure  von  Stadeler  (S.  38)  identisch  mit  Oxyisobuttersaure  (s. d.  A.); 
Acetonsaure  von  Simpson  s.  unter  Mesityloxyd. 

AoetonB&uren  syn.  Ketonsauren  (s.  d.  Art.). 

Aoertonyl  nannte  Hlasiwetz**)  ein  von  ihm  in  Aceton  und  dessen  Derivaten 
angenommenes  Radical  C^'H^. 

Aoetozyl  syn.  Acetyl. 

Acetulmins&ure.  Kach  Hardy***)  Zersetzungsproduct  der  Chloracetulmin- 
saure,  welcbe  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chloroform  und  Aceton  entsteht 
(s.  S.  39). 

AoetureM  syn.  Acetylharnstoff  s.  unter  Hams  toff. 

Aoeturs&ure.  Product  der  Einwirkung  von  Cbloracetyl  auf  Glycocollsilber 
(s.  unter  Glycocoll). 

Acetyl^  Acetoxyl  von  Kolbe:     Othyl  von  "Williamson.     Ein  einatomigea 

Sftureradical ,  C2H3O,  derivirend  von  Aethyl  C2H5,  in  welchem  2  Atome  H  durch 

1  Atom  des  zweiatomigen  O   ersetzt  sind ;    das  Acetyl  lasst  sich  als  C  H3 .  C  O  be- 

tracbten,  d.  i.  als  Methylformyl,  oder  als  Methj'lkoblenoxyd.     Das  Acetyl  ist  noch 

nicht   isolirt  worden ;    iin    freien  Zustande   muss  1  Atom  =  C2  H3  O  .  C2  H3  O  sein. 

Einige  der  wichtigsten  Verbindungen  des  Acetyls  sind: 

Essigs&urehydrat  C2  H3  O  .  O  H.     Essigsaurehydrid  €3  Hs  O  —  O  —  C2  H3  O. 

CHOI 
Essigsaurehydriir  C2  H3  O  .  H.      Essigsaureperoxyd  J^  g^  q  JO2. 

Acetylbromiir  C2  H3  O  Br.  Acetylcblorid  C2  H3  O.  CI. 

Acetylsulf hydrat  C3  Ho  O  .  S  H.  Acetylsulfld  C3  H3  O  — S  —  C3  Hj  O 

(Thiacetsaure)  (Thiacetsaureanbydrid) 

Aldehy d  kann  als  Acetylhydriir  oder  Acetylwasserstoff  (C2  H3  O  .  H)  angeseben 
werden. 

Die  Wasserstoffatome  des  Radicals  konnen  in  den  Verbindungen  durch  Brom, 
Chlor  u.  8.  w.  ersetzt  werden,  und  so  entsteben  z.  B. 

•)  Gcuther,  Ann.  Cb.  Pharm.  [2]  X25,  S.  29.  —  **)  J.  pr.  Chcm.  37,  S.  355.  — 
***>  Ann.  ch.  phys.  [3]  69,  S.  291. 
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Monochloressigsaure,  C2H2CIO.OH;  Trichloressigsaure,  CaCljjO  .OH. 

Ais  Acetyl  ist  zaweilen  audi  das  sauerstofffreie Badikal  C2  H3  bezeichuet;  die 
demgemass  als  ^Acetylverbindimgen"  bezeichneten  saiierstofffreien  Korper  gehoren 
Hieht  in  diese  Grnppe,  sondem  zum  Theil  zu  Vinylverbindungen ,  zum  Theil  zu 
Aceiyl-  Oder  Aeihylenverbindungen;  so  z.  B.  folgende: 

Acetylamin  oder  Acetyliak  von  Cloez')  und  Acetylammoniuxnoxyd 
TOD  Natanson^)  syn.  Diathylendiamin  unter  Aethylenbasen. 

Acetylbromid  s.  Bromaldehyden,  Bromatheroid,  sind  folgende  beide  Ver- 
Mndungen  genannt,  das  Acetylbromiir  von  Berzelius,  C2H3Br  U.  Monobrom- 
ithylen),  und  das  Acetylperbromid  von  Berzelius,  CgHsBrs  (s.  Monobrom- 
iihTlenbroniid  unter  Aetfaylen,  Substitutionsproducte). 

AcetylchloridjCgHs CI5,  ether kydrochlorlque bicMore von B e g n a u It (Cg H3 CI3 CI), 
Zersetzungsproduct  von  Aethylchlonir  durch  Chlor  (s.  Aethylchloriir). 

Acetylchloriir  nannteBerzelius  dasMonochlorathylen  02H3CI(8.  unter 
Aethyten). 

Acetylsuperchlorid  hiess  dann  das  Chlorathylencblorid  C2  H3  CI3  (s. 
uler  Aethylen,  Substitutionsproducte). 

Acetyljodiir  nannte  Berzelius  das  Monojodathylen,  C2H3J(s.  Aetbylen). 

Acetylmercaptan,  ein  Zersetznngsproduct  des  Aldehyds  durch  Schwefel- 
vahierstoff;  Cj  H4  8  (s.  unter  Aldehyd). 

Acetyloxibichlorid  von  Berzelius,  Chloratlier;  ether  chloture  von  Ma- 
laguti,  C4H^Cl4  0,  bildet  sich  bei  Einwirkimg  von  Chlor  auf  Aether  (s.  d.  A.). 
Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  diesen  Chlorather  entsteht: 

Acetyloxibisulfid,  ether  stt/fure^  von  Malaguti,  0411^820  (a.  unter  Aether). 
Xeben  diesem  „8chwefelather"  bildet  sich  zugleich  ein  „Chlor8chwefeliither*',  ether 
^UarMulJure,  C4  Hg  Clg  8  O  (s.  unter  Aether). 

Acetyloxydhydrat,  als  solches  wurde  das  Aldehyd  C4  H3  O  .  H  O  (C  =  6; 
0  =  8)  frtiher  angesehen. 

A«ety Iplatinchlorid  syn.  Aethyleu-Platinchlorid,  Zersetzungsproduct 
des  Alkohols  durch  Platinchlorid  (s.  unter  Aethylen). 

Indeni  in  dem  supi)onirten  Radical  C2  H3  die  Wasserstoffetome  durch  Chlor 
a.  f(.  w.  ersetzt  werden,  entstehen  dann  noch  folgende  Yerbindungen : 

Chloracetylchlorid,  dreifach  gechlortes  Aethylchlorid,  ether  hydro- 
dhrt^e  truJUore  von  Begnault,  C2H2CI3CI,  Umwandlungsproduct  des  Aethyl- 
chlorids  (».  d.  A.).  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  dann  vierfach- 
^echlortes  Aethylchlorid  oder  Bichloracetylchlorid,  O2HCI4CI. 

Bichloracety Isulfobich  lorid,  vierfach-gechlorter  Schwefelather, 
riHjClgS,  entsteht  in  ahnlicher  Weise  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  8chwefel- 
iihy  ] . 

Als  Trichloracetyl  (C2CI8)  enthaltend  konnen  betrachtet  werden: 

Trichloracetyloxybichlorid,  C4CI10O2,  Perchlorather  von  Begnault, 
Mer  cUorwe  de  chloroxethose  von  Malaguti,  das  Endproduct  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aether  (s.  d.  A.). 

Wird  dieses  Product  mit  Schwefelkalium  behandelt,  so  bildet  sich 

Chloroxethose  von  Malaguti,  C4  Clg  O,  welches  demnach  als  Trichlor- 
icetyloxyd  angesehen  werden  kann. 

Durch  Einwirkung- von  Brom  entsteht  aus  diesem  letzten  Korper  das  Chlor- 
uiethosebromid,  C4Cl^Br40;  Trichloracetyloxybibromid  (s.  unter  Aether). 

Die  Chlorkohlenstoflfe  Cq  CI4  und  C2  Cl^  konnen  der  Zusammensetzung  nach  als 
Trichloracetylchlorid  und  Trichloracetylperchlorid  bezeichnet  werden. 

Acetylunterschwefelsaure  ist  ein  Bestandtheil  des  Carbylsulfats  oder  der 
Acthionsaure,  wenn  uian  annehmen  will,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
noreaDhydrid  (82  O^)  und  Aethylen  (C2  H4)  sich  Wasser  bildet  und  Acetyl  (C2  H3) 
end  rnterschwefelsaure  (82  O5)  zu  einer  Doppelsaure  zusammentreten. 

Acetylnrei'd  syn.  Acetylharnstoff,  Zersetzungsproduct  des  Cyansaure-Methyl- 
ithers  (s.  d.  A.). 

Acetyl  wasser  8  toff  kann,  von  dem  Badical  C2H3  ausgehend,  das  Aethylen 
(C*!  H|  H)  'genaunt  werden ;  von  dem  Badical  C2  H3  O  ausgehend ,  ist  der  Aldehyd 
C1H3O.H  so  za  bezeichnen. 

Acetylamide^  Acetylbromide,  Acetylchloride,  Acetylhyperoxydetc 
i^  onter  Essigsaure,  Zersetzungsproduct,  Derivate. - 

Acetylamin^  Acetylbromide,  Acetylplatinchlorid,  Acetylunter- 
•chwefelsaure  und  Hhnliche  Yerbindungen  s.  oben  unter  Acetyl. 

■ 

')  Jahresber.  Chem.  1853,  S.  469.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  48. 
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Aoetyleiiy  C^^.  Aethin,  BoppeltkohlenwasBerstoff,  Klnmegas. 
Yon  E.  Dayy  ^)  zuerst,  aber  unrein  erhalten  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
die  schwarze  Masse,  welche  sich  bei  der  Kaliumbereitong  bildet.  Perrot^)  erhielt 
bei  Einwirkung  des  elektrischen  Punkens  auf  Alkoholdampf  und  auf  Aetherdampf 
Acetylengas  und  unreine  Bromide  desselben.  Quet-"^)  beobachtete,  dass  das  Gas, 
welches  bei  der  Elektrolyse  von  Aetbylengas  und  Aikohol  frei  wird,  aus  ammo- 
niakalischen  Ldsungen  von  Kupferchlorur  und  Silberchlorid  detonirende  Yerbin- 
dungen  niederschlagt.  Eine  abnliche  Kupferverbindung  hatte  1839  Torrey*^)  in 
kupfefnen  Gasleitungsrohren  beobachtet,  die  bei  200^  explodirte  und  die  von  iliin 
als  eine  Yerbindung  des  Kupfers  mit  einem  Kohlenwasserstoff  (von  Chilton  als 
crokonsaures  Kupfer)  aufgefasst  wurde.  Erst  20  Jabre  sp&tec  ward  diese  Beob- 
achtung  verofifentlicbt,  als  Bottger^)  initgetheilt  hatte,  dass  bei  dem  Dnrchleiten 
von  Leuchtgas  durch  ammoniakalische  Kupferchlorid-  oder  Silbemitratlosung  ex- 
plosive Yerbindungen  entstehen.  Crova  fand^a),  dass  die  Kupferverbindung  aacb 
aus  metalliscbem  Kupfer  und  feuchtem  Acetylen  entstelit.  Im  reinen  Zustande 
erlxielt  Berthelot  1859^)  das  Acetylen,  indem  er  Aetbylengas  oder  die  Bampfe 
des  Aethers,  Alkohols  oder  Methylalkohols  durch  rothglilhe\)de  B5hren  leitete,  aus 
den  Zersetzungsproducten  das  Acetylen  als  Kupferverbindung  niederschlug  und  es 
aus  dieser  durch  Salzsaure  in  Freiheit  setzte.  Yon  ihm  erhielt  das  Acetylenes 
seinen  Kamen. 

Die  beste  Darstellungsmethode  ^)  ist  die  Zersetzung  des  gebromten  Aethylens 
(CjHsBr)  oder  Bromathylens  (C2H4Br2)  durch  alkoholische  Kalilauge,  wobei  sicb 
Acetylen  und  Bromkaliuni  bildet. 

Durch  Mithiilfe  der  Elektricitftt  oder  vielleicht  der  durch  ihre  Hiilfe  erlangten 
Temperaturen  gelangen  Berthelot  verschiedene  Synthesen  des  Acetylens  *) :  Bunipf- 
gas  (CH4)  geht  unter  demEinflusse  derselben  (weniger  leicht  auch  bei  hohen  Tem- 
peraturen) in  Acetylen  und  Wasserstolf  uber;  Kohle  -vereinigt  sich  direct  mit 
Wasserstoff  zu  Acetylen,  wenn  man  zwischen  Spitzen  von  gereinigter  Gaskohle  in 
einer  Atmosphere  von  Wasserstoff  einen  elektrischen  Flammenbogen  herstellt.  Bei 
Holzkohle  zerlegt  der  Inductionsfunken  das  Acetylen  in  Kohle  und  Wasserstoff. 

Wohler^)  erhielt  Acetylen,  indem  er  Kohlenstoffcalcium  (erhalten  aus  Zink- 
calcium  und  Kohle)  mit  Wasser  zersetzte.  Durch  iiberschlagende  elektrische  Fun- 
ken  erhielt  Berthelot  spater  noch  Acetylen  aus  Gemischen  von  Wasserstoff  mit 
Cyan,  Kohlenoxyd  und  Schwefelkohlenstoff  ^®) ;  durch  Hitze  erhielt  es  Odling  **) 
synthetisch  beim  Durchleiten  von  Grubengas  und  Kohlenoxyd  durch  gliihende 
Bohren.  Fit  tig  erkannte  ^^)  das  von  Kletzinsky  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form auf  Kaliumamalgam  erhaltene  Gas  gleichfalls  als  Acetylen.  Kekul^^^)  er- 
hielt es  bei  der  Elektrolyse  wasseriger  L5sungen  des  Aimarsauren  sowohl  wie  des 


1)  E.  Davy,  Ann.  Ch.  Phann.  23,  S.  144.  —  *)  Perot,  Ann.  Chem  Phann.  108, 
S.  114.  —  3)  Q neck,  Ann.  Ch.  Pharm.  10$,  S.  116;  Compt.  rend.  46,  S.  903.  — 
*)  Biittger,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  353  u.  359.  —  *)  Torrey,  Jahresber.  1859,  S.  222. 
—  6*)  Crora,  Jahresber.  1862.  —  ^  Berthelot,  Ann.  chim.  pbys.  [3]  57,  p.  82  ff. 
Dieser  Aufsatx  enthiilt  alio  von  Berthelot  wahrend  der  Jahre  1859  bis  1862  getrennt 
verolfentlichten  Notizen,  welche  sich  in  den  Compt.  rend,  and  deutsch  in  den  Ann.  Ch. 
Pharm.  dieser  Jabre  finden.  —  '^)  Sawitsch,  C.  R.  52,  p.  157;  Ann.  Ch.  Pharm.  119^ 
S.  184.  —  8)  Miasnikoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  184.  —  »)  Wohler,  Ann.  Ch. 
Pharm.  124,  S.  220.  —  >®)  Berthelot,  Bull.  Soc.  Chim.  1866;  Ann.  Ch.  Pharm.  138, 
S.  241.  —  ")  Odling  in  Watts  Diet,  of  Chemistry  1,  p.  1111.  —  "•)  Rleth,  ZUchr. 
Chem.  1867,  S.  598.  —  ")  Reboul,  Compt.  rend.  54,  p.  1229;  Ann.  Ch.  Pharm.  124, 
S.  267.  —  *5)  Idem,  Compt.  rend.  55,  p.  136;  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  81.  —  ")  Ke- 
kuU,  Ann.  Ch.  Pharm.  13,  S.  79.  —  ^^)  H.  Mailer,  ZeiUchr.  Chem.  1864,  S.  66.  — 
>«)  De  Wilde,  Ball.  soc.  chim.  [2]  /,  p.  402.  —  ")  idem,  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  p.  172 
a.  175;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  349  a.  735.  —  1®)  Fittig,  Ztschr.  Chem.  1866, 
S.  127.  —  i«)  Berthelot,  Compt.  rend.  58,  p.  977;  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  122.  — 
*>)  Berend,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  122  u.  135,  S.  257.  —  ^^)  Semenoff,  Compt. 
rend.  61,  S.  646;  ZUchr.  Chem.  f.  1865,  S.  724.  —  M)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phya. 
[4]  9,  p.  425  u.  12,  p.  5;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  241  u.  39,  S.  150  a.  374;  Ztschr. 
Chem.  1866,  S.  189.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  60.  —  *♦)  Bistrow  a.  Liebreich, 
Ber.  chem.  Ges.  f.  1868,  S.  220.  —  ^)  Berthelot,  Compt.  rend.  64,  p.  35;  Ann.  Ch. 
Pharm.  Sappl.  5,  S.95  u.  150,  S.  374.  —  ^6)  j^em,  Compt.  rend.  May  1869;  Dtsch.  chem. 
Ges.  1869,  S.  104.  —  ^7)  idem,  Compt.  rend.  1870;  Ber.  chem.  Ges.  1870.  —  *®)  Ber- 
thelot a.  Jungfleisch,  Compt  rend.  1869;  Ann.  Ch.  Pharm.  Supplb.  7,  S.  225.  — 
^*)  BertheUt  und  Richard,  Compt.  rend.  1869;  Dtsch.  chem.  Ges.  1869,  S.  429.  — 
^)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  Febr.  1870;  Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  142. 
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iiaiiieren  maleinsanren  Natrons  neben  Kohlensaure.  De  Wilde '^)  beobachtete 
•eine  Biklnng  beim  Dnrchleiten  von  Chlorathylen  duroh  glubende  Eobren  und 
beim  Terbrennen  von  Aetbylen  in  Luft  oder  Clilorgas.  Die  Menge  des  im  Leucht- 
gas  enUmltenen  Acetylens,  welcbem  dieses  seinen  Geruch  verdankt,  giebt  B ert he- 
lot')  aaf  wenige  Zehntaiuendstel  an.  Bieth  gewinnt  es,  indem  er  eine  Bun- 
len'sche  Gaalampe  zam  Zurii^kschlagen  bringt  und  das  ausstrdmende  Gas  durch 
eiiien  ABpirator  in  anuuoniakalisclie  8ilberl5Bung  leitet  ii<^).  Dass  eine  grosse  An- 
iihl  Ton  organiacben  K5rpern  beim  unvollst&ndigen  Verbrennen,  so  Aether  beim 
Vwbrennen  in  einem  Reagenzrobre ,  Acetylen  geben,  hat  Berthelot^^)  durch 
▼erKhiedene  Yersuche  nacbgewiesen,  ebenso  dass  Acetylen,  besonders  wenn  mit 
fremden  Gaaen  gemiscbt,  von  Brom  nicht  immer  mit  gleicher  Leichtigkeit  absor- 
birt  wild  »*). 

Dai  Acetylen  ist  ein  farbloses,  bisher  noch   nicht  condensirtes  Gas  von  onan- 
genehmem  Geruch  und  0,92  spec.  Gew.  (13,0 :  H=  1,0).  Es  verbrennt  mit  einer  stark 
leochtenden  und  stark  russenden F}amme.  Es  Idst  sich  nach  B erthe lo t  ^^)  in  gleichen 
Vohunen  Wassers  von  18^,  Schw^felkohlenstoff  und  Am3'len.  Dagegen  losen  Terpen- 
tinol  and  Kohlenperchlorid  2  Vol.',  Amylalkohol  und  Styrol  SYq  Vol.,  Chloroform  und 
BcBzol  4  Yolnuie,  Eisessig  und  Alkohol  6  Volume  Acetylen  auf.    Es  ist  giftig,   in- 
dem es  sich  mit  dem   Hamoglobin  des  Blutes  verbindei.     Aus  dieser  Verbindnng 
vird  durch  Schwefelammonium  das  Hemoglobin  wieder  regenerirt,  was  aus  der  Yer- 
hiiidnng   dieaea   Korpers   mit  Kohlenoxyd  nicht  statt  hat  ^).      Das   Acetylen    ist 
Twraiomi^.      In    den    meisten    seiner   Yerbindungen    kommen    jedoch    hur    zwei 
wier   Yalenzen    zum    Austausch.       Unter    dem    Einfluss   der   Warme   verhalt   es 
sich  je   nach    den  Nebenumstanden  sehr  verschieden.     Berthelot^^   fetnd,   dass 
«i  bei  Gegenwart  von  Coke  bei  der  Temperatur,   bei  welcher  Glas  weich  wird,  in 
•ane  Klemente  zerf&Ut.     Fur  sich  in   einer  Glasglocke  auf  diesen  Warmegrad  er- 
hitzt  dagegen   condensirt  es  sich  und  liefert  eine  grosse  Menge  fester  und  fliissiger 
Terbindungen.  Dieses  Gemenge  siedet  zwischen  50^  und  360^  und  hinterl^st  einen 
theerartigen  Buckstand  in  der  Betorte.    Nahezu  die  Halfte   des  Destillats  besteht 
tat  Benxol   (Triacetylen),   ein   Fiinftel   aus   Styrol   (Tetracetylen) ;     das  iibrige  ist 
Kaphihalin,  Beten  (Pentacet^^len),  Metastyfol   und  andere  nicht  genau  untersuchte 
Sabstanzen,  daneben  Kohle,   Wasserstoflf,  Aetbylen  und  Aethylwasserstoffgas.    Ein 
Gtraenge  von  Acetylen  und  Aetbylen  eine  halbe  Stunde  auf  die  angegebene  Weise 
crbitzt,  varachwindet  zu  2  Drittheilen  des  Yolums,  indem  sich  durfth  directe  Addition 
ein  Crotooylen  (C4  H«)  bildet.      Mit  Benzol  (Cq  H^)  liefert  Acetylen  unter  denselben 
Umftaoden  Styrol   (CgH^)  und  einen  schwerfliichtigen  Kohlenwasserstoff.    Zusam- 
BM  dnreh  eine  gliihende  B5hre  geleitet,    liefem  Benzol  und  Acetylen   ausserdem 
loeh  Kaphthalin   und  Acenaphten,  C12H10.    Auch  Naph£halin  verbindet  sich  juit 
iera  Acetylen  bei   directem  Erhitzei^  wohl  zu  Acenaphten.     Wenn  Acetylen  mit 
CUorzink   auf  240®   erhitzt  wird,   so   geht  es  in  theerartige  Producte  fiber.    Mit 
Wuwntoff  verbindet  es  sich  beim  Erhitzen   direct   zu  Aetbylen.     Auch   in   der 
Kilu  bringt  nascirender  Wasserstoff  dieselbe  Wirkung   hervor"),  jedoch   nur   in 
aikahachen   Flussigkeiten.     Zu  dem  Ende  wird  Kupferacetylen  mit  Zink  und  Am- 
aoQiak  behandelt.   L&sst  man  das  entstehende  Gasgemenge  durch  ammoniakalische 
KapferchloruriOsung  streichen,   so    entweicht   der   tiberschusflige  Wasserstoff,   das 
aavt^bmideDe  Acetylen  wird  als  Kupferverbindung  gefRllt  und  das  Aetbylen   wird 
daorbirt   and  beim  Erwftrmen  der  L&sung   in  Freiheit  gesetzt.     L£lsst  man  naoh 
it  Wilde '^)  Wasserstoff  mit  Acetylen  iiber  Platinmoor  zusammentreten ,   so  ent- 
tUbl  daa  voUig  ges&ttigte  Additionsproduct  C2  Hg,  Aethan. 

Gegen  Sauerstoff  verhalt  sich  das  Acetylen  ebenfalls  unter  verschiedenen  Um- 
verschieden.  Mit  Chroms&ure  geht  es  in  Ameisens&ure  und  Kohlensaure 
,  mit  iibermangansanrem  Kali  dagegen  in  Oxalsaure^).  Yerdiinnte  Chrom- 
endlkh  liihrt  das  Acetylen  in  Essigs&ure  iiber  ^) ,  und  essigsaures  Kali  ent- 
glachzeitig  mit  einer  bituminosen  Masse  auch,  als  Acetylen  sechs  Monate  mit 
Ka&Iange  and  Iiuft  in  Beriihrung  gelassen  wurde.  Mit  Stickstoff  gemengt  und  dem 
Infaetkmiftinfcen  eines  Buhmkorff'schen  Apparats  ausgesetzt,  liefert  das  Acetylen 
CjanvaaMTstoffsSure  ^. 

Mit  Chlor  verpufl^  das  Acetylen  gewdhnlich  zu  Chlorwasserstoff  und  Kohle, 
Rweilen  bildet  sich  unter  Bedingungen,  die  noch  nicht  festgestellt  sind^^),  die 
toidge  Yerbindung  C^  H^  CI2.  Bein  ist  dieses  Chlorid  nur  durch  Einwirkung  des 
Ai>etySau  aaf  mftsaig  gekiihltes  Antimonperchlorid  erhalten  worden  ^).  Jung- 
Heiich  ond  Berthelot  erhielten  so  schon  krystallisirte  Bl&ttchen,  die  dem  rhom- 
biicheD  System  anzugeh5ren  scheinen ,  imd  die  Zusammensetzung  C^  H^  Sb  CI5  zei- 
9ea  Far  sich  erhitzt,  liefem  sie  Antimontrichlorid ,  SbCl^,  und  Acetylendi- 
(k  lor  id,  CjHgClj,  eine  dUnne  durchsichtige,  chloroformartig  riechende  Fliissig- 
kot,  die  gegen  50<^  siedet  und  gegen  360<>  in  Kohle  undSalzsaure  zerfallt.    Bei  180® 
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wird  sje  von  Wasser  zewetzt,  indem  Condensatiousproducte  entstelien.    Audi  feuchte 
Luft  verandert  sie. 

Wenn  die  Antimondoppelverbindung  mit  einem  Ueberschusse  von  Antimonper- 
chlorid  erhitzt  wird,  so  liefert  sie  Acetylehtetrachlorid,  C2H2OI4,  eine  bei 
147*^  kochende  Fliissigkeit.  Chior  fuhrt  sie  in  Kohlensuperchlorid ,  C2CI6,  iiber. 
Alkoholisehe  Kalil58ung  spaltet  Salzsaure  ab  und  es  entsteht  das  Dichlorid  des 
gechlorten  Acetylens,  C2HOI3,  eine  Fliissigkeit  vom  Siedepunkt  88®,  Dieselbe 
bildet  sich  aus  dem  Tetrachlorid  auch  bei  ISstiindigem  Erhitzen  auf  300®  in  ge- 
schlossenen  Gefassen.  .Bei  langerem  Erhitzen  geht  sie  volMtandig  in  Julin's 
Chlorkohlenstoff  Cq  Clg  iiber. 

Mit  Brom  verbindet  sich  Acetj^len  zu  iwei  Bromiden.  Das  erstere,  C2H2Br2, 
Acetylendibromiir,  von  Bert  helot  durch  Einleiten  von  Acetylen  in  Broni 
unter  Wasser  erhalten  ^2)^  ist  eine  Fliissigl^eit,  die  gegen  130®,  jedoch  nicht  ohne 
Zersetzung,. flUchtig  ist,  und  vermuthlich  identisch  mit  Dibromathylen,  welches 
Sawitsch  durch  Einwirkung  von  Natriumalkohplat  auf  einfach  gebromtes  Brom- 
athylen,  C2  H3  Brs,  erhielt '). 

Das  zweite,  Co  Ho  Br4 ,  Aoetylentetrabromur,  durch  Einlei  ten  von  Acetylen 
in  Brom  erhalten '2,  *3,  ^a)  ^  ist  ebenfalls  farblos  und  fliissig,  und  hat  bei  22®  das 
specif.  Gewicht  2,88.  Es  bildet  sich  auch  beini  Zusammenleiten  von  Dibrom- 
athylen mit  Brom  1^) ,  und  ist  also  mit  Dibrom&thylenbromiir  (Siedepunkt  200®) 
wahrscheinlich  identisch.  Bei  der  Einwirkung  des  Bromathylenbroniids,  C2  H3  Br, 
auf  Kalilauge  erhielten  Sawitsch^)  und  Reboul^^)  neben  dem  Dibromiir  des 
Acetylens  auch  gebromtes  Acetylen,  C2HBr,  ein  Gas,  welches' an  der  Luft 
selbstentziindlich  ist  und  mit  ammoniakalischen  Kupferchloriir-  und  Silbemitrat- 
losungen  Niederschlage  bildet.  Dasselbe  entsteht  auch  aus  Dibromathylenbromid, 
C2  H2  Br4 ,  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge.  Es  wird  nie  frei  von 
Acetylen  erhalten.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  loslich,  und  zweifach  gebromtes 
Aethylen,  C2H2Br2,  Ibst  bei  15®  50  bis  60  Volume  davon  auf.  Brom,  unter  einer 
Wassersciiicht  stark  abgekiihlt,  absorbirt  es  unter  Bildung  von  dreifach  gebroni- 
tem  Aethylenbromid,  C2  H  Br^  .  Br2 ,  campherartig  riechenden,  bei  48®  bis  50® 
schmelzenden,  perlmuttergl&nzenden  Krystallen  ^^,  ^8). 

Mit  Jod  verbindet  sich  das  Acetylen  beim  Erwarmen  auf  100®  w^ahrend  15  bis 
20  Stunden  zu  Bijodacetylen,  C2H2J2*^)»  Krystallen,  die  bei  70®  schmelzen. 
Kali  verwandelt  sie  in  Acetylen  zuriick.  Eine  Verbindung  von  derFormel  C4H2J4 
=  (C2HJ)2J2  hat  Berend*®)  durch  Einwirkung  von  s^therischer  Jodlosung  auf 
Acetylensilber  erhalten.  Es  stellt  gelbliche  Krystalle  von  thranenreizendem  Geruch 
dar,  die  bei  gewohnlicher  Temperatur  wenig  fliichtig  und  bei  74®  unter  theilweiser 
Zersetzung  schmelzbar  sind..  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Cliloroform 
15sen  sie  reichlich  auf.  Alkoholisehe  Kalilauge  verwandelt  sie  grosstentheils  in 
Acetylen,  theilweise  auch  in  eine  olige  Fliissigkeit,  vielleicht  Cg  H  J. 

Brom  verwandelt  das  Tetrajodur  unter  Ausscheidung  von  Jod  und  Bromwasser- 
stoff  in  Bromjodacetylen  oderBromjodkohlenstoff^  C4Br3J3,  schone,  weirae 
Krystalle,  die  bei  100®  schmelzen  und  bei  h5herer  Temperatur  unter  Jodausschel- 
dung  zersetzt  werden. 

Wenn  man  die  Verbindung  (C2  H  J)^  J2  in  alkoholischem  Aether  lost  und 
Salpetrigsfturegas  hindurchleitet ,  so  scheidet  sich  nach  Berend^®)  Jod  und  beim 
Eindampfen  die  Verbindung  C2  H  (N  O2)  J  —  C2  H  J  .  J  aus ,  die  aus  Alkohol  und 
Chloroform  in  gelben  seideglanzenden  Nadeln  auskrystallisirt. 

Jodwasserstoffs&ure  von  2,08  specif.  Gewicht  giebt  mit  Acetylen  bei  gewohn- 
licher Temperatur  und  nachherigem  Waschen  des  Products  mit  Ka'lilauge  jod- 
wasserstoffsaures  Acetylen,  C2H3J,  das  nach  Semenoff^i)  bei  62®  sieden 
und  also  mit  dem  Einfach-JodathyleJi ,  welches  bei  56®  siedet,  isomer  sein  soil. 
Demselben  soil  zweifach  jodwasserstoffsaures  Acetylen  beigemengt  sein. 
Berthelot  hat  dagegen  beim  Durchleiten  von  Acetylen  durch  concentrirte  Jod- 
wasserstoffsaure  zweifach  jodwasserstoffsaures  Acetylen,  C2H4J2,  erhalten, 
eine  Fliissigkeit,  welche  bei  182®  siedet  ^^),  stabiler  als  Jodathylen  sein  soil,  und 
da  von  diesem  verschieden,  also  identisch  mit  Jodlithyliden,  CH3.CHJ2,  ware. 

Mit  Schwefels&ure  hat  Berthelot®)  das  Acetylen  verbunden ,  indem  er  diese 
K5rper  in  ein  Glasgef^ss  mit  Quecksilber  einschloss  und  schiittelte.  Um  1  Liter 
Acetylen  zu  absorbiren,  waren  1  Stunde  Zeit  und  circa  4000  StOsse  erforderlich. 
Zuweilen  gab  die  entstebende  Saure  mit  Bar^i^  ein  unstabiles  amorphes,  zuweilen 
aber  ein  gut  krystallisirtes  Salz,  das  acetylenschwefelsaure  oder  vinylachwefel- 
sanre  Baryum,  (C2  H3  8  64)2  Ba. 

Die  Acetylenschwefelsaure  oder  V  i  n  y  1  s  c  h  w  e  f  e  1  s  ii  u  r  e ,  C2  H3  S  O4  H,  zersetzt 
sich  mit  Wasser  beim  Kochen  in  Schwefelsaure  und  A-cetyleualkohol  oder  Vi- 
nylalkohol,  CsHgOH,  der  unterhalb  100®  siedet,  sehr  veriinderlich ,  von  angrei- 
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fpndem  acfaarfenn  Qemch,  in  Wasser  loalich  und  daraas  nur  durcli  Kalciamcarbonat, 
Dkht  aber  durch  CUorcalciuin  abscheidbar  sein  soil.  Da  jedoch  von  diesem  Alkohol 
eiiie  Analyse  nicht  veroffentlicht  und  er  im  Laafe  von  10  Jahren  nie  nafaer  unter- 
saeht  worden  ist,  die  angefahrten  Eigenschaften  aber  denen  des  Acraldehyds 
fthneln,  no  kann  man  die  Existenz  desselben  nicht  fur  zweifellos  halten. 

DuTch  Einwirkung  von  raucbender  Schwefels^ure  auf  Acetylen  hat  Berthelot 
eine  durch  Wasser  nicht  zersetzbare  AcetylenschwefelsHure  erhalten ^^),  welche 
jedoch  nicht  mebr  Acetylen,  Bondem  verdreifachtea  Acetylen,  Benzol  zu  enthalten 
sicheint,  insofern  ihr  Kalisalz  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phenol  erzeugt. 

Das  Yerhalten  von  Metallen  zum  Acet^'len  hat  derselbe  Chemiker  unter- 
sncbt  ^).  Danach  bildet  es ,  in  einem  Eudiometer  liber  Natrium  gelinde  erwarmt, 
eine  weisse  Schicht  auf  dem  Metalle,  die  nach  der  Fomiel  C2  H  Na  zusammenge- 
setxt  aein  soil.  Bei  dunkler  Bolhgluth  elitsteht  G2  Na2.  Beide  Korper  bilden  unter 
Explosion  mit  Wasser  Acetylen  zuriick.  Vom  Kalium  ist  nur  die  Yerbindung 
CjKf  erhalten.  Eisen  zersetzt  das  Acetylen  schon  bei  dunkler  Bothgluth  unter 
BUdung  vdli  condensirten  KohlenwasserstofTen. 

Genaner  untersucht  sind  die  Yerbindungen  des  Acetylens  mit  Kupf^er  und 
Silber.  Die  Kupferverbindungen  bilden  sich  unter  verschiedenen  Umst&nden,  die 
bereits  welter  oben  erwahnt  sind.  Man  erhftlt  sie  als  kastanienbraunen  Nieder- 
whlag,  wenn  man  Acetylen  durch  ammoniakalische  Ldsungen  von  Kupferproto- 
chlorid ,  Cu^  GI^ ,  oder  Kupferaulfit ,  Cu2  8  63  ,  hindurchgehen  lasst,  ebenso  aus  L5- 
rangen  des  Kupferprotochlorids  in  Chlorkaliumldsung ,  der  etwas  Kalihydrat  zuge- 
setzt  ist.  Berthelot^)  ist  im  Stande  gewesen,  auf  diese  Weise  Yjoo  Milligramm 
Aeefcyien,  das  mit  Wasserstoffgas  gemengt  war,  nachzuweisen.  Er  schreibt  dem 
durch  Aoswaschen  mit  Ammoniak  von  beigemengtem  Kupferox^'dul  gereinigteu 
Niederschlag  Cuprosacetyloxyd  die  Zusammensetzung  (C2  Cu2  H)2  O '  zu«  Der- 
selbe  explodirt  durch  den  Schlag  sowie  durch  Erw&rmen  zwisclien  95^  und 
120*  Yerdunnte  Salzsfture  setzt  daraus  reines  Acetylen  in  Freiheit.  Essig- 
s^Uire,  Schwefels&ure,   Kali  und  Natron  greifen  den  Niederschlag  nicht  an.     C^'an-  ^^ 

kaliam  setzt  daraus  ein  Gas  in  Freiheit  und  bUdet  Kupferkaliumcyanid  *).    Durch  «-^  ' 

Brom,  Chlor  und  Jod  verpuflft  das  Acetylenkupfer.     Berthelot  beschreibt   ver-  '"j- 

schiedene  Salze  des  Cuprosacetyloxyds,  die  jedoch  nicht  scharf  charakterisirt  sind.  '*^i 

Aus  schwefligsaurem  Cuprosumammoniak  soil  Cuprosacetylsulphit  niederfallen. 
Wenn  Acetylen  durch  eine  L<36ung  von  Kupferoxyd  in  Ammoniak  geleitet  wuxl,  so 
rerbrennt  es  grdsst«ntheils,  und  setzt  eine  kleine  Menge  eines  kohlenhaltigen  Nie- 
derschlags  ab. 

Aus  ammoniakalischen  Ldsungen  von  Silbernltrat  oder  Silberchlorid  fallt  Ace- 
tylen einen  weissen  Niederschlag,  dem  nach  Miasnikoff^)  die  Formel  C2H2Ag2, 
nach  Beboul**)  die  Formel  (02HAg)2  +  -Ag2  O  zukommt.  Der  erstere  erhielt 
den  Silbemie^erschlag  aus  MonobromHthyien  mit  ammoniakalischem  8ilbemitrat. 
Berthelot  giebt  an,  dass  aus  ammoniakalischem  Nitrat  Argentacetyloxyd, 
(Cj Ag2 H)2 O ,  aus  ammoniakalischem  Silberchlorid  aber  Argentacetylchlorid, 
(Cj  Ag2  H)  CI,  ge&llt  werde ;  aus  dem  Sulphat,  ^Benzoat,  Phosphat  die  entsprechen- 
den  £lze  des  Argentacetyloxyds.  Die  SUbemiederschlage  des  Acetylens  explodiren 
beim  Erwarmen  und  durch  den  Schlag  noch  leichter  als  die  Kupferverbindungen. 

Durch  Behandeln  des  in' Wasser  suspendirten  Acetylensilbers  mit  Brom  treten 
nach  Berend**^)  Nebel  von  gebromtem  Acetylen,  C2HBr,  auf,  wfthrend  gleich- 
zeitig  ein  festes  Bromid,  C^H  BrsHBr,  und  ein  Oel,  C2HBr3,  entateht.  Das  er- 
ftere  krystallisirt  in  weissen,  bei  42®  schmelzenden  Krystallen  aus  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkoh  lens  toff  aus.  Beide  Bromide  regeneriren  mit 
Wasserstoff  Acetylen.  Sie  sind  isomer  mit  Korpem,  welche  Beboul  aus  gebrom- 
tem Aethylen  dargesteUt  hat. 

Eine  gebromte  Silberverbinduhg,  (G2  Br  Ag)2  Ag  Br  -f-  4  H2  O ,  bildet  sich  nach 
Berend  aus  gebromtem  Acetylen  und  ammoniakalischem  Silbemitrat.  In  das  in 
Alkohol  geldste  Gemenge  von  Acetylen,  gebromtem  Acetylen,  G2  H  Br,  und  gebromtem 
Aethylen,  C3H2Br2,  welches  entsteht,  wenn  gebromtes  Aethylenbromid,  G2H2Br4, 
mit  alkoholischer  I^Ulauge  zersetzt  wird,  wird  ammoniakalische  Silberl5sung  tropfen- 
weise  eingegossen.  Den  zuerst  gebildeten  amorphen  ebenfalls  bromhaltigen  Nieder- 
•chlag  fiitrirt  man  ab.  Darauf  bildet  sich  bei  weiterem  ^usatz  gebromtes 
Acetylensliber  in  zarten  silberglftnzenden  Krystallnadeln.  Sie  sind  sehr  explosiv, 
scbon  bei  Beriihrung  mit  concentrirten  Sfturen ,  und  geben  mit  Jod  das  oben  be- 
flchriebene  Bromojo£d. 

Nach  Berthelot^)  entstehen  ausserst  explosive  Yerbindungen  des  Acetylens 
nit  Gold  and  mit  Qnecksilber,  wenn  man  Acetylen  durch  mit  Ammoniak  versetzte 
LOsnngen  von  onterschwefligsaurem  Goldoxydul  oder  Jodquecksilberjodkalium  leitet. 
Ber  entere  ist  gelb  und  flockig,  der  andere  schuppig  krystaUinisch. 
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Durch  den  Induction sfunkeu  wird  in  Gemengen  von  Acetylen  und  Wasserstoff 
ein  eigenthiimliches  discontinuirliches  Spectrum  nur  bei  verringertem  Druck  er- 
zeugt.  AuBser  den  Wasserstoff-  und  Kohlenstofflinien  erscheinen  dann  zwiscben 
Gelb  und  Griin  eine  Menge  schmaler  gleichweit  von  einander  entfemter  Linien, 
die  durch  schvarze  Streifen  unterbrochen  werden.  Bei  gewohnlichem  Druck  ist 
das  Spectrum  an  ihrerS  telle  continuirlich.  Berthelot  und  Richard^*)  schreiben 
sie  dem  Acetylen  zu.  Op. 

Aoetylenalkohol^  Acetylenbromide,  Acetylenchloride^  Aoetylensch-we- 
fels&ure  u.  s.  w.  s.  unter  Acetylen. 

Acetyloxyd  syn.  Essigsaureanhydrid,  und  Aoetyloxydhydrat  oder 
Acetylsaure  syn.  Essigs^ure. 

Acetyls&uren.  Yon  dem  Radical  C2H3  (s.  oben  S.  43)  als  Radical  ausgehend 
ward  das  Acetylaldebyd  als  unteracetylige  Saure  (C2H4)0  bezeicbnet;  in 
dem  Product,  welches  durch  Oxydation  von  Aldehyd  mit  Silbersalz  (s.  unter  Alde- 
hyd)  entsteht,  ward  eine  acetyligeSaure  augenommen  (02114)203;  di^Essigsaure 
ware  dann  die  Acetylsaure  im  engeren  Sinne  C2H4  .  O2. 

Aohaoh.  syn.  Haschisch  (s.  d.). 

Aoliat|  Achates,  Agat,  Agathe  ist  Chalcedon,  welcher  durch  wechselnde, 
verschieden  gefftrbte  Lagen,  oder  durch  Farbenzeichnungen  verschiedener  Art,  oder 
im  Wechsel  mit  anderen  Quarzvarietaten  derbe  Massen  bildet;  welche  geschliffen 
je  nach  der  Art  der  Farbenzeichnungen  mit  verschiedenen  Namen,  wie  Festungs-, 
Band-,  Augen-,  Punkt-,  Wolken-,  Moosachat  u.  a.  m.  beleg^  werden.  Der  Achat 
bildet,  wie  auch  der  Name  Achatmandeln  anzeigt ,  die  Ausfullungsmasse  von  Bla- 
senraumen  in  aphaiiitischen  Gesteinen,  welche  im  AUgemeinen,  auch  wenn  die 
Ausfullungsmasse  eine  andere  ist,  Mandelsteine  heissen.  Da  die  AusfitUung  durch 
successive  Absatze  aus  wasserigen  Ldsungen  auf  den  Wandungen  der  Blasenraume 
vor  sich  geht  und  dadurch  die  Chalcedonlagen  nach  der  zu^lligen  Anwesenheit 
von  Pigmenten  in  den  Farben  wechseln ,  oder  sich  auch  andere  Quarzvarietaten, 
wie  Jaspis,  Amethyst,  Bergkrystall  im  Wechsel  mit  dem  -Chalcedon  oder  auf  delii- 
selben  oder  umgekehrt  absetzen,  so  wird  dadurch  die  Ausfullungsmasse  bunt  und 
kann  als  wechselndes  Gemenge  bezeicbnet  werden.  Die  Achate  werden  vielfach  zu 
Schmucksteinen ,  bei  minder  schoner  Farbenzeichnung  auch  zu  anderen  Zwecken 
geschliffen,  wie  zu  Petschaften,  Reibschalen  u.  s.  w.  Kt. 

AohatjaBpis,  A  gat  jaspis  wird  der  Jaspis  genannt,  wenn  er,  wie  der  Achat, 
wechselnde  Farben  zeigt.  Kt. 

Achillea.  Das  Kraut  von  Achillea  millefolium^  Schafgarbenkraut,  ein  ofUcinel- 
les  und  friiher  sehr  geschatztes  Heilmittel,  enthSJt  nach  Zanon  einen  eigenthum- 
lichen  Bitterstoff,  das  Achillein  (s.  d.  A.),  und  eine  eigenthiimliche  Saure,  die 
Achilleasaure  (s.  d.  A.).  Das  Kraut  hinterUsst  getrocknet  13,45  Proc.  Asche;  darin 
30,37  Kali,  13,40  Kalk,  3,01  Magnesia,  0,21  Eisenoxyd,  2,44  Schwefelsaure,  9,92 
Kieselsaure;  9,26  Kohlensaure,  7,13  Phosphorsaure,  20,49  Chlorkalium,  3,63  Chlor- 
natrium. 

Achillea  moschata^  Ivapflanze  oder  Wildfrauleinkraut,  seit  alteren  Zeiten 
wegen  seiner  aromatischen  Beschaffenheit  als  Heilmittel  gebraucht,  ist  von  v. 
Plant  a  unteraucht  ^).  Das  vor  der  Bliithe  gesammelte  Kraut  ohne  Wurzel  mit 
Wasser  destillirt  giebt  ein  blaulich  griines  Iva51,  C24  H40  O2 ;  Alkohol  zieht  aus  der 
Pflanze  neben  Steannsaure  eine  harzige  Substanz  von  intensiv  bitterem  Geschmack, 
das  Iva'in,  C24  H42  Os ;  in  dem  wasserigen  Extract  des  Krauts  sind  zwei  eigenthum- 
liche  bittere  Substanzen,  das  Achillein,  C2oHsgN2  0i5,  identisch  mit  dem  Bitterstoff 
von  A.  mill^oliumy  das  Moschatin,  C21H27NO7,  und  verschiedene  nicht  naher  unter- 
suchte  Sauren.  ^  • 

Aohilleaa&ure.  Eine  in  dem  Kraut  von  Achillea  millrfolium  enthaltene  S£lure, 
welche  darin  an  Kalk  und  Kali  gebunden  ist;  sie  wird  aus  dem  Decoc£  des  Krau- 
tea  durch  Bleizucker  gefallt  und  durch  Zersetzung  des  ausgewaschenen  Bleisalzea 
mit  Schwefelwasserstoff  liieraus  abgeschieden ;  durch  wi^erholte  Fallung  mit 
essigsaurem  Blei,  und  Zersetzung  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  wird 
die  Saure  gereinigt,  und  bleibt  beim  Abdampfen  als  ein  farbloser  schwierig  krj''- 
stallisirender  Byrup  zuriick ;  die  S^ure  ist  stark  sauer,  geruchlos  und  nicht  fliich- 
tig;  sie  lost  sich  in  2  Thin,  kaltem  Wasser;  das  Natronsalz  ist  krystallisirbar ;  das 
Ammoniaksalz  trocknet  zu  einer  amorphen  Masse  ein;  die  Saure  wird  von  Baryt- 
wasser  und  von  essigsaurem  Blei  ge^llt  (Zanon  ^).  Gmelin  halt  die  Achilleasaure 
fiir  Aepfelsfture;  nach  Hlasiwetz')  ist  sie  Aconitsaure. 

^)  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  145.  —  2)  Ann.  Ch.  Pbarm.  68,  S.  31.  —  8)  j.  p^.  Ch.  72,  S.  429. 
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Aeliilleln.  £in  nach  Zanon^)  in  der  Achillea  mUUfoHum  enthaltener  Bitter- 
itoC  ▼(&!  ihm  als  braunes  Extract,  wahrscheinlich  nnr  unrein  dargestellt  nnd  un- 
ToUstindig  nntersacht;  von  v.  Planta,  der  das  Achilletn  auch  in  A.  moschata 
nftchwies,  znerst  naher  untersucht;  nach  ihm  ist  es  ein  basisches  Glucosid.  For- 
mel  C30  Hgg  Kj  O15.  Zur  Darstellung  des  Achilleins  wird  das  w&sserige  Extract 
4«  Kmutes  der  Achillea  (v.  Planta  benutzte  das  vor  derBliithe  gesammelte  Kraut 
ohiie  Wurzel)  mit  absolutem  Alkohol  dnrchgeknetet,  die  Ldsung  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  verdampfb,  und  der  Biickstand  mit  destillirtem  Wasser  be- 
haoddt,  wobei  Moschatin  sich  flockig  abscheidet,  wahrend  Achillean  sich  16st;  die 
Lfining  wird  mit  Bleioxydhydrat  geschiittelt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoflf 
beliandelt  nnd  die  abfiltrirte  Ldsung  zur  Trockne  verdampft;  der  Biickstand  Mrird 
d«0D  nochmals  in  abeolutem  Alkohol  gelbst,  um  noch  etwas  Gummi  abzuscheiden, 
nnd  die  Losiing  nach  dem  Eindampfen  mit  Wasser  behandelt,  uih  Moschatin  zu 
trenneo.  Das  Achillein  ist  eine  braunrothe  amoi*phe,  glasige  und  sprfide  Masse 
von  eigenthumlichem  Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack;  es  ist  sehr  hygro- 
skopisch  nnd  wird  an  der  Lafb  schnell  feucht,  es  I58t  sich  leicht  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe,  ist  weniger  leicht  aber  voUstandig  in  absolutem  Alkohol  Idslich,  und 
ist  lulaslich  in  Aether.  Das  geloste  Achillein  reagirt  basisch;  mit  etwas  Schwe- 
iclnare  versetzt,  bildet  sich  auf  Zusatz  von  Aetherweingeist  ein  krystallinischer 
Kiederschlag.  Gerbsaure  und  Bleiessig  fN.llen  die  Ldsung  von  Achillein  nicht. 
Beim  langeren  Kochen  mit  concentrii*ter  Kalilauge  wird  es  zersetzt,  wobei  sich 
AmmoQiak  oder  ahnliche  Substanzen  verfliichtigen ;  beim  Kochen  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  verfliichtigt  sich  ein  aromatisch  riechender  K5rper,  wahrend  die 
LosuDg  Zucker  nnd  Acbilletin,  Cj,  H]7N04,  wahrscheinlich  auch  Ammoniak 
e&thalt.  Das  Achilletin  bildet  einen  braunen  pulverigen  Korper  von  gewiirzhafbem, 
nicht  bitterem  Geschmack,  welcher  in  Wasser  unl5slich,  in  Weingeist  schwer 
Idslich  ist. 

Chlor  zerstort  die  Farbe  des  gelosten  Achille'ins;  Ammoniak  16st  es;  beimVer- 
dnnften  des  Ainmoniaks  an  der  Luft  fallt  eine  flockige  Masse  nieder,  welche  sich 
ia  Wasser  sch^werer  lost  als  Achillein. 

Dieser  Bitterstoff  bildet  unzweifelhaft  einen  wirksamen  Bestaudtheil  von  A, 
mBe/oiikm  and  A.  moiichata'y  er  soil  auch  als  Mittel  gegen  Fieber  wirksam  sein. 

AchOletili  s.  Achillein. 

AchiotiL  syn.  Or  lean. 

Achirlt  ayn.  Dioptas. 

Aobm^atit  syn.  Epidot 

Achioit  syn.  Akmit. 

Acbroit  ist  larbloser  Turmalin. 

Aehroman  (von  /^d)^n,  die  Farbe)  nannte  Berzelius  das  Schwefelmellon 
▼on  Jameson,  weil  das  Badical  im  Gegensatze  zum  verwandten  Rhodan  nur 
&rblose  Verbindungen  bildet;  Schwefelmellonwasserstoff  ist  dann  Achroman- 
wasserstoff. 

Aditarag^dit ,    Achtarandit,    Achtaryndit   wurde  eine  Pseudomorphose 

g^llanDt,    welche   in  der  Qegend    der  Miindung  des  Achtaragda  (Achtaranda,  Ach- 

UT3nida)  in  den  WUui  in  Sibirien  vorkommt,  lose  Krystalle  oder  in  einem  weissen 

bis  g;raaen  Gestein  eingewachsene  bildend,    welches  auch  Vesuviankrystalle  enthalt. 

Die  Psendokrvst^Ue   sind  ziemlich   gross ,   bis    2  Centimeter  im  Durchmesser  und 

202  202    20'2 

wuber,  Trigondod^aeder  -r~i  nach  G.  Rose  auch   -r-*  — 5—,   sehr   gut    aus- 

g^biUet,  zum  Theil  auch  schone  Kreuzzwillinge  mit  gleicher  Achsenstellung ,  £lus- 
•erlich  noch  zum  Theil  mit  einer  festen,  ziemlich  gl^nzenden  Kruste  versehen, 
innerlich  graulichweiss  und  erdig,  matt,  undurchsichtig ;  G.  -=-  2,82.  Giebt  im  Kol- 
ba  Wa6s«r,  schmilzt  vor  dem  Lothrohre  an  den  Kanten  zu  grauer  Schlacke,  ent- 
iiickelt  als  Pnlver  mit  Salzsaure  etwas  Kohlensaure.  Die  Analysen  von  R.  Her- 
mann^) und  W.  V.  Beck  3)  ergaben  keine  iibereinstimmenden  Zahlen ,  aber  als 
vofTwaltende  Bestandtheile :  Kieselsaure,  Thonerde,  Kalkerde,  Magnesia,  Eisenoxyd 
mad  Wasser.  Die  Pseudokrystalle  werden  als  solche  nach  Grossular  oder  Helvin 
Oder  Boracit  erkl&rt.  K.  v.  Kokscharow  unterstiitzt  die  Ansicht  Breithaupt's, 
dais  sle  von  Helvin  abstammen.  KX. 


*)  Ann.  Ch.  Phann.  58,  S.  26.    —    ^)  N.  J.  f.  Min.  1869,  S.  86.    —    »)  K.  v.  Kok- 
•durov,  Mat.  z.  Min.  Rossi.  5,  S.  327. 

B«iulwArt«rbiich  der  Chemie.    Bd.  I.  a 
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Aoibromide^  Aoichloride^  Acisulfide.  Das  sind  Sauerstoffsanren ,  in  wel- 
chen  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Brom,  Chlor  oder  Bchwefel  ersetzt  ist,  wie 
im  Chlorkohlenoxyd,  COClg,  Phosphoroxychlorid,  POCI3  u.  a.  m.  (vergl.  Oxy bro- 
mide, Oxy  chloride,  Ozy  sulfide)..  Berzelius  sah  diese  Verbindungen  an  als  bestehend 
aus  Oxyd  und  Chlorid,  ao  ist  die  Ghlorchromsaure  z.  B.  nach  ihm  =  2Cr03  -|-  CrCl^. 
Berzelius^)  betracbtete  besonders  die  durch  Ein  wirkung  von  Cblor  aufEssigsaiire, 
Aether  und  ahnUche  Korper  entstehenden  gechlorten  KOrper  als  aus  Kohlenoxyden 
und  Kohlenchloriden  bestehend,  weil  er  eine  Ersetzung  des  elektropositiven  Wasser- 
stoffs  durch  elektronegatives  Chlor  nicht  zugeben  konnte;  so  ist  das  Anhydrid  der 
Trichloressigs&ure  ^)  nach  ihm  C^  OI3  .  C2  O3,  d.  i.  Oxaladchlorid ;  der  Perchlorather 
(s.  unter  Aethylather),  5C2CI3.C2O3  =  Oxalaciquinquechlorid.  Da  jetzt  wohl  Nie- 
mand  diese  Ansicht  mehr  theilt,  so  ist  es  liberfliissig ,  dieselbe  weiter  zu  erortem. 

Aoioxilit  syn.  Patrinit. 

Aoidalbumln  s.  b.  Eiweisskdrper. 

Acidimetrie.  Fiir  die  quantitative  Bestimmung  einer  als  Bestandtheil  eines 
Gemisches  gegebenen'freienSau're  ist  nur  eine  einigermaassen  allgemein  anwend- 
bare  Methode  bekannt.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  fiir  das  in  der  gewogenen 
Substanzprobe  vorliegende  Saurequantum  statt  des  absoluteu  Gewichts  die  absolute 
Sattigungscapacit&t  bestimmt  und  aus  dieser  und  dem  bekannten  Aequiva- 
lentgewlcht  der  SHure  ihre  Quantitiit  berechnet.  Bei  alien  in  Wasser  los- 
lichen  eigentlichen  Sfiuren  kann  dies  dadurch  geschehen,  dass  man  die  S^ure  durch 
Behandlung  mit  einem  stark  basischen  Metallhydrat  oder  Carbonat  in  Neutralsalz 
verwandelt,  und  von  denjenigen  in  der  Reaction  figurirenden  Quantit&t-en ,  welche 
nur  von  dem  Gewicht  des  durch  Meta-lle  verdrangten  Wasserstoffs  abhaugen,  eine 
bestimmt.  Also  entweder :  1)  die  fiir  die  Durchfiihrung  der  B.eaction  ndthige 
Quantitat  von  Reagens  oder  2)  das  Gewicht  des  fiir  den  Wasserstoff  der  Saure 
substituirten  Met  alls  oder  3),  bei  Anwendung  eines  Carbonats,  das  Gewicht  der 
eliminirten  KohlensSlure.  Von  den  hier  angedeuteten  dreiMethoden  der  Acidimetrie 
kann  die  e  r  s  t  e  in  der  Art  ausgefiihrt  werden ,  dass  man  fiir  die  zu  bestimmende 
S^ure  durch  directes  Probiren  ermittelt,  wieviel  basisches  Beagens  derselben  zuzu- 
setzen  ist,  um  ein  genau  neutrales  Gemisch  herzusteUen.  Fiir  diese  Methode  soil 
ein  auf  alle  Sauren  anwendbarer  Modus  in  dem  Artikel:  „ Analyse,  volumetrische" 
ausfiihrlich  beschrieben  werden. 

Wenn  die  zu  bestimmende  Saure  die  Eigenschaft  besitzt,  durch  Behandlung^ 
ihrer  L5sung  mit  irgend  einem  unldslichen  basischen  Carbonat  in  der  Wanne 
voUstandig  in  eine  Ldsung  von  Neutralsalz  (und  nicht  etwa  theil w'eise  in  basi- 
sches Salz,  was  oft  vorkommt)  verwandelt  zu  werden,  so  kann  man  auch  in  der 
Art  verfahren ,  dass  man  die  zu  analysirende  Losung  mit  gewogenem  iiberscbiis- 
sigem  Carbonat  (etwa  einem  Stiick  Kalkspath)  erwarmt,  bis  dieses  nicht  mehr  ein- 
wirkt,  das  dann  vorhandene  gel3ste  Bicarbonat  durch  Kochen  zersetzt,  das  scliliess* 
lich  noch  vorhandene  Carbonat  wagt,  und  von  dem  urspriinglich  zugesetzten  in 
Abzug  bringt.  In  all  den  Fallen,  in  welchen  nach  diesem  Verfahren  die  Anwen- 
dung des  Baryum-  oder  des  Silbercarbonats  zulilssig  Valre ,  kann  man  selbstver- 
standlich  auc'li  die  zweite  Methode  der  Acidimetrie  in  Anwendung  bringen 
und  statt  des  verbrauchten  Carbonats  das  in  der  Neutralsalzlosung  vorhandene 
Metallgewicht  analytisch  —  als  Ba  S  O^  resp.  Ag  CI  —  abscheiden  und  bestimmen. 

Die  Methode  der  Acidimetrie  durch  Kohlensslurebestimmung  ist  von 
Fresenius  und  Will')  in  eine  Form  gebracht  worden,  in  der  sie  leicht  und 
allgemein  anwendbar  ist.  Bei  dem  von  denselben  angegebenen  Verfahren  wird 
die  (in  Wasser  geloste)  Saure  durch  iiberschiissiges  Natrium-  (oder  Kaliuni-) 
bicarbonat  neutralisirt  und  die  eliminirte  Kohlensaure  einfach  dadurch  bestimmt, 
dass  man  den  in  Folge  des  Weggehens  derselben  eintretenden  Gewichtsverlust  er- 
mittelt. Der  von  Fresenius  und  Will  benutzte  Apparat  ist  in  Fig.  2  darge- 
stellt.  Das  Kfilbchen  A  (Fig.  2)  dient  als  Gasentwickelungsflasche ;  das  andere  H 
(Fig.  2)  ist  zur  Halfte  mit  concentrirter  Schwefelsaure  gefiillt  und  hat  nur  den  Zweck, 
die  entweichende  Kohlensaure  zu  trocknen;  dasselbe  kann  also  ganz  wohl  durch  eine 
Chlorcalciurarohre  B  (Fig.  3)  ersetzt  werden,  der  man  zweckmassig  die  in  Fig.  3  an- 
gedeutete .  Gestalt  und  Stellung  giebt.  Zur  Ausfiihrung  einer  Bestimmung  bringt; 
man  die  gewogene  Substanzprobe  znsammen  mit  einer  zur  Ldsung  des  zu  er-wrar- 
tenden  Natriumsalzes  ausreichenden  Menge  von  Wasser   in  das  Kolbchen  A.     Als- 


*)  Vergl.  dessen  Lehrb.  d.  Chem.  5.  Aufl.  i,  S,  490.  —  ^)  In  den  folgenden  Forme]  11 
sind  die  alteren  Aequivalentengewichte  gesetzt,  also:  C  =  6;  0  =  8.  —  ^)  Ann.  Ch. 
Pharm.  47,  S.  87;  4.9,  S.  12.'>. 


AcidipatiEche  Beagentien.  —  Aciditat. 


Twiachen   Kolbeuliala   und   Eork   eiiigekleinmUn   Fadeo  in  ilem   Hoblraume  von  A 

utfgehangt.      Nschdem    dias    geschehen,   wird   die  Bohre  6   durcb  Aursetzen  einer 

kledneD  Kantitrhukkapp^  verschlossen,  der  Trockennpparat  RUgefiiet  und  das  Oanze 

tarin.     HaD   lasst   jetzt  durch   momentanes  Luften   dea'  Korkes  das  Bicxrboiiat   in 

die  Ssure   falleD ,    und   auf  dieae   erst  in   der  Kitlte  und  achliesslicb  noch  so  lange 

bei  jO"  f)ia  60"  einwirken ,   als  sich   Doch  Gaflblaschen  zeigen.      Daan   nimrat   man 

den  Verechluss  von  b  weg  and  saugt  (initt«lst  eines  Xautschukrnhrx)  an  d,   bis  die 

im  Hohtrsam'  dea    Apparata   erfiillende   Kohiensaure   vollntandig   diirch  Luft  ver- 

dnngt   ist.      Der   Apparat   wird   achliesslich  (darch  £inel«llen  in  Wasaer)  auf  eine 

mit   der  der  umgebenden   Luft  raUglichst  genau  zuaammeufallende  Temperatur  ge- 

br^cfat,  abgetrockUHt,  auf  die  wieder  mit  der  Tara  beschwerte  Wage  ^nriickgehracht 

uDd  die    weggegangene    Kohlensaare  durch    ZuJegen   von    Oewichtsatiicken    direct 

gcwogen.     Fiir  je  1  Qrm.  Kohletisfiure  iBt  daa  '/,,  (a  Qnunm)  Saure  reap.  Ommin- 

aijnivalent  (vergl.  unter  Aualyaevoluin)  Anhydrid  in  Kechnung  zu  bringen.    Wenn 

man  genaa   1,2...  n  X  ~  Onn^SiiliHianz  geDommen  hatte,  so  giebt  das  in  Centi- 

gmnineD   gemessene   Oewicht   der   Kohteusilnra   das  1,  2..,  nlache   des   gesuchten 

Pnic«iitgflhalta  direct  an.     Der  Werth  -~  ist  berechnat  auf  beztebungswaise 

S&nrehydrat  Anbydrid 

Fiir  Bchwefelsaure       1,114  0,EK)9 

.     Salpatersaure        1,432  1,227 

„     Balzsaure  0,8H0  — 

,     Eniga&ure  1,384  1,159 

.     Pkospborsaure ')  2,227  0,807 

Fiir   dieae  Proben    ist   das   iiu  Handel   vorkonimende  Natriumbicarbonat  nicht 

atatt  Weilerea  aowendbar,  da  es  stets  Monocarbonat  (Na,CO(|)  enthalt;    man  kann 

daaaelbe   aber  dadurch   tangiicb    maclien  ,   dass  man  zunacluit  die  Uauptmassa  des 

g«ii)UiDt«]>  Salzes  dnrcb  vorsichtiges  ^Decken"  mit  Wasser  entfernt,  den  Biickstand 

dann  mil  Waaser  zn  einem  diinnen  Brei  anreibt  und  in  dieaen  unter  fortw&brendem 

Cmruhren  Kuhlensiiiire  einleitet,    bis   die  Uiacbung  viotettea  Lackuiuspapier  nicbt 

mehr  blau  flirbt.    Daa  m  neutraliairte  Salz  wird  durch  Abpreaaen  oder  Anflegen  auf 

ane    porOse   PIfltta  von   Mutt«rlaiige    befreit   und   an   der  Luft   bei  gewohnlicber 

Ttnnperalur  (oberflaeblichj  getrocknet,  W.  D. 

Addipathlache  Heagentien  nennt  Lensxen  ^)  Reductiona'  und  Oxydattona- 
nittel,  velirhe  bei  der  Zerantzung 'eine  fiaae  bilden  uud  daher  nur  bei  0«genwart 
ciD«:r  Banre  in  dieser  Weiae  wirken'.  Alkalipatbische  Agentien  sind  dagegen 
dia  Bfldactions-  oder  Oxydationaniittel,  deran  Wirkiiug  von  der  Oegenwart  einer 
Hue  bedingt  ist. 

AddiUt.  Der  Ausdruch  Acidit&t  wird  verliHItnisam&ssig  selten  gebraucht ; 
er  beieichnet  den  reciproken  BegrilT  von  nBagicitit"  und  druckt  demnach,  bei  reiD 


')  '/jt'OiHi  +  N«HCO«  =  VaPO,N»jH  -|-  HaO  +  COj.  —  ")  J.  prt  Chem.  78, 
S.  193;  til,  S.  276. 
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qualitativer  Auffassung,  die  Be^higung  gewisser  Substanzen  aua,  besonden  leicht 
mit  Sfturen  Yerbindungen  einzugehen.  Man  schreibt  also  in  der  unorganiachen 
Ghemie  von  der  Aci^itat  der  basischen  Ozyde  und  Hydrate,  and  man  bedient  sich 
ebenso  und  sogar  vorzugsweise  des  Ausdrucks  Aciditat  fur  manche  organische 
Substanzen,  namentlich  i^r  die  Alkobole',  -welche  ahnlich  wie  die  Basen  der  un- 
organischen  Ghemie,  besonders  leicht  mit  Sauren  Yerbindungen  eingehen,  um  so 
die  den  Salzen  entsprechenden  8aureather  zu  bilden. 

Gerade  so  wie  mit  dem  Ausdruck  Basicitat,  so  verbindet  man  auch  mit  dem 
Ausdruck  Aciditftt  bisweilen  einen  quantitativen  Sinn.  Man  vergleicht  also  ver- 
schiedene  S&uren  inBezug  auf  ihre  Basicitat,  und  man  vergleicht  ebenso  verschie- 
dene  Basen,  oder  den  Basen  ahnliche  Korper  in  Bezug  auf  ihre  Aciditat.  Solche 
Yergleiche  fiihren  zu  dem  Besultat,  dass  die  Basicit^lt  verschiedener  S§,uremoleciile 
ungleich,  und  dass  ebenso  die  Acidit&t  basischer  oder  den  Basen  vergleichbarer  Mo- 
leciile  verschieden  sein  kann.  Man  sagt  also  von  verschiedenen  Ssluren  ihre  Basicitat 
seigleich  1,  gleich  2,  etc.;  und  man  sagt  ebenso  von  den  verschiedenen  Basen,  oder 
den' verschiedenen  Glassen  von  Alkoholen,  ihre  Aciditat  seigleich  1,  gleich  2,  u.  s.  f.; 
je  nachdem  ein  Moleciil  der  betreffenden  Base  oder  des  betreifenden  Alkohols  mit 
einem,  mit  2,  mit  3  oder  mehr  Saure&quivalenten  Salze  oder  Aetherarten  zu 
erzeugen  vermag. 

Wahrend  man  zur  Bezeic^nimg  der  Basicitat  der  Sfturen  sich  der  Adjectiva 
einbasisch,  zweibasisch,  etc.  bedient,  hat  man  um  die  Aciditat  der  Basen  oder  der 
Alkohole  auszudriicken  dieBeiworter  einsaurig,  zweisaurig,  u.  s.  f.  gew^lhlt.  Eine 
Base,  die  nur  mit  einem  Aequivalent  einer  Saure  ein  Salz  zu  bilden  vermag  und 
ebenso  ein  Alkohol,  der  mit  einem  Aequivalent  Saure  direct  den  neutralen  Aether 
erzeugt,  werden  als  einsaurig  bezeichnet ;  eine  Base  oder  ein  Alkohol ,  die  mit 
einem  oder  mit  zwei  Aequivalent  S&ure,  Salze  oder  Aether  zu  bilden  im  Stande 
sind,  werden  eine  zweisaurige  Base  oder  ein  zweisauriger  Alkohol  genannt;  etc. 
Das  Kalihydrat  kann  demnach  als  einsaurige  Base  bezeichnet  werden;  das  Queck- 
silberoxyd  ist  zweisaurig,  das  Wismuthoxydhydrat  dreisslurig,  das  Eisenoxyd  und 
Eisenoxydhydrat  sind  sechssaurig,  etc.  Unter  den  Alkoholen  sind  der  Aethylalkohol, 
die  mit  ihm  homologen  und  auch  andere  ahnliche  Substanzen,  einsaurig;  der 
Aethylenalkohol  (Glycol)  ist  zweisaui'ig;  das  Glycerin  ist  ein  dreisauriger  Alkohol. 
Die  Aciditat  wird  also  bei  basischen  Metalloxyden  und  Oxydhydraten  (wenigstens 
wenn  Molecule  von  aussergewOhnlicher  Complication  ausgeschlossen  werden)  durch 
die  Werthigkeit  des  Metalls,  bei  den  Alkoholen  durch  die  Werthigkeit  des  Radicals 
ansgedrtickt,  denn  diese  Werthigkeit  giebt  die  Anzahl  von  Saureaquivalenten  an, 
deren  Wasserstoffatome  durch  die  betreffenden  Metalle  oder  Radicale  ersetzt  werden 
k5nnen.  Beriicksichtigt  man  nur  tlie  normalen  Hydrate  der  Metalloxyde  und  die 
wahren  Alkohole,  so  kann  man  sagen,  die  Aciditat  werde  durch  die  Anzahl  der 
mit  dem  Metall  oder  Radical  verbundenen  Wasserreste  (OH)  oder  durch  die 
Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Wasserstoffatome  ansgedrtickt.  £s  sind  in  der 
That  diese  Wasserreste,  oder  die  in  ihnen  enthaltenen  Wasserstoffatome,  welche 
man  bei  BUdung  von  Salzen  oder  von  Aetherarten  sich  durch  aquivalente  Mengen 
von  Sliureresten  ersetzt  denken  kann. 

Die  Acidit&t  ist,  wie  die  Basic! t&t,  ein  specieller  Fall  der  Werthigkeit  oder 
der  Aequivalenz  (vgl.  diese  Artikel).  Besitzt  eine  Substanz  nur  Aciditat,  wie  dies 
bei  den  Basen  der  unorganischen  Ghemie  und  bei  den  Alkoholen  der  Fall  ist,  so 
ist  die  Aciditlit  ebenso  gross  wie  die  Werthigkeit;  hat  ein  Kdrper  nur  Basicitat, 
wie  dies  bei  den  meisten  S&uren  stattfindet,  so  ist  dieselbe  gleich  mit  der  Werthig- 
keit oder  Aequivalenz.  Dieselbe  Substanz  kann  aber  auch  gleichzeitig  Aciditat 
und  Basicitftt  besitzen;  dann  sind  beide  zusammen  gleich  gross  wie  die  Werthig> 
keit.  So  sagt  man  z.  B.,  die  Milchs&ure  sei  zweiwerthig,  dabei  aber  einbasisch 
(als  Sfture)  und  eins&ung  (als  Alkohol.)  A,  K. 

Aokererde  s.  Bod  en. 

AokerqueUs&ure^  Aokers&ure^  Aokersatss&ure  nach Hermann  eigenthiim- 
liche  Bestandtheile  des  Humus  (s.  d.). 

Aoolyotin.  Eine  von  Hiibschmann^)  aus  Aconitum  Lycoctonum  dargestellte, 
noch  nicht  n&her  untersuchte  Base.  Sie  wird  aus  dem  alkohohschen  Extract  der 
Wurzeln  dargesteUt  durch  Ausziehen  mit  Schwefelsaure,  Eintrocknen  der  mit  koh- 
lensaurem  Natron  gesiittigten  L5sung,  und  Extrahiren  der  trocknen  Masse  mit  ab- 
solutem  Alkohol;  aus  dem  "beim  Abdampfen  der  Tinctur  bleibenden  Riickstande 
15st  Aether  Lycoctonin  auf,  wahrend  Acolyctin  zuriickbleibt.     Es  bildet  ein  weiss- 


^)  Vierteljahrschr.  pr.  Fbarm.  75,  S.  22;  Jahresber.  Chem.  1866,  8.483. 
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in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  lasliches,  in  Aether  unlbsliches  Polver; 
et  schmeckt  bitter  und  reagirt  alkalisch.  Fg. 

Aoonellin.  Sine  von  T.  u.  H.  Smith  ^)  ans  der  Wurzel  von  Aconitum  Napef- 
ba  dargesteOte  organische  Base,  die  dem  Narcotin  sehr  &hnlich ,  vielleicht  damit 
identisch  ist  Zur  Darstellong  der  Base  wird  der  durch  Auspressen  der  Wurzeln 
(ilalT«iie  Saft  eingedampft,  das  Extract  mit  Alkohol  behandelt,  die  LQsung  mit 
Kilk  Tersetzt,  und  das  filtrat  mit  SchwefelsHure  angesftuert ;  es  wird  sodann  ver- 
dftmpft,  and  der  so  erhaltene  Riickstand,  inWasser  geldst,  mit  soviel  kohlensaurem 
y»troD  versetzt,  dass  die  Fliissigkeit  noch  schwach  sauer  reagirt;  heim  lUngeren 
Stehen  krvstallisirt  dann  das  Aconellin,  wahrend  Aconitin  gel&st  bleibt.  Das  Aco- 
DeDin  wird  durch  UmkrystaUisiren  ans  Alkohol  gereinigt.  Es  ist  leicht  krystal- 
lisirbar,  in  Wasser  iast  unldslich,  in  300  Thin  kaltem  und  nahe  10  Thin,  siedendem 
Weingeist  loslich;  es  lost  sich  auch  in  Aether  und  in  Chloroform;  die  Losung 
poiarisirt  links ;  es  schmeckt  in  Losung  bitter  und  scheint  nicht  giftig  zu  wirken ; 
lU  Grm.  brachten  bei  einer  Katze  keine  Wirkung  hervor.  Es  f£*bt  sich  mit 
Schvefelsaure  and  etwas  Salpeter  blutroth.  £s  bUdet  mit  den  Sfturen  8alze,  die 
aber  auch  bei  Ueberschuss  von  Base  sauer  reagiren;  das  salzsaure  Salz  ist  kry- 
sallisirbar  und  bildet  mit  Platinchlorid  einen  gelblichen  Niederschlag.  ^. 

Aconitin^.  Organische  Base,  von  Hesse  (1833)  in  den  Blattem  von  Aconi- 
ttm  Sapdhu  aufgefunden ;  sie  ist  spater  auch  aus  den  Wurzeln  von  Ac.  Napellut 
Bad  von  Ac.  ferox  dargestellt,  und  findet  sich  in  Blattern  und  Knollen  von  ver- 
icUedenen  Aconitumarten  3).    Formel  CS0H47NO7  (v.  Planta^). 

Zur  Darstellung  von  Aconitin  wird  das  getrocknete  Kraut  von  Ac*  Napeltas 
sit  Alkohol  ausgezogen  und  das  Filtrat  mit  Kalkhydrat  versetzt ;  die  von  dem 
Xiederschlag  getrennte  Flussigkeit  wird  mit  Schwefelsflure  angesHuert,  worauf  sich 
Gjps  abeetzt ;  das  filtrat  wird  abdestillirt ,  der  Riickstand  in  Wasser  geldst  und 
oh  kohlensaurem  Slali  gefallt,  wobei  unreines  Aconitin  sich  absetzt;  durch  Be- 
kudeln  mit  Thierkohle  oder  durch  wiederholtes  Losen  in  verdiinnter  Saure  und 
PIO«Q  mit  Kalk,  Magnesia  oder  Ammoniak  wird  es  gereinigt. 

Aus  der  Wurzel  von  Ac,  Napdlus  oder  Ac.  ferox  wird  das  Aconitin  durch  Aus- 
zithen  mit  Alkohol  und  Schwefelsaure  erhalten;  der  beim  Yerdampfen  derL5sung 
Ueibende  Syrup  wird  durch  Schutteln  mit  Aether  von  einem  griinen  Oel  befreit, 
vonof  der  Riickstand  in  Wasser  gelost  und  mit  Ammoniak  oder  Magnesia  geflUlt 
vird;  durch  Auflosen  in  Aether,  Yerdampfen  des  Filtrats,  Behandeln  des  Riick- 
ftandes  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  und  Fallen  mit  Ammoniak  wird  die  Base 
/pereinigt  *)  *). 

Urn  das  Aconitin •  ganz  rein  zu  erhalten,  wird  es  in  Aether  gelost,  nach  dem 
Terdampfen  des  Filtrats  der  Riickstand  in  absolutem  Alkohol  gelost,  und  diese  L5- 
nng  mit  Wasser  vermischt,  wobei  sich  die  Base  in  weissen  Flocken  abscheidet. 

Bas  Aconitin,  unter  der  Luftpumpe  getrockntat,  bUdet  ein  leichtes  weisses 
Pulver,  welches  20  Proc.  Wasser  enthalt  (reines  Aconitin  ist  nach  Fliickiger*) 
**»erfrei);  beim  Yerdampfen  seiner  Ldsung  in  Weingeist  setzt  es  sich  in  weissen 
KonKTu  ab,  oder  bleibt  al^  durchsichtige  glasartige  Masse  zuruck;  es  ist  geruch- 
bM,  achmeckt  aber  bitter,  spater  kratzend  und  scharf  (nach  Fliickiger  schmeckt 
»  nur  bitter,  nicht  scharf)  und  wirkt  giftig.  Es  erweicht  in  kochendem  Wasser, 
Ida  rich  in  150  Thin,  kaltem  oder  50  Thin,  heissem  Wasser ,  es  lost  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether.  NachHiibschmann  ®)  lost  es 
nch  dagegen  in  4,2  Alkohol,  2,6  Chloroform,  und  schon  in  2  Aether,  die  Lbsung  wirkt  ■ 
Knks  polarisirend.  Es  verandert  sich  nicht  an  der  Luft,  es  schmilzt  bei  120*^  nach 
Flnckiger;  nach  frfiheren  Angaben  schon  bei  80^;  starker  erhitzt  braunt  es  sich 
««l  zersetzt  sich  bei  hoherer  Temperatur  vollstandig;  in  ganz  kleinen  Mengen 
i^iBchen  Uhrglasem  fiir  mikroskopische  Untersuchung  erhitzt,*  bildet  es  ein 
ioorphes  durch  Ammoniak  krystallinisch  werdendes  Sublimat*).  Aconitin  I5st 
»eli  in  Salpetersaure  ohne  FSrbung ;  beim  L5sen  in  Schwefelsfture  fllrbt  es  sich 
nerst  gelb,   dann    violettroth ;   mit  wasseriger,   im   Wasserbade  mdglichst  einge- 


*)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  5,  p.  317;  Chem.  Centr.  1864,  S.  344;  Jahreaber.  Chem.  1864, 
S.  i48,  Tgl.  Jellett,  Chem.  Newa,  9,  p.  216,  Jahreaber.  Chem.  1864,  S.  449.  —  ^  Heaae, 
^.  Cb.  Pharm.  7,  8.  269.  —  ^)  Moraon,  Pogg.  Ann.  42,  S.  175.  —  *)  Lieg^oia  u. 
Hotlot,  J.  pharm.  [3],  44,  p.  130;  Jahresber.  Chem.  1863,  S.  450;  Chem.  Centr.  1864, 
8.558.  —  B)  Hotiot,  J.  pharm.  [3],  55,  p.  304;  Jahreaber.  Chem.  1863,  S.  451.  — 
*)^Uckiger,  Arch.  Pharm.  [3],  141,  S.  196.  N.  Buchn.  Rep.  1870.  S.  491.  —  7)  y. 
f'»nta,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  245.  —  »)  Hubachmann,  N.  Jahrb.  Pharm.  30,  S.  12. 
~-  *)  Helwig,  Zeitachr.  anal.  Chem.  3,  S.  52. 
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dampfter  Phosphorsaure  auf  80®  bis  100®  erwarmt,    f^rbt  es  diese  violett,   welctie 
Farbe  in  der  Kalte  langere  Zeit  bleibt 

Das  Aconitin  reagirt  alkalisch,  seine  wasserlge  Losung  wird  darch  Kaliuin.- 
QuecksilberjcMlid  gefallt,  nicht  durch  Platinchlorid ;  es  sattigt  die  Sauren,  die 
Salze  sind  meistens  aber  nicht  krystallisirbar ;  nur  das  Nitrat  krystallisirt  leicli.t> 
(Fliickiger). 

Chiorwasserstoff- Aconitin,  CB0H47NO7 -j- 2 HCl,  bildet  sich  beim  Sattigen 
von  trocknem  Aconitin  mit  trocknem  Salzsauregas;  die  concentrirte  Losung  giebt 
mit  Goldchlorid  einen  gelblich  weissen  dichten,  nicht  krystallinischen  Niederschlag-, 
C80H47NO7  4-  HCl  +  AuClg  +  H2O. 

Pie  Losung  von  Chlorwasserstoff-Acouitin  wird  durch  Platinchlorid  nicht  ge- 
fallt;  mit  Quecksilberchlorid  giebt  sie  einen  weissen  kasigen  in  Salzsaure  ziemlicK 
loslichen  Niederschlag ;  kaustisches  Kali,  Ammoniak,  und  kohlensaures  Kali  geben 
weisse,  im  Ueberschuss  der  Alk  alien  nicht  merklich  losUche  Niederschlage ;  Na- 
tronbicarbonat  und  Natronphosphat  geben  keinen  Niederschlag;  BhodankaUuixx 
giebt  einen  weissen  kasigen,  Jodtinctur  einen^ kermesbraunen ,  Kalium-Quecksilber- 
jodld  einen  kasigen  gelblich  weissen,  Gerbsaure  auf  Zusatz  von  Salzsaure  einen 
dichten  flockigen  Niederschlag;  Pikrinsaure  giebt  einen  dichten  in  Ammoniak  un- 
loslichen  Niederschlag. 

Das  Aconitin  wirkt  sehr  giftig,  V50  Gran  t5dtet  einen  Sperling  in  wenigen 
Minuten ;  es  wird  als  Arzneiinittel  gegen  nervose  Schmerzen  bei  acutem  Gelenks- 
rheumatismus  u.  a.  m.  gebraucht;  nachHottot  darf  es  hochstens  bis  zu  0,003  Grm. 
in  24  Stunden  gegeben  werden.  Nach  Procter*)  enthalten  1000  Thle.  Kraut  von 
Ac.  Napellus  2  bis  4  Thle.  Aconitin. 

Pseudaconitin.  Die  verschiedenen  Aconitumarten  enthalten  verschiedene 
zum  TheU  ilhnlicheBasen.  Unter  dem  Nanien  Aconitin  ist  daher  ziiweilen  ein  von 
dem  Alkaloid  von  Geiger  und  Hesse  verschiedenes  P^aparat  dargestellt  und  in 
den  Handel  gebracht.  Es  scheint<,  dass  besonders  in  England  als  „  Aconitin **  zu- 
weilen  ein  amderes  Alkaloid  dargestellt  wird,  und  in  den  Handel  fcommt,  daher  es 
auch  wohl  als  „Englisches  Aconitin"  oder  „  Aconitin  von  Mors  on"  unterschieden 
ist,  Namen,  die  nicht  passend  sind,  da  die  englischen  Fabrikanten  wenigstens  jetzt 
h§,ufiger  eigentliches  Aconitin  liefem,  als  das  andere  Alkaloid,  welches  daher 
besser  als  Pseudaconitin  bezeichnet  wird;  friiher  Nepalin  (Fliickiger  nalim 
an,  dass  es  aus  KnoUen  von  Nepal  dargestellt  werde),  Napellin  (Wiggers), 
Acraconitin  (Ludwig).  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich ,  dass  dieses  Alkaloid 
aus  den  yotq.  Himalaya  stammenden  BikhknoUen  dargestellt  wird,  und  zwar  durch 
Extrahiren  des  alkoholischen  Extracts  mit  verdiinnter  Schwefelsaure,  Versetzen 
des  Filtrats  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction,  und  Auflosen  des 
Niederschlags  mit  Aether  unter  Zusatz  von  Thierkohle. 

Das  Pseudaconitin  krystallisirt  leicht  und  in  grossen  Prismen,  lost  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  Aether  (bei  Siedehitze  in  20  Thin.  Alkohol  oder  100 
Thin.  Aether)  oder  Chloroform  (230  Thin).  Es  erweicht  nicht  in  kochendem  Was- 
ser, und  wird  durch  eine  concentrirte  Ldsung  von  Phofephorsaure  bei  100®  nicht 
gefarbt.  Es  schmeckt  brennend  scharf,  aber  nicht  bitter;  in  liosung  auf  die  Haut 
gebracht,  bringt  es  ein  Prickeln  und  eine  Empfindung  von  Warme  hervor,  dem 
spftter  ein  Gefiihl  von  Erstarrung  und  Zusammenziehen  und  von  Schwere  des 
beriihrten  Theils  folgft.  Dieses  Pseudaconitin  soil  noch  giftiger  sein  als  das  eigent- 
liche  Aconitin;  es  wird  in  England  als  hochst  wirksames  Mittel  gegen  Neuralgie 
geriihmt,  wahrend  das  eigentliche  Aconitin  sich  hier  wirkungslos  zeigt. 

Die  therapeutischen  Wirkungen  wie  das  chemische  Verhalten  unterscheiden  da- 
her das  Pseudaconitin  vom  Aconitin  **). 

Aconits&urey  Equisetsaure,  Citridicsaure,  Citridinsaure.  Eine  drei- 
basische  dreiatomige  Saure,  Formel  Cg  Hg  Og  oder  Cg  H3  Og  .  H3 ,  von  Peachier  ^) 
(1820)  in  Aconiium  NapeUus  entdeckt,  spater  von  Bennerscheidt  in  A.  ^toer- 
keanum  aufgefnnden,  und  von  Wicke*)  in  dem  abgebliihten  Kraute  von  Delphi- 
nium  Cbnsolida    nachgewiesen ;    von    diesem    sowie   von   Buchner^)    und    Dahl- 


•)  Chem.  News,  9,  S.  87;  Chem.  Centr.  1865,  S.  336.  —  **)  Vergl.  Liter,  bei  Aconi- 
tin: ^)  Fliickiger,  ^)  Hiibschmann;  ferner  Husemann,  N.  Jahrb.  Pharm.  34y  S.  79. 

Aconitsaure:  i)  N.  Tromsdf.  J.  5,  1,  S.  93;  8,  S.  266.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  90, 
S.  98.  —  8)  Buchn.  Rep.  Pharm.  63,  S.  145.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  p.  312.  — 
fi)  Compt.  rend.  50,  p.  432;  J.  pr.  Ch.  51,  S.  247.  —  «)  Ann.  ch.  phys.  [2j  39,  p.  5.  — 
7)  Ebds.  [2]  62,  p.  208.  —  «)  Jahresber.  Berz.  15,  S.  270.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  56.  — 
^®)  Ebds.  98,  S.  94.  —  ")  Ebda.  S.  78.  —  !«)  Ebds.  15-2,8.61.  —  i»)  Jahresber.  Berz.  19, 
S.  401.  —  i<)  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  180. 
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»trom«)  antenacht.  Liebig,  naoh  ihm  Baup^)  and  Dessaignes^)  zeigten  die 
IdntiUt  der  von  Braoonnot**)  in  Equiaetum  fiuviaU,  K  hyemale  nnd  anderen 
Sqointiimarten,  sowie  der  von  Begnanlt^  in  £,  Hmosum  aofgeftindenen  Equi- 
9etsiure  mit  Aconitsaore.  Die  Vermuthung  von  Berzefius,  dass  die  beim  Bi- 
hitjeo  TOO  Citronsaore  entstehende  Saure  auch  Aconitsfture  sei,  ward  durch  die  Un- 
temchangen  von  Dahlstrom^  und  Crasso")  bestatigt,  wobei  dann.  auch  die 
latitat  der  Aconitsaore  mit  den  von  Baup  aus  Citrons&ure  erhaltenen  Zer- 
Mnngsprodacten  derselben:  der  Citridics&ure  und  Citridinsaure  naohgewiesen 
wirde. 

Aconitsaore  bildet  sich  in  geringer  Menge  auch  schon  beim  fortgesetzten  Ko- 
Chen  der  wasserigen  L5eung  von  Gitronsaure  (Dessaignes).  Kach  Berzelius^^) 
entbahen  die  trocknen  citronsauren  Salze  (CQH5O7M3)  nicht  mehr  Citrons&ure, 
aoodem  ein  Gemenge  von  2  Aeq.  citronsaurem  Salz  mit  1  Aeq.  aoonitsaurem  Salz: 

C0H5O7MS       =        C4H4O5M,        -1;^        CaHOaMt 
Troeknes  citron-  2  Aeq.  citrons.  Salz  Aconitsaures 

saores  Salz  nach  Berzel.  Salz 

Die  Aconitsaure  ist  polymer  mit  Maleinsfture  und  Fumarsaure  (C4  H4  O^),  und 
hit  aach  manche  Aehnlichkeit  mit  denselben,  daher  Regnault  die  Equisets&ure 
znerst  fur  Maleinsaure  hielt;  Verschiedenheit  des  Atomgewichts  und  der  Krystall- 
fkYm,  Untenchiede  in  der  Ldslichkeit  und  sonstigen  Eigenschafben,  besonders  auch 
die  Zerpetzbarkeit  der  Aconitsaure  beim  Erhitzen  unterscheiden  sie  wesentlich  von 
•kn  genannten  Sauren. 

Die  verscbiedenen  Arten  von  A^onitum  und  von  Delphinium  enthalten  Aconit- 
iJBra  hauptsachlich  an  Kalk,  zum  Theil  an  Alkali  gebunden.  Zur  Darstellung 
der  Saure  wird  der  durch  Auspressen  erhaltene  Safb  der.Pflanzen  nach  dem  Auf^ 
kochen  und  Filtriren  im  Wasserbade  bis  zur  Honigsconsistenz  verdampft,  worauf 
beim  langeren  Stehen  aconitsaurer  Kalk  sich  in  krystallinischen  Binden  abschei- 
det;  dieses  Salz  'wird  mit  kaltem  Wasser,  zuletzt  mit  etwas  Weingeist  abgewaschen; 
dsrch  Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  das  Filtrat  mit 
£»ig5anre  neotralisirt  und  mit  essigsaurem  Blei  gefallt,  worauf  der  ausgewaschene 
Xiedenichlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  abgedampft  wird; 
darch  AuflOseti  der  Saure  in  Aether,  Verdampfen  der  Ldsung  und  Umkrystallisiren 
des  Rackstandes  aus  Wasser,  nothigenfalls  unter  Zusatz  von  Thierkohle ,  wird  die 
Siure  gereinigt  und  durch  Verdampfen  der  Ldsung  im  Vacuum  iiber  SchwefelsSure 
is  Krystallen  erhalten  (Buchner.  Wicke). 

Die  Equisetumarten  enthalten  di6  Aconitsaure  am  reichlichsten  zur  Zeit  der 
Bluthe;  die  Saure  ist  hauptsachlich  an  Magnesia  und  Kalk,  zum  Theil  an  Alkali 
fi^^buoden;  der  ausgepresste  Safb  wird  nach  dem  Ab8chei4en  des  Eiweisses  durch 
Anfkochen  und  Filtriren  mit  essigsaurem  Baryt  versetzt  zum  Abscheiden  von^ 
Schwefelaaure  and  Phosphorsaure,  worauf  aus  dem  Filtrat  Magnesia  und  Kalk' 
durch  kohlensaures  Alkali  abgeschieden  werden ;  nach  der  Neutralisation  der  filtrirten 
Flasjtigkeit  mit  Essigsaure  wird  mit  essigsaurem  Blei  gefallt,  und  der  Niederschlag 
vie  angegeben  zersetzt  (Begnault.  Baup). 

Zur  Darstellung  von  Aconitsaure  aus  Cilronsaure  wird  die  trockne  Saure  am 
l>wten  in  einer  Retorte  iiber  der  Spirituslampe  in  nicht  zu  grosser  Menge  (etwa 
»5  Grm.)  bis  zum  Schmelzen  und  Kochen  so  rasch  erhitzt,  als  es.wegen  des  Auf- 
M^haomens  m5glich  ist  ;*  zuerst  entweicht  Wasser,  dann  in  weissen  Dampfen  Aceton 
penu'ngt  mit  Kohlensaure  und  Kohlenoxyd;  bei  stiirkerem  Erliitzen  verschwinden 
die  zoerst  bemerkten  weissen  D&mpfe,  und  es  zeigen  sich  dann  im  Retortenhals 
«Uee  Streifen  von  Itaconsaure.  Man  unterbricht  nun  sogleich  die  Operation,  weil 
W  fortgesetztem  Erhitzen  die  gebildete  Aconitsaure  sich  welter  zersetzen  wiirde. 
I>er  gelbliche  Buckstand  enthftlt  Aconitsaure  und  unveranderte  CitronsHure;  um 
di«e  zu  trennen,  behandelt  man  ihn  mit  Aether,  worin  die  Aconitsaure  sich  leicht 
li^t,  wahrend  die  Gitronsaure  fast  vollstandig  ungelost  znriickbleibt.  Eine  voll- 
kommnere  Trennnng  der  beiden  Sauren  wird  erreicht,  wenn  man  die  unreine  mit 
Aether  gereinigte  Aconitsaure  in  ihrem  ftinffachen  Gewichte  absoluten  Weingeist  lost, 
>nd  die  Losung  mit  trocknem  Salzsauregas  sattigt,  wodurch  nur  die  Aconitsaure, 
nicht  die  Citronsaure  fttherificirt  wird  *) ;   auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  der 


*)  Diesc  TrenonngBinethode  soil  daraaf  beruhen,  dass  sicb  hierbei  nur  die  Aconitsaure, 
Bickt  die  Citronsaure  in  die  Aetherrerbindung  verwandelt.  Nach  Heldt  entsteht  jedocb 
■Iter  den  angegebenen  Umft&nden  immer  auch  citronsaurei  Aethyloxyd,  was  durchaus  wahr- 
Kbanlick  ift;  ob  nun  deasen  Bildung  langsamer  erfolgt  als  die  des  Aconitathers,  oder  ob  ea 
viaifer  letchi  durch  Waaser  abgeschieden  oder  ob  es  leichter  dadurcb  zersetzt  wird,  bleibt 
Boch  20  oatennchen. 
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Aoonit&ther  als  ein  schweres  Oel  ab,  welohes  mit  einer  weingeistigeii  Ldsung  yon 
Kali  gekocht,  aconitsaoreB  Kali  giebt,  aus  welchem  endlich  duroh  Fallung  mit 
Bleizucker  and  Zeraetzung  des  Bleiniederschlags  mit  Schwefelwasseratoff  reine  Aco- 
nitsaure  erhalten  wird  (Crasso^). 

Die  Aconitsaure  krystallisirt  aus  der  wasserigen  L5sung  zuweilen  in  Blattchen, 
meistens  bildet  sie  krystallinische  Komer  oder  warzenformige  Massen,  beim  Yer- 
donsten  der  Htherischen  Ldsnng  bilden  sich  zum  Theil  Effloresceuzen ,  zum  Theil 
scheiden  sich  Krystallwarzen  ab.  DieSaure  lOst  sich  letcht  in  kaltem  (nach  Baap 
in  3  Thin,  bei  15^),  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether;  sie  ist 
nicht  nnzersetzt  fliichtig,  sie  schmilzt  bei  140®,  wobei  sie  sich  farbt,  doch  ohne 
merkbare  Zerset^ung;  ^i  160®  kommt  sie  in  lebhaftes  Sieden  and  zerfallt  grossten- 
theils  in  Kohlens&ure  und  iiberdestillirende  Itaconsaure  (O5  H^  O4) ,  zugleich  bildet 
sich  durch  Umsetzung  der  letzteren  auch  etwas  Citraconsaure ;  beim  starkeren 
Brhitzen  bilden  sich  brenzliche  Oele,  und  zuletzt  bleibt  Kohle  im  Biickstand. 

Beim  Brhitzen  von  geldster  Aconitsanre  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre 
auf  180®  zerfallt  die  Aconits&ure  wie  bei  der  trocknen  Destination  in  Kohlensaure 
and  Itaconsfture  (Pebal^®).  Beim  Erhitzen  der  Aconitsaure  mit  hinreichendem 
Phoephorperchlorid  bildet  sich  eine  kirschrothe  Flussigkeit,  welche  wahrscheinlich. 
Aconitylchlorid,  G^HsOaCls,  enthalt,  da  sie  bei  Einwirkung  von  Wasser  wieder 
Aconits&ure  bildet  (PebaP^).    Bei  Behandlung  von  Aconitsaure  mit  Natriumamal- 

fam  und  Wasser  bildet  sich  Tricarballylsaure,  CgHgO^,  dieselbe  Saure,  welclie 
urch  Zersetzung  von  AUyltricyanid ,  C3  H5  Oys,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  ent- 
steht  (Wichelhaus  ^^.  Durch  Elektrolyse  wird  aconitsaures  Kali  zersetzt,  wobei 
sich  unter  anderen  Producten  Acetylen  bildet  (Berth elot).  Bei  der  mittelst  Kase 
eingeleiteten  Gahrung  wandelt  sich  aconitsaurer  Kalk  in  Bemsteins&uresalz  um 
(Dessaignes). 

Aconitsaure-Salze.  Die  Aconitsaure  bildet  drei  Beihen  Salze:  1.  Keutrale 
Baize:  C^HgO^Mg.  2.  Anderthalbsaure  Salze:  CgHs03HM2,  und  3.  Dreifach- 
saure  Salze:  C^HsOeHoM.  Nach  Baup  giebt  es  auch  doppeltsaure  Alkalisalze 
{Cf^  Hg  Og  Mg  -|-  ^6  ^  ^af  >  ^^  fragt  sich ,  ob  die  angegebene  Zusammensetzung  die 
richtige  ist ;  oder  ob  hier  Oemenge  von  neutralem  und  saurem  Salz  erhalten  waren. 

Die  Aconitsaure  ist  eine  starke  Saure,  sie  zersetzt  die  kohlensauren  und  auch 
die  essigsauren  Salze.  Die  freie  Aconitsaure  wird  durch  essigsaures  Blei  und  salpe- 
tersaures  Quecksilberozyd  gefallt,  nicht  durch  salpetersaures  Blei  oder  Silber;  die 
aconitsauren  Alkalien  sind  unkrystaUisirbar,  sie  werden  durch  Blei-  und  SUbersalz, 
sowie  durch  Quecksilberoxydulsalz  weiss  gefUllt;  mit  Eisenoxydsalz  geben  sie  einen 
rothbraunen,  mit  Chlorbarium  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag;  durch 
Kalk-,  Magnesia-  und  Zinksalz  werden  sie  nicht  gefallt. 

Ammoniumsalz.  1.  Das  neutrale  Salz  trocknet  zu  einer  amorphen  gum- 
mi&hnlichen  ^asse  ein;  seine  Losung  verliert  beimStehen  an  der  Luft  Ammoniak. 

2.  Doppeltes  saures  Salz.  Wenn  1  Thl.  mit  Ammoniak  neutralisii-ter 
Sfilure  mit  Va  Thl.  freier  Saure  gemengt  wird,  so-  scfieidet  sich  beim  Verdam- 
pfen  ein  saures  Salz,  G^  Hg  Oe(N  114)3 -|-CeH«  Oq,  ^°  krystallinischen  Krusten  ab, 
die  sich  leicht  in  Wasser  15sen;  beim  Verdampfen  der  Ldsung  krystailisirt  dann 
dreifach  saures  Salz,  03H5  0e(NH4),  wiihrend  neutrales  Salz  in  Losung  bleibt. 
Dieses  saure  Salz  wird  auch  durch  Mischen  von  2  Thin,  freier  und  1  Thl.  mit  Am- 
moniak gesatti^r  S&ure  erhalten.  Es  bildet  beim  Vei^ampfen  durchsichtig^e 
Blattchen  oder  halbkugelf&rmige  Krystallmassen,  die  sich  in  6^^  l^hln.  Wasser  losen, 
leichter  in  der  Warme;  es  krystailisirt  beim  Verdampfen  uuzersetzt. 

Bariumsalz.  1.  NeutraleS  Salz,  (Cg  Hg  0(,)2  Bag -f- 6  H^  O.  Das  durch 
Sftttigen  der  Saure  mit  Barytwasser  oder  durch  Fallen  des  Ammoniaksalzes  mit 
Chlorbarium  erhaltene  Salz  ist  gallertartig ,  nach  dem  Trocknen  dem  Thonerdehy- 
drat  ahnlich;  kaum  in  Wasser  loslich,  bei  110®  sein  Washer  verlierend. 

Ein  anderes  neutrales  Salz,  (Og  Hg  Oe)2  Bag -|- 3  H2  O,  erhielt  Kegnault  durch 
Fsdlen  als  eine  gallertartige  Masse,  nach  dem  Trocknen  glanzende  Blattchen  bil- 
dend.    Das  Salz  lost  sich  in  freier  Aconitsaure. 

Bleisalz,  (Cg  Hg  On),  Pbg  +  3  H^O ,  wird  durch  Fallen  der  freien  Saure  oder 
eines  Salzes  mit  Bleiacetat  als  weisser  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  beim 
Kochen  mit  Wasser  dichter,  aber  nicht  krystaliinisch  wird;  das  Salz  ist  unloslich 
in  Wasser;  es  wird  bei  HO®  getrocknet  wasserfrei. 

Basisches  Salz,  (Cg  Hg  Oe)2  Pbg  +  2  (Pb Hg  Og) ,  wird  durch  Eintropfeln  von. 
saurem  aconitsaurem  Alkali  in  eine  kochende  Ldsung  von  Bleiessig  unter  furtge- 
setztem  Kochen  als  dichter  weisser  amorpher  Niederschlag  erhalten,  schwierig  in 
Essigsaure,  leichter  in  Salpetersaure  16slich  (Otto). 

Calcium  salz,  (Cg  Hg  05)2  Cag  -|-  dHjO,  wird  durch  S&ttigen  der  Saure  mit 
Kalk,   oder  durch  Verdampfen   eines   Gemenges  von  Natronsalz  mit  Chlorcalcium 
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flriiallai;  es  bildet  eine  nach  dem  Eintrocknen  amorphe  Masse,  oder  soheidet  sich 
bam  Jangeren  Stehen  der  Ldsung  besonders  beim  Hineinbringen  eines  Krystalls 
in  diflMlbe,  in  kleinen  Krystallen  ab.  Das  feste  Salz  lda€  sich  bei  15^  erst  in 
etva  99  Thin.  Wasser,  die  Losung  lasst  sich  aber  stark  concentriren ,  ehe  sich 
iriaier  Salz  abscheidet.  £&  scheint,  dass  das  gel&ste  Salz  eine  andere  Zusanunen- 
setrang  hat,  als  das  trockne. 

Aconiteanrer  Kalk  findet  sich  in  Aconitum-j  JJelphinium-  und  aach  in  Equuetum- 
irtea  fertig  gebildet ;  er  findet  sich  daher  zuweilen  in  dem  Extract  von  Ac.  Na- 
pt/hs  in  krjstallinischen  K5mem. 

Eisensalz.  Das  Oxydsalz  durch  Fallung  erhalten,  ist  ein  rothbrauner  Nie- 
denchlag. 

Kaliumsalz.     1.    Das  neatrale  Salz  ist  gummiartig,  nicht  krystallisirbar. 

2.  Doppeltsaures  Salz  (?).  Wird  wie  das  Ammoniaksalz  erhalten,  ist  nach 
Bsup  C«  Hs  Og  K,  -f-  Cg  H«  0.J  4-  2  Hj  O.  Es  krystallisirt  in  durchsichtigen  .Inftbe- 
ittndigen  Blsittchen,  und  lost  sich  ziemlich  leicht,  in  Wasser ;  beim  Umkrystallisiren 
losetzt  es  sich  in  dreifachsaures  Salz,  welches  herauskrystaUisirt ,  und  neutrales 
Silz. 

3.  Dreifachsaures  Salz,  COH5O0K,  krystallisirt  beim  Yerdampfen  der 
UfQng  in  dreiseitigen  biischelformig  vereinigten  Blattchen,  die  sich  in  12  Thin. 
Wasser  Yon  15^  idsen;  die  Krystalle  enthalten  kein  Wassei*,  sie  werden  aber  all- 
nalig  ondarchsichtig ,  jedoch  ohne  eine  Gewichtsveranderung  zu  zeigen.  Beim 
Isogoren  Kochen  mit  Wasser  Mrird  die  Ldsung  gelb,  wobei  das  Salz  Teraudert  zu 
Kin  scheint. 

Kupfersalz.  Das  durch  Sattigen  der  Saure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd 
mid  Abdampfen  erhaltene  Salz  ist  ein  blaugriines  krystallinisches,  in  Wasser  wenig 
baliches  Salz. 

Magnesiumsalz  ist  leicht  loslich,   findet  sich  im  Safb  von  Equisetum  hyemale. 

Hangansalz,  Oxydulsalz  (C^  H3  0^)2  MU3 -^  12  Hg  0 ,  wird  durch  Sattigen  der 
Sioie  niit  kohlensaurem  Manganoxydi)! ,  Abdampfen,  L5sung  und  Umkrystallisiren 
da  Salzes  in  rosenrothen  luftbest&ndigen  Octaedern  erhalten;  es  15st  sich  wenig 
in  kaltem,  etwaa  leichter  in  lauwarmem  Wasser;  mit  kochendem  Wasser  giebt  es 
eise  trube,  auf  Zusatz  von  Saure  sich  kl&rende  Losung. 

Katrinmsalze  verhalten  sich  wie  die  Kaliumsalze;  das  neutrale  Salz  ist 
BZDorph,  in  Wasser  leicht  loslich,  in  Alkohol  unloslich.  Ein  doppeltsaures 
Salz,  Cj  Hj  Oj  Nag  -f-  Cg  Hg  Og  -[^  6  H2O,  scheidet  sich  aus  der  wasserigen  Ldsung 
aof  Zusatz  von  Alkohol  in  glimmerarti^en  Blattchen  ab;  es  lost  sich  in  2  Thin. 
Wasser  von  15^  an  der  Luft  verliert  es  %,  bei  100^  das  letzte  Va  seines  Krystall- 
vaaaen. 

Quecksilbersalz.  Das  Oxydsalz  wird  durch  Digeriren  von  Quecksilber- 
ozyd  mit  wftsseriger  Aconitsaure  in  gelinder  Warme  als  weisses  krystallinisches 
Polver  erhalten;  es  ist  unloslich  in  Wasser,  und  wird  beim  Kochen  damit  zersetzt. 

Das  Oxydulsalz,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  ist  ein  feinkorniger 
vosser  Xiederschlag. 

Silbersalz.  CgHgOgAgs.  Durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  ist  ein 
wcBser  amorpher  Niederschlag,  unloslich  in  Wasser,  am  Licht  sich  schwarzend, 
bei  Dahe  150®  schwach  verpuffend.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Salz  zer- 
s^zt,  68  bildet  sich  neben  metallischem  Silber  ein  schwer  losliches  Silbersalz  einer 
ucbt  n&her  untersuchten  Saure,  die  sich  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden  lasst. 

Zinksalz  ist  leicht  loslich. 

Aconitsaure  -  Aether.  Der  aUein  bekannte  Aconits&ureather  ist  der  neutrale 
A«thylather:  0^  Hs  Og  (Cj  H5)3  ;  er  wird  durch  Sattigen  einer  Losung,  von  Aco- 
Bittiore  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsauregas  erhalten;  auf  Zusatz  von  Wasser 
Khddet  er  sich  als  farbloses  Oel  von  bitterem  Geschmack  und  calmusahnlichem 
Gtroch  ab;  sein  specif  Gewicht  ist  1,074;  es  fangt  bei  236°  an  zu  sieden,  zersetzt 
Bch  dabei  aber  schon  zum  grossen  Theile  unter  Bildung  dicker  weisser  Nebel; 
^  braone  dickfliissige  Destillat  enth&lt  nur  noch  wenig  Aconitsaureather  (Cras so). 

Fg. 

Aoonitum  *).  Die  Aconitumarten  enthalten  verschiedene  basische  Substanzen, 
^  nur  zum  Theil  gut  charakterisirt  und  genauer  untersucht  sind.  Das  A  con  i  tin, 
welches  die  eigenthiimych  giftige  Wirkung  des  Aconitums  zeigt,  findet  sich  in 
BUttem  und  Knollen  von  Ac.  Napeihs  und  A.  Jerox,  wie  in  den  ^hnlichen  Aconite 
y^  des  Himalaya,   welche  zum   Theil  Bikh  genannt  werden.     Daneben  findet 

^)  Schroff,  Schweus.  Wochenschr.  Pharm.  18H9,  S.  262;  Hiibschmann,  Scbweiz. 
XUthr.  Pbarm.  1857,  8.  20  und  65;  Schwcia.  Wochenischr.  Pbarm.  1864,  S.  102;  1867, 
S.  405;  1865,  S.  269. 
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sich  das  nicht  giftige  Aconellin,  vielleicht  mit  Narootin  identisch.  Morson 
fand  in  diesen  Aconltarten  eine  krystallisirbare  Base,  die  er  Napellin  nannte; 
es  gcheint  diese  der  von  Hiibsohmann  und  Fltickiger  als  Pseudaconitin  be- 
zeichnete  scharf  schmeckende  krystallisirbare  Korper  zn  sein.  Yerschieden  von 
beiden  ist  das  Napellin  von  Hiibschmann,  eine  unkrystallisirbare  und  in 
Aether  unldsliche  Bubstanz,  welche  auch  mit  Sauren  nur  unkrystallisirbare  Yer- 
bindungen  giebt^).  Jandousch^)  will  einen  neuen  giftigen  Stoff  aus  den  Knollen 
von  Ac.  Napellus  abgeschieden  haben.  Das  gelbbliihende  Ac.  Lycoctonum  enthalt 
kein  Aconitin,  sondern  zwei  eigenthiimliche  basische  Substanzen,  das  Acolyctin 
und  Ly<ioctonin.  Fg. 

Aopnsfture.  Zersetzungsproduct  der  Dibrombrenzweinsaure  (s.  Brenzwein- 
saure). 

Aoorin^).  Ein  in  der  Wurzel  von  Acorus  Calamus  enthaltenes  stickstoffhal- 
tendes  Glucosid.  Zu  seiner  Darstellung  wird  die  wasserige  Abkochung  der  Wur- 
zel nach  dem  Einkochen  mit  Alkohol  gemischt ,  das  Filtrat  wird  mit  Bleiessig 
ausgefallt  und  die  von  dem  ge^llten  Bleisalze  abflltrirte  Losung  mit  Schwefel- 
wasserstoff  behandelt;  die  vom^  Schwefelblei  abfiltrirte  Fliissigkeit  wird  nun  mit 
Natronlauge  versetzt  und  dann  mit  Aether  geschiittelt.  Das  Acorin  bleibt  beim 
Yerdampfen  der  AetherlSsung  noch  unrein  als  gelbe  weiche  harzige  Masse  zuriick, 
welche  den  bitteren,  aromatischen  Geschmack  der  Wurzeln  hat,  sich  leiclit  in  Aether 
und  Alkohol,  nicht  in  Benzol  und  Wasser  lost. 

Das  Acorin  reducirt  Gold-  und  Platinchlorid  und  auch  die  alkalische  Kupfer- 
losung ;  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  verdiinnter  Saure  entsteht  Zucker 
und  ein  harzartiger  stickstoffhaltender  K&rper. 

Aoonis  Calamus.  Das  Kraut  der  Pflanze  mitsammt  der  geschalten  Wurzel 
gab  6,90  Proc.  Asche,  bestehend  in  100  Thin,  aus:  32,9  Kali,  11,5  Kalk,  7,7  Mag- 
nesia, 1,4  Manganoxydoxydul,  2,8  phosphorsfiureui  Eisenoxyd,  12,3  Phosphorsaure, 
5,1  Schwefelsaure,  5,4  Kohlensaure,  14,7  Chlorkalium,  2,8  Chlornatrium  und  2,4 
Kieselsaure. 

Aoraldehyd  von  Bauer  identisch  mit  dem  Aldehyd  der  Krotons^ure 
(s.  d.  A.). 

Aorene  neunt  Laurent  den  als  Radical  des  Allyla^kohols  angenommenen 
Kohlenwasserstoif  C3H4. 

,  Aoridin^).  Eine  im  rohen  Anthracen  enthaltene  organische  Base,  von  Grabe 
und  Caro  dargestellt  und  untersucht;  Formel  C12H9N,  vielleicht  €2411,3X2. 

Die  Base  wird  dargestellt  durch  Ausziehen  des  rohen  Anthracens  s  mit  ver- 
diinntor  Schwefelsaure,  Fallen  mit  chromsaurem  Kali,  Beinigen  des  gefallten  chrom- 
sauren  Salzes  durch  Umkrystallisiren,  und  Zersetzen  des  reinen  Baizes  mit  Ammo- 
niak;  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  heissem  Wasser. 

Das  Acridin  krystallisirt  in  farblosen  Blatt<jhen  oder  Nadeln;  es  ist  wenig  in 
kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  loslich;  es 
sublimirt  schon  mit  den  Dampfen  von  siedendem  Wasser,  schmilzt  bei  107*^,  und 
destillirt  bei  360®  unverandert  iiber.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpeter- 
saure  "wird  das  Acridin  nitrirt;  es  bildet  sich  Mono-  und  Dinitroacridin;  das 
letztere  verbindet  sich  nicht  mehr  mitBuuren;  vom  Monoacridin  entstehen  zwei 
isomere  Modificationen,  welche  mit  Sauren  Salze  bilden. 

Das  Acridin  und  seine  Salze  bringen  selbst  in  verdunnten  Losungen  auf  der 
Haut  heftiges  Brennen  hervor;  der  Staub  erregt  schon  in  geringer  Menge  heftiges 
Niesen. 

Die  Base  bildet  wahrscheinlich  zwei  Beiben  Salze  mit  verscliledenem  Gehalt 
an  B&ure;  die  Salze  sind  unbestandig;  beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  wird  ein 
kleiner  Theil  zersetzt;  die  Salze  sind  gelb,  in  Wasser  loslich  und  leicht  krystalli- 
sirbar.  Die  verdiinnten  Losungen  zeigen  stArke  Fluorescenz  und  erscheinen  im 
reflectirt«n  Lichte  blau.  Bei  den  concentrirten  Lbsungen  ist  die  Fluorescenz 
kaum  noch  zn  bemerken. 

Chlorwasserstoff-Acridiu,  CjaHaN  .  HCl  -f-  HjO,  bildet  orangegelbe 
Krystallnadeln ,  welche  sich  leicht  in  Wasser  losen.  Die  wasserige  Losung  wird 
durch  Platinchlorid  gef&llt;  der  gelbe  krystallinische  Niederschlag  (C^a  H9  N  .  H  CI)} 
-|-  PtCl4  ist  in  Wasser  fast  unloslich. 


»)  S.  vor.  Seite.    —    2)  Dtsch.  ch.  Ges.   1870.   S.  308.    —    3)  Faast,   Anh.    Pharm. 
[2]  131,  S.  214;    Jahresber.  Chem.  1867,  S.  753.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2J  A?,  S.  183. 
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Aehnlieh  Terh&lt  sich  das  darch  Goldchlorid  gefallte  Doppelsalz:  G|2  H9  N . 
H  a  -|-  Au  CI5. 

Das  chromsaure  8alz:  C,2H9N  .  H2Cr04  wird  darch  Fallnng  mit  Kalium- 
tRchnniukt  als  g^ber  krystaUinischer  Niederscblag  erhalten,  der  sich  selhst  in 
koch«iidein  Wasser  schwierig  K)st.  « 

Schwefelsaures  Acridin(C]2H9N)2.H2S04-f-H20  bildet  goldgelbe  in  heisaem 
Vawer  ieicbt  IdsUche  Nadehi,  welche  bei  100^  das  Krystallwasser  verlieren.     Fg. 

AoToleln^  Acrol,  Acryloxydhydrat.  Ein  aas  Glycerin  und  seinen  Derivaten 
92>h  bildendes  fluchtiges  Liquidum,  von  durchdringendem  Geruch  und  der  Formel 
C3H4O.     Es  ist  die  dem  Aldehyd  entsprechende  Yerbindong  der  AUylreihe. 

Von  Hess*)  nnd  J.  A.  Buchner^),  wie  es  scheint,  zuerst  beobachtet,  von 
Brandes  in  onreinem  Zustande  erhalten,  wurde  das  Acrolein  von  Bedten- 
bacher')  ausfuhrlich  untersucht  and  nach  ihm  haben  sich  eine  grosse  Zahl  Che- 
miker  mit  dieser  Sabstiuiz  beschaftigt. 

Acrolein  entsteht  ans  Glycerin  (CsHgOs)  oder  Glyceriden  (den  Fetten  and 
Oelen)  darch  Verlust  von  Wasser  (2  H2  O) ,  beim  Erhitzen  des  Glycerins  rait 
Schwefelsaure,  saurem  schwefelsaarem  Kali  oder  Phosphorsaureanhydrid ,  sowie 
bei  trockener  Destination  der  Fette.  Allylalkohol  geht  durch  Oxydation  in 
Acrolein  uber,  indem  er  H2  verliert*).  Es  entsteht  aus  Acetonbromiir  und 
Dijodacetou  ^)  mit  Silberoxyd,  bei  Destillation  des  rohen  Allylalkohol- 
rblorurs  u.  ».  w. 

Zur  Darstellung  von  Acrolein  destillirt  man  1  Thl.  Glycerin  mit  2  Thin,  sau- 
i«n  schwefelsaarem  Kali  ^)  *)  ohne  Zusatz  von  Sand,  wie  friiher  empfohlen,  wobei 
man  ohne  jedesmal  die  Betorte  zu  entleeren,  nach  einander  mehrere  Portionen 
di»ulliren  kann  7c).  Das  Destillat  wird  in  einer  Bleioxyd  und  Chlorcalcium  ®)  hal- 
tenden  Vorlage  aufgefangen,  das  Acrolein  dadurch  vom  Wasser  getrennt,  und  uber 
CUlorcalcinm  rectificirt..  Alle  diese  Operationen  miissen  wegen  der  irritirenden 
Wirkung  des  Acroleins  in  geschlossenen  mit  Abzugsrohr  versehenen  Apparaten 
ao^gefiihrt  werden. 

Das  Acrolein  ist  eine  wasserhelle  das  Licht  stark  brechende  Fliissigkeit  von 
iosferst  heftigem  und  (Unterschied  von  AJlj'lalkohol  '*)  augenblicklich  Nase 
and  Aagen  irritirendem  Geruch.  Es  besitzt  einen  brennenden  Geschmack,  siedet 
bd  52,4®*)*),  ist  leicht  entziindlich  und  brennt  mit  heller  weisser  Flamme,  es  ist 
feichter  als  Wasser,  von  dem  es  2  bis  3  Theile  zur  Auflosung  braucht  ^)  *) ;  mit  Al- 
kuhol  and  Aether  ist  es  mischbar.  Die  Dampfdichte  ist  ^=  1,897  gefunden  (berech- 
net  1,94,  wenn  H  =  1,0). 

Das  Acrolein  ist  in  seinen  Yerbindungen  und  Zersetzungen  vollig  analog  dem 
Aethylaldehyd ,  denn  es  verbindet  sich  wie  dieser  mit  Ammoniak  (s.  Acrolein- 
ammoniak),  wie  mit  Natriambisulfit ,  es  lasst  sich  einerseits  in  den  zugehorigen 
Alkohol,  andererseite  in  die  entsprechende  Baure  verwandeln.  Auch  die  Zersetzun- 
p^n  mit  Phosphorperchlorid  sind  analog  (s.  u.  Acrole'inchlorid  S.  61). 


^)  Groelin,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  4.  Aafl.  2,  S.  84.  —  ^)  Hess,  Ann.  Ch.  Pharm. 
^,  S,  9.  —  ^  Redtenbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  114;  Jahresber.  Berz.  1843, 
S.  561.  —  *)  Cahonrs  und  Hofmann,  Compt.  rend  42,  p.  217;  Phil.  Mag.  [4]  12, 
p. 809;  Ann.  Chein.  Pharm.  102,  S.  385.  —  ^)  Geuther  u.  Cartmell,  Ann.  Ch.  Pharm. 
112,  S.  1 ;  Jahresber.  d.  Ch.  1859,  S.  333.  —  *)  Unverstandlich  ist  die  Angabe  (3),  nach  der 
^  AcroleTo  40  Thle.  Wasser  Eur  Auflosung  brauchen  soil.  —  *)  Hiibner  u.  Geuther, 
Aaa.  Ch.  Pharm.  114,  S.  35;  Jahresber.  d.  Ch.  1860,  S.  305.  —  7a)  Claus,  Dissert.  Gottin- 
:ea  1862;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  S.  117;  Jahresber.  d.  Ch.  1862,  S.  245.  — 
•^)  CUus,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  185;  Jahresber.  d.  Ch.  1864,  S.  416.  —  7c)  Claus, 
Natnrl'.  Ges.  i.  Freiburg  i.  Breisgau  1867;  Ztechr.  f.  Ch.  4,  $.156;  Jahresber.   1867,  S.  404. 

—  7<*)  CUas,  Di.  chem.  Ges.  1870,  S.  404.  --  «)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  125, 
S.  307,  Suppl..  3,  S.  257;  Jahreuber.  1865,  S.  316.  —  »)  Aronstein,  Ann.  Ch.  Pharm. 
iMippl.  3,  S.  180;  Jahresber.  d.  Ch.  1864,  S.  332.  —  ^^)  Geuther,  Jenaer  med.  Ztschr. 
I,  S.  265;  Ztschr.  f.  Chem.  1,  S.  24;  Jahresber.  1864,  S.  333.  —  ^^)  Alsberg,  Jenaer 
Dcd.  Ztschr.  1,  S.  152  u.  407;  Ztschr.  f.  Cbem.  1,  S.  39;  Jahresber.  1864,  S.  487  u.  494. 

—  *^  Schlff,  Ztechr.  f.  Chem.  2,  S.  675,  3,  S.  655,  —  i2a)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3, 
S.  358;  Jabre»ber.  d.  Ch.  1864,  S.  414.  —  12b)  Ann,  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  330.  — 
**)  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  330.  —  ^8)  Mulder,  Arch,  n^erland.  1,  S.  141;  Ztschr  f. 
Ch-  2,  S.  454.  —  **)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  82;  Jahresber. 
I«M,  S.  631.  —  **)  Simpson,  Labor.  May  4  (1867),  p.  79;  Ztschr.  f.  Ch.  3,  S.  375.  — 
"j  TollcDS,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  143.  —  ^7)  Melms,  deutsch.  ch.  Ges.  1870,8.759. 

—  '*)  Mulder  u.   Wcfers   Bentink,    J.  pr.  Ch.    103,  S.  78;   Ztschr.  f.  Ch.  4,  S.  377; 

Jshmber.  —   **)  KekaJ6,  Lehrb.  d.  Chem.  2,  S.  278. 
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£»  enthUlt  also  die  Gmppe  C  O  H  der  Aldehyde ,  und  die  Mehrzahl  der  Che- 
miker  driickt  seine  Constitution  durch  folgende FormeP^)  aus:  GH2  =  CH  —  COH. 

Die  Yerbindung  mit  Natriumsulfit  ist  nicht  krystallinisch  und  lasst  kein 
Acrolein  regenerirt  werden.  Mit  Ammoniumbisulfit  entsteht  eine  amorpbe 
Masse  0^2 -^lo  ^  ^  ^6 ^^)*    -^^^  schwefligsaures  Anilin  wirkt  es  heftiff  ein  ^^. 

Mit  Anilin  flndet  heftige  Reaction  statt,  es  bildet  sich  Ng .  (CsHifg.  (00115)2, 
Diallylidendifenamin,  es  ist  amorph,  wenig  loslich  und  giebt  ein  Platindop* 
pelsalz  *^). 

Acrolein  geht  in  BerHhrung  mit  Zink  und  Salz-  oder  Schwefels&ure  wie  mit 
Natriumamalgam  in  AUylalkohol  iiber  f^)^)  (nicht  in  Propyl-  oder  Isopropyl- 
alkohol);  zugleich  entsteht  Acropinakon  oder  Acetonpinakon,  C^jH^oOj; 
Linneinann^)  bringt  zu  seiner  Darstellung  2  Vol.  Acrolein  und  1  Vol,- Aether 
mit  dem  doppelten  Volum  Salzsaure  gemengt  mit  Zink  in  Bernhrung.  £s  wird 
durch  Schiitteln  mit  Aether  der  w&sserigen  Fltissigkeit  entzogen  und  nach  Be- 
handlung  mit  Aetzkall  durch  fractionirte  Destination  von  Allylalkohol  getrennt. 
Farblose  Fliissigkeit  von  0,99  specif.  Gewicht  bei  17^,  riecht  campherartig.  Der 
Siedepunkt  ist  nicht  constant,  liegt  zwischen  160^  und  ISO*'. 

Es  vereinigt  sich  direct  mit  Bromund  Chlor,  es  entstehen  dicke  Fliissig- 
keiten,  welche  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  annahemd  die  Zusammensetzung^ 
C3  H4  Br2  O ,  sowie  C3  H4  CI2  O  -[-  Cg  Hg  0  zeigen  ^)  besond.  *).  Die  Meinung  Aron - 
stein's,  dass  diese  dem  bisubstituirten  Propylaldehyd  entsprechen,  ist  sehr 
wahrscheinlich ,  und  wird  durch  Bildung  von  Krystallen  mit  saurem  schwefligsau- 
rem  Kali  unterstiitzt  ^). 

Salzs&ure  addirt  sich  zu  Acrolein  und  bildet  bei  32^  schmelzende  Krystalle 
von  C3H4O,  HCI*^).  In  alkoholischer  Losuns  dagegen  bildet  sie  Diathylchlor- 
hydrin,  C3  H5  (0  .  C2  H5)2  CI.  Linnemann^)  hat  eine  bromhaltende  Verbindung 
dargestellt.  Mit  Jodwasserstoff  entsteht  ein  dickes  Oel.  Cyan  gas  verharzt 
das  Acrolein.  Cyansaure  wird  von  Acrolein  mit  Heftigkeit  absorbirt  und  der 
Buckstand  krystallisirt  aus  heisser  Salzsaure  in  farblosen  Nadeln;  wie  es  scheint, 
ist  dieses  eine  der  auf  analoge  Weise  aus  Aldehyd  entstehenden  TrigensSure 
analoge  Allyl-Trigensaure  ^'). 

Beim  Behandeln  von  Acrolein  mit  Alkohol  und  Salzsauregas  bildet  sicli 
Diathylchlorhydrin  von  1,03  specif.  Gewicht  bei  10,5®.  ChlorHthyl  ist  ohne 
Wirkung**).  Mit  Essigsaure  und  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylalkohol  dagegen 
bilden  sich  die  Trioxyalkylderivate  der  Glycerine  oder  insbesondere  Triathyl- 
glycerin"),  C8H5(O.C2H5). 

Acrolein  verbindet  sich  beim  Erwarmen®)  mit  2  Mol.  Acetylchlorur,  die 
entstehende  Verbindung  Cg  H4  O,  (Cg  H3  0  COj  siedet  bei  UO®  bis  I4b^  und  zermut 
mit  Wasser  theil weise  in  ihre  Bestandtheile.  Es  verbindet  sich  beim  '  Erwarmen 
mit  1  Mol.  Essigsaureanhydrid^),  die  Verbindung  C3  H4  O,  C^HqOs  zeigt  das 
specif  Gewicht  1,076  bei  22^  siedet  bei  180^,  und  zeifaUt  mit  Kali  in  Acrolein 
und  essigsaures  Kali. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Acrole'inchlorid  (s.  d.  S.6I)  mit  essigsau- 
rem  Silber*')  bei  160^  jedoch  ist  sie  nicht  chlorfrei  erhalten  (24,88  und  25,3  Proc.  •). 

Acrolein  nimmt  an  der  Lufb  wie  bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  Sauerstoff 
auf,  und  wandelt  sich  in  AcrylsHure  um  (s.  diese).  Durch  Cliromsaure, 
Braunstein  oder  Salpetersaure  werden  tief ere  Zersetzungen  bewirkt  ^) . 

Sulfocarbaminsaures  Ammoniaks  bildet  mit  Acrolein   sulfocarbaminsaures 

IN  H 
8  N  ?r  Hi*      Harnstoff    bildet    mit    Acrolein 

unter  Verlust  von  Hg  O  Acryldiureid  co   N^H'*}^8^*"'')• 
Bringt  man  Acrolein  mit  einer  concentrirten  Auflosung  von  kaustischem  Kali 
oder  mit  Kalkhydrat  in  Beriihrung,  so  verschwindet  unter  lebhafter  Reaction  der 
eigenthiimliche  Acrolei'ngeruch  und  statt  dessen  zeigt  sich  ein  zimmetartiger  iibri- 
gens  nicht  angenehmer  Geruch  ').    Es  bilden   sich  dabei  zwei  nicht  naher  unter- 
suchte,  von  Bedtenbacher  als^)  Acrylharze  bezeichnete Harze ;  das  eine  ist  in 
wasseriger  Kalilauge  sowie  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  loslich,  das 
andere  ist  darin  unldslich.     Die  Harze   sind  reicher  an  Sauerstoff  und   armer  an 
Kohlenstoff  als  Acrolein  (?).    Acrolei'nharz  setzt  der   Wirkung  von  schmelzendem 
Kali  grossen  Widerstand  entgegen,  ahnlich  wie  die  Harze  des  Colophoniums  ^*), 
Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  HexacrolsHure^)  ^^)  (s.  d.  S.  62). 
Modificationen  des  Acroleins:     Wie  das  Aldehyd  pol3rmerisirt  sich  auch 
das  Acrolein.    Ausser  den  als  Diracryl  etc.  beschriebenen  Substanzen  ist  besonders 
das   Met  acrolein  untersucht  ^).     Nach  Analogie  mit  dem  Metaldehyd  kann  man 
schliessei),    dass  es   2  Molecule  Acrolein  in  sich  vereinige,  also:  CgHgOg  ^).     Man 
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vbMli  es  dnrch  Bestillation  des  salzsanren  Acroleins  mit  Kalihydrat  ^®)  in  schdnen 
bd  50*  achmelzeaQden ,  in  Wasser  nnldslichen  Kiystallen  von  1,03  specif.  Gewicht 
bd  8*  ^).  Es  siedet  bei  170<),  jedoch  zermilt  es  dabei  zum  Theil  in  Acrolein; 
dies  geechieht  ebenfaUs  beim  Behandeln  mit  Sauren,  z.  B.  scheint  sich  mit  Jod- 
waaserstoff  jodwa^serstoffsaares  Aorole'fn  zu  bUden.  Metacrolein  giebt  wie 
Acrolein  mitPhospborcblorid  Acrole'inchlorid  (s.  d.  unten)  nnd  zweifach-salz- 
sanren  Glycidather  ^^).  Beim  £rhitzen  mit  Essigsaoreanhydrid  auf  150^  giebt 
cs  Kweifach-essigsanres  AcroleYn. 

Disacryl,  Disacron  von  Berzelins).  Acrolein  ist  nur  vdllig  trocken  einige 
Ttge  luiTer&ndert  zu  bewahren.  Wenn  reines  Acrolein  oder  die  fliichtigen  Producte 
dcr  Destillation  von  Fetten  l&ngere  Zeit  mit  Wasser  in  Beriihrang  sind,  so  setzt 
sich  ein  weisser  flockiger  nnkrystallinischer  Korper  ab,  und  das  Wasser  nimmt 
lanre  Beaction  an.  Aehnlich  zersetzt  sich  reines  Acrolein  in  zugeschmolzenen 
Bohren  wie  in  offenen  Gefassen,  in  letzterem  Falle  oft  schon  nach  wenigen  Augen- 
blicken').     In  der  Flussigkeit  bleiben  Ameisensaure  und  Essigsaare. 

Das  Bisacryl  wird  mit  Wasser  gewaschen,  es  ist  ein  lockeres  amorpbes,  ge- 
echmack-  and  genichloses,  dnrcb  Beiben  elektrisch  werdendes  Pulver,  welches  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  den  fttherischen  Oelen,  sowie  in  Sauren  und  Alkalien 
▼ollkommen  onloslich  ist,  und  auch  bis  100^  erhitzt,  unverandert  bleibt.  Aus  der 
Zosammenaetzung  (C  61  Proc.,  H  7,4  Proc.)  berechnete  Bedtenbacher  dieFormel 
CfHfOj  (Y).  El^nfalls  passend  w&re  die  Formel  C16H20OA,  wenn  bei  einem  so 
venig  reinen  K5rper  nahere  Speculationen  zulassig  w&ren.  Ob  der  weisse  flockige 
£oq>er,  der  sich  aus  reinem  Acrolein  absetzt,  mit  den  beschriebenen  identisch  oder 
imr  ein  Poljrmeren  des  Acroleins  ist,  ist  ungewiss. 

Disacrylharz  (C1QH13O3?)  nenftt Bedtenbacher  eineu/einmal  statt  Disacryl 
erfaaltenen  Korper,  der  schwer  zu  trocknen  und  ebenfalls  amorph  ist,  aber  leicht 
neb  in  Alkobol,  Aether  und  Alkalien  Idst.  Es  schmilzt  bei  100^  und  entarrt  als 
Bars.  Es  verh&lt  sich  als  eine  schwache  Saure  und  die  alkoholische  Losung  wird 
darch  Metallsalze  gefallt.  Qeut'her  und  Cartmell^)  erhielten  .einen  ahnlichen, 
Harzacrolein  genannten  Korper  von  nicht  constanter  Zusammensetzung  neben 
Acirlsaure  durch  achttagiges  Erhitzen  von  Acrolein  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser, 
TieUeicht  eine  isomere  Modification  des  Acrolein. 

f 

Derivate  von  Acrolelin.    Von  diesen  sind  besonders  untersucht: 

Arroleinammoniak ,  CeH9N  0  +  Vi  Hj  0;  nach  Schiff*)  =  C|2Hi8^2  02 
+  HjO;  der  Entstehung  entspricht  die  Formel:  CH2  =  CH  —  CO  —  CH.NHg 
~  CH  ^  CHj.  Bieser  dem  Aldehydammoniak  nahestehende ,  wenn  auch  nicht 
paraUele  K5rper  (seine  Bildung  ist  parallel* der  des  Dibutyraldins)  ist  von 
Bedtenbacher^)  entdeckt,  und  von  Hilbner  und  Qeuther^),  spater  ausfiihr- 
Hcher  von  CI  a  us  ^)  untersucht. 

Das  Acrole'inammoniak  entsteht  beim  Zusammenbringen  der  Bestandtheile 
in  wasseriger  ^) ,  in  alkoholischer  oder  fttherischer  Losung^).  Es  wird  aus  seinen 
Lusongen  durch  Zusatz  von  Aether  abgeschieden,  es  ist  eine  schwach  gefarbte 
eiweissahnliche  Masse,  frisch  gefallt  15slich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  ver- 
dminten  SHuren,  aus  den  letzteren  Losungen  fHUen  Alkalien  es  wieder,  allmalig 
▼erliert  es  die  Loslichkeit.  Mit  Platinchlorid  bildet  die  salzsaure  Lbsung  einen 
amorphen  g^lben  Niederschlag,  (Cg  Hg  K  O,  H  Cl)2  Pt  CI4. 

Es  zersetzt  sich  theilweise  schon  bei  lOO^',  doch  bi]det  es  erst  beim  DestiUiren 
crhebliche  Mengen  einer  olartigen  Base^);  zugleich  entsteht  Ammoniak  und 
bleibt  Kohle.  In  dem  zugleicb  iibergegangenen  Wasser  hat  Baeyer'^)  das  Picolin 
iC(Hi;N)aafgefunden;  es  entsteht  aus  dem  Acrole'inammoniak  durch  Yerlust  von  H2O. 

Acroleinchlorid  ^  CsH^Clj^).  Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
chkirid  auf  Acrolein,  neben  einem  bei  102^  siedenden  Liquidum,  identisch  mit 
BebouTs  zweifach  salzsaurem  Glycidather,  und  neben  Trichlorhydrin, 
irtxteres  besonders  aus  salzsaurem  Acrolein  und  Phosphorchlorid. 

Das  Acrole'inchlorid  ist  eine  bei  84,4*^  siedende,  in  Wasser  fietst  unldsliche 
Flussigkeit  von  chloroformahnlichem  Geruch  und  1,17  specif.  Gewicht  bei  24,5*^. 
Hit  Ammoniak  bildet  es  Salmiak  und  Acrole'inammoniak.     Mit  weingeistigem 

^)  Redtenbacher/Ano.  Ch.  Pharm.  47,  S.  122.  -—  ^)  Hfibner  u.  GeatheT)  Add. 
Cb.  Phana.  114,  8.35;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  305.  —  ^)  Clans,  Ahd.  Ch.  Pharm. 
%pi.  2,  S.  134;  Jahrcsber.  d.  Chem.  1862,  S.  245:  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  185;  Jabres- 
Wr.  d.  Chem.  1864,  S.  416.  —  <)  Schiff,  Compt.  rend.  65,  p.  23;  Ztschr.  f.  Chem.  1867, 
S-  664;  Ana.  Ch.  Pharm.  Soppl.  5;  Jahresber.  1867,  S.  500,  1868,  8.  722;  DUch.  chem. 
Get.  1870.  S.  946.  —  ^)  Baeyer,  Dtscb.  cbem.  Ges.  1869,  S.  S55;  Ann.  Ch.  Pharm.  155, 
S.  263. 
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Kali  und  Natriumalkoholat  bildet  sicfa  Acroleinoz&thylchlorid  C,H4C10.C2H5  M, 
welches  bei  110^  siedet;  zugleich  entsteht  eine  sehr  fluclitige  Flussigkeit  GgHsCl  ^Jl ')• 
Sp&ier  bildet  sicfa  (wohl  aus  dem  isomeren,  bei  102^  siedenden  Product*)  BOge- 
nanntes  Acroleinacetal^)  C3H4  (O  .C2H5)2,  eine  lauchartig  riechende,  in  Wasser 
loslicfae  Subfitanz  von  140^  bis  145^  Siedpunkt.  Aronstein^)  fa&lt  sie  fur  Acro- 
leinacetal; Geuther^^)  nimmt  an,  sie  stamme  von  dem  dem  Acrole'inchlorid  iso- 
meren  salzsauren  Glycid&ther;  er  nennt  sie  deshalb  Diathylglycidiither. 

Die  Constitution  des  Acrole'inchlorids  ist  CHg  =  CH  —  CHCI2;  im  zwei- 
fach-salzsauren  Glycidather  muss  man  die  2  Atome  Chlor  an  verschiedenen 
G-Atomen  gebunden  annefamen,  da  er  Trichlorhydrin  entstefaen  Iftsst;  es  wrird 
zwischen  beiden  ein  ahnliches  Yerh&ltniss  sein,  wie  zwischen  Aldehyddik>rid  und 
Aethylencfalorid. 

Isomer  mit  den  bescfariebenen  Yerbindungen  wiirden  AUylenchlorid  und  Bi- 
chlorpropylen  sein,  vielleicfat  identiscfa  Chlorallylchlorid. 

Acrothialdin J  C9H13NS2*).  Dem  Thialdin  analoge  Substanz  aus  AcroIeYn 
mit  Scfawefelwasserstoffammoniak  entstehend. 

Man  lasst  in  farbloses  kalt  gehaltenes  Schwefelammonium  iiberschii^siges 
Acrolein  einfliessen ,  zerkleinert  die  erhaltene  weisse  krystallinische  Masse ,  und 
w&scfat  sie  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Indifferent^ ,  geschmacklose,  etivas 
knoblauchartig  riechende  Bubstanz  vom  specif.  Gewichte  des  Wassers,  welche  sich 
h5chstens  in  Schwefelkohlenstoff  etwas  lost.  Es  ist  Cg  H13  N  82  -|~  ^  ^2  ^>  ^^  Vacuum 
uber  Bchwefelsaure  gehen  2  Hj  O  fort.  Bei  120<^  bis  140<*  zersetzt  sie  sich.  Ver- 
diinnte  Balzs&ure  lost  kaum  1  Proc.,  welche  Ldsung  mit  PtCl2  leicht  ver&nderliche 
Niederscliliige  giebt  Concentrirte  Salzsaure,  wie  alkalische  Bleilosung  zer- 
setzen  es,  letztere  unter  Bildung  von  SchwefeSblei.  Salpetersaure  bildet  Schwe- 
fels&ure. 

Hexacrols{iure,  C18H24 Og ;  Condensationsproduct d'es  Acroleins.  Von  C 1  a u s  ' ») 
aus  Acrolein  mit  wasserigem  und  weingeistigem  Kali  oder  Silberoxyd;  von  Als- 
berg  1^)  mittelst  Natriumalkoholat  erhalten;  durch  Sauren  wird  sie  in  Flocken 
ge^Ut.  Bie  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  luslich,  welche 
Ii^sungen  sie  beim  Verdampfen  sils  amorph  erstArrendes  Gel  hinterlassen.  Beim 
Erhitzen  gi^bt,  sie  stechende  Dampfe  und  nach  H&ringslake  riechendes  Gel.  Die 
Baize  sind  amorph. 

Bariums alz  in  Wasser  und  Alkohol  loslich,  die  iibrigen  ausser  Kali  imd  Am- 
moniaksalz  unlOslich  und  amorph.    . 

Calciumsalz  (Oi3H28Gg)Ca,  aus  folgeudem  durch  Fallen  mit  Chlorcalcium 
erhalten,  gelbe  Flocken.  • 

Natriumsalz,  CjgH23GeNa,  durch  Battigen  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten. 

Ts 
Acrolelnaoetal  s.  unter  Acrolein  B.  62. 

Acrolelnammoniak  s.  unter  Acrolein  B.  61. 

Acrolelnohlorid  s.  unter  Acrolein  8.  61. 

Acroleinox&thylohlorid  s.  unter  Acrolein  8.  62. 

Acropinakon  s.  unter  Acrolein  B.  60. 

Acrothialdin  s.  unter  Acrolein  8.  62. 

Aoryl  von  Hofmann  und  Cahours,  syn.  Allyl. 

Aorylj  C3  H3  G.  Die  Acrylverbindungen  stehen  zu  den  Allj'lverbindungen 
unbedingt  in  demselben , Verhaltnisse  wie  diejenigen  des  Acetyl  (Aldehyd,  Essig- 
saure)  zu  den  Aethylverbindungen,  und  man  muss  in  den  Acryl-  und  Acetyl- 
verbindungen  eine  analoge  Constitution  vorausse^zen. 

Das  in  den  Acrylverbindungen  anzunehmende  saure  Badical  Acryl,  C3H3G, 
enth&lt  wie  das  Acetyl  die  Gruppe  C  G  mit  einem  Badical  verbunden,  dies  letztere 


1867j 
«)  W 

S.  373,  4,  S.  181;  Ann.  Ch.  Pharm.  143^  S.  17,  144,  S.  351;  Jahresber.  d.  Chem.  1865, 
S.  403  u.  404.  —  fi)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  339.  —  ^)  Kekul^,  Lehrb.  d. 
org.  Chem.  2,  S.  275;  Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  608.  —  ^  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm. 
156,  S.  172.  —  8)  Lwow,  Dtech.  chem.  Ges.  1870,  S.  96.  —  •)  Erlenmeyer,  Dtach. 
chem.  Ges.  1870,  S.  340.  —  *^)  CI  aus,  Dtsch.  chem.  Ges.   1870,  S.  181   u.  404. 
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ist  das  dreiatomige  Cj  H^,   also  bleiben  in  den  Yerbindungen  den  A  cry  la  CjHs  . — 
CO—  nocb  zwei  Afflnitaten  nnges&ttigt. 

Die  Gmppe  C^  H<,  hat  ohne  Zweifel  die  Structnr  0  H2  =  C  H  —  also  sind 

CH  JCH  |CH 

CO—  IcOH  IcOOH 

Acryl  Acrolein  Acrylsaure 

Kolbe^)  fasst  in  seiner  letzten  Abbandlung  das  Acrolein  als  Aceton  auf;  diese 
Annahme  macht  besonders  hinpichtlich  der  Umwandlang  desselben  zu  Acrylsaure 
8chwiengkeiten ,  w&hrend  die  Ueberfiibrung  des  Allylalkohols  7)  in  normalem  Pro- 
pyialkobol  die  angefobrte  Formel  onterstiitzt.  Ts. 

Acrylflftxire,  Acronsaure  von  Berzelius,  Allylsfture  von  Cabours,  die 
der  Es8igsaare  enttiprechende  Yerbindung  der  AUylreibe,  oder  die  erste  von  dem 
Koh)enwas9erstotf,  G3Hg-rH2,  sicb  ableitende  Saure,  von  der  Formel  CsH^O^  oder 
Cj  Hj  O  .  O  H.    Hinsicbtlicb  der  Constitution  s.  Acryl. 

Arrolein  gebt  durcb  Oxydation  an  der  Lufl  oder  mit  Silberoxyd  i)  in  Acrj'l- 
s^are  uber,  wjibrend  mit  starkeren  Oxydationsmitteln  dies  nicbt  gelingt***);  AUyl- 
alkohol  dagegen  soil  nacb  C  a  hours  und  Hofmann  "mit  chromsaurem' Kali  und 
8chwefels&ure  Acrylsaure  bilden  (s.  Allylalkobol).  Jodpropionsfture  geht  mittelst 
KAlhunalkoholat  unter  Yerlust  von  Jodwasserstoff  in  Acrylsaure  iiber  ^^). 

Sie  entstebt  aus  Hydracrylsfiure  durcb  Erbitzen  ibrer  Bleisalze  ^  oder  durcb 
trckckene  Destination  ') ,  sowie  sie  auch  bei  Zerlegung  der  Hydracrylsaure  mittelst 
Xatrinmamalgam  auftritt^^).  Femer  bei  trockener  Destination  von  milchsaurem 
Kalk*^),  von  Fetten^),  sowie  beim  Erbitzen  von  Aceton^)  oder  Bromaceton^)  mit 
SiIb<>roxyd  und  Wasser.  Sie  soil  femer  entstehen  aus  Natriumalkoholat  und  Jodo- 
fc\nn  *),  ftowie  bei  Einwirkung  von  Baryt  auf  Alkohol  9  ^).  Aus  Leindl  soil  sie  bei 
Emwirkung  der  Luft  sicb  bilden  ^*).  Bei  der  Umwandlung  von  Acrolein  in  Dir- 
•cttI  oderHarzacrolein  ent«tebt  eine  gewisse  Menge  Acpisaure  *)  (s.  auch  Acrolein). 

Zur  DarstelluDg  von  Acrylsaure  wird  fHsch  gef&Utes,  in  Wasser  suspendirtes 
SOberoxyd,  welches  sicb  in  einem  mit  Biickflusskiihler  versehenen  Kolben  befindet, 
mit  Acrolein  versetzt,  das  man  in  dreifachem  Volum  Wasser  lOst^)^*).  Unter 
Ervinnung  wird  Silber  reducirt  und  es  bildet  sicb  eine  Aufl68ung  von  aorylsaurem 
Silber.  Claus  erwarmt  diese,  flUlt  mit  kohlensaurem  Natron,  dampfb  ab  und 
Jestillirt  mit  Bcbwefelsliure.    Es  bildet  sicb  stets  zugleich  Hexacrols&ure. 

Acryls&urefaydrat,  C3  H3  O  .  O  H,  gewinnt  man  aus  trockenem  acrylsauren  Sil- 
IxT  durcb  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  in  einem  Hetortchen  ^).  Es  ist  eine 
ftecbend  wie  Essigsiiure,  jedoch  etwas  bratenahnlicb  riechende  Fliissigkeit ,  welcbe 
Vi  0*  nicbt  fest  wird  und  iiber  100^  siedet.  Sie  Idst  sicb  in  jedem  Yerh&ltniss  in 
Waner,  verdunnte  Scbwefelsllure  und  Salzsaure  sind  ohne  Einwirkung,  aber  oxy- 
^innde  Xittel  verwandeln  sie  in  Ameisensaure  und  Essigsaure. 

Xit  alkaliscben  Basen  in  Beriibrung,  gebt  sie  an  der  Luft  allm&lig  in  Essig- 
fiore  und  Ameisens&ure  iiber  (1,  S.  135). 

Acri'lsaure  verbindet  sicb  mit  2  Atoftien  Brom  ohne  Entwickelung  von  HBr, 
ft  •'ntjtitebt  eine  kr^'stallinische,  jedoch  leicht  sicb  verharzende  S&ure,  welcbe  mit 
SilUroxyd  einen  Tbeil  Brom  leicht,  den  Rest  aber  schwer  verliert  *)  *®). 

Natriumamalgam  soil  Acr^'lsdure  in  Propionsaure  verwandeln  ^). 

Acrylsaure  Salze:  Sie  sind  alle,  mit  Ausnahme des  Silber salzes,  sehr  leicht 
lutiich.  da9  Bleisalz  ist  leicbter  in  Krystallen  zu  erhalten,  die  iibrigen  schwerer, 
«u  da«  von  diesen  mebrere  als  Gummi  beschrieben  wurden  '*). 

Bleisalz,  (C3  H3  Ojj)^  Pb  «»)  ')**),   krystallisirt  aus  wasseriger  L5sung  in  8ch5- 

Xadeln,  sie  sind  wasserfrei  und  zersetzen  sicb  leicht  iiber  100^. 


^)  Redtenbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  125;  Jaliresber.  Berz.  1843,  S.  551.  — 
*!'  Stadeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  287.  —  «)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  61, 
N.460;  Jahr«sber.  d.  Chem.  1860,  S.  395.  —  *)  Cahours,  Compt.  rend.  54,  S.  106; 
An.  Ch.  Pharm.  Snppl.  ;?,  S.  83.  —  ^)  Buttlerow,  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  206; 
Jihrcftber.  d.  Chem.  1860,  S.  389.  —  ^«)  Claus,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  ^,  S.  117; 
J«Wk  d.  Chem.  1862,  S.  245  u.  246.  —  «*»)  Claus,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  289.  — 
'tBeilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  Iii2,  S.  370.  —  ^)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  125, 
S.  317;  J«kre«ber.  d.  Chem.  1863,  S.  329.  —  *)  Moldenhauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  ^ 
S.  3S5.  —  1<0  Wichelhans,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  351;  Ztschr.  f.  Chem.  4,  S.  181.  ' 
~  ")  Erlenneyer  u.  v.  Schneider,  Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  339.  •—  ^^)  Wislice- 
■19,  Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  809.  —  ^^  Mulder,  Arch,  n^erland.  1,  S.  141;  Ztschr. 
I  Chan.  2,  S.  452. 
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Baryumsalz,  (C3H8  02)2Br,  ist  A*isch  eingedampft  gummiartig ,  wird  jedoch 
allmalig  krystalUnisch  s^). 

Calciumsalz,  (C3H3  02)2Ca.    Dicke  Nadeln,   welche  leicht  SSlure^  verlieren. 

Kaliumsalz,  C3H3O2K.  Sehr  leicht  l&slich,  scfaeidet  sich  in  Krystallhauten 
ab,  die  sich  mit  Wasser  befeuchtet  in  Nadeln  umwandeln^). 

N  a  t  r  1  a  m  8  a  1  z  (C3  H3  O2  Na).  Dendritenfdrmige  Krystallh&ate ,  nach  Clans 
wasserfrei,  ein  kleiner  Wassergehalt  ^)  m5chte  auf  Saureverlust  beruhen. 

Silbersalz,  C3H3  02Ag.  Durch  directes  Battigen  von  Acrolein  mit  Bilber- 
oxyd  erhalten,  besteht  es  aus  feinen  Nadeln ,  Prismen  oder  Schuppen  ^),  besser  er- 
h&lt  man  es  in  Nadelchen  durch  Fiillen  von  acrylsaurem  Nati*on  mit  salpetersauyem 
Silber  6*). 

Z  i  n  k  s  a  1  z ,  (O3  H3  02)2  Zn.   GHinzende  Krystallschiippchen  ^), 

Acrylsaureather,  ist  noch  nicht  mit Sicherheit  bekannt.  Bedtenbacher 
glaubte  ihn  durch  DestiUation  von  acrylsaurem  Natron  mit  Schwefelsaure  erhalten 
zu  haben,  doch  soil  er  sich  in  Beriihrung  mit  Chlorcalcium  in  Ameisen-  und 
Essigather  zersetzt  haben  ^).  Claus  hat  ihn  aus  acrylsaurem  Blei  mit 
Aethyljodiir  herzustellen •  gesucht  und  allerdings  eine  unter  100®  siedende  Fliis- 
sigkeit  bekommen,  welche  er  jedoch  von  Aethyljodur  nicht  hat  trennen  k5nnen  ^. 

Ts. 

Acrylal  syn.  Acrolein. 

Aorylalkohol  syn.  Allylalkohol. 

Acrylammoniak  syn.  Acrolei'nammoniak  s.  S.  61. 

Acrylen  syn.  Allylen. 

Acrylharze  s.  unter  Acrolein  S.  60. 

Aorylhydrilr  syn.  Acrolein. 

Aorylige  Sfture,  CeHg03.  Zwischenproduct  zwischen  Acrolein  und  Acryl- 
B&ure,  welches  Bedtenbacher  in  dem  Niederschlage  annimmt,  der  durch  salpe- 
tersaures  Silber  in  einer  Acroleinlosung  entsteht,  dieser  wandelt  sich  schon  in  der 
KiLlte  in  acrylsaures  Silber  um. 

Ao     lozydhydrat  syn.  Allylalkohol. 

Aorylurelde^  Product  der  Einwirkung  von  Hamstoif  auf  Acrolein  (s.  d.  Art.). 

Aorylwasserstoff  syn.  Acrolein. 

Aotinesoenz y  Actinisch.  Tyndall  ^)  bemerkte,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  intensivem  Licht  auf  sehr  verdiinnten  Dampf .  verschiedener  Korper  (Amyl- 
nitrit,  Jodallyl)  sich  hell  leuchtendeWolken  bilden,  welche  von  einer  Zersetzung  der 
Dampfe  herriihren.  Uninerkbar  geringe  Mengen  des  Dampfes,  entweder  unver- 
mischt  oder  mit  Lufb,  Wasserstoff,  Sauerstoif  gemischt,  reichten  hin,  die  Erscheinung 
hervortreten  zu  lassen.  Die  entstandene  Wolke  nennt  er  actinische,  die  wirk- 
samen  Lichtstrahlen  (es  sind  haupts&chlioh  die  blauen)  actinische  Strahlen  und 
Bchreibt  er  diesen  eine  actinische  Kratt  der  Zersetzung  zu.  Das  ausgestrahlte 
Licht  ist  polarisirt,  also  reflectirtes.  Die  so  ausnehmend  diinnen  Wolken  sind  voll- 
kommen  durchsichtig,  ihre  Form  sdll  fiir  die  einzelnen  Substanzen  charakteristisch 
sein.  B. 

Aotinolithy   Actinot   syn.  Strahlstein. 

Actinometer.  Apparate,  um  die  Integritat  der  chemischen  Wirkung  des  von 
der  Sonne  ausgestrahlteu  Lichts  zu  ermitteln,  sind  verschiedeue  construirt;  man  hat 
photographisches  Papier  ^)  angewendet ,  um  die  chemische  Wirkung  des  Lichts 
sichtbar  zu  machen,  oder  benutzt  die  Wirkung  des  Lichts  auf  Chlorknallgas^);  oder 
bestimmt  endlich  die  Zersetzung  des  Jodathyls'^)  durch  das  Licht,  urn  aus  der 
Menge  des  entwickelten  Oases  die  Starke  des  Lichts  zu  beurtheilen.  B. 

Actinot  s.  Actinolith. 

AdanX)  eine  alch^^mistische  Bezeichnung  des  Laph  pkilosophorum. 

1)  Redtenbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  136.  —  ^  Lond.  R.  Soc.  proc.  24.  Oct. 
1868;  Phil.  Mag.  April  1869,  Naturforscher  ^,  S.  43,  83  u.  183.  —  »)  Claudet,  Compt. 
rend.  32,  p.  30;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  194;  1851.  S.  210.  Herschel,  Phil.  Trans. 
1840.  Hunt,  Fortsohr.  d.  Phys.  1845,  S.  297.  —  ^)  Frank  land,  Chem.  Soc.  J.  3, 
p.  322;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  221.  —  ^)  Bunsen  u.  Roscoe,  Pogg.  Ann.  108,  S.  193 ; 
117,  S.  529. 
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Adamiii,  Adamit,  isomorph  mit  Oliyenit,  kleine  KrystaUe  and  linsenfiSr- 
mige  Oroppen  bildend,  spaltbsr  nach  dem  Qaerdoma  P'oo  =  107^  20',  welches  vor- 
temrht,  combinirt  mit  oop  =  91^52,  oop  oo  and  anderen,  gelb  bis  violett,  glas- 
lUoniid,  H.  :=  3,5,  G.  =  4,338  bis  4,352.  .  £r  decrepitirt  im  Kolben  erhitzt  and  giebt 
WuKT,  wird  weiss  and  porcellanartig,  schmilzt  vor  dem  L5throhre  aafKohle  unter 
AiKDgerach  and  g^ebt  Zinkbeschlag ,  im  Kolben  mit  Boda  and  Kohle  erhitzt,  ein 
finliliiiuit  von  arseniger  SHure,  ist  leicht  ISslich  in  Salzsftare  and  wird  von  Essig- 
siuc  angegnlTen.  4ZnO,  1  H9O,  1  AsjOk  nach  der  Analyse  Frieders^)  des  von 
CkinarciUo  in  Chile,  and  D amour's^}  des  vom  Cap  Garonne  anfem  Hy^res, 
Departement  des  Yar  in  Frankreich.  Ki. 

Adamsit  wurde  ein  grjinlichschwarzes  Mineral  von  Derby  in  Vermont  ge- 
Bsnnt,  welches  als  Glimmerschiefer  vorkommt  and  nach  G.  J.  Brash  ^)  47,76  iUe- 
vkaorc,  36,29  Thonerde  and  Eisenoxyd,  8,77  Alkalien,  1,85  Magnesia,  0,24  Kalk- 
ode,  5,09  Wasser  ergab.  Ki. 

AdanaonJa.  Die  Rinde  von  A,  digitata  enthftlt  einen  rothen  in  Alkohol  Ids- 
Ikkcn,  in  Aether  anldslichen  Farbstoff,  and  einen  in  weissen  Nadeln  krystallisiren- 
d«Q  Kdrper  (02«  Hs^  O^g  ?) ,  der  slch  leicht  in  Aether  oder  Alkohol  Idst,  in  Wasser 
ntloslich  ist,  and  unter  100^  za  einer  hai%artigen  Masse  schmilzt. 

Adelpholith,  Adelfolit  nannte  A.  Nordenskiold^)  ein  qaadratisch  kry- 
iUDiiirtes  Mineral  von  Bajamftki  and  Laarinmaki  bei  Torro  im  Tammelakirch- 
t{^  in  Finnland,  welches  braanlichgelb  bis  schwarz,  wachsgl&nzend,  kantendarch- 
iciheiaeDd  ist,  EL  =:  3,5  bis  4,5,  G.  =  3,8  hat  and  wahrscheinlich  niob-  oder  tan- 
ofaaores  Eisen-  and  Manganoxyd  (oder  -Oxydal)  mit  9,7  Wasser  enthalt.  Ein  da- 
Bh  ZQsammengestelltes  Mineral  von  Rosendal  bei  Bjorkboda  in  Finnland  ist  nach 
Sordenskidld's  ^  Analyse  dem  Malakon  nahestehend.  Es  krystallisirt  aach 
qodntisch,  ist  braan  and  wachsglanzentl  and  ergab:  24,33  Kieselsaare,  57,42  Zir- 
kooaare,  3,47  Eisenoxyd,  3,93  Kalkerde,  0,61  Zinnsaare,  9,53  Wasser.  Ku 

Adepten  biessen  bei  den  Alchymisten  diejenigen,  welche  es  bis  zar  Darstellang  ^^ 

dcf  Steins  der  Weisen  and  der  Panacee  des  Lebens  gebracht  batten ,   wfthrend  die,  ^^ 

niche  noch  nicht  Meister  in  dieser  Kanst  waren ,  als  Alchymisten ,  die   Anfanger  vji^ 

Oder  Schaler  aber  als  Philosphen  bezeichnet  warden.  <l 

Adhftaion  s.  bei  Cohasion.  ^* 

r  • 

AdipinBanre.*       Zweibasische   and    zweiatomige,   der    Oxalsllare    homologe  *''^[ 

Stoe.    Formel   C^  H,o  O4.     Von   Laarent*)   als   Oxydationsprodact   der    fetten  -^^' 

Siven  mittelst  8a]peters&are  zuerst  dargestellt,  sp&ter  von  Bromeis^,  von 
Smith'),  von  Malaga ti^),  von  Wirz^j  and  von  Arppe*)  antersacht,  and  voh  5*. 

Ifitzterem  zuerst  als  Oxypyrolsftare  bezeichnet;   nach  Cram-Brown^)  wird  diese  ^ 

Siore  dorch  Redaction  der  Schleimsaare  (Cg  H^q  Og)  mittelst  Jodwasserstoff  erhal-  t'  T 

ten;  nach  Marquart^)  darch  Redaction  von  Macons&are  mit  Natriomamalgam. 
Willie  en  as*)  erhielt  aas  der  /3-Jodpropions&are  (CjHsJOa)  leichter  aas  a-Brom- 
prripumsaore  darch  Redaction  mit  metaUischem  Silberstaub  eine  Saare,  C^fijoO^, 
^relche  er  zuerst  fiir  identisch  mit  Adipins&ure  hielt,  nach  spaterer  Mittheilang  ist 
a  die  ihr  isomere  Dimethylbemsteinsaure  C4H4  (CH3)2  04. 

Die  Adipins&are  wird  durch  langeres  Erhitzen  von  Stearinsfiare,  Palmitin- 
aiore  oder  G^Isaare,  oder  den  diese  8&ure  enthaltenden  Fetten ,  sowie  von  Wachs 
oder  Wsllrath  mit  Salpetersaure  dargestellt;  nach  Arppe")  entsteht  Adipinsaure 
liKrbei  nar  durch  Oxydation  von  SebacinsHure,  welche  sich  zuerst  durch  Oxydation 
der  Fettsftaren  CnHtaOj  bildet.  Malaguti*)  wendet  zur  DarsteUung  von  Adi- 
piwsure  Schweinefett,  Wirz*)  CocosnussOl  an.  DieFette  werden  mit  der  Balpeter- 
nare  am  besten  in  einem  Destillationsapparate  erhitzt,  wobei  die  entweichenden 
I^pfe  abgekdhlt,   and  die  condensirte  S£lare  zuriickgegossen   wird.    Wenn   die 


^)  Compt.  rend.  52,  S.  692.  —  «)  Ebds.  67,  S.  1124.  —  »)  Sill.  Am.  J.  [2]  34, 
S.2l«.  —  *)  W«l«,  Jahrb.  pr.  Phann.  ^7,  S.  1;  (2),  S.  163.  —  »)  N.  J.  f.  Min.  1858, 
8.  313.  —  •)  Pogg.  Ann.  122,  S.  615. 

•  *)  Ann.  ch.  phys.  [2]  66,  p.  166.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  105.  —  ^  Ebds. 
W,  S.  252.  —  *)  Ann.  ch.  phys,  [8]  16,  p.  84.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  104^  S.  257.  — 
^ClMni.Centr.  1865,  S.  214,  Jshresber.  Chem.  1864,  S.  378.  —  '')  Ann.  Ch.  Pharm.  125, 
&  19.  —  »)  Dt«ch.  ch.  Gcs.  1869,  8.  385.  —  •).  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  215.  DUch. 
<kGe».  1869,  S.  720.  —  »*)  Compt.  rend.  70,  p.  1175;  Ann  Ch.  Pharm.  155,  S.  248. 
-  *^  Qwnpt.  rend.  70,  p.  1175;  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  248.  —  i^)  Dtach.  ch.  Qes. 
1870,  S.  672. 

HaDdvArterbnch  der  Ch«iiue.    Bd.  I.  & 


• 
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Salpeters&ure  grdsstentheils  zersetzt  ist,  wird  c}ie  oligo  Schicht  von  der  sauren. 
Fliissigkeit  getrennt,  und  mit  neuer  Salpetersaure  versetzt  wiederholt  erhitzt,  bis 
alles  Fett  oxydirt  ist.  Die  saure  Flussigkeit,  welche  nebst  Adipinsaure  Bemfitein- 
saure,  Lipinsaure,  Pimelinsaure,  Korksaure,  Anchoinsaure  und  Sebacinsaure  ent- 
halt,  wird  im  Wasserbade  vorsichtig  abgedampft;  beim  Stehen  scheidet  sich  zuerst 
eiue  kornige  KrystalUsation  von  Korksaure,  Anchoinsaure  und  Sebacinsaure  ab  ; 
beim  weiteren  Yerdampfen  krystallisirt  ein  Gemenge  hauptsachlich  von  Adipinsaure 
und  Bernsteinsaure ,  welches  durch  Schmelzen,  Behandeln  mit  Wasser  und  Yer- 
dampfen der  Losung  zum  Krystallisiren  gereinigt  wird  **). 

Um  aus  Schleimsaure  Adipinsaure  zu  erhalten,  wird  diese  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  in  einer  zugeschmolzenen  Glasrohre  einige  Zeit  auf  140®  erhitzt ; 
wird  die  Masse  dann  in  Wasser  gelost  mit  kohlensaurem  Blei  versetzt,  so  filllt  adi- 
pinsanres  Blei  nieder,  welches  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheiJt  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird,  worauf  aus  dem  Filtrat  beim  Eindampfen  die 
reine  Saure  krystallisirt  (Crum-Brown  "^j. 

Die  Adipinsaure  krystallisirt  in  weissen,  halbkugelformigen  Warzen  oder  in 
glasglanzenden  Blattern  oder  abgeplatteten  Nadeln,  sie  lost  sich  in  12  bis  13  Thin, 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether;  sie  schmilzt  bei  140^ 
(Wirz),  bei  148®  (Arppe),  und  IS.sst  vorsichtig  erhitzt  sich  iiberdestilliren ;  sie  sab- 
limirt  unterhalb  des  Siedepunktes  in  federformigen  Krystallen;  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen  giebt  sie  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  ein  Salz,  aus  welchem  auf 
Zusatz  von  Schwefelsaure  sich  eine  fliichtige  nach  Schweiss  riechende  S^ufe  ab- 
scheidet., 

Beim  Erhitzen  von  Adipinsaure  mit  Brom  (2  oder  4  Atome)  in  zugeschmol- 
zenen GHasr5hren  auf  160®  bis  170®  findet  eine  heftige  Reaction  statt,  daher  man 
nicht  mit  allzugrossen  Mengen  auf  einmal  operiren  darf ;  es  bildet  sich  Broni- 
wasserstoffgas  und  einfach-  oder  zweifach-gebromte  Adipinsaure  (Gal  und  Gay- 
Lussac*®). 

Einfach-gebromte  Adipinsaure,  CeHgBrO^,  ist  ein  fester dunkelbrauner, 
campherartig  riechender  Korper,  der  sich  leicht  in  Aether  15st;  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  mit  AlkaJien  bildet  sich  eine  der  Aepfelsfture  homologe  Saure,  daher 
von  Gal  und  Gay-Lussac  Adipo-  oder  Adipinapfelsgure  genannt,  C^HjoOs, 
welche  beim  Yerdampfen  der  alkoholischen  Losung  al^  blassgelbe  saure  zfthe  Sub- 
stanz  erhalten  wird;  die  wasserige  Losung  der  Saure  wird  durch  Bleizucker  ge- 
fallt;  der  amorphe  Niederschlag  sclimilzt  in  der  Warme,  und  giebt  beim  Erkalteu 
einen  harten  braunlichen  Korper;  der  Niederschlag  lost  sich  in  einer  heissen  Lo- 
sung von  essigsaurem  Blei  und  krystallisirt  aus  dieser  Losung  in  fast  weissen 
perlmutterglanzenden  Schuppen,  deren  Zusammensetzung  ist  ==  CgHgOgPb  -f-  3  HjO. 
Das  Ammoniaksalz  der  Adipoftpfelsaure  krystallisirt  schwierig,  das  Kalisalz  ist 
nicht  krystaUisirbar. 

Zweifach-gebromte  AdipinsSure,  CgHgBraO^,  ist  eine  gfelbpulverige 
Substanz  von  campherartigem  Geruch;  sie  ist  wenig  bestandig ,  und  wird  durch 
Wasser  gelost,  aber  unter  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  bildet 
sich  Bromwasserstoff  und  die  derWeinsaure  homologe  A  dip  ow  ein  s  ft  ure,  CjHiqOj, 
welche  beim  Eindampfen  der  Fliissigkeit  in  farblosen  Krystallen  erhalten  wird. 
Die  Adipoweinsaure  krystallisirt  aus  der  heiss  gesattigten  wasserigen  Losung,  deren 
Geschmack  an  den  der  Saure  inFriichten  erinnert,  in  klinorhombischen  Krystallen ; 
sie  ist  ziemlich  leicht  loslich  in  Alkohol  oder  Aether;  sie  ist  optisch  inactiv.  Die 
Adipoweinsaure  giebt  mit  Kalil5sung  einen  krystallinischen  Niederschlag,  wie  die 
Weinsaure;  das  Ammoniaksalz  ist  leicht  krystaUisirbar  *^).  Das  Bariumsalz 
CgHgOgBa  +  4H2O  wird  durch  Fallen  der  wftsserigen  Ldsung  mit  Weintreist  er- 
halten (Limpricht  i2).  **  ®  • 

Eine  Tribromadipinsaure  CgHyBrgO^,  bei  177®  bis  180®  schmelzende  Na- 
deln bildend,  und  eine  Tetrabromadipinsaure  C6H^Br4  04,  bei  210®  unter  Zer- 
setzung schmehsende  Nadeln  bildend,  sind  nicht  aus  Adipinsaure,  sondern  aus 
Muconsaure  dargestellt  (Limpricht  ^2). 

Die  adipinsauren  Salze,  CgH804M2,  sind  wenig  bekannt,  haupteachlich  von 
Arppe®)  untersucht;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  15slich,  sie  werden  in  massig 
verdunnter  Losung  durch  Erdalkalisalze,  durch  die  Sulfate  von  Mangan,  Nickel, 
Cadmium  und  die  Nitrate  von  Blei  oder  Kupfer  nicht  gefallt;  beim  Eindampfen 
der  gemischten  Losungen  von  adipinsaurem  Ammoniak  mit  Chlorcalcium,  mitZink- 
oder  Cadmiumsulfaten  scheiden  sich  die  entsprechenden,  durch  doppelte  Zersetzung 
gebildeten  adipinsauren  Salze  ab. 

Ammoniumsalz  bildet  grosse  eiit  ausgebildete,  monoklinische  Krystalle;  es 
ist  in  Wasser  leicht  loslich;  auf  130®  bis  160®  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Ent- 
wickelung von  Wasser  und  Ammoniak;   aus  dem  Riickstande  wird  tiurch  Umkry- 
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rtailinren  ans  Wasser  ein  krystaUinischer,  bei  nahe  165^  schmelzeDder  Kdrper  von 
Bchvach  saurem  Gescbmack  erhalten,  wahrscheinlich  Adipinimid. 

Bariamsalz,  CeH3  04Ba,  scheidet  sich  beim  Yerdunsten  der  w&sserigen  Lo- 
iang  aJs  krystallinisches  Pulver  ab. 

Bleisalz,  C^  HgO^Pb,  scheidet  sich  aus  concentrirter  Ldsung  des  Ainmoniak- 
nJzes  aaf  Zosatz  von  essigsaurem  Blei  als  krystallinisches  Pulver  ab,  es  ist  unlds- 
bch  in  Wasaer. 

Cadmiumsalz,  C^ Hg O4 Cd -j- 2  HgO ,  scheidet  sich  aus  einem  heissen  Ge- 
mage  von  Ammoniaksalz  und  schwefelsanrem  Cadmium  beim  Stehen  oder  Ver- 
dmplbn  in  Krystallen  ab. 

Calciumsalz,  C^HgO^Ca-f-HgO,  ein  in  kaltemWasser  etwas  leichter  als  in 
lieisem  Wasser  losliches  Salz;  aus  einem  concentrirten  Gemenge  von  Chlorcalcium 
mnd  adipinsaurein  Ammoniak  scheidet  es  sich  beim  Kochen  krystallinisch  ab. 

Eisensalz.  Das  Oxydsalz  wird  durch  F^en  mit  Eisenchlorid  als  braunrother 
flockiger  Niederschlag  erhalten. 

K  a  1  i  u  m  s  a  1  z ,  C5  Hg  O4  K2  -f-  C5  H9  O4  K ,  scheidet  sich  beim  Yerdampfen  der 
■eotralen  Ldsung  in  durchsichtigen  Nadein  ab. 

Knpfersalz,  C^HgO^Cu,  wird  durch  FUllung  des  Ammoniaksalzes  mit  Kup- 
fcnritriol  als  g^ner,  in  Wasser  unloslicher  Niederschlag  erhalten. 

Mangansalz.    Das  Oxydulsalz  ist  ein  in  Wasser  Ibsliches  krys^llinisches  Salz. 

Katriumsalz,  G||Hg04  Na2  -|-  2  Hg  O  (wahrscheinlich  3  H^  O) ,  bildet  w eisse 
ID  Wanser  leicht  losliche,  schnell  verwittemde  Krystalle. 

Silbersalz,  C|)Hg04Ag2,  wird  durch Fallung  des  Ammoniaksalzes  mitSilber- 
salpeter  als  weisser  krystaUinischer,  in  Wasser  fast  unldslicher  Niederschlag  er- 
kdten. 

Zinksalz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  Zinksulfat 
ah  schwerer  krystaUinischer  Niederschlag  erhalten. 

Adipinsaurelither.  Der  Aethy lather,  C^  Hg  O4  (C2H5)2,  wird  durch  Ein- 
virknng  von  Chlorwasserstoffgas  auf  die  alkoholische  Ldsung  der  Bfturen  erhalten ; 
a*  bildet  eine  farblose  Flussigkeit  von  angenehmem  Geruch,  er  siedet  bei  245^  ohne 
mrkbare  Zersetzung;  in  einem  oifenen  Gefasse  verdampft  er  ohne  Biickstand; 
Aamwmmif  wirkt  nlcht  zersetzend  ein  (Arppe);  Chlor zersetzt  ihn  und  verwand^t 
ibn  in  .eine  di<&flus8ige  Masse.  Fff. 

Adipocire  syn.  Fettwachs. 

Adipoftpfelsfiure ;  Adipcweinsfture^  Zersetzungsproducte  der  einfach-  oder 
zvei£u:h-gebromten  Adipinsaure  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkalien  (s. 
Adipinsfiure  8.  66). 

Adler^  ^^eiflser^  AquUa  alba,  alchymistische  Benennung  des  Qnecksilber- 
cbknrors. 

Adlerezcreinente  enthalten  nachY51ckel  45Proc.  HarnsHure;  sie  enthalten 
keine  oxalsauren  Salze. 

Adlersteiny  Aetit  s.  Eisenniere.  ^ 

Adoucireiiy  Temp  em,  ein  Yerfahren,  Gusseisen  durch  Gliihen  mit  sauerstoff- 
halteoden  Kdrpem  theilweise  zu  entkohlen,  und  weich  oder  hftmmerbar  zu  machen 
(l  b.  Eisen). 

AdrJanopelroth^  Tiirkischroth,  s.  Bothfarberei. 

Adfltringentien  heissen  gewisse,  besonders  vegetabilische  Substanzen  wegen 
Qires  zusammenziehenden,  durch  den  Gehalt  an  Gerbstoff  oder  ahnliche  Substanzen 
bedingten  Geschmacks. 

Adnlttr  s.  Orthoklas. 

Aedelforsit  wurden  zwei  verschiedene  Minerale  von  Aedelfoi-s  in  Smaland 
in  Schweden  genannt,  von  denen  das  eine  stenglig-faserige  Aggregate  von  weisser 
bis  rather  Farbe  bildet  und  angeblich  rhombisch-prismatisch  spaltbar  ist.  Es 
Khmilzt  vor  dem  Lothrohr  mit  Aufwallen  und  wird  von  Sauren  unter  Bildung 
nta  Kieselgallerte  zersetzt  Betzius^)  fand  darin  60.28  Kieselsaure,  15,42  Thon- 
Cfde,  d,18  Kalk,  4,16  Eisenoxyd,  0,42  Magnesia  und  Manganoxyd,  11,07  Wasser. 
J.B.Dana')   steUt   dasselbe   zum   Laumontit     Yerschieden  da  von   ist   das   von 


1)  Diwert.  de  Trem.  Korweg.  et  Zeol.  rubr.  Aedelfors.      Lttndae  1818.   —    ^  Syst.  of 
His.  h.  Aufl.,  S.  400. 
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p.  V.  Kobe  11  Aedelforsit  genannte  Mineral,  welches  derb,  verworren — faserig  bis 
feinkdmig,  weiss  bis  grau,  kantendurcbscheinend  ist  und  H.  :=  5,0  bis  6,0,  G.  =  3,0- 
hat.  £s  schmilzt  vor  dem  L5throhre  nicht  schwierig  zu  grunlichem,  halbdorch- 
sichtigem  Glase  und  wird  von  S&nren  angegriffen.  £r  fand')  61,36  Kiesels&ure, 
7,00  Thonerde,  20,00  Kalkerde,  8,63  Magnesia,  2,70  Eisenoxydnl,  Spur  Manganozy- 
dul,  wahrend  fHiher  Hisinger^)  57,75  Kieselsfture,  30,16  Kalkerde,  4,75  Magnesia, 
1,00  Eisenoxydul,  0,65  Manganoxydul,  3,75  Thonerde  geAinden  hatte.  Kt. 

Aedelit  nannte  Walmstedt  Prehnit  von  Aedelfors  in  Schweden. 

Aegagropilae^  deutscher  Bezoar,  Gemskugeln,  heissen  die  aus  verfilz- 
ten  Pflanzen-  und  Thierfasem  bestehenden,  mit  einem  Ueberzug  von  getrocknetem 
Schleim  iiberzogenen  Ballen,  welche  sich  zuweilen  in  den  Eingeweiden  mancher 
Wiederk&uer,  besonders  der  Gemsen,  flnden;  sie  sind  nicht  nfther  untersucht. 

Aegirin^  Aegyrin,  Aegirit,  krystallisirt  klinorhombisch ,  isomorph  mit 
Augit,  stark  gestreifte,  schilfartige  Krystalle  bildend,  voUkommen  spaltbar  parallel 
den  Quer-,  deutlich  parallel  den  LangsflKchen  und  parallel  dem  Prisma  ooP,  ist 
grunlich  schwarz  bis  lauchgriin,  glasglftnzend,  kantendurcbscheinend  bis  undurch- 
sichtig,  hat  graulichgrunen  Strich,  H.  =  5,5  bis  6,0  und  G.  =  3,43  bis  3,58.  Vor 
dem  L5throhr  schmilzt  er  leicht,  die  Flamme  gelb  fUrbend,  und  wird  von  Sfturen 
kaum  angegriffen.  Er  findet  sich  im  Zirkonsyenit  des  sudlichen  Norwegens,  auf 
Skaad5e  und  bei  Berkevig  und  ist  ein  Silicat  von  Eisenoxyd,  Natron  und  Kalk- 
erde mit  FeO  und  wenig  MgO,  MnO  und  K2O.  Die  Analysen  des  von  Skaadoe 
nach  Bammelsberg^,  nach  Plattner^),  des  von  Barkevig  nach  Pisani, 
Gutzkow  und  Bube^)  ergeben  keine  iibereinstimmende  Formel,  was  von  Beimen- 
gungen  herriihren  mag,  wie  solche  H.  Fischer  im  DiinnschlifF  beobachtete.     Kt, 

Aehrensteiiij  Straussasbest,  mit  Tbon  gemengter  strahliger  Baryt  von 
Osterode  am  Harz.  Kt. 

Aenlgmatit  nannte  A.  Breithaupt^  ein  in  Gestalt  und  Aussehen  mit 
dem  K51bingit  iibereinstimmendes  Minei^  von  Kangerdluarsuck  in  Gr5nland  mit 
etwas  geringerer  H&rte  und  wenig  h5herem  Gewicht  als  der  K6lt>ingit,  welches 
e»  far  eine  Pseudomorphose  des  K51bingit  h£LIt ,  weil  die  Krystalle  nach  der  einen 
Seite  hin  noch  den  Kdlbingit  frisch  zeigen  und  beide  nach  R.M tiller  Kiesels&ure, 
Eisenoxyd  und  Kalkerde  enthalten.  Das  Yerhaltniss  beider  zu  einander  vergleicht 
er  mit  dem  des  Pyrolusit  und  Polianit.  Kt. 

Aepfelbaum.  i^tu  ma/i/«.  Die  Wurzelrinde  enth&lt  einen  Gerbstoff  und  Phlo* 
ridzin  (Bochleder  7).  Die  Asche  des  Holzes  besteht  nach  Abzug  der  Kohlens&ure 
aus:  19,2  Kali,  0,4  Natron,  63,7  Kalk,  7,5  Magnesia,  2,4  phosphorsaurem  Eisen- 
oxyd, 4,1  Phosphors&ure,  0,9  Schwefelsfture,  1,3  Kieselsfture,  0,5  Chlomatrium. 

In  denBl&ttern  des  Aepfelbaums  ist  ein  dem  Phloridzin  isomeres  Isophloridzin 
(s.  d.)  enthalten  (Bochleder). 

Schulze')  und  Presenius®)  haben  Aepfel  und  Bimen  untersucht;  das 
specif.  Gewicht  dieser  Fruchte  schwankt  von  0,75  bis  0,9;  der  Gehalt  an  Trocken- 
subs^nz  von  13  bis  25  Proc.;  der  Safb  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  1,02  bis 
l,08,^gew5hnlich  1,02  bis  1,04;  der  Gehalt  des  Safbes  an  Zucker  variirt  zwischen 
4  und  12  Proc. ,  der  Gehalt  an  S&uren,  als  Aepfelsaurehydrat  berechnet,  zwischen 
0,3  bis  1,1  Proc.;  der  Gehalt  der  Aepfel  an  Faserstoff  betrfigt  2,0  bis  4,4  Proc. 

Als  Beispiel  uber  die  Bestandtheile  von  Aepfeln  m5ge  folgende  Tabelle  dienen. 


Zucker 


Aepfelsliure 


Pectin 


Wasser 


Faser 


Engl.  Goldparmin  . 
Engl.  Granatreinette 
Gravensteiner  Apfel 
Borsdorfer  Apfel  •  . 
Weisser  Matapfel  . 
Deutscher  Glasapfel 


10,4 
7,3 

10,9 
7,6 
9,0 
7,1 


0,48 
0,48 
0,44 
0,61 
1,01 
0,67 


5,11 
2,47 
1,35 
6,85 
3,35 
3,83 


81,87 
87,27 
85,15 
82,49 
82,13 
86,32 


2,18 
2,90 
2,17 
2.44 
4,53 
2,04 


AepfelGl^  BCaloile.  Bei  Gahrung  oder  Fftulniss  von  Aepfeln  bildet  sich  zu- 
weilen ein  fluohtiges  Oel,  von  Bosignon  Maloile  genannt;  es  enthUlt  64,2Kohlen- 

*)  Miinch.  Acad.  1864,  S.  72.  —  «)  Haasmann's  Handb.  d.  Min.  2,  S.  766.  — 
•)  Pogg.  Ann.  103,  S.  287.  —  *)  Ebda,  80,  S.  314.  —  »)  Ebds.  122,  S.  121.  — 
«}  Berg-  u.  hiittenni.  Ztg.  24,  S.  397.  —  ^  J.  pr.  Chem.  62,  S.  307.  —  «)  Chcni.  Centr. 
1857,  S.  150. 
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stoff  aaf  30,6  Waaseratoff  und  15,2  Sauerstoff,  ist  gelbgrau ,  riecht  moschusahnlich, 
ichmeckt  schiu-f  and  herb,  and  destillirt  bei  109^  yoUst&ndig  fiber;  es  158t  sich 
woijg  in  WiMser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  mit  Chlorwasserstoff  bildet 
68  eine  JaystaUinisGhe  Verbindung. 

Aepfeldlj  iitbutllohes,  Aepfelessenz^  eine  Losung  von  1  Thl.  reinem  vale- 
nansanrem  Amylozyd  in  6  bis  8  Thhi.  Alkohol,  welche  in  starker  Verdiinnung 
den  Oemch  nach  Aepfoln  zeigt;  und  deshalb  in  der  Gonditorei  zum  Aromatisiren 
von  Zncker  dient. 

AepiblBAurey  Yogelbeers&are,  Spiers&ure.  Acid  maUcum  «.  sorbicum.  Eine 
sehr  Terbreitete  Pflanzensaore ,  von  Scheele  (1785)  in  den  sauren  Aepfeln  ent- 
deckt,  spater  von  Donavan  (1815)  aus  Vogelbeerensaft  dargestellt,  danach  zuerst 
Tdn  Liebig  genauer  untersucht;  spater  wurde  sie  dann  in  den  verschiedensten 
Pflanzen  oMhgewiesen;  Formel  C4  H«  O5  ^). 

Die  Aepfelsfture  flndet  sich  sehr  aUgemein  im  Pflanzenreich  yerbreitet,  hllaflg  in 
B«gleitiing  von  anderen  Pflanzensauren,  besonders  von  Weinsaure  und  Citronensaure. 
Sie  findet  sich  in  den  meisten  Friichten,  ausser  in  Aepfeln  und  Vogelbeeren  in 
den  Frnchten  von  Hippopha/e  rhamnoideSf  von  Rhus  coriaria,  in  Kirschen,  Pflaumen, 
Ananas,  Quitten,  Heidelbeeren,  Erdbeeren,  unreifen  Weintrauben,  den  Berberitzen, 
I^mahnden,  im  Samen  von  Kiunmel  und  Anis  der  gelben  Lupine  in  den  Deck- 
hlsttem  der  Haaelniisse,  im  Taback,  Lattich,  den  KnoUen  der  Kartofifeln  und  den 
Frochten  von  Solanum  Lycopersicon;  dto  Btengeln  verschiedener  Bheum-Arten,  den 
Spaigehnirzelii  und  vielen  anderen  Pflauzen.  Manche  friiher  fur  eigenthiimlich 
gehaUene  Saoren,  so  Euphorbiasfture ,  Solansaure  u.  a.,  sind  als  Aepfelsaure  er- 
kumt;  vielleicht  sind  nodi  andere  S&uren,  Tanacets&ure,  Menispermsaure  u.  a.  m. 
BUT  nnreine  Aepfels&ure. 

Die  Aepfels&ure  entsteht  beim  Ko6hen  von  Monobrombernsteinsslure  (C4H5Br04) 
fflit  Silberozyd  (Kekul^),  sowie  durch  Zersetzung  von  Asparagin  oder  Asparagin- 
riUire  durch  salpetrige  BHure  oder  Untersalpeters&ure  (Piria^): 

2(C4HoN,08)  +  3KO^  =  2C.IL  O6  +  2H2O  +  7N 

Asparagin  Aepfels&ure 

Scheele  glaubte,  dass  sie  sich  bei  der  Ozydation  von  Zucker  durch  Salpeter- 
nore  (s.  Zqckers&ure)  bilde;  Lowitz  glaubte  sie  unter  den  Producten  der  Zer- 
Mtzong  von  Kromelzucker  durch  Alkalien  zu  finden;  nach  Berzelius  und 
Belch ert')  soil  sie  sich  im  Biickstande  von  der  Darstellung  von  verdiinntem 
Salpetriffsaoreather  aus  Alkohol  und  Salpeters&ure  finden,  in  welchem  Biickstande 
Debus*)  jedoch  nur  Glyoxals&ure  nachweisen  konnte.  Gen  tele  hsUt  es  fiir  m5g- 
licfa,  dass  Aepfelsaure  sich  bei  der  Einwirkung  von  Einfach-Chlorwasserstoff-Glycol 
aof  Natrinmalkoholat  bilden  konne ^).  Nach  Btrecker  und  M e s s e  1  ^  bildet  sich 
Aepfels&ure  beim  Kochen  von  Sulfobemsteins^ure  mit  Kalilauge. 

Scheele  stellte  Aepfelsiiure  aus  dem  Safte  von  sauren  Aepfeln  dar  durch 
Fallen  dec  mit  Alkali  nahezu  neutralisirten  Saftes  mit  essigsaurem  Blei,  Abwaschen 
del  Niederschlages,  Umkrystallisiren  desselben  aus  kochendem  Wasser,  und  Zerlegen 
dei  reinen  Bleisalzes  mit  Schwefelsfture  oder  Schwefelwasserstoff. 

Die  SSore  wird  am  zweckmassigsten  aus  den  Vogelbeeren^  dargestellt,  und 
xvar  Venn  sie  unreif,  und  noch  rosenroth  gei^rbt  sind,  weil  die  Beeren  dann  am 
reichlichsten  diese  Baure  enthalten,  wfthrend  beim  Beifen  der  Friichte  die  Aepfel- 
■iore  fast  g&nzlich  verschwindet  Zur  Darstellung  der  BSure  wird  der  durch  Pressen 
der  unreifen  Friichte  erhaltene  Baft  nach  dem  Aufkochen  und  Filtriren  nur  so  welt 
nit  kohlensaurem  Alkali  versetzt,  dass  noch  eine  merkbare  saure  Beaction  bleibt, 
iiad  dann  mit  saJpetersaurem  Blei  ge&Ut;  der  weisse  anfangs  kasige' Niederschlag 
wird  beim  Stehen  in  der  Fliissigkeit  nach  einigen  Tagen  krystallinisch ;  durch 
Schlunmen  mit  kaltem  Wasser  werden  nun  did  fremden,  weniger  schweren  Bei- 
miachungen  leicht  entfemt,  wahrend  das  dichtere  Bleimalat  zuriickbleibt.  Dieses 
8*lz  wind  in  Wasser  vertheilt  und  mit  verdunnter  Bchwefelsaure  versetzt  gekocht, 
und  dann  ohne  za  filtriren  mit  Bchwefelbarium  versetzt,  bis  eine  abflltrirte  Probe 
einen  kleinen Ueberschuss  vonBaryt  zeigt;  die  von  dem  ge&llten  Schwefelblei  und 
Barinmsul&t  abflltrirte  Fliissigkeit,  durch  das  Bchwefelblei  entfarbt,  enthalt  noch 
Wfliiisaure  und  Citronensaure ;  sie  wird  mit  kohlensaurem  3aryt  ges&ttigt,  um  diese 

*)  Liebig,  Add.  Ch.  Phann.  5,  S.  14;  26^  S.  166;  Pelouze,  Ibid.  11,  S.  263; 
Abb.  eh.  pby».  [2]  56^  p.  72.  —  «)  Ann  ch.  phys.  [3]  ^^,  p.  160;  Ann.  Ch.  Phann.  68, 
8.  348.  —  »)  Arch.  Pharm.  [2]  62,  S.  248.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  1.  — 
*)  Gentcle,  J.  pr.  Chem.  95,  S.  376.  —  «)  Zeitechr.  Chem.  1870,  S.  460.  —  7)  Ann. 
Ch.  Phann.  70,  S.  104  and  363. 
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beiden  S&nren  abzuscheiden ,  dann  filtrirt,  um  nun  aus  der  L58ang  alien  Bar3rt 
durcli  Schwefels&ure  genau  auszuf^llen,  so  dass  die  FliiDssigkeit  weder  Schwefelsaure 
noch  Baryt  enthalt,  worauf  sie  beim  Eindampfen  reine  Aepfelsaure  giebt. 

Das  einfachste  Verfahren  zur  Darstellung  relner  Aepfelsaure  aus  dem  Saft  un- 
reifer  Yogelbeeren    ist  das  folgeude  von  Liebig  angegebene.    Der  Saft  wird   mit 
diinner  KaUunilch  soweit  versetzt,   dass  er  noch  schwacb  sauer  reagirt,  und  dann 
in  einem  kupfemen  Kessel  mebrere  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten,   wobei   sich. 
neutraler  apfelsaurer  Kalk  als   sandiges  Pulver  ausscheidet,    und  sich  zu    Boden 
setzt;   das  Salz  wird   in   dem  Maasse,   wie   es   sich   bildet,   mit  einem  kupfernen 
L5ffel  herausgenommen ;  man  fahrt  mit  demErhitzen  fort,  so  lange  sich  noch  von 
diesem   Salz  abscheidet.    Das  so   erhaltene  Kalksalz  ist  wenig  ge&rbt,   weil  der 
Farbstoff  in  der  sauren  Fliissigkeit  zuriickbleibt,    wahrend  sich  aus  dem  vollstan- 
dig  neutralisirten  Safte  ein  sehr  unreines  viden  Farbstoff  enthaltendes  Kalksalz 
abscheiden  wiirde.      Das   wie  angegeben  erhaltene   Kalksalz  wird  in   verdunnter 
heisser  Salpetersaure  (l  Thl.  Saure  auf  10  Thle.  Wasser)  gel5st,  beim  Erkalten  der 
filtrirten  Flussigkeit  krystallisirt  saures  Kalkmalat  in   fast  reinen  Krystallen,    die 
durch   UmkrystaUisiren   aus   kochendem  Wasser   ganz   rein   und   farblos   erhalten 
werden;  durch  Fallen  mit  Bleiacetat  und  Zersetzen  des  Niederschlags  mit  Schwefel- 
saure Oder   Schwefelwasserstoff  wird   reine   Aepfelsaure   erhalten.      Statt   mittelst 
Salpetersllure  lasst  sich  das  neutrale  Kalksalz  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwefelsaure  in  saures  Kalksalz  iiberfuhren,  welches  wie  angegeben  zersetzt  wird. 

Nach  einem  anderen  Verfahren  wird  das  aus  dem  Saft  ge^LUte  Bleisalz  mit 
ein  wenig  iiberschussiger  Schwefelsaure  zersetzt;  dieH&lfte  desFiltrats  mit  reinem 
Oder  kohlensaurem  Ammoniak  ge8§,ttigt,  und  nach  Zusatz  der  zweiten  H^lfbe  der 
Flussigkeit  zum  ICrystallisiren  abgedampft,  wobei  saures  apfelsaures  Ammoniak 
krystallisirt,  welches  durch  UmkrystaUisiren  leicht  rein  erhalten  wird,  und  durch 
Zersetzung  mit  Bleisalz  nun  reines  Bleimalat  giebt,  aus  dem,  wie  angegeben,  die 
reine  Sslure  dargestellt  wird. 

Die  Aepfelsaure  lasst  sich  nun  nach  den  angegebenen  Methoden  auch  aus  dem 
Safte  des  Hauslauchs  {Sempervivum  tectorum)^  aus  den  Friichten  von  Ilippophae 
rhamnoides ,  von  Rhus  coriaria ,  sowie  aus  den  Blattern  des  Tabacks  darstellen ; 
100  Grm.  trockene  Tabacksblatter  sollen  4  bis  5  Grm.  saures  apfelsaures  Ammoniak 
geben. 

Aus  der  zur  Syrupsdicke  verdunsteten  Losung  der  Aepfelsjiure  scheidet  sich 
beim  Stehen  an  einem  warmem  Orte  die  Saure  allm&lig  in  farblosen  glanzen- 
den,  4-  Oder  Oseitigen  Kadeln  ab,  die  meistens  biischelfbrmig  oder  kugelformig  ver- 
einigt  sind;  zuweilen  erstarrt  die  ganze  Masse  krystallinisch.  Die  Saure' ist  ge- 
rucMos,  schmeckt  stark  sauer,  lost  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  zer- 
fliesst  an  der  Luft;  die  Losung  der  gewohnlichen,  sowie  der  aus  optisch  active m 
Asparagin  dargestellten  Aepfelsaure  ist  optisch  activ,  ihr  Drehimgsvermogen  ist 
rt  ^  —  5®;  Erwarmung  oder  Zusatz  von  Sauren  macht  die  Ablenkung  nach  links 
starker.  Die  aus  optisch  unwirksamer  Asparagins&ure  sowie  die  aus  Brombern- 
steinsaure  dargestellte  Aepfelsaure  ist  auch  optisch  inactiv.  Diese  Saure  ist  leich- 
ter  krystallisirbar,  etwas  weniger  leicht  IGslich  und  weniger  zerfliesslich ,  als  die 
gewohnliche  Saure,  und  schmilzt  erst  bei  133**);  im  Uebrigen  verhalt  sie  sich  im 
fveien  Zustande  wie  in  Verbindungen  mit  dieser  in  chemischer  und  in  krystallo- 
graphischer  Beziehung  ganz  identisch;  nach  Pasteur  ist  hier  die  optische  Indif* 
ferenz  nicht  Folge  der  Verbindung  entgegengesetzt  wirksamer  Sauren  wie  bei  der 
Traubensaure  %  * 

Die  Aepfelsaurekrystalle  schmelzen  bei  83*  (Pelouze)  bis  100*  (Pasteur);  die 
trockenen  Krystalle  nehmeu  selbst  bei  120®  nicht  an  Gewicht  ab;  langere  Zeit  auf 
140®  erhitzt,  geht  Aepfelsaure  unter  Verlust  von  Wasser  in  Fumarsaure  (C^H^O^) 
und  Maleinsaure  (C4  H4  O4)  uber ;  diese  Zersetzung  tritt  voUst^ndig  beim  Erhitzen 
iiber  150®  ein,  beim  Erhitzen  auf  175®  bis  180®  destillirt  Maleinsaure  imd  Malein- 
saureanhydrid  (C4  H2  O3)  liber ,  wfihrend  krystallinische  Fumarsaure  in  Biickstand 
bleibt.  Wenn  die  Hitze  bei  der  Zersetzung  nicht  fiber  150®  gesteigert  wird,  so 
bildet  sich  hauptsachlich  Fumarsaure;  beim  Erhitzen  auf  200®  entsteht  vorziigs- 
weise  Maleinsaure.  Nur  wenn  die  Aepfels&ure  rasch  uber  200®  erhitzt  wird,  bilden 
sich  neben  den  genannten  Producten  und  wohl  durch  weltere  Zersetzung  derselben 
Kohlenoxyd,  Kohlensaure,  brenzliche'Oele  und  Kohle. 

Bei  Elektrolyse  der  mit  Kali  gesattigten  Saure  tritt  am  positiven  Pol  Kohlen- 
saure neben  wenig  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  auf,  wfthrend   die  Fliissigkeit  etwas 

*)  Gintl  (Wien.  Acad.  Ber.  59,  S.  51;  Chem.  Centr.  1869,  S.  444)  giebt  an,  dass  er 
aus  EscheDblattem  optisch-inactive,  aber  bei  85®  schmelzende  AepfelnSure  erhalten  babe.  — 
^  Ann.  ch.  phys.  [3]  31,  p.  67;  58,  p.  437;    Ann.  Ch.  Phai-m.  84,  S.  157. 
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Akkhvd  enthalt,  und  die  Fliissigkeit  am  negativen  Pol  sich  braunt.  Diirch  Erhitzen 
mit  Salpetenaure  oxydirt  sich  Aepfelsaure  hauptsachlich  zii  Oxalsaare ;  bei  Anwen- 
dnng  sehr  concentririer  S&uren  entsteht  zuerst  Fumarsaure.  Bei  Einwirkung  von 
Bnaiistein  und  Schwefelsaure  bildet  sich  etwas  Aldehyd;  durch  Oxydation  niittelst 
chromsaarem  Kali  entsteht  Maleinsaure;  beim  Erhitzen  mit  Chromsaure  verbreunt 
Aepfelsaare  zuKohlensaure;  Schwefelsaure  zerlegt  sie  in  der  Wftrme  in  Kohlensaure 
and  Essigaaiire,  Kalihydrat  in  Oxalsaure  und  Essigsaure : 

C^II^O^K^   +   KHO    =    CaHjOaK   +   Cj  O4  K^  -|-  Ho 

Aepfelsaui*e  Essigsaure         Oxalsaure 

Brom  zersetzt  die  Malate  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Salz  und  Bromo- 
Ibrm  *).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Aepfelsaure  mit  ,4  Thin.  Phosphorchlorid  ent- 
steht Famarylchlorid,  nnd  daraus  bei  Einwirkung  von  Wasserdampf  Fumarsaure- 
hydrat  ^.  Salzsslure  wirkt  nicht  auf  Aepfelsaure  ein ;  beim  Erhitzen  mit  kalt 
gOBftttigtem  wasserigem  Bromwasserstoff  entsteht  Monobrombemsteins&ure  (Kekul^) ; 
dnrch  Einwirknng  von  Jodwasserstoff  wird  Aepfels&nre  (G4He05)  zu  Bemsteinsaure 
radacirt  (C^H^OJ^.  In  Beruhrung  mit  faulenden  Korpem,  Bierhefe,  Kase,  Fibrin 
iL  dergL,  zersetzt  sich  die  AepfSsfture  in  neutraler  Ldsung  unter  Bildung  von 
Bemsteinsaure,  Essigsaure,  Buttersfture  und  Kohlensfture.  Wenn  4  Thle.  Kalkmalat 
in  24  ThiiL  Wasser  geldst  unter  Zusatz  von  1  Thl.  Hefe  (oder  weniger  faulendem 
Kaae)  an  einem  warmen  Orte  vergslhren,  so  entwickelt  sich  hauptsachlich  Kohlen- 
siiiregas ;  der  schw^re  krystallinische  Kiederschlag  besteht  aus  bemsteinsaurem  und 
kohlensaurem  Kalk,  und  in  der  L<5sung  findet  sich  Acetat. 

Wenn  die  Mhrung  durch  grSssere  Mengen  von  Hefe  oder  Kfise  eingeleitet, 
Oder  die  Flussigkeit  zu  warm  wird,  so  entwickelt  sich  neben  Kohlen^aure  Wasser- 
ftoffgas,  es  bildet  sich  dann  hauptsachlich  ButtersRure  und  wenig  Essigsaure  und 
Benisteinsaure ;  dagegen  ein  farbloser  iluchtiger  Qlartiger,  nach  Aepfein  riecheuder 
Korper,  der  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  aus  der  wasserigen  Losung  abgeschieden 
verden  kann  (Liebig^). 

B^champ*^)  erhielt  durch  Gahrung  der  Saure  mit  Mikrozymen  enthaltender 
Kreide  und  etwas  Fleisch:  Alkohol,  Essigsaure,  Propionsaure,  Buttersaure  und 
Was9erstoff. 

Bromapfels&ure,  C4H5Br05,  ist  nicht  direct  aus  Aepfelsaure  dargestellt, 
■rmdem  aus  Dibrombemsteins^nre  durch  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Wasser, 
indem  bier  beim  Concentriren  saures  bromapfelsaures  Natrium ,  C4  H4  Br  O5  Na, 
kryytailisirt;  durch  doppelte  Zersetzung  lassen  sich  andere  bromapfelsaure  Baize 
eriudten;  die  freie  Bromapfelsaure  ist  noch  nicht  dargestellt.  Beim  Kochen  des 
Katriumaalzes  mit  Kalkwasser  bildet  sich  Weinsaure  (KekuH^). 

Monosulfo&pfels^ure^,   Monothioapfelsaure,   O4H6O4S,   in  welcher 

1  At.  des  Sauerstoffs  der  Saure  durch  Schwefel  ersetzt  ist,   ist   noch  nicht  direct 
aofl  Aepfelsaure,    sondem   nur   aus   Monobrombernsteinsaure   durch   Erhitzen   mit 

2  MoL  SchwefelkaHum  auf  llO®  dargestellt,  C4H8Br04KaS  =  KBr  +  C4H8O4S  Kg. 

Durch  Zersetzen  des  durch  Fallung  erhaltenen  Bleisalzes  mit  Bchwefelwasser- 
itoff  wird  die  MonosulfoapfelsSure  als  eine  undeutlich  krystallinische  leicht  zer- 
fliessUehe  Substanz  erhalten,  die  bei  100^  braun ,  und  bei  starkerem  Erhitzen  voU- 
(ttandig  zersetzt  wird ;  beim  Erwarmen  der  Losung  mit  iiberschiissiger  Salpetersaure 
bildet  sich  Bemsteinschwefelsaure.  Die  Saure  bildet,  beim  Sattigen  mit  Barytwasser 
«iaen  in  Wasser  etwas  loslichen  flockigen  Kiederschlag ,  C4  H4  O4  S  Ba.  Das  durch 
Fallen  mit  essigsaurem  Blei  erhaltehe  Salz  1st  loslich  in  Essigsaure,  das  Bilbersalz, 
C|  H4  O4  S  Ag2t  ist  ein  weisser  leicht  sich  schwarzender  Niederschlag. 

Acet^'iapfelsaure  ist  nur  als  Aethylverbindung  bekannt;  der  Acet3'l- 
ipfelsfture-Aether,  C^oHie  ^6  oder  C4  Hg  (Cj  H3  O)  O4  .  C4H10O,  bildet  sich 
beim  Erwarmen  von  1  Mol.  neutralem  Aepfelsaure-Aether  mit  2  Mol.  Acetyl- 
chionir,  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ab;  durch  Losen  in  Alkohol, 
F&ilen  mit  Wasser  und  Bectificiren  wird  er  gereinigt.  Er  ist  ein  schweres,  farb- 
lofcs  Oel  von  schwach  -  atherartigem  Geruch  und  bitterem  Geschmack ;  er  ist  un- 
loflich  in  Wasser ,  in  jedem  Yerhaltniss  loslich  in  Alkohol  oder  Aether ;  er  siedet 
bei  258^  and  giebt  mit  Kali  gekocht  Aepfelsaure,  Essigsaure  und  Alkohol  (Wis- 
licenus^. 

')  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  507.  —  *)  Perki'n  u,  Duppa,  Ann.  Ch. 
PhtnD.  11^,  S.  24;  Lies-Bodart,  Ebend.  100,  S.  325.  —  ^  Schmitt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
lUy  S.  106.  —  *)  Ann.  Ch.  Phami.  70,  S.  104,  363;  vgl.  Dessaignes,  Ann.  ch.  phy».  [3] 
25,  p.  253;  Ann.  Ch.  Phann.  70,  S.  102.  —  *)  Compt.  rend.  70,  p.  999;  Dt.  chem.  Ges. 
1870,  8.  504.  —  •)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  360.  —  7)  Car i us,  Ann.  Ch.  Pharm. 
129,  S,  6.  —  ^  Ann.  CK.  Pharm.  129,  S.  179;  Jahresber.  Chem.  1864,  S.  387. 
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iBomals&ure. 

Isoftpfels&ure^).  Eine  der  Aepfelsilare  isomere,  vielleicht  roit  Diglycolsaare 
identisohe  S&are,  C4  H^  O5,  welohe  sich  in  einem  fiir  photographische  Zwecke  ge- 
braucbten  Silberbad,  aus  Silbemitrat,  Milcbzucker,  Bernsteinsanre  und  Citronsaare 
dargestellt,  unter  unbekannten  Umstanden  abgesetzt  hatte.  Yon  Kammerer 
untersiicbt. 

Die  Isomalsaure  krystallisirt  in  farblosen  durcbsichtigen ,  lufbbestandigen ,  dem 
Augit  ahnlicben  monoklinischen  Krystallen;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkobol  leicht 
losUcb;  die  L5sung  ist  optiscb  unwirksam;  die  Krystalle  scbmelzen  bei  149^;  bei 
160®  wird  sie  zersetzt,  ea  destillirt  hierbei  neben  Wasser  ein'Oel  iiber,  welches  all- 
m&lig  zu  krystallinischer  Pyroisomalsfture,  Cq  Hg  O5,  erstarrt. 

Isomalsanre  bildet,  mit  Pbosphorpentacblorid  bebandeltf  Isofamarylchlorid, 
G4H2  012  02,  eine  gelbliche  nicht  nnzersetzt  destillirbare  Fliissigkeit,  aus  welcher 
bei  Zusatz  von  Wasser  sicb  Isomaleinsaure  C4  H4  O4  bildet. 

Die  Isomals&ure  ist  zweibasisch;  sie  bildet  neutrale,  O4H4O5M3,  und  saure 
Salze,  C4  H5  O5  M  ;  das  saure  Ammoniumsalz,  C4  Hj  O5  N  H4  -j-  2  H2  O  ist  ein  strah- 
lig  krystalUniscbea  Salz ;  das  neutrale  Kaliumsalz,  C4  H4  O5  K2  4~  H2  O,  bildet  mo- 
noklinoedriscbe  Krystallblattohen;  das  neutrale  Bleisalz  ist  in  Wasser  unldslich  und 
scbmilzt  nicht  in  siedendem  Wasser.  Fj^, 

Aepfelsfture- Aether  sind  nur  unvollstandig  untersucht. 

1.  Neutraler  Aethyl&ther^  ^4  H4  O5  (C2  £[5)2 ,  bildet  sich  nach  Th^nard 
beinf  Erhitzen  von  15  Thin.  Aepfelsaure  mit  18  Thin.  Alkohol  und  5  Thin.  Schwefel- 
sllure,  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ab.  Leichter  wird  der  Aether 
erhalten  durch  Sattigen  einer  alkoholischen  Losung  von  Aepfelsaure  mit  Salzsaure- 
gas,  Sattigen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schiitteln  mit  Aether,  bei  dessen  Yer- 
dampfen  der  Aepfels&ure- Aether  als  olige  Fliissigkeit  zuriickbleibt  (Demond6sir). 
Oder  man  erhitzt  Silbermalat  mit  Jodathyl  nach  Zusatz  von  wasserfreiem  Aether. 
Der  Aepfelsaure-Aether  15st  sich  leicht  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  oder 
Aether  und  polarisirt  links. 

Der  Aepfelather  Iftsst  sich  nicht  unzersetzt  verfltichtigen;  bei  der  Destination 
fur  sich,  Oder  auch  mit  Phosphorchlorid  geht  er  fast  voUstandig  in  Fumarsaure- 
Hther  iiber.  Auch  Wasser  zersetzt  den  Aether;  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
bildet  sich  Malamid  oder  Malaminsaureftther  (s.  unten).  Durch  Auflosen  in  Sal- 
peter -SchwefelsSLure  und  Fallen  mit  Wasser  wird  nitroapfelsaures  Aethyl: 
C4H8(N02)05.(C2H5)2  als  dicHfliissiges  Oel  von  1,20  spec.  Gew.  bei  16^  erhalten*). 

2.  Saurer  Aethylather,  Aetherdpfelsaure,  bildet  sich  neben  dem  neatralen 
Aether  bei  Einwirkung  von  Salzs&uregas  auf  die  in  Alkohol  geloste  Aepfelsaure. 
Das  Kalksalz  der  Aetherapfelsaure  ist  in  Alkohol  loslich^. 

3.  Saurer  Aepfelsaure  •  Amylather ;  AmylapfeUdure ,  Amyldther  -  Aepfel- 
saure, C4H5  05(C5Hii).  Von  Breunlin*)  dargestellt  und  untersucht,  bildet 
sich  beim  langeren  Erhitzen  gleicher  Moleciile  Aepfelsaure  und  Amylalkohol  auf 
120*,  wobei  sich  die  Saure  lost;  die  in  der  Warme  dickfltissige  Masse  erstarrt  zu 
einer  weissen  weichen,  krystallinischen  Masse,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  Idst;  ihre  Salze  sind  C4H4  O5 .  O^Hn  M;  sie  sind  mit  Ausnahme  von 
Bleisalz  in  Wasser  Idslich;  sind  aber  meistens  noch  nicht  rein  dargestellt. 

Das  Ammoniumsal z ,  C4  H4  O5 .  C5  H,,  .  N H4 ,  krystallisirt  aus  verdiinnter 
alkoholischer  Ldsung  in  diamantglftnzenden  Kadeln. 

Bariumsalz  zersetzt  sich  schnell,  und  wird  nicht  krystallinisch  erhalten;  die 
wasserige  Ldsung  wird  durch  Alkohol  gef&llt;  der  Niederschlag  enthalt  aber  auch 
Aepfels&ure-Baryt. 

Bleisalz  wird  durch  FUllen  erhalten,  es  scbmilzt  in  siedendem  Wasser. 

Calciumsalz,  2  (C4H4  O5  .  CgH,!)  Ca-f-Ha  O.  Die  heiss  gesattigte  Fliissigkeit 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  Die  bl&tterigen  Krystalle  werden 
beim  Trocknen  iiber  Schwefelsfture  fettglftnzend ,  und  scbmelzen  bei  100®  zu  einer 
dicken  Flussigkeit. 

Kalium-  und  Natriumsalz  sind  nicht  krystallisirbar. 

4.  Aepfelsaure  -  Methylather.  Durch  Einwirkung  von  SalzsSuregas  auf  eine 
heisse  Ldsung  von  Aepfelsaure  in  Holzgeist  bilden  sich  neutraler  und  saurer 
Methylather,  welche  sich  den  entsprechenden  Aethyl verbindungen  gleich  verhalten 
(Demond^sir). 


*)  K&mmerer,  J.  pr.  CHiein.  88,  S.  321;  99,  S.  144;  Ann.  Ch.  Phann.  Jf59,  S.  257. 
—  *)  Henry,  Dtuch.  ch.  Qes.  1870,  S.  538.  —  «)  Compt.  rend.  33,  p.  227;  Ann.  Ch. 
Phann.  80,  S.  301.  —  *)  Ann.  Ch.  Phann.  91,  S.  323. 
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AepfUaiare-Aznide.  1.  Malamid.  Maladiamid,  O4H8O3N2  oder 
C|  04  0|  (N  Hs)s,  isomer  mit  ABparagin,  wird  durch  Einwirkung  von  Aininoniak  auf 
in  Alkohoi  geloeten  Aepfelsaureather  erhalten ,  and  scheidet  sich  allmalig  in 
vanen^rmigen  Krystallen  ab;  durch  Auflosen  in  Wasser  und  Verdunsten  im  Ya- 
famn  wird  das  Malamid  in  rectangul&ren  Prismen  erhalten ;  es  wird  durch  Xochen 
mit  Kalilauge  leicbt  in  Aepfelsaure  and  inAmmoniak  zerlegt;  dadurch,  sowie  durch 
die  Kiystallform  and  den  Mangel  an  Kry  stall  wasser  unter  scheidet  es  sich  von  dem 
inmeren  Asparagin  (Demond^sir). 

Das  aus  optisch  activer  Aepfelsslure  dargestellte  Malamid  ist  optisch  activ: 
«=— -47^5'  and zeigt auch  sonst  einige  Yerschiedenheiten  von  dem  optisch  inactiven 
Amid;  es  verbindet  sich  mit  recht^rehendem  Tartramid,  die  Yerbindung  bildet 
grone,  in  5,5  Thin.  Wasser  loslicheKrystalle;  mit  linksdrehendem  Tartramid  bildet 
es  feine,  in  3  Thin.  Wasser  losliche  Krystallnadeln  (Pasteur  ^). 

2.  Malaminsaure,  C4H5O4NH2,  ist  noch  nicht  isolirt.  Ber  Malaminsaure- 
ftther,  Malamethan  bildet  sich  beim  ruhigen  Stehen  von  mit  Anmioniakgas 
geiittigtem  Aepfelsaure- Aether,  indem  die  Masse  nach  einiger  Zeit  zu  einer  strah- 
tig-kryi^allinischen  Masse  von  Malaminsaure-Aether  erstarrt;  diese Yerbindung 
tst  isomer  mit  Asparaginsaure,  aber  sehr  verschieden  in  den  Eigenschafben ;  in 
alkohohscher  IxMung  mit  Ammoniak  ges&ttigt,  verwandelt  sie  sich  in  Malamid. 
Pemond^sir). 

Aepfelfl&nra-Salze.    Malate').    Die  AepfelsSrUre  enthalt  zwei  durch  Metalle 

fnetzbare  Wasserstoffatome ;  ihrem  tibrigen  Yerhalten  nach  kann  sie  als  dreiatomig 

CHOI 
iBgesehen  werden,  daher  sie  denn  als  ^1.  4   ^ }  O3  zu  bezelchnen  ist.     Bie  bildet  zwei 

Beihen  Baize,  neatrale  Malate,  C4H4O5M2,  und  saure  Malate,  C4H5O5M. 
Die  AepfelsAure  verbindet  sich  leicht  mit  den  Basen ,  und  nentralisirt  sie  vollstan- 
dig;  sie  zersetzt  die  Kohlensaure,  und  beim  Erwarmen  auch  die  essigsauren  Salze. 
Die  optisch  activen  S&uren  sind  optisch  activ ,  theils  rechts,  theils  links  drehend ; 
manche  zeig^n  hemiedrische  KrystallfiSLchen ;  die  optisch  inactive  Saure  bildet  nur 
optisch  inactive  Baize,  die  nie  hemiedrische  Flachen  zeigen.  Die  meisten  apfel- 
aoren  Baize  sind  in  Wasser  15slich.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  leicht  los- 
Bcb  in  Wasser,  and  nicht  krystallisirbar ,  die  sauren  Alkalimalate  sind  leicht 
b}iitaUisirbar;  die  freie  Baure  giebt  mit  Kalkwasser  nur  nach  Itingerem  Kochen 
Oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  Niederschlag;  fthnlich  verhalten  sich  die 
l|tfelaaaren  Alkalien  gegen  Chlorcalcium.  Die  neutralen  Malate  von  Thonerde, 
Ksenoxyd,  Manganoxydul,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd  und  Zinnoxydul  sind 
amorphe  gummiartige,  in  Wasser  leicht  losliche  Salze.  Essigsaures  Blei  fallt  auch 
die  freie  BHure,  die  salpetersauren  Baize  von  Blei,  Silber,  Quecksilberoxydul  und 
Uranoxyd  and  die  llpfelsauren  Salze ;  der  Bleiniederschlag  ist  anfangs  amorph,  wird 
iber  beim  Btehen  in  der  Flussigkeit,  besonders  wenn  -sie  warm  oder  sauer  ist,  kry- 
•tallinisch.  Die  Doppelsalze  von  apfelsauren  Alkalien  mit  den  schweren  Metall- 
oiyden  sind  in  W^asser  lOslich;  iiberschiissiges  Kali  scheidet  die  Metalloxyde  aus 
diewn  Balzen  nicht  ab.  Die  meisten  Malate  gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasser- 
^tfliist  in  fumarsaures  Balz  iiber;  sie  werden  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefeb&ure  zersetzt  ohne  Abscheidung  von  Kohle,  wodurch  sie  sich  von  wein- 
sanren  and  citronsaaren  Balzen  unterscheiden.  Um  Aepfelsaure  von  diesen  beiden 
gensnnten  Bauren  and  von  Oxalsaure  zu  scheiden,  versetzt  man  am  zweckmassig- 
ften  die  concentrirte  Losung  der  Anunoniaksalze  dieserSaure  mit  starkem  Alkohol; 
M  bleibt  nor  Spfelsaures  Balz  geldst^. 

Aiuminiumsalz.  Das  neutrale  Balz  bUdet  eine  gummiartige,  leicht  15s]iche, 
ttoer  reagirende  Yerbindung,  welche  weder  durch  Kali  noch  durch  Ammoniak  ge- 
fintwiid. 

Ammoniums alz.  1.  Neutrales  Balz.  Dieses  Balz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
loilieh,  and  nicht  krystallisirbar. 

2.  Baures  Balz,  C4H50gNH4.  Das  saure  Balz  der  activen  Baure  krystallisirt 
»n«  Wasser  oder  aus  verdonnter  Balpetersiiure  leicht  in  grossen  regelmassigen, 
rbombiKhen  Prismen,  welche  keine  hemiedrischen  Flachen  zeigen.  Wird  das  Balz 
un  besten  nach  dem  Uebersftttigen  mit  Ammoniak  bis  zum  Bchmelzen  und  zur  an- 
Cugenden  Zersetzung  erhitzt,  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  so  zeigen  die 
KrystaUe  hemiedrische  FllUshen,  die  beim  wiederholten  Umkrystallisiren  verschwinden. 
Die  Krystalle  haben  ein  specifisches  Gewicht  von  1,55;  sie  losen  sich  bei  15®  in 
3,11  Thin.  Wasser,  nach  Liebig  in  8  Thin.  Wasser;  sie  sind  unloslich  in  starkem 


*)  Ann.  ch.  phys.  [S]  38,  p.  457.    —    »)  Hagen,  Ann.  Ch.  Phann.  $8,  S.  257.    — 
V  Barfoed,  Zeitschr.  anal.  Cbem.  1868.  S.  408. 
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AlkQhol  und  Aether ;  die  wftsserige  Losung  hat  ein  Drebang8verm5^en  it  =  —  6^ 
Oder  7<*;  in  Salpetersfture  geldst  wird  das  Rotationsvermdgen  «  =  -)-  5®  6'.  Beim 
stUrkeren  Erhitzen  des  sauren  Ammoniaksalzes  entweicht  Wasser  und  etwas  Am- 
moniak,  and  im  Biickstand  bleibt  neben  Fumarsaure  and  Haleinsclure  ein  anlos- 
licher  Kdrper,  das  Famarimid. 

Das  saure  Ammoniammalat  der  optisch  nnwirksamen  Saure  bildet  beim  Ab- 
dampfen  seiner  Losang  znerst  rbombische  Krystalle,  welche  der  Zusammensetzung 
and  der  Form  nach  den  Krystallen  des  oben  beschHebenen  Salzes  gleich  sind,  nar 
zeigen  sie  keine  hemiedrische  Fl^chen  und  sind  optisch  inactiv.  Aus  der  Mutterlaage 
krystallisirt  beim  Verdunsten  C4  H5  O5  .  N  H^  -f-  H2  O  in  barten  durchsichtigen,  mo- 
noklinischen  Krystallen.  Beide  Salze  sind  optisch  unwirksam;  beim  Erhitzen  wer- 
den  sie  in  gleicher  Weise  zersetzt,  wie  das  optisch  active  Salz. 

Ein  Doppelsalz  von  saurem  Malat  und  Tartrat  bildet  sich,  wenn  1  Thl.  des 
Salzes  der  activen  Aepfelsfture  mit  2  Thin,  saurem  weinsaurem  Ammoniak  in  15 
Thin.  Wasser  gelosi  wird;  es  scheiden  sich  undeutliche  Krystalle  eines  Doppelsal- 
zes  C4H6  05.NH4  +  C4H5  0e  .  NH^  abj  welches  in  11,8  Thin.  Wasser  loslich  ist 
(Pasteur). 

Das  optisch  inactive  Ammoniaksalz  soil  dieses  Salz  nicht  bilden. 

Ammonium-Antimonsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  saurem  Anunoniak- 
salz  mit  Antimonoxyd;  es  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  grossen 
Krystallen  ab  mit  sehr  entwickelten  hemiedrischen  Flachen;  das  gel&ste  Salz  hat 
ein  Drehungsvermogen  «  =  -|-  115^.  Wird  das  Antimon  aus  der  Losung  durch 
Schwefelammonium  abgeschieden ,  so  zeigt  das  Ammoniaksalz  wieder  die  Rotation 
nach  links. 

Bariumsalz.  Neutrales  Salz.  Die  wasserige  Ldsung  von  Aepfelsaure  lasst 
sich  selbst  beim  Sieden  durch  kohlensauren  Baryt  nicht  vollstandig  neutralisiren, 
wohl  aber  bei  Zusatz  von  Barytwasser.  Wird  die  auf  eine  oder  andere  Weise  dar- 
gestellte  Losung  im  Vacuum  verda^pft,  so  krystallisirt  ein  wasserhaltendes  Salz, 
C4  H4  O5  Ba  +  2  Hj  O,  in  durchsichtigen  Krystallblattchen,  die  sich  in  Wasser  leicht 
Idsen,  und  erst  bei  200^  alles  Kry  stall  wasser  verlieren.  Beim  Verdanipfen  der  Ld- 
sung in  gelinder  Wftrme  bildet  sich  ein  wasserarmeres  Salz,  C4  H4  O5  Ba  -|-  H^  O, 
in  krystaUinischen,  in  Wasser  leicht  loslichen  Schuppen,  welche  bei  100^  getrocknet 
wasserfreies  Salz  geben. 

Wird  die  mit  reinem  oder  mit  kohlensaurem  Baryt  gesattigte  Saurelosung  in 
der  Hitze  verdampfb,  oder  die  gesattigte  Losung  des  Barytsalzes  zum  Sieden  er- 
hitzt,  so  scheidet  sich  wasserfreies  Salz,  C4  H4  O5  Ba,  in  weissen  Krusten  oder  als 
schweres  Krystallmehl  ab ;  es  Idst  sich  weder  in  kaltem  noch  in  kochendem  W^as- 
ser,  leicht  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersaure ;  diese  Losung  wird  durch  Ammoniak 
aber  nicht  gefallt. 

Bleisalz.  1.  Neutrales  .Salz,  C4H4  05Pb  +  3  Hj  O.  Das  Salz  wird  durch 
Fallen  der  freien  SHure  mit  Bleiacetat,  oder  eines  ftpfelsauren  Salzes  mit  Bleinitrat 
erhalten;  der  weisse  anfangs  flockige  Niederschlag  wird  nach  einiger  Zeit,  beson- 
ders  in  der  Warme  oder  in  saurer  Flussigkeit  krystallinisch ;  beim  Erhitzen  mit 
nicht  zu  viel  Wasser  15st  sich  ein  Theil  des  Salzes  ,  wahrend  der  ungeloste  Theil 
zu  einer  zahen  Masse  zusammenschmilzt,  die  nach  demErkalten  sprode  und  harz- 
artig  ist;  beim  Erkalten  der  heiss  abgegossenen  Losung  scheidet  sich  das  geloste 
Salz  in  durchscheinenden  vierseitigen  Nadeln  oder  in  talkartigen  Blattchen  ab, 
die  sich  meist  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  losen ;  auch  durch  Zusatz  von 
freier  Aepfelsaure  oder  von  Essigsaure  nimmt  die  Loslichkeit  kaum  zu;  dagegen 
werden  sie  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  oder  von  Salpetersaure  leichter 
loslich. 

Das  Bleisalz  verliert  bei  100®  aUes  Krystall wasser ;  bei  250®  geht  es  unter 
Wasserverlust  in  fumarsaures  Salz  iiber.  * 

Das  durch  Fallen  dargestellte  amorphe  Bleisalz  der  optisch  unwirksamen  Saare 
wird  viel  langsamer  krystallinisch,  als  das  Salz  der  optisch  wirksamen  Saure;  aus 
einer  heiss  gesattigten  Ldsung  scheidet  jenes  sich  amorph,  dieses  krystallinisch  ab. 

2.  Basisches  Salz.  Beim  Fallen  von  Ammoniumraalat  mit  Bleizucker  und  iiber- 
schussigem  Ammoniak,  oder  mit  Bleiessig  scheiden  sich  basische  Salze  ab  von  verschie- 
dener  Zusammensetzvmg;  haufig  entsteht  ein  basisches  Salz  C4  H4  O5  Pb  -\-  Pb  O.  Wird 
die  mit  Ammoniak  nahezu  neutraUsirte  Losung  von  Aepfelsaure  in  eine  kochende 
Losung  von  Bleiessig  getropfelt,  das  Koclien  mehrere  Stundeu  fortgesetzt,  so  schei- 
det sich  meistens  amorphes  basisches  Salz  ab,  bei  100®  getrockjaet,  C4H4  05pb 
+  Pb  O,  bei  150®  verliert  es  noch  Wasser  und  ist  dann  C4  H2  O4  Pb^  *).     Das  basi- 


^)  Otto,  Ann.  Cli.  Pharm.  127,  S.  177. 
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feh«  Sail  iit  amorph,  es  schmilzt  nicht  in  def  WSrmei  1st  in  Wasser  wenig  Idslich, 
Salpeteniare  I6st  es  leicbt,  Essigsaure  weniger  lelcht. 

Calcinmsalz.  1.  Neutrales  Salz.  Geloste  Aepfelsfture  giebt  mil  Kalk wasser 
Deotnlisirt  weder  in  der  Kalte  noch  b^im  Erhitzen  einen  Niederschhig  (tJnterschied 
Ton  Cidronsanre);  beim  Sieden  einer  gesattigten  L<)sang  des  Salzes  oder  beim  Ver- 
dampfen  scheiden  sicb  Krystalle  von  wasserfreiem  oder  von  wasser haltendem 
KaOLsalz  ab. 

a.  C4B4  O5  Ca,  wasserfreies  Salz,  scbeidet  sicb  beim  Sieden  elner  nicbt  zu  ver- 
dannten,  mit  reinem  oder  koblensanrem  Kalk  neutralisirten  L3sung  der  SHure  als 
kdnng  krj'stalliniscbes  Pulver  ab;    es  ist  in  kaltem   and    in  beissem  Wasser  fast 

b.  C^  H4  Og  Ca  -f-  Ha  O  bildet  sicb  beim  Erbitzen  der  wasserigen,  in  der  Kalte 
mit  kohlensaarem  Kalk  gesattigten  Losung  von  Aepfels&ure,  sowie  beim  Steben 
oner  Losang  von  apfelsaurem  Natron  imd  Cblorcalcium.  Das  Salz  lost  sicb  in  147 
Thin,  kaltem  und  65  Tbln.  kocbendem  Wasser,  aus  welcher  letzteren  Losung  es 
bdm  ErkaHen  aber  nicbt  wieder  krystaUisirt. 

c.  C4  H4  O5  Ca  -|-  2  Hj  O  wird  aus  einer  mit  Kalkwasser  neutralisirten  Losung 
der  SSore  beim  Verdampfen  im  Vacuum  erbalten ;  die  diinnen  Krystallblattcben 
teiCQ  sicb  leicbt  in  Waeser;  sie  verlieren  bei  100®  die  Halfte ,  bei  180®  alles  Kry- 
stallwasser,  und  sind  dann  unloslicb  geworden. 

d.  C4  H4  O5  Ca  -|-  3  H2  O  scbeidet  sicb  in  Krystallen  ab,  beim  Verdunsten  einer 
Bit  Ammoniak  oder  mit  koblensanrem  Alkali  neutralisirten  L5sung  des  sauren 
Kaikmalats  in  gelinder  Wftrme;  die  Krystalle  sind  durcbsicbtig ,  stark  glanzend 
Bad  hart,  sie  zeigen  hemiedriscbe  Flacben,  ibre  Losung  polarisirt  rechts;  sie  wer- 
d«  bei  100®  nnter  Wasser verlust  porcellanartig ;  bei  150®  getrocknet  sind  sie  was- 
lerfrei. 

Wird  der  kornige  apfelsaure  Kalk  im  fbucbten  Zustande  aufbewabrt,  so  ent- 
rteben  zuweilen  raube,  kugelige  Krystalle,  welcbe  C4H405Ca  +  3H20  entbalten^); 
dieselben  Krystalle  setzen  sicb  auch  bei  ISLngerem  Steben  des  mit  KalkmUcb  nabezu 
ocatralisirten  Togelbeersaftes  ab^). 

2.  Saures  Salz,  C4  H4  O5  Ca  -|- C4  H*  O5  +  8  Hg  O.  Dieses  Salz  findet  sicb 
in  Tielen  Pflanzentbeilen ,  so  id  den  Friicbten  von  Rhus  glabrum ,  in  den  Stengeln 
rcQ  Gercauum  zonaUy  in  den  Blflttem  der  Escbe  (5  Proc.  Kalksalz  entbaltend),  im 
Tiback  a.  a.  m. ;  das  Salz  kann  durcb  Auszieben  der  Pflanzenstoffe  mit  beissem 
Wiawr,  Entfarben  mit  Koble  und  Abdampfen  erbalten  werden.  Es  wird  leicbt  aus 
to  neutralen  Salz  durcb  Auflbsen  in  wasseriger  Aepfelsaure  oder  in  Salpetersaure 
nod  Krystallisiren  erbalten ;  es  krystaUisirt  in  klaren  glanzenden ,  rbombischen 
fcytallen,  die,  wenn  das  Salz  aus  Wasser  krystaUisirt,  keine  bemiedrische  Flacben 
^ngm;  das  aus  Salpetersaure  krystalbsurte  Salz  zeigt  dagegen  bemiedriscbe  Flacben 

~t  and  bei  einer  grdsseren  Concentration  verdr£lngen  diese  sogar  beinabe  die  bo- 

HJedriachen  Flacben.     Die  KrystaUe  sind  spaltbar  parallel   00  P  00 . 

Das  Salz  scbmeckt  angenebm  saaer,  es  lost  sicb  in  50  Tbln.  kaltem  Wasser, 
teichter  in  der  Warme;  es  ist  unlosU^b  in  Alkohol,  bei  100®  verliert  es  %  seines 
K^TBtallwassers ;  bei  180®  getrocknet  ist  es  wasserfrei.  Es  wird  durcb  Kocben  mit 
Vwaer,  sowie  durcb  Erwarmen  mit  Alkobol  zersetzt  unter  Abscbeidung  von  neu- 
tralem  Salz.  Die  reinen  Alkalien  zersetzen  das  Kalksalz  nur  uuvoUstandig,  die  koh- 
^ttisaaren  Alkalien  voUstandig. 

Das  Salz  der  optiscb  unwirksamen  Saure  zeigt  keine  bemiedriscben  Flacben, 
v«rhalt  sicb  in  cbemiscber  Beziebung  aber  genau  wie  das  andere  Salz.^ 

Beim  Neatralisiren  des  sauren  Kalksalzes  mit  elnem  Alkali  soU  sicb  ein  Dop- 
P*i*al2  bilden;  diese  Verbindungen  sind  nicbt  nabei-  untersucbt. 

Eisensalz.  Das  Oxydsalz  ist  eine  braune  gummiartige,  luftbestandige ,  in 
Wawer  und  Weingeist  lOsUcbe  Masse,  welcbe  mit  Alkalimalat  ein  losliches  Doppel- 
alz  bildet. 

Kaliamsalz.  Das  neutraleSalz  ist  unkrystallisirbar,  leicbt  losUcb  in  Wasser, 
Kriliesst  an  der  Luft,  15st  sicb  aber  nicbt  in  Alkobol.  Das  saure  Salz,  nacb 
Kammerer  «)  =  4  (C4  H^  O  K)  +  7  Hg  O,  bildet  luftbestandige,  in  Wasser  loslicbe, 
ia  Weiageist  unl5slicbe  Krystalle ;  es  verUert  bei  100®  nicbt  merkbar  Wasser.  Es 
K«t  Antimonoxyd,  damit  ein  Doppelsalz  bildend. 

Kapfersalz.  1.  Neutrales  Salz,  C4  H4  Og  Cu -|- Hj  O ,  bleibt  zuriick,  wenn 
^  xur  Trockne  abgedampfte  Ldsung  von  Kupferoxyd  in  Aepfelsaure  mit  Weingeist 


')  Deisiignes  u.  Chautard,  J.  pharm.  [3]  13,  p.  243;  Pharm.  Centr.  1848.  S.  495, 
1  Jthresber.  Chcm.  1848,  S.  500.  —  ^  J.  pr.  Chem.  105,  S.  190. 
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ausgeasogen  wird,   als  ein  dunkelgrunes   amorphes,   in  Wasser  mit  griiner  Farbe 
Idsliohes  Salz. 

2.  Basiflches  Salz,  2  (G4H4  OftCu) -f  CuO-f  4H9  O,  bildet  Bich  beim  Dige- 
riren  von  Kupferoxydhydrat  oder  Carbonat  mit  wHsseriger  Aepfelsaure  als  unlos- 
liches  gpriineB  Salz. 

Wird  eine  kalt  gesattigte  L58ung-  von  Kupfercarbonat  in  wasaeriger  Aepfel- 
saure  im  Yacanm  oder  in  der  Warme  unter  40^  abgedampft,  so  bilden  sich  dunkel- 
griine  ICrystalle  eines  basischen  Salzes :  2  (C4  H4  O5  Cu)  4-  Cu  O  -|-  6  H2  O ,  welche 
beim  Trocknen  blau  werden. 

3.  Saures  Salz ,  C4  H4  O5  Cu  +  C4  H^  O5  +-  2  H,  O.  Kupferoxydhydrat  lost  sich 
in  kalter  wasseriger  Aepfelsaure  mit  blauer  Farbe;  beim  Yerdampfen  der  Ldsnne 
nnter  40^  bilden  sich  smalteblaue  Krystalle  des  sauren  Salzes ,  welche  bei  100^ 
das  Krystallwasser  verlieren. 

Aus  einem  Gemenge  von  gelostem  Knpfervitriol  und  gel5stem  apfelsaurein 
Ammoniak  krystallisirt  beim  Yerdampfen  zuerst  Kupfervitriol,  dann  ein  Doppelsabs 
von  Kupfer-  und  Ammoniakmalat  in  griinen  Krystallen  ^). 

Lithiumsalz.  Das  neutrale  wie  das  saure  Salz  bilden  syrupartige,  nicht 
krystallisirbare  Massen. 

Magnesitimsalz.  1.  Neutrales  Salz',  G^'B^O^'NLg  -}-  5  H^  O.  Wenn  eine 
verdunnte  LQsung  der  SHure  mit  Magnesia  gekocht  und  das  Filtrat  verdampft 
wird,  so  krystallisirt  beim  Stehen  das  neutrale  Salz  in  rhombischen,  bitterlich 
schmeckenden  Prismen,  welche  sich  in  etwa  28  Thin,  kaltem,  weniger  in  heissem 
Wasser  15sen;  sie  verwittem  an  der  Lufb,  verlieren  bei  100®  und  selbst  bis  120^ 
erhitzt,  nur  4  Mol.  Wasser.  —  Aus  der  concentrirten  w&sserigen  L5sung  dieses 
Salzes  fallt  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  neutrales  wasserfreies  Salz  in  dicken 
weissen  Flocken,  welche  beim  Erhitzen  weich  und  fadenziehend  werden. 

2.  Saures  Salz,  C4  H4  O5  Mg  -f-  C4  H^  O^  -f  3  H,  O.  Das  Salz  krystallisirt  beim 
Yerdampfen  der  wasserigen  Losung  in  flachen  Saulen,  welche  bei  100®  2  Mol.  Was- 
ser verlieren,  und  bei  h5her  Temperatur  schmelzen. 

Mangansalz.  Das  neutrale  Oxydulsalz  bildet  eine  gummiartige  leicht  Ids- 
liche  Masse;  das  saure  Salz  krystallisirt  aus  der  heissen  Losung  in  rothhchen  Kry- 
stallen, welche  sich  in  41  Thin,  kaltem  Wasser  Idsen. 

Natriumsalz.  Das  neutrale  Salz  ist  amorph,  zerfliesslich,  in  Weingeist nicht 
Idslich.  Das  saure  Salz  bildet  luftbest&ndige  Krystalle,  ist  in  Wasser  loshch,  aber 
nicht  in  Weingeist. 

Quecksilbersalz.  Quecksilberoxyd  lost  sich  in  wasseriger  Aepfelsanre ; 
die  Ldsung  hinterlslsst  beim  Abdampfen  gummiartiges  neutrales  Salz.  —  War  die 
S&ure  mit  iiberschussigem  Metalloxyd  gekocht,  so  scheidet  das  Filtrat- gelbes  basi- 
sches  Salz  ab,  wie  es  auch  durch  Fallen  von  Quecksilbemitrat  mit  neutralem  Hpfel- 
saurem  Kali  erhalten  wird. 

Quecksilberoxyd  mit  uberschiissiger  Aepfelsfture  erw&rmt,  giebt  beim  Yerdam- 
pfen des  Filtrats  ein  Idsliches  saures  Salz. 

Quecksilberoxydulmalat  scheidet  sich  aus  einer  Ldsung  vonfrisch  gefalltem 
Metalloxyd  in  wasseriger  BHure  krystallinisch  ab.  Durch  Fallen  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  mit  apfelsaurem  Ammoniak  wird  das  Salz  als  weisser  Nieder- 
schlag  erhalten. 

Sllbersalz.  Neutrales  Salz,  C4H4  05Ag2.  Salpetersaures  Silber  f&llt  die 
freie  Sau^  nicht,  die  sauren  Alkalisalze  nur  zur  H&lfte;  die  neutralen  Alkalisalze 
dagegen  voUstlbidig.  Das  neutrale  Sllbersalz  bildet  ein  weisses  kdrniges  Krystall- 
pulver;  es  15st  sich  in  kochendem  Wasser,  beim  Erkalten  scheidet  sich  unter 
Schwarzung  der  Flussigkeit  metaUisches  Silber  ab ;  das  lufttrockne  Salz  ist  wasser- 
frei;  am  Sonnenlicht  schw&rzt  es  sich;  in  der  Warme  getrocknet  wird  es  gelblich, 
stUrker  erhitzt  schmilzt  es,  und  zersetzt  sich  unter  schwachem  Aufblfthen  und 
Bildung  von  Wasser,  Kohlens&ure,  Kohlenoxyd,  Fumars&ure  und  brenzlichen  Pro- 
ducten. 

Strontiumsalz.  1.  Neutrales  Salz,  C4  H4  OsSr-f-Hg  O..  Es  wird  wie  das 
Kalksalz  dargestellt;  es  krystallisirt  beim  Yerdampfen  der  Ldsung  in  warzenfdr- 
migen  Massen. 

Aus  der  Ldsung  des  neutralen  Salzes  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aepfels&ure 
saures  Salz  krystallinisch  ab;  es  ist  kaum  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem 
Wasser  Idslich. 

Thalliumsalz.  Ein  schwierig  krystallisirbares ,  zerfliessliches,  unter  100® 
schmelzendes  Salz. 

Uransalz.    Ein  gelbes,  in  Wasser  Idsliches  Salz. 

^)  Schulze,  Arch.  Phanp.  [2]  57,  S.  273. 
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Tttriamsalz.  Neutrales  Balz,  C^  H^  O5  Y -f- H, O,  scheidet  sich  beim  Yer- 
dBmpfen  einer  Losung  von  kohlensaurer  Tttererde  in  wftsseriger  Aepfelsfture  in 
Ueinen  KrjstaUwarzen;  es  ist  in  74  Thin.  Wasser  Idslich,  und  verliert  bei  100*^ 
kem  Kryitallwasser.  Ans  der  Losung  in  w&sseriger  AepftBlsiiare  scheidet  es  sich 
beim  Verdaropfen  wieder  als  nentitUes  Salz  ab. 

Zinksalz.  Nentrales  Salz,  C^  H4  O5  Zu -f- 3  Hg  O.  Wird  -v^ftsserige  Saure 
nnter  30^  mit  kohlensaorem  Zink  ges&ttigt,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate  beim 
Sr«]ien  das  Salz  in  kleinen  glilnzenden  KrystaUen  ab,  welche  bei  100^  alles  Kry- 
ttallwasger  verlieren.  Ein  8a&  von  gleicher  Zosammensetzung,  aber  anderer  Form 
wis  das  erwahnte,  scheidet  sich  aus  einer  beim  stftrkeren  Erhitzen  mit  Zinkcarbonat 
geaftttigten  Ldsnng  von  w&sseriger  Aepfelsaure  ab,  nachdem  das  zuerst  abgeschie- 
dene  basische  Salz  abfiltrirt  ist.  Bas  Salz  bildet  glftnzende  vierseitige  Saulen,  ge- 
Twi»  abgestumpft,  oder  an  zwei  FlsU^hen  zugesch&rft;  es  lOst  sich  in  60  Thin,  kal- 
tern  Wasser,  beim  Erhitzen*  mit  Wasser  15st  es  sich  unter  Abscheidung  von  basi- 
•chem  Salz.  Bie  Losung  polarisirt  rechts.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100®  etwa 
%  ihres  Waasers;  bei  120^  verlieren  sie  alles  Wasser  und  zerfallen  zu  einem  volu- 
miDOeen  Pulver. 

2.  Saures  Salz,  C4H4  05Zn-|- C4He05-|-2H2  0.  Krystallisirt  aus  einer  Ldsung 
des  neutralen  oder  des  basischen  Salzes  in  wasseriger  Aepfelsfture  in  glftnzenden 
Qnadratoctaedem ,  welche  sich  in  23  Thin,  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung  15sen; 
dis  Salz  Bchwillt  beim  Erhitzen  auf  und  verwandelt  sich  unter  Wasserverlust  in 
one  gmmuiartige  Masse. 

3.  Basisches  Salz,  3  (G4  H4  O5  Zn)  -f  Zn  Hg  O2  -}-  2  H,  O.  Basisches  Salz  bildet 
och  immer  beim  Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser,  oder  beim  Erhitzen 
TOO  wSsseriger  AepfelsSlure  mit  uberschiissigem  reinem  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd. 
Wild  die  wSaserige  S&ure  mit  kohlensaurem  Zink  anhaltend  gekocht,  so  gesteht 
das  Filtrat  zu  einer  Gallerte,  welche  in  Wasser  vertheilt  und  damit  anhaltend  ge- 
kocht sich  in  ein  sandiges  Pulver  verwandelt.  Das  Salz  verliert  bei  200®  alles 
Wasser;  der  Biickstand  enth&lt  dann  aber  auch  famarsaures  Salz,  welches  sich 
dnreh  Wasser  auaziehen  lasst. 

Zinnsalz.  Die  Halate  von  Zinnoxyd  und  von  Zinnoxydul  sind  leicht  Idslich 
QBd  nicht  krystallisirbar.  i^. 

AepfelBmensoIialen.  Das  aus  den  Schalen  der  Aepfelsinen  oder  siissen 
Onngen  (von  Citrtu  Aurantium  sinensis)  durch  Destination  mit  Wasser  abgeschiedene 
Itherische  Oel  enthalt  nach  Yd  Ik  el  ein  Camphen,  C^Hiq.  Die  Schalen^)  selbst 
geben  1,2  Proc  Asche,  und  darin  in  100  Thin.:  14,0 Kali;  12,lKatron;  26,9  Kalk; 
4)1  Magnesia;  5,2  Phosphorsaure;  l,3Kie8eis&ure;  32,3Kohlensaur6;  0,3  Eisenoxyd ; 
0,5  Schwefela&ore. 

Aepfelnrein  oder  Cider,  durch  Gilhrung  von  Aepfelsaft  erhaltene  weinige 
nteigkeit  (vergl.  Most  und  Wein). 

AequijQOlith.  Ein  in  Mexico ,  namentlich  in  den  Obsidian  en  von  Cerro  del 
Qoinche  und  Cerro  de  loe  Kavajas  vorkommendes ,  wahrscheinlich  dem  Perlstein 
angehdriges  Mineral. 

AequiTalent  und  AeqtdTalens  ^).  Die  Ausdriicke  Equivalent  und  Aequi- 
▼ileaz  sind  schon  seit  den  ersten  Jahren  dieses  Jahrhunderts  in  der  Chemie  in 
OebrsQch,  aber  erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  sind  die  Begriffe,  welche  durch 
iw  ausgedrnckt  werden,  scharf  und  bestimmt  festgestellt  und  damit  der  Gebrauch 
der  Aiudrucke  geregelt  worden.  In  Uebereinstimmung'mit  dem  etymologischen 
Sbb  der  Worte  spricht  man  jetzt  von  Aequivalenz  nur  bei  Substanzen,  die  eine 
■Mhr  Oder  weniger  fthnUche  Bk)lle  zu  spielen,  die  also  annahemd  denselben  Effect 
herroRubringen  im  Stande  sind,  und  man  "hennt  die  relativen  Mengen  chemisch 
ihalicher  Substanzen,  welche  nahezu  dieselbe  Wirkung  ausiiben,  aquivalente  Mengen. 

Die  ersten  Versuche  zur  Ermittelung  derjenigen  relativen  Mengen  gewisser 
cteniscb  fthnlicher  Substanzen,  welche  denselben  chemischen  Effect  hervorbringen, 
die  wir  also  jetzt  als  gquivalente  Mengen  bezeichnen ,  sind,  selbst  wenn  die  von 
Horn  berg  schon  1699  ausgefiihrten  Yersuche  als  zu  ungenau  und  mit  zu  un- 
remen  Substanzen  angestellt,  unberiicksichtigt  bleiben,  vor  jetzt  nahezu  100  Jahren 
voa  Bergmann,  Kirwan,  Wenzel  und  Richter  ausgefuhrt  worden.  Wenn 
Bergmann  (1775)  and  nach  ihm  Kirwan  (1780)  diejenigen  relativen  Gewichtsmen- 

>)  Hniclike,  Yiertelj.  prakt.  Pharm.  17,  S.  284.  —  ^  InBetreff  der  i&lteren  Yersuche 
vd  dtr  Uteren  Ansicbten  iiber  Squivalente  Mengen  and  Aequivalens  rgl.  H.  Kopp,  Gesch. 
d.  Ch.  bef.  2j  S.  314,  d55|  863  u.  A.Ladenburg,  Entwickelungsgesch.  d.  Ch.,  bes.  S.  51, 
•7,  lOB,  185,  198  etc. 
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gen  verschiedener  Basen  ermittelten,  die  sich  mit  derselben  Menge  einer  gewissen 
Saure  zu  vereinigen  vermdgen,  wenn  sie  andererseits  die  relativen  Mengen  ver- 
schiedener Sauren  feststellten ,  welche  sich  mit  einer  und  derselben  Menge  einer 
gewissen  Base  verbinden^  so  bestimmten  sie  das ,  was  wir  jetzt  ^quivalente  Mengen 
der  verschiedenen  Sauren  oder  der  verschiedenen  Basen  nennen.  Wenn  Bergmann 
weiter  erforschte,  in  welchen  relativen  Mengen  ein  Metall  ei^  anderes  aus  der  neu- 
tralen  und  neutral  bleibenden  Ldsung  eines  Salzes  zu  fallen  vermag,  so  emiittelte 
er  diejenigen  relativen  Mengen  der  verschiedenen  Metalle,  die  wir  jetzt  als  &qui- 
valente  Mengen  bezeichnen.  Auch  die  Untersuchungen  von  W en z  el  (1777),  obgleich 
sie  zu  manchen  irrigen  Schlussfolgerungen  fuhrten,  hatten  nach  unserer  jetzigen 
Ausdrucksweise  wesentlich  die  Bestimmung  aquivalenter  Mengen  zum  Gegenstande. 

Eichter,  der  in  derselben  Bichtung  ausfuhrlicheExperimentaluntersuchungen 
anstellte,  kani  der  Erkenntniss  der  Aequivalenz  noch  naher.  Seine  Betrachtungen 
fiber  die  Neutralsalze  zeigen  deutlich,  dass  ihm  der  Begriif  der  Aequivalenz  eigent- 
licli  schon  gelauiig  war,  wenn  er  sich  auch  des  Ausdrucks  nicht  bedieute.  Er 
stellte  diejenigen  Mengen  von  Basen,  welche  durch  dasselbe  Gewicht  einer  gege- 
benen  B&ure  neutralisirt  werden,  und  ebenso  die  Mengen  von  Sauren,  welche  durch 
dieselbe  Quantitat  gewisser  Basen  ges&ttigt  werden,  in  Beihen  zusammen  und 
nannte  solche  Beihen  Neutralitftts-  oder  Massenreihen.  Fischer  vereinigte  dann 
(1802)  die  verschiedenen  Beihen  von  Bichter  in  eine  einzige  Tabelle,  in  welcher 
in  einer  Columne  die  wichtigsten  Basen,  in  der  anderen  die  damals  bekannten 
Ssluren  aufgefuhrt  waren;  die  beigesetzten  Zahlen  geben  die  relativen  Mengen  an, 
nach  welchen  die  verschiedenen  Basen  si6h  mit  den  verschiedenen  Sauren  zu 
Neutralsalzen  vereinigen.  Fischer^s  Tabelle  kann  fuglich  die  erste  Aequivalent- 
gewichtstafel  genannt  werden;  die  eine  Spalte  gab  Sie  Aequivalentgewichte  der 
Basen,  die  andere  die  Aequivalentgewichte  der  Sauren.  Der  Ausdruck  « Aequi- 
valent" wird  freilich  immer  noch  nicht  gebraucht,  Fischer  bedient  sich  viehnehr 
der  Bezeichnung  nVerhaltnissmengen*'. 

Nachdem  dann  durch  Dal  ton  (1804)  die  atomistische  Theorie  in  die  Cheniie 
eingefuhrt  worden  war,  hatten  der  englische  Chemiker  Davy  und  der  Physiker 
'WoUaston,  obgleich  sie  die  Grundidee  dieser  Atomtheorie  bDligten  und  annah- 
men,  doch  gewisse  Bedenken.  Sie  meinten,  alle  Grundsatze  und  Betrachtungen, 
durch  welche  man  die  Anzahl  der  Atome  in  den  Yerbindungen  bestimme,  seien 
an  sich  unsicher,  und  diese  Unsicherheit  tibertrage  sich  natiirlich  auf  die  relativen 
Gewichte  der  einzelnen  Atome,  also  auf  die  sogeuannten  Atomgewichte ;  es  sei 
daher  geeigneter,  sich  fiir  chemische  Betrachtungen  nicht  der  Atome  und  der 
Atomgewichte  zu  bedienen.  Davy  bezeichnete  die  relativen  Gewichtsmengen, 
welche  Dal  ton  und  seine  Anh&nger.  Atomgewichte  nannten,  als  ^proportions'^  ^  also 
Yerhaltnisse,  ein  Ausdruck  der  mit  Fischer's  nVerhaltnissmengen"  zusammenfjlllt, 
und  statt  dessen  man  sich  spater  auch  der  Ausdriicke  ^yerbindungsgewichte" 
(combining  proportions),  oder  ^Mischungsgewichte"  bediente.  Wollaston  dageg^en 
schlug  1814  den  Ausdruck  „ Aequivalent''  vor.  Dabei  hatte  Wollaston  unverkenn- 
bar  die  Versuche  von  Bergmann  und  Bichter,  und  andere  Versuche,  durch 
welche  wirklich  ^quivalente  (d.  h.  gleichwerthige)  Mengen  bestimmt  worden  waren, 
im  Auge ;  aber  indem  er  den  Ausdruck  Aequivalent  geradezu  an  die  Stelle  des  Aus- 
drucks Atomgewicht  setzte,  benutzte  er  von  Anfang  an  das  Wort  Aequivalent  in 
einem  Sinn,  den  es  seiner  etymologischen  Ableitung  nach  nicht  in  alien  Fallen  aus- 
driicken  konnte.  Er  nannte  ebensowohl  diejenigen  relativen  Mengen  verschiedener 
Korper,  die  sich  gegenseitig  ersetzen,  Aequivalente,  als  auch  diejenigen  relativen 
Mengen  verschiedener  Stoffe,  die  sich  zu  einfaohen  und  bekannten  Yerbindungen 
vereinigen,  und  die  man  zweckmassiger,  mit  Davy,  proportions  oder  Yerbindun^- 
gewichte  genannt  hStte. 

So  gab  Wollaston  selbst  zu  der  Yerwirrung  der  Begriffe  Yeranlassung ,  die 
sich  Jahrzehnte  lang  erhielt,  und  die  einen  so  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Ent- 
wickelung  der  Wissenschafb  ausubte.  In  der  nftchstfolgenden  Zeit  wurde  zwar  von 
Berzelius  und  seiner  Schule  die  atomistische  Hypothese  streng  durchgefiihrt  uMd 
weiter  ausgedehnt,  und  man  bediente  sich  vorzugsweiae  und  sogar  ausschliesslich 
der  Atomgewichte.  Als  aber  verschiedene  der  Anhaltspunkte,  die  man  zur  Be- 
stimmung der  Atomgewichte  benutzen  zu  konnen  geglaubt  hatte,  sich  fur  den  da- 
mahgen  Stand  der  Wissenschaft  als  unzureichend  erwiesen  (specifische  Gewichte, 
specifische  Wftrmen,  etc.),  glaubte  man,  „man  wiirde  wohl  niemals  dariiber  einig 
werden,  durch  w^che  Gewichtsverhaltnisse  die  relativen  Atomgewichte  auszu- 
dxticken  seien,  und  es  sei  deshalb  zweckm&ssiger,  auf  sie  Yerzicht  zu  leisten  und 
sich  der  Aequivalente  zu  bedienen"  ^).     Yon  jetzt  an  wurden  von  den  meisten 

^)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  31  ^  S.  S6. 
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Chemikera  die  Ausdrticke:  Atomgewicht,  Aequivalent  und  Yerbindungsgewicht 
(Oder  MiM^ongfigewicbt)  neben  einander  und  fiir  dieselben  Begriffe  gebraucht. 
Was  man  dorch  tie  bezeichnete,  waren  weder  in  aUen  Fallen  die  Atomgewichte, 
Doch  waren  es  wahre  Aequivalente ;  es  war  bald  das  eine,  bald  das  andere,  bis- 
weUen  aach  keins  von  beiden.  £s  waren  willkiirlich  gewahlte,  oder  durch  Ueber- 
euknnft  fur  gewisse  Perioden  festgestellte  Yerbindnngs-  oder  Mischungsgewichte ; 
abo  Zahlenwertbe,  mit  Hulfe  derer-man  Formeln  sohreiben  und  die  empirischen 
Qtieue  darxtelleu  konnte,  die  aber  keine  durch  irgend  welche  Thatsachen  oder 
SpecoJationen  feststellbare  Grdssen  auftdriickten.  Die  Begriffe  von  Atom  und  von 
Aequivalent  waren  beide  noch  nicht  mit  voUer  Elarheit  erkannt ;  man  verwech- 
■dte  lie  vielfach  und  man  unterschied  von  beiden  noch  nicht  den  BegrifT  des 
MolecuU. 

£rsi  nachdem  durch  Gerhardt  und  namentlich  durch  Laurent  ^)  (1846)  die 
Begriffe  von  Atom  und  Moleciil  von  einander  getrennt,  klar  erfasst  und  scharf 
Mnirt  worden  waren,  konnte  auch  der  Begriff  des  Aequivalente  bestimmt  er- 
kannt and  consequent  durchgefuhrt  werden  (1849).  Man  sah  jetzt,  dass  fiir  die 
iOemeDte  die  Aequivalente  zwar  bisweilen  aber  durclvaus  nicht  immer  mit  den 
Aiomgewichten  susammenfallen ;  dass  die  relativen  Mengen,  welche  man  durch 
dk  danuUs  gebranchlichen  Symbole  ausdriickte,  weder  in  alien  F&llen  Atomgewichte 
Bocb  auch  Aequivalente  waren.  Man  entachloss  sich,  der  atomistischen  Schreibweise 
wkder  den  Yorzug  zu  geben ;  man  sah  die  Nothwendigkeit  ein ,  die  drei  vollig 
iwschiedenen  Begriffe:  Atom,  Moleciil  und  Aequivalent  scharf  von  einander  zu 
ut«ncheiden ,  und  man  bemuhte  sich,  jeden  der  drei  Ausdriicke  m5glichst  conse- 
qoait  nor  fur  einen  der  drei  verschiedenen  Begriffe  anzuwenden.  Dabei  iibte 
tr&hch  die  alte  Gr«wohnheit  den  nachtheiligsten  Einfluss  aus.  Sie  veranlasste, 
ds«  die  f^here  Unklarheit  und  Yerwirrung  noch  lUngere  Zeit  fortdauerte  und 
BOcb  jet£t  nicht  voUst&ndig  verschwunden  ist. 

W&hrend  man  jetzt  in  der  Chemie  mit  Atom  die  chemisch  kleinsten,  also 
doiuKh  nicht  weiter  spaltbaren  Theilchen  von  Materie  bezeichnet,  so  dass  von 
ktonen  nur  fiir  die  Elemente  die  Bede  sein  kann;  wahrend  man  unter  Moleciil 
diekleinste,  der  freien  Existenz  fahige  Menge  von  Substanz,  also  das  chemische 
ladividuam,  versteht;  hat  der  Begriff  Aequivalent  mit  diesen  aus  der  atomistischen 
Hypothese  entsprungenen  Anschauungen  direct  durchaus  nichts  gemein.  Aequi- 
nkoi  aennt  man  vielmehr ,  in  Uebereinstimmung  mit  dem  etymologischen  Binn 
te  Wortes,  diejenigen  relativen  Mengen,  die  von  einem  gewissen  Gesichtspunkt 
at  ah  gleich-  oder  &hnlich-werthig  erscheinen ,  die  also  in  gew^issen,  gerade  be- 
nekiiehtigten  FiUlen,  denselben  Effect  hervorzubringen  im  8tande  sind.  Yon 
ieqmTalenz  kann  also  nur  fiir  Korper  die  Bede  sein,  die  von  irgend  einem  che- 
iBiachen  Gesichtspunkt  aus  in  Bezug  auf  Wirkungswerth  mit  einander  verglichen 
^(«den  k5nnen.  Da  man  nun  in  B^Aig  auf  chemischen  Effect  die  Atome  der  ver- 
ickiftienartigsten  £iemente  wohl  untereinander,  und  ebenso  die  Moleciile  der  mannig- 
frfugsten  Subetanzen  miteinander,  nie  aber  Atome  mit  Molectilen  vergleichen 
han,  M)  ist  es  jedenfaUs  einlenchtend ,  dass  von  der  Aequivalenz  von  Atomen  mit 
Moleralen  niemala  die  Rede  sein  kann.  Wie  weit  man  aber  fiir  diejenigen  Sub- 
tiuai,  fiir  welche  nberhaupt  von  Aequivalenz  gesprochen  werden  darf,  den  Be- 
giiffder  Aequivalexiz  auadehnen  will,  hangt  wesentlich  von  den  Gesichtspunkten 
<)^  TOD  welchen  aus  man  gerade  Yergleiche  anstellt. 

Eine  Bestimmung  derjenigen  relativen  Mengen,  welche  denselben  chemischen 
Iftct  hervorzubringen  im  Stande  sind,  kann  nun,  wie  alles  Abmessen ,  wesentlich 
iizweierlei  Weise  ausgefuhrt  werden;  entwedeir  durch  die  Methode  des  directen 
^egiachens,  oder  die  des  Messens  mit  einem  gemeinschaftlichen  Maass. 

Aequivalenz  der  Atome.  Bei  den  Atomen  der  Elemente  kann  die  Methode 
^  directen  Yergleichens  sehr  hHufig  in  Anwendung  gebracht  werden.  Fiir  viele 
Xnalle  konnen  z.  B.  die  aquivalenten  Mengen  mit  Leichtigkeit  in  der  Weise  be- 
^Qunt  werden,  dass  man,  wie  dies  Bergmann  und  Bichter  schon  thaten, 
^'Bch  den  Yersuch  feststellt,  nach  welchen  relativen  Mengen  die  verschiedenen 
IMalle  sich  aus  der  Ldsung  ihrer  Salze  ausf alien.  Der  Wasserstoff  kann  in  der- 
*ike&  Weise  mit  deigenigen  MetaUen  direct  verglichen  werden,  durch  welche  er 
M*  Sauren  oder  anderen  Yerbindungen  ausgetrieben  wird.  Da  das  Jod  aus  vielen 
*^iwrVerbindnngen  durch  Brom  oder  durch  Ghlor,  unddadasBrom  ebenfalls  durch 
2^  verdringt  werden  kann,  so  bietet  auch  die  Bestimmung  deijenigen  relativen 
*"         von  Gblor,  Brom  und  Jod,   die  fiir  iiquivalent  gehalten   werden  miissen, 


')  Vgi.  ben.  Ann.  Chim.  Phjrp.  [»]  18,  S.'266u.296;  Laurent  et  Gerhardt,  Compt. 
^*^  i  TraTsox  d.  Chim.  1849,  p.  1. 
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keinerlei  Schwierigkeit.  Da  nun  weiter  der  Wasserstoff  in  sehr  vielen  Fftllen, 
z.  B.  bei  Bildong  der  Substitutionsproducte,  durch  Chlor,  oder  Brom  nnd  selbst 
darch  Jod  verdrftngt  und  ersetzt  werden  kann,  und  zwar  unter  BUdung  von  Pro- 
ducten,  die  oiffenbar  mit  den  Muttersubstanzen  fiir  chemisch  fthnlich  gehalten 
werden  diirfen,  so  ist  auch  der  Wasserstoff  mit  den  genannten  ^aloiden  in  Bezug 
auf  Aequivalenz  direct  vergleichbar.  Im  Allgemeinen  kann  die  Methode  des  direc- 
ten  Yergleichens  stets  dann  zur  Anwendung  gebracht  werden,  wenn  verschiedene 
Elemente  sich  in  Bezug  auf  chemische  Function  so  &hnlich  sind,  das  eins  das  an- 
dere  direct  zu  verdrftngen  und  unter  Bildung  eines  dem  angewandten  Korper 
fthnlichen  Productes  zu  ersetzen  vermag.        ^ 

Dabei  ist  nun  zun^chst  Folgendes  zu  bemerken.  Der  Begriff  der  Aehnlichkeit 
ist  an  sich  ein  etwas  vager;  man  kann  ihn  enger  und  weiter  fassen.  Man  kann 
vielleicht  nur  solche  Kdrper  fiir  &hnlich  ansehen  wollen,  die  sich  in  jeder  Hinsicht 
ausnehmend  nahe  stehen;  oder  man  kann  andererseits  Substanzen,  die  keine  so 
vollstsUidige  Aehnlichkeit  zeigen,  von  gewissen-  Gesichtspunkten  aus  doch  noch  far 
&hnlich  halten.  Thut  man  das  letztere,  so  wird  man  naturlich  Stoffe,  fur  welche 
man  bei  engerer  Auffassung  des  Begriffs  der  Aehnlichkeit  nicht  mehr  von  aqui- 
valenten  Mengen  reden  wiirde,  doch  noch  in  Bezug  auf  Aequivalenz  vergleichen 
darfen.  So  wird  man  z.  B.  71  Gewichtstheile  Chlor  fur  Equivalent  ansehen  diirfen 
mit  16  Gewichtstheilen  Sauerstoff,  weil  sie  aus  Kalk  oder  anderen  Metalloxyden 
16  Gewichtstheile  Sauerstoff  auszutreiben  und  statt  ihrer  sich  mit  dem  Metall  zu 
binden  im  Stande  sind.  Da  in  vielen  organischen  Yerbindungen  bei  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  16  Gewichtstheile  Sauerstoff  gegen  71  Gewichtstheile  Chlor 
ausgewechselt  werden,  so  wird  man  auch  daraus  den  Schluss  Ziehen  diirfen,  16 
und  71  seien  Equivalente  Mengen  dieser  beiden  Elemente. 

Yon  ebenso  allgemeiner  und  sogar  von  noch  allgemeinerer  Anwendbarkeit  als 
die  Methode  des  directen  Yergleichs  ist  die  des  Messens  mit  eineni  gemeinschaft- 
lichen  Maassstab.  Man  wird  diejenigen  relativen  Mengen  verschiedener  Elemente, 
die  sich  mit  einer  uud  derselben  Menge  eines  bestimmten  Elementes  zu  chemisch 
ahnlichen  Yerbindungen  zu  vereinigen  im  Stande  sind,  fur  Equivalent  anzusehen 
sich  fiir  berechtigt  halten. 

35,5  Theile  Chlor,  80  Theile  Brom  und  127  Theile  Jod  sind  Equivalent,  weil 
sie  mit  1  Theil  Wasserstoff  die  drei  analogen  Wasserstoffsauren  erzeugen,  weil  sie 
mit  23  Theilen*  Natrium  oder  108  Theilen  Silber  etc  in  jeder  Hinsicht  Ehnliche 
Yerbindungen  bilden.  Ebenso  wird  man  diejenigen  relativen  Mengen  der  verschie- 
denen  Metalle  fiir  Equivalente  Mengen  ansehen  mtissen,  die  mit  derselben  Menge 
Chlor  oder  derselben  Menge  Brom  etc.,  Yerbindungen  erzeugen,  welche  fiir  Ehnlich 
anzusehen  man  sich  berechtigt  halt. 

Werden  bei  solchen  Betrachtungen  nur  Substanzen  berucksichtigt ,  die  sich 
so  nahe  stehen,  dass  ihre  Aehnlichkeit  allgemein  anerkannt  wird,  so  werden  auch 
die  Schliisse,  zu  welchen  man  gelangt,  von  Niemanden  bestritten  werden.  Nun 
ist  es  aber  einleuchtend",  dass  auch  hier  der  Begriff  der  Aehnlichkeit  enger  oder 
weiter  gefasst  werden  kann.  Man  kann  z.  B.,  von  einem  gewissen  Gesichtspunkt 
aus,  von  der  mehr  oder  weniger  grossen  Aehnlichkeit  der  Producte  g^nz  oder 
nahezu  ganz  absehen,  und  diejenigen  relativen  Mengen  verschiedener  Elemente  fiir 
Equivalent  erklEren,  welche  eine  und  dieselbe  Menge  eines  anderen  Elementes 
uberhaupt  zu  binden  und  zu  sEttigen  vennogen.  Yon  diesem  Gesichtspunkt  aus 
wird  man  beispielsweise  sagen:  35,5  Theile  Chlor,  80  Theile  Brom  und  127  Theile 
Jod  sind  Equivalent,  weil  sie  1  Theil  Wasserstoff  zu  sEttigen  vermdgen;  16  Theile 
Sauerstoff,  32  Theile  Schwefel  und  79,4  Theile  Selen  sind  untereinander  Equivalent, 
weil  sie  2  Theile  Wasserstoff  sEttigen  kdnnen.  Daraus  wird  man  dann  folgem 
miissen:  16  Theile  Sauerstoff  oder  32  Theile  Schwefel  sind  Equivalent  mit  71  Theilen 
Chlor  Oder  160  Theilen  Brom ;  oder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  8  Theile  Sauer- 
stoff Oder  16  Theile  Schwefel  sind  Equivalent  mit  35,5  Theilen  Chlor  oder  80  Thei- 
len Brom;  denn  dies  sind  diejenigen  relativen  Mengen  dieser  Elemente,  welche 
dieselbe  Menge  Wasserstoff,  oder  die  mit  dieser  Wasserstoffmenge  Equivalents 
Menge  irgend  eines  Metalls,  zu  sEttigen  im  Stande  sind.  Yon  ganz  demselben 
Gesichtspunkt  aus,  indem  man  also  einzig.auf  Gleichwerthigkeit  im  SEttigungs- 
vermdgen  Bticksicht  ninunt,  wird  man  weiter  zu  dem  Schluss  gelangen,  14  G^ 
wichtstheile  Stickstoff  oder  31  Gewichtstheile  Phosphor  seien  Equivalent  mit  106,5 
Theilen  Chlor,  folglich  seien  4y,  Theile  Stickstoff,  oder  lOVs  '^^^^  Phosphor  Equi- 
valent mit  35,5  Theilen  Chlor,  mit  8  Theilen  Sauerstoff  etc. ;  dies  sind  in  der  That 
diejenigen  Mengen  Stickstoff  oder  Phosphor,  welche  ebenso  wie  35,5  Theile  Chlor 
oder  8  Theile  Sauerstoff  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  zu  sEttigen  im  Stande  sind. 
Derselbe  Gedankengang  wird  weiter  zu  dem  Schluss  fuhren  8  Gewichtstheile  Koh- 
lenstoff  seien  Equivalent  mit  8  Theilen  Sauerstoff  oder  mit  35,5  Theilen  Chlor. 
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Han  fieht  leicht,  daas  solche  Betrachtungen  dazu  fuhren  die  Atoxne  der  ver- 
sefaiedeneo  Elemente  in  Bezug  auf  ihre  Aequivalenz  mit  einander  zu  vergleichen. 
DieserGeganstand  wird  ausfohrlicher  in  dem  Artikel  Atomtheorie  besprocben  wet- 
den,  hier  kdnnen,  beispielsweise,  nur  einlge  Besoltate  solcher  Betrachtungen  ange- 
fihrt  warden. 

AHe  Venuche  and  alle  Betrachtimgen  uber  die  Aequivalenz  des  Cblors,  Broms 

nad  Jodfl  f&hren  zu  dem  Schluss,  dass  fur  diese  Elemente  1  Atom  des  einen  BteU 

ebflii  Atom  des  anderen  Equivalent  ist ,   und  dass   1  Atom  dieser  Elemente   auch 

ilets  iqnivalent  ist   einem  Atom  Wasserstoff.    Man   findet   ferner,   dass  auch  fiir 

Bttiich^  Metalle,  ^r  Natrium,    Kalium,   Silber   etc.     1   Atom  stets  einem  Atom 

Wssentoff  Equivalent  ist.    £s  ergiebt  sich   dann  weiter ,   dass  1  Atom  Sauerstoff 

iqaiTslent  ist  mit  einem  Atom  Scbwefel  oder  mit   einem  Atom  8elen,  dass  aber 

1  Atom  dieser  Elemente  stets  2  Atomen  Ghlor  oder  2  Atomen  Wasserstoff  Equi- 

raJeot  ist ;  in  der  That  kann  ein  Atom  Sauerstoff  oder  1  Atom  Schwefel  in  der- 

Mlben  Weise  2  Atome  Wasserstoff  oder  2  Atome  Kaliiun  oder  Silber  binden,  wie 

dkf  2  Chloratome   zu   thun  im  Stande  sind.    Ebenso  ist    1  Atom  Calcium  aqui- 

nlsnt  einem  Atom  Strontium  oder  einem  Atom  Baryum,  aber  1  Atom  dieser  Me- 

taHe  ist  aquivalent  mit  2  Atomen  Natrium,  Kalium,  Silber  oder  auch  Wasserstoff; 

deon  es  ist   zur  Sattigung   eines  Atoms'  der    ersteren  Metalle  eben  so  viel  Chlor 

[2  Atoms)  ndthig,  als  zur  S&ttigung  von  2  Atomen  Natrium,  Kalium  etc. 

For  StickstofT,  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  ist,  wenn  man  diese 
Btmente  untereinander  vergleicht,  1  Atom  des  einen  stets  einem  Atom  des  anderen 
iqiuTaleiit;  aber  1  Atom  dieser  Elemente  ist  Equivalent  mit  3  Atomen  Wasser- 
itoff  oder  Chlor.  1  Stickstoffatom  sattigt  z.  B.  3  Wasserstoffatome  ganz  in  der- 
idbeD  Weise  wie  dies  3  Chloratome  zu  thun  vermogen;  I  Atom  Phosphor,  Arsen, 
Antimon  oder  Wismuth  vermag  3  Chloratome  zu  sattigen,  iibt  also  denselben 
Effwt  aus,  den  3  Wasserstoffatome  hervorzubringen  im  Stande  sind.  Fur  den 
Kohlenstoff,  das  Silicium  und  andere  Elemente  ergiebt  sich,  das^  1  Atom  4'  Was- 
Kntoff-  Oder  4  Cbloratomen  Equivalent  ist.  So  sEttigt  1  Atom  Kohlenstoff  in  dem 
on&chsten  Kohlenwasserstoff  4  Wasserstoffatome,  hat  also  dieselbe  Wirkung  wie 
4  Chloratome;  1  Atomi  Silicium  aber  bindet  4  Chloratome,  bringt  also,  in  Bezug 
uf  Sattigung  dea  Chlors,  denselben  Effect  hervor,  den  4  Wasserstoffatome  hervor- 
isbrmgen  im  Stande  sind. 

Aequivalenz  der  Moleciile.  Bei  den  Moleciilen  bietet  die  Bestimmung 
^nivalenter  Mengen  im  Allgemeinen  eben  so  wenig  Schwierigkeit  als  bei  den 
Atomen  und  es  sind  auch  hier  dieselben  beiden  Methoden  anwendbar. 

Wenn  bei  irgend  einem  chemischen  Yorgang  ein  Product  gebildet  wird,  wel- 
ekes  denselben  chemischen  Charakter,  oder  dieselbe  Function  zeigt  wie  eine  der 
Snlwtanzen,  die  za  seiner  Bildung  Veranlassung  gegeben  haben,  so  dass  man  es  mit 
Sccht  dieser  Ehnlich  nennen  kann,  so  kann  die  Menge  des  gebildeten  Productes 
i&it  deijenigen  Menge  des  chemisch  Ehnlichen  Eorpers,  welche  seine  Bildung  ver- 
ulant  bat,  Equivalent  genannt  werden.  Wenn  man  z.  B.  mit  einem  Saurean- 
lijdnd  aus  dem  Hjdrat  oder  Salz  einer  anderen  SEure  das  entsprechende  Anhy- 
diid  rerdrEngt;  wenn  man  durch  Einwirkung  einer  SEure  auf  ein  Salz  ein  anderes 
Surehydrat  darstellt;  wenn  man  durch  ein  Metalloxyd  aus  einer  Salzlosung  ein 
aaderet  Metalloxyd ,  oder  durch  ein  Oxydhydrat  ein  anderes  Oxydhydrat  ausfallt, 
»  kOnnen  stets  die  relativen  Mengen  der  eiuwirkenden  und  der  gebildeten  Sub- 
■tenzen  fiir  Equivalent  gelten. 

Wirken  zwei  Korper  so  aufeinander  ein,  dass  zwei  Producte  entstehen,  von 
nicben  das  eine  mit  der  einen  der  einwirkenden  Substanzen,  das  andere  mit  der 
videren  vergleichbar  ist,  so  ist  fur  jedes  der  beiden  Producte  die  gebildete  Menge 
joit  deijenigen  Menge  des  chemisch  Ehnlichen  K5rpers ,  die  in  Wirkung  getreten 
iit,  iqnivalent.  8o  kann  man  z.  B.  sagen :  wenn  eine  Losung  von  salpetersaurem 
SSber  mit  Chlomatrium  versetzt  wird,  so  wird  eine  dem  zersetzten  Chlomatrium 
iqaivalente  Menge  von  Chlorsilber  gefallt  und  es  entsteht  eine  dem  zersetzten 
ttlpetersanren  SUber  Equivalente  Menge  von  salpetersaurem  Natron.  Dabei  legt 
Ban,  dem  gewdhnlichen  Gebrauch  entsprechend,  auf  die  Natur  der  Sauren  einen 
▼orzogiweisen  Werth  und  man  betrachfet  also  die  beiden  Chloride  als  Ehnlich,  und 
ebemo  die  beiden  Nitrate.  Will  man,  was  ebenso  berechtigt  ist,  mehr  Werth  auf 
^  Natur  der  Metalle  legen  und  demgemEss  die  beiden  Silberverbiudungen  far 
Umllch  ansehen,  so  wird  man  sagen:  die  Menge  des  gefEllten  Chlors^bers  ist  der 
^hb^  des  zersetzten  Silbersalpeters  Equivalent  und  es  ist  eine  dem  zersetzten 
Kochsalz  Equivalente  Menge  von  Natronsalpeter  gebildet  worden. 

Durch  Messen  mit  einem   gemeins'ch&fblichen   Maassstab   kdnnen  Equivalente 
Xengen  von  Moleciilen,  also  von  f^ei  existirenden  Substanzen,  in  vielenFEllen  mit 
>Qsnehmender  Ijeichtigkeit  bestimmt  werden.     Schon  Bergmann   und   Richter 
BaBawfetcrbnch  der  Chemie.    B<1.  I.  a 
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haben  in  dieser  Weiae  ermittelt,  welche  rdlative  Mengen  der  venchiedenen  Baaen 
Oder  der  verscbiedenen  Sfturen  ftquivalent  flind.  Will  man  fQrS&nren  die  ftquivalenten 
Mengen  bestimmen,  also  diejenigen  relativen  Mengen,  die  denselben  Effect  hervorbrin- 
gen,  so  dient  eine  beliebig  gew&hlte  Base  als  Maassstab;  bandelt  es  sich  iimge- 
kehrt  nm  die  Bestimmung  der  Aequivalenz  verschiedener  Basen,  so  misst  man  mit 
einer  bestinunten  Menge  einer  beliebig  gewahlten  SHure.  Diejenigen  relativen 
Mengen  der  verschiedenen  Basen  siud  aquivalent,  die  mit  einer  nnd  derselben 
Menge  derselben  S&ure  woblcharakterisirte  imd  vergleicfabare  8alze  bilden;  ebenao 
Bind  diejenigen  Mengen  verschiedener  Sfturen  Equivalent,  die  mit  derselben  Menge 
derselben  Base  bestimmte  und  vergleichbare  Salze  erzeugen.  Dabei  ist  man,  'wie 
vreiter  nnten  noch  er5rtert  werden  wird,  tkbereingekommen,  die  nentralen  Baize 
vorzagsweise  fwr  &hnlich  und  vergleichbar  anzusehen. 

I^r  die  Sauren  kdnnen  natiirlich  statt  der  Basen  (Oxyde  und  Oxydhydrate) 
auch  die  Metalle  selbst  als  Maassstab  benutzt  werden,  und  man  wird  also  diejeni- 
gen Mengen  verschiedener  S&uren  fur  Slquivalent  ansehen,  in  welche  bei  der  Bil- 
dung  vergleichbarer  Salze  die  gleichgrosse  Menge  desselben  Metalls  eintritt.  Dies 
l&sst  sich  dann  auch  so  ausdrilcken:  diejenigen  relativen  Meng^  verschiedener 
S&uren  sind  ftquivalent,  in  welchen  gleich  viel  durch  Metalle  vertretbarer  Wasaer- 
stoff  enthalten  ist.  Da  nun  weiter  in  den  Salzen  das  vorhandene  Metall,  genau  so 
wie  der  Wasserstoff  der  S&uren,  durch  andere  Metalle  verdrftngt  und  ersetzt  werden 
kafin,  so  konnen  die  Salze  sowohl  unter  einander  als  mit  den  SHuren  in  Bezng 
auf  Aequivalenz  verglichen  werden,  und  man  sieht,  dass  diejenigen  relativen 
Mengen  verschiedener  S&uren  oder  Salze  als  ftquivalent  bezeichnet  werden  mtisaen, 
welche  ftquivalente  Mengen  von  Wasserstoff  oder  von  Metall  enthalten.  Qanz  in 
derselben  Weise  und  aus  denselben  Grunden  k&nnen  auch  geradezu  diejenigen 
Mengen  der  verschiedenen  Basen  ffir  ftquivalent  angesehen  werden,  in  welchen 
ftquivalente  Mengen  von  Metall  enthalten  sind. 

Der  Umstand,  dass  die  Aequivalenz  der  Salze  und  der  Basen  direct  durch  den 
Gehalt  an  ftqui^ralenten  Mengen  von  Metall  bestimmt  und  ausgedriickt  werden 
kann,  wfthrend  fur  die  Sfturen  der  mit  den  Metallen  direct  vergleichbare  Wasser- 
stoff als  Maassstab  der  Aequivalenz  dient,  hat  dazu  gefuhrt,  fur  Sauren,  Salze  and 
Basen  den  Beg^ff  der  Aequivalenz  oder  wenigstens  den  Gebraueh  des  Wortes 
ftquivalent  etwas  weiter  auszudehnen  und  von  ftquivalenten  Mengen  auch  f&rK5r- 
per  zu  reden,  die  in  Bezug  auf  chemische  Function  nicht  wohl  als  fthnlich  be- 
zeichnet werden  k5nnen.  So  sagt  man  z.  B. :  Zur  Darstellung  des  neutralen  Salzes 
einer  gewissen  Saure  fiigt  man  zu  einer  bestimmten  Menge  dieser  Sfture  eine  ftqui- 
valente Menge  der  betreffenden  Base;  statt  der  f^eien  Base  kann  auch  eine  ftqui- 
valente Menge  des  kohlensauren  Salzes  angewandt  werden,  etc. 

Fur  andere  Korper  als  Sfturen,  Salze  und  Basen  ist  man  nicht  oder  doch  weit 
weniger  gewohnt  von  Aequivalenz  und  ftquivalenten  Mengen  zu  reden.  Bisweilen 
kommen  indessen  diese  Ausdrucke  auch  fur  andere  Substanzen  zur  Anwendung, 
am  hftufigsten  noch  furVerbindungen,  die  man  von  gewissen  Gesichtspunkten  aus 
mit  den  Sfturen,  Salzen  oder  Basen  vergleichen  kann.  Wenn  man  z.  B/die  Alko- 
hole  der  organischen  Chemie  mit  den  basischen  Hydraten  in  Parallele  setzt,  so 
wird  man  sich  auch  flir  berechtigt  halten,  sie  in  Bezug  auf  Aequivalenz  mit  diesen 
zu  vergleichen  und  man  wird  dann  z.  B.  sagen:  die  Sftureftther  des  Aethylalko- 
hols,  Oder  auch  diejenigen  Fette,  welche  Glycerinftther  sind,  werden  vonKalilange 
so  zersetzt,  dass  eine  der  verbrauchten  Kalimenge  ftquivalente  Menge  von  Aethyl- 
alkohol  oder  von  Glycerin  entsteht 

Obgleich  man  nun  vorzugsweise  nur  bei  gewissen  Kdrperclassen  von  Aequi- 
valenz und  ftquivalenten  Mengen  zu  reden  gewohnt  ist,  so  ist  es  doch  klar,  dass 
es  zulassig  ist,  den  Begriff  und  also  auch  die  Au8di*dcke  auch  auf  andere  Substan- 
zen anzuwenden,  vorausgesetzt,  dass  sie  von  irgend  einem  Gesichtspunkt  aus  in 
Bezug  auf  chemischen  Wirkungswerth  verglichen  werden  kSnnen.  Wenn  man 
z.  B.  von  der  Bildung  organischer  Chloride  handelt,  so  wird  man  f&r  alle  die 
Substanzen,  welche  solche  Chloride  zu  erzeugen  im  Stande  sind  (Salzsfture,  Phos- 
phorchlorid,  etc.)  diejenigen  relativen  Mengen  ftquivalente  Mengen  nennen,  welche 
in  Bezug  auf  diese  Chloridbildung  denselben  Effect  ausiiben. 

Gerade  so  wie  man  durch  Studien  uber  die  Aequivalenz  der  Atome  dazu  ge- 
fiihrt  wird,  die  Atome  der  verschiedensten  Elemente  in  Bezug  auf  ihre  Aequiva- 
lenz zu  vergleichen,  so  fiihren  die  Betrachtungen  fiber  die  Aequivalenz  der  trei 
existirenden  Substanzen  zu  einem  Yergleich  der  Molecule  in  Bezug  auf  deren 
Aequivalenz.    Man  kommt  so  beispielsweise  zu  folgenden  Besultaten. 

Fur  die  Sfturen  flndet  man,  dass  1  MolecUl  Salzsfture  (HCl)  ftquivalent 
ist  1  Meleciil  Bromwasserstoff  (H  Br)  oder  1  MolecOl  Salpetersfture  (HKO3)  oder 
1  Molecul  Essigsfture  (C2H4O2).   Ebenso  ergiebt  sich,  dass  1  Moleciil  Schwefelsfture 
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(B^SOJ  emem  Molecnl  Oxalsftore  (G2H2O4)  odiar  einem  Molecal  BernsteinsSore 
{C^B^O^  iqoiyalent  iat.  Dag^egen  findet  man,  dass  1  MolecoL  der  drei  zu< 
Mat  genaniiteii  Bauren  2  Moleculen  Salzsaure  oder  Salpetersaure  oder  Essigsaure 
iquTalent  ist,  und  dass,  in  ahnlicher  Weise,  1  Molecnl  Phosphorsaure  (PO^Hs) 
iquiTalent  ist  3  Molecolen  Salzsaare  oder  Salpeters&ure.  Man  constatirt  im  All- 
gemeinen,  dass  for  Sanren  von  gleicher  Basicit&t  ein  MoleciU  der  einen  stets  einem 
Molecal  der  anderen  &qnivalent  ist,  dass  dagegen  1  MolectU  einer  zweibasischen 
Sinn  2  Molecolen  einer  einbasischen  und  dass  ebenso  I  Molecnl  einer  dreibasi- 
tebm  Sinre  3  Moleciilen  einer  einbasischen  S&ure  Equivalent  ist. 

For  die  basischen  Hydrate  kommt  man  zu  ganz  entsprechenden  Besultaten. 
iKfteul  Kalibydrat  (KHO)  ist  einem  Molecul  Katronhydrat  (NaHO)  und  ebenso 
lit  I  Molecal  Kalkhydrat  (CaHsOg)  einem  Molecul  Barythydrat  (BaHgOs)  &qui- 
TakDt  Bagegen  ist  1  Molecal  Kalkhydrat  2  Moleciilen  Kalihydrat,  1  Molecul 
Wismuthozydhydrat  (BiHgO,)  sogar  3  Moleculen  Kalihydrat  aquivalent.  Fiir  die 
buischfin  Hydrate  sind  also  Molecule  von  gleicher  Aciditat  aquivalent;  ist  da- 
^6fgen  die  Acidit&t  verschieden,  so  kann  1  Molecul  2  und  selbst  3  oder  noch  mehr 
Xolscalen  eines  anderen  basischen  Hydrates  Equivalent  sein.  1  Molecul  einer 
iwcitaorigen  Base  ist  2,  1  Molecul  einer  dreisSurigen  Base  sogar  3  Moleculen 
irgfod  einer  einsaurigen  Base  aquivalent. 

Saoreanbydride  k5nnen  naturlich  in  Bezug  auf  Aequivalenz  direct  mit  anderen 
fiinreaohydriden,  nicht  aber,  oder  wenigstens  nicht  von  alien  Gesichtspunkten  aus, 
nit  S&urehydraten  verglichen  werden;  ebenso  Metalloxyde  nicht,  oder  wenigstens 
iikfat  direct  mit  Oxydhydraten.  Will  man  solche  K5rper  nur  in  Bezug  auf  ihr 
Sttdgungsverrndgen  bei  Salzbildung  vergleichen,  so  findet  man  beispielsweise : 
I  Molecdl  Unterchlorigs&ureanhydrid  (CI3O)  ist  Equivalent  2  Moleculen  Unter- 
cUorigifturehydrHt  (CI HO);  1  Molecul  PhosphorsEureanhydrid  (P^  0^)  ist  2  Mole- 
eoka  gewohnlicher  PhosphorsEure  (PO4H8)  aquivalent;  ebenso  ist  1  Molecul  Sil- 
beioxyd  (A^,  O)  Equivalent  2  Moleculen  KaUbydrat  (K  H  0)  etc. 

Aequivalenz  der  Badicale.  Sowohl  in  der  organischen  als  auch  in  der 
VDorganischen  Cliemie  vergleicht  man  bekanntlich  sehr  haufig  zusammengesetzte 
Aton^ginippen  oder  Badicale  mit  den  Atomen  der  Elemente.  Man  sieht  also  bei 
gewineD  Betrachtungen  von  dem  Zusammengesetztsein  solcher  Atomgruppen  und 
Ton  der  Art  der  Bindung  der  einzelnen  Atome  in  ihnen  ab,  und  behandelt  dieselben, 
vefl  sie  bei  den  Erscheinungen,  die  man  gerade  berucksichtigt,  nicht  weiter  zerlegt 
voden,  genau  so,  als  ob  es  wirklith  unzerlegbare  Grossen,  also  Atome,  wEren. 
Dnsch  ist  es  einleuchtend ,  dass  man  diese  sogenannten  Badicale  in  Bezug  auf 
AeqiuTalenz  sowohl  unter  einander  als  mit  den  Atomen  der  Elemente  vergleichen 
kvu;  uad  weiter,  dass  man  bei  Bestimmung  der  Aequivalenz  der  Badicale  genau  nach 
desRlben  Principien  verf&hrt,  wie  bei  der  Bestimmung  der  Aequivalenz  der  Atome. 

80  findet  man  z.  B. ,  dass  das  Badical  der  SalpetersEure  (NO2)  einem  Atom 
Wanerstoff  oder  einem  Atom  Chlor  Equivalent  ist,  und  ebenso,  dass  der  Rest  H  O 
^  Waasers ,  wenn  man  denselben  als  Badical  (Hydrozyd)  auffasst ,  aquivalent  ist 
nit  einem  Atom  Wasserstoff  oder  einem  Atom  Ohl^r.  Das  dem  Chlor  vergleich- 
We  Badical  Cyan  (C  N)  ist  einem  Atom  Chlor,  die  dem  Wasserstoflf  oder  dem  Ka- 
luiBi  Tergleichbaren  Alkoholradicale:  Methyl  (CHsJ  oder  Aethyl  (C3H5)  etc.  sind 
oaeia  Atom  Wasserstoff  oder  Kalium  Equivalent.  Das  Badical  der  SchwefelsEure 
(8  Oj),  das  der  Kohlensfiure  (C  O),  das  des  Glycols  (C2  H4)  etc.  sind  2  Atomen  Was- 
Kntoff ,  Chlor  oder  KaUtmi ,  das  Badical  der  PhosphorsEure  (P  O) ,  des  Glycerins 
(p|H|)  n.  s.  w.  sind  3  Atomen  W^asserstoff  Equivalent,  u.  s.  f. 

Sinheit  der  Aequivalenz.  Man  hat  es,  und  zwar  wesentUch  zur  Yerein- 
bekong  der  chemischen  Ausdrucksweise ,  fiir  zweckmassig  beftmden,  die  verschie- 
4mten  K&rper  in  Bezug  auf  die  Aequivalenz,  die  zwischen  den  verschiedenen 
niatiTen  Mengen  stattflndet ,  auf  ein  und  dieselbe  Einheit  zu  beziehen ;  und  man 
iit  abereingekommen,  als  solche  Einheit  den  Wasserstoff  zu  benutzen,  der  bekannt- 
Kcb  aoch  bei  der  Wahl  der  Zahlengrdssen  anderer  chemischer  YerhEltnisswerthe 
(Atamgewichte  etc)  als  Einheit  bentitzt  wird.  Man  flagt  also:  1  Atom  Wasserstoff 
vt  die  Einheit  der  Aequivalenz  oder  ein  Aequivalent.  Die  Wahl  des  Wasserstoffs 
tnt  den  wesentlichen  Vortheil,  dass  eine  sehr  g^rosse  Anzahl  von  Substanzen,  und 
umeatlich  alle  dlejenigen,  f^r  welche  man  von  Aequivalenz  und  Equivalenten 
lleogen  dfter  za  sprechen  gewohnt  ist,  sich  direct  und  thatsEchlich  mit  der  ge- 
vUUten  Shiheit  vergleichen  lasaen.  Ist  ein  solcher  directer  Yergleich  thatsEchlich 
nicht  ausfuhrbar,  so  schiebt  man  als  Zwischenglied  des  Messens  eine  andere  Sub- 
*t>BX  ein,  deren  Aequivalenz  direct  bestimmbar  ist. 

Par  die  Atome  der  Elemente  bezeichnet  man  als  ein  Aequivalent  diejenige 
IKnige,  welche  aquivalent  ist  mit  einem  Atom  Wasserstoff  oder  mit  der  einem 
Atom  Wasserstoff  Equivalenten  Menge  eines  anderen  Elements. 

6* 
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Die  finiher  in  Bezug  auf  die  Aequivalenz  der  Atome  gewonnenen  Besultate 
k5unen  also  jetzt  in  folgender  Weise  ausgedruckt  werden.  1  Atom  Ghlor,  Brom 
Oder  Jod  ist  gleichzeitig  auch  1  Aequivalent,  auch  1  Atom  Kalium,  Katrium  oder 
Silber  ist  1  Aequivalent.  Fur  den  Sauerstoff  dagegen  ist  oder  reprftsentirt  1  Atom 
2  Aequivalente,  ebenso  fiir  Schwefel,  Selen  und  fur  die  Metalle  Calcium,  Baryum  etc. 
Ein  halbes  Atom  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Calcium  ist  also  1  Aequivalent.  Fiir 
den  Btickstoff,  ^r  Phosphor,  Arsen  etc.  ist  oder  reprasentirt  I  Atom  3  Aequiva- 
lente; bei  diesen  Elementen  ist  also  y^  Atom  =  1  Aequivalent.  Fiir  den  Kohlen- 
stoff,  das  Silicium  etc.  ist  sogar  y^  Atom  =  1  Aequivalent,  das  Atom  selbst  ist 
=  4  Aequivalenten.  Genau  in  derselben  Weise  wird  auch  bisweilen,  wenn  gleich 
seltener,  die  Aequivalenz  der  Badicale  in  Einheiten  der  Aequivalenz  ausgedruckt. 

Neben  dieser,  in  manchen  ZusanmiensteUungen  etwas  schleppenden  Ausdrucks- 
weise  ist  nun  in  neuerer  Zeit  eine  andere  vielfach  und  sogar  fast  allgemein  in  &e- 
brauch  gekommen.  Man  hat  es  n&mlich  zweckmftssig  gefunden  Adjectiva  zu  bil- 
den,  welche  direct  die  Anzahl  von  Aequivalenten  ausdriicken,  die  von  einemAtom 
oder  einem  Radical  repHlsentirt  werden;  man  spricht  also  von  monovalent,  biva- 
lent, trivalent  etc.,  oder  man  bedient  sich^  und  sogar  vorzugsweise ,  statt  dieser 
lateinischen  Worte  der  deutschen  Ausdriicke:  einwerthig,  zweiwerthig  u.  s.  f. 

Man  sagt  also  z.  B.,  das  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  wie  der  Wasserstoff  ein- 
werthig, d.  h.  1  Atom  dieser  Elemente  ist  aquivalent  oder  gleichwerthig  mlt  einem 
Atom  Wasserstoff.  Auch  die  Metalle  Natrium,  Kalium  und  Silber  sind  einwerthig. 
Der  Sauerstoff,  der  Schwefel  und  ebenso  die  Metalle  Calcium,  Baryum  und  andere 
sind  dagegen  zweiwerthig ;  1  Atom  dieser  Elemente  ist  aquivalent,  es  hat  denselben 
chemischen  Bindungswerth,  wie  2  Atome  Wasserstoff,  Chlor  oder  Kalium.  Stickstoff; 
Phosphor  etc.  werden  als  dreiwerthig;  Kohlenstoff,  Silicium  und  andere  Elemente 
als  vierwerthig  bezeichnet.  Fiir  die  Badicale  bedient  man  sich  derselben  Ausdrucks- 
weise,  man  spricht  von  einwerthigen,  von  zweiwerthigen  Radicalen  etc. 

Was  nun  weiter  die  Aequivalenz  der  Molecule  angeht,  so  ist  man  fur  dieje- 
nigen  Substanzen,  fur  welche  man  iiberhaupt  von  ftquivalenten  Mengen  zu  sprechen 
gewohnt  ist,  also  namentlich  fur  Sauren,  Salze  und  Basen,  im  Stande,  sich  derselben 
Einheit,  also  des  Wasserstoffatoms  zu  bedienen;  ganz  besonders  noch  deshalb,  weil 
man  fast  immer  Salzzerset^ungen  im  Auge  hat,  wenn  man  bei  Yerbindungen, 
welche  einer  dieser  drei  Classen  von  Kdrpem  zugehdren,  von  Aequivalenz  und  aqui- 
valenten  Mengen  redet.  Sfturemoleciile ,  die  wie  die  Salzs&ure,  Salpeters&ure  (^er 
Essigs&ure  nur  1  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  enthalten,  die  also 
durch  Eintritt  von  nur  einem  Aequivalent  Metall  in  neutrale  Salze  umgewandelt 
werden,  sind  also  ein  Aequivalent  Saure.  1  Moleciil  Schwefelsaure  dagegen  ist 
2  Aequivaleiit;  denn  fiir  die  Schwefelsaure  wie  fur  alle  zweibasischen  Sfiuren  ist 
t  Moleciil  iiquivalent  2  Moleciilen  Salzs&ure,  die  gleichzeitig  2  Aequivalente  Balz- 
s&ure  sind.  1  Moleciil  Phosphors&ure  (P  O4  Hs)  oder  einer  anderen  dreibasischen 
Sfiure  ist  gleich  3  Aequivalenten  etc.  Sucht  man  dann  umgekehrt  auf,  welche 
Menge  einer  gewissen  SHure  1  Aequivalent  dieser  Sfture  ist,  so  findet  man,  dass 
fiir  einbasische  Sauren  1  Moleciil,  far  zweibasische  SHuren  V2  Moleciil,  fUr  drei- 
basische  Sauren  y^  Moleciil  gleich  ist  einem  Aequivalent  1  Aequivalent  einer 
Saure  ist  also  stets  diejenige  Menge  S&ure,  welche  1  Atom  (also  1  Aequivalent) 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  enth&lt. 

Fiir  die  Salze  gelten  ganz  dieselben  Betrachtungen  und  werden  auch  dieselben 
Bezeichnungen  angewandt.  1  Aequivalent  irgend  eines  neutralen  Salzes  ist  dieje- 
nige Menge,  die  einem  Aequivalent  Sfture  entspricht,  die  also  1  Aequivalent  irgend 
eines  Metalls  enthalt.  I  Moleciil  Ghlomatrium  ist  1  Aequivalent,  1  Moleciil  koh- 
lensaures  Natron  (NajCOs)  dagegen  ist  2  Aequivalente,  es  kann  in  der  That  an  2 
Aequivalente  irgend  einer  Saure  die  zur  Bildung  eines  neutralen  Salzes  ndthige 
Metallmenge  abgeben. 

Auch  auf  die  Basen  (MetaUozyde  und  Hydrate)  sind  ganz  dieselben  Betrach- 
tungen anwendbar.  Wenn  man  namlich,  wie  dies  oben  geschah  und  fast  immer 
geschieht,  diejenigen  relativen  Mengen  der  verschiedenen  Basen  Equivalent  nennt, 
welche  aquivalente  Mengen  von  Metall  enthalten,  die  sie  bei  Einwirkung  von  Sau- 
ren fiir  Salzbildung  verwendbar  machen,  so  wird  man  diejenige  Menge  von  Base, 
welche  ein  Aequivalent  Metall  enthiilt,  ein  Aequivalent  Base  nennen.     1  Moleciil 


Umgekehrt  hat  man:  1  Aequivalent  ist  bei  manchen  basischen  Hydraten  gleich 
einem  Moleciil,  bei  vielen  Oxyden  (AggO,  CaO  etc.)  und  bei  manchen  Hydraten 
(z.  B.  Ca  Hjj  O5)  gleich  Vi  Moleciil  etc. 

Aus   den  zuletzt   in  Betreff  der  Aequivalenz  der   Moleciile   mitgetheilten   Be- 
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tnchtongCD  ergiebt  sich  deatlich,  dass  diejenigen  Mengen  chemischer  Yerbindangen, 
die  wir  jetzt  dnrch  dieFormel  darstellen,  durchaus  nicbt  immer  Aequivalente  sind. 
Dies  war  auch  bei  der  fraheren  Bchreibweise  der  Formeln  der  Fall,  warde  aber 
meuteafl  ubenehen,  well  man  damals  die  Begriffe  von  Aequivalent,  Atom  und 
Xol«cal  nicht  hinllUiglich  unterschied.  Indessen  hatte  doch  Dumas  schon  1828 
darauf  hisgewiesen,  das  Aequivalent  der  Thonerde,  die  man  damals  Alg  O3  schi-ieb, 
sdAi^O;  and  ein  gleicbes  Yerhalten  war  auch  fur  andere  Substanzen  nachge- 
vifiMD  worden.  Durch  Graham's  beriihmte  Untersuchung  iiber  die  Phosphor- 
faoren  und  durch  Liebig's  classische  Arbeit  uber  die  mehrbasischen  Sauren  wurde 
die  Anfioerksamkeit  dann  nbch  mehr  auf  diese  Gegenstande  hingelenkt  und  so  die 
Ufltencbieidimg  der  Begriffe  Aequivalent  und  Moleciil  angebahnt. 

Will  man  auch  bei  anderen  Bubstanzen  als  beiSauren,  Salzen  undBasen,  z.  B. 
bei  den  Alkoholen  der  organischen  Ghemie;  von  Aequivalent  und  Aequivalentein- 
baten  reden,  so  verfahrt  man  natiirlich  genau  nach  denselben  Principien  wie  bei 
da  Sauren  oder  den  Basen. 

Auch  bei  frei  existirenden  Substanzen ,  also  Moleciilen,  bedient  man  sich  jetzt 
ksnfig  des  dem  Substantiv,  Aequivalent"  im  Sinn  entsprechenden  Adjectivs  „wer- 
Uug*;  man  ersetzt  sogar  hkuflg,  und  namentlich  wenn  von  organischen  Substan- 
»&,  die  nicht  gerade  in  die  Classe  der  Sauren  oder  Basen  gehoren,  die  Bede  ist, 
de&  Aiudmck  .Aequivalenz"  durch  den  Ausdruck  ^Werthigkeit".  Fiir  Sauren  und 
fiiBsKn,  far  welche,  wie  oben  schon  angedeutet,  Betrachtungen  iiber  Aequivalenz 
Wnttden  haufig  angestellt  werden,  und  fur  welche  daher  das  Bediirfiiiss  nach  be- 
Kkhiwaden  Worten  am  meisten  fiihlbar  war,  hat  man  es  ausserdem  noch  fUr 
zweckmissig  gefunden,  neben  dem  allgemeineren  Ausdruck  „n-werthig'*,  oder  statt 
aeiiur»  die  specielleren  Ausdriicke  ^n-basisch"  oder  nit-saurig"  zu  gebrauchen. 

Tut  Sauren,  deren  Molecule  1,  2  oder  3  Aequivalente  reprasentiren,  sagt  man 
i1m»  m  seien  1-,  2-  oder  3*werthig;  und  da  die  Aequivalenz  der  Sauren  wesentlich 
dnth  Basen  gemessen  wird,  so  ersetzt  man  die  Ausdriicke  1-,  2-  oder  3-werthig 
gevohnlich  durch  1-,  2-  oder  S-basisch.  Umgekehrt  sagt  man  von  verschiedenen 
BtMD,  deren  Aequivalenz  wesentlich  durch  Sauren  messbar  ist,  sie  seien  einsaurig, 
xweiiiang  oder  dreisaurig  (statt  einwerthig,  zweiwerthig  etc.). 

I>ass  bei  gewissen  organischen  Yerbindungen  (z.  B.  bei  der  Milchs&ure  etc.) 
die  Begriffe  von  Werthigkeit  und  Basicitat  und  ebenso  die  Begriffe  von  n-werthig 
wad  s-bftaiKh  scharfer  unterschieden  werden  miissen,  wird  sp&ter  besprochen. 

Terschiedene  Aequivalenz  bei  demselben  Korper.  Nach  den  im  Yorher- 
fdnodea  angestellten  Betrachtungen  konnte  es  scheinen,  als  boten  die  Bestimmun- 
Hm  deijenigen  relativen  Mengen  verschiedener  Substanzen,  die  far  aquivalent  ge- 
kskflo  werden  mussen,  in  keinen  Fallen  besondere  Schwierigkeit,  und  als  seien 
Mttib  die  Beenltate  solcher  Betrachtungen  stets  vollstandig  sicher  und  unbe- 
■trelbar.  Dem  ist  jedoch  nicht  so.  Eine  gewisse  Unsicherheit  erwachst  zunachst 
idn  daraua,  dass  die  Grundlage  aller  derartigen  Betrachtungen  einigermaassen 
uicber  ist,  insofem  der  Begriff  der  Aehnlichkeit ,  also  auch  der  der  chemischen 
GMh  oder  Aehnlichwerthigkeit  ein  etwas  vager  ist.  Dann  ist  weiter  zu  beriick- 
nebtigen,  dass  man  dieselben  Korper  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  oder 
ha  Tenchiedenen  Kategorien  von  Beactionen  inBezug  auf  Aequivalenz  vergleichen 
kiBiL  So  kanm  man,  bei  strengem  Festhalten  an  dem  Begriff  Aequivalenz,  dazu 
C^fft  werden,  einem  und  demselben  Korper  zwei  verschiedene  Aequivalente  beizu- 
kgOL  Das  Phosphorsuperchlorid  giebt  bei  manchen  Beactionen  seine  5 ,  bei  an- 
derea  nur  2  Chloratome  ah;  in  dem  einen  Falle  reprasentirt  1  Moleciil  5,  im  an- 
docB  2  Aequivalente.  Yergleicht  man  die  Essigsaure  in  Bezug  auf  ihr  Sattigungs- 
*«nBifigeB  mit  anderen  Sauren,  so  ist  1  Molekiil  Essigsaure  gleich  einem  Adqui- 
vilat;  berackaichtigt  man  dagegen  diejenigen  Beactionen,  bei  welchen  die  Essigsaure 
ib<ak  Sauerstoff  gegen  Chlor  cSer  ahnliche  Elemente  austauscht,  so  kann  man 
•gea,  1  Molecnl  sei  gleich  2  Aequivalent.  Fiir  die  unterchlorige  Saure  ist,  wenn 
au  dieselbe  als  Saure  betrachtet,  1  Moleciil  gleich  1  Aequivalent;  spricht  man 
d^cgen  von  dem  Oxydationsvermogen  der  unterchlorigen  Saure  und  vergleicht 
Ub  sie  in  Bezug  aiUT  oxydirende  Kraft  mit  anderen  Substanzen,  so  kann  man 
■Ken,  1  Molecol  repr&sentire  2  Aequivalent.  Eine  bedenkliche  Yerwirrung  kann 
^atcb  solche  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  angestellten  Betrachtungen 
aad  die  darauf  begriindeten  Bezeichnungen  nicht  wohl  ei-wachsen ,  weil  man  nur 
ia  den  oben  aasfiihrlicher  besprochenen  and  in  anderen  nahe  liegenden  Fallen  von 
iqnivalenten  Mengen  und  Aequivalenten  zu  reden  gewohAt  ist,  walirend  man  in 
kOtt  anderen  Fallen  sich  entweder  einer  Umschreibung  bedient  oder  wenigstens 
din  Standponkt  angiebt,  auf  welchen  man  sich  gerade  stellt. 

EigeDlhumliche  Schwierigkeiten  erwachsen  dann  in  einigen  besonderen  FaUen, 
die  hier  wenigstens  im  Allgemeinen  besprochen  werden  miissen. 
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Fiir  die  mehrbasischen  Sftoren  virft  sich  die  Frage  auf ,  welches  der  verschie- 
denen  ans  der  betreffenden  BUnre  entstehenden  Salze  bei  der  Bestimmung  der 
Aequivalenz  vorzugsweise  zu  bwucksichtigen  sei.  90  GewichtstheUe  trockene  Oxal- 
suture  bilden  z.  B.  xnit  56,1  Theil  Kalihydrat,  also  mit  einem  Aequivalent  Base,  ein 
krystaUisirbares  Kalisalz ;  dieselbe  Menge  Oxalsilare  vermag  aber  auch  mit  der  dop- 
pelten  Kalimenge,  also  mit  2  Aequivalent  Base,  ein  woblcharaktensirtes  Salz  zu 
erzeugen.  Bei  der  Bildung  des  ersten  Salzes  ist  also  1  Moleciil  OzalslLure  (90  Qe- 
wichtstheile)  gleich  einem  Aequivalent,  bei  der  Bildung  des  zweiten  Salzes  gleidi 
2  Aequivalent  90  GewichtstheUe  Ozals&ure  bei  Bildung  des  sauren  Salzes  sind 
also  45  Gewichtstheilen  Ozalsaure  bei  Bildung  des  neutralen Salzes  Equivalent;  die 
Ozalsaure  hat  denmach  2  Aequivalente.  Noch  auffallender  werden  diese  Yerh&lt- 
nisse  bei  der  dreibasischen  PhosphorsHure.  1  Molecul  Phosphors&ure  (98  Gewichts- 
theile)  vertreibt  aus  Kochsalz  1  Molectil,  also  1  Aequivalent  Salzs&ure,  und  nimmt 
dabei  1  Atom,  also  1  Aequivalent  Natrium  auf;  denmach  ist  1  Molecul  Phosphor- 
saure  gleich  1  Aequivalent.  Aus  kohlensaurem  Natron  dagegen  vertreibt  1  MolectU 
Phosphorsanre  1  Molecul,  also  2  Aequivalente  Kohlensaure  und  nimmt  2  Atome, 
also  2  Aequivalente  Natrium  auf;  jetzt  ist  also  1  Molecul  Phosphors&ure  gleich 
2  Aequivalenten.  Wirkt  endlich  Phosphorsanre  auf  Natronhydrat  ein,  so  hat  1  Mo- 
leciil Phosphorsfture  denselben  Effect  wie  3  Moleciile  Salzsfture,  es  zersetzt  3  Ko- 
leciile  Natronhydrat  und  nimmt  dabei  3  Atome  Oder  Aequivalente  Natrium  auf; 
diesmal  ist  also  1  Molecul  Phosphorsanre  gleich  3  Aequivalenten.  1  Molecul  Phos- 
phorsanre ist,  je  nach  der  Substanz,  auf  welche  es  einwirkt,  und  je  nach  der 
Zusammensetzung  des  entstehenden  Salzes,  1,  2  oder  3  Moleciilen  Salzs&ure  Equiva- 
lent; die  Phos'phors&ure  hat  also  3  Aequivalente. 

Alle  solche  Sphliisse  miissen  nach  den  oben  mitgetheilten  Principien,  nach  wel- 
chen  im  Allgemeinen  aquivalente  Mengen  bestimmt  werden,  als  Uiatsftchlich  be- 
rechtigt  anerkannt  werden,  und  man  sieht  daher,  dass  bei  Bestinunung  der  Aequi- 
valenz mehrbasischer  S&uren  ausser  den  allgemeinen  Principien  nocli  ein  weiterer 
Grundeatz  angenonunen  werden  muss.  Man  ist  daher  iibereingekommen ,  bei  der 
Bestimmung  der  Aequivalenz  mehrbasischer  Sauren  ausschliesslich  die  neutralen 
Salze  zu  beriicksichtigen.  Aus  denselben  Griinden  und  ganz  in  derselben  Weise 
werden  bei  Bestimmung  der  Aequivalenz  mehrsfturiger  Basen  nur  die  neutralen, 
nicht  aber  die  basischen  Salze  in  Bucksicht  gezogen. 

Eine  Schwierigkeit  anderer  Art  zeigt  sich  bei  der  Bestimmung  der  Aequi- 
valenz derjenigen  Metalle,  welche  zweiReihen  vonSalzen  zu  bilden  imStande  sind. 

Das  Quecksilber  bildet  zwei  Ozy de,  und  diesen  entsprechend  zwei  Beihen  von  Sal- 
zen.  Aus  dem  neutralen  Nitrat  der  Oxydreihe  ffi;llen  65,2  Gewichtstheile  Zink  200  Ge- 
wichtstheUe QuecksUber ;  aus  dem  neutralen  Nitrat  der  Ozydulreihe  wird  von  derselben 
Zinkmenge  doppelt  so  viel,  also  400  Gewichtstheile  Quecksilber  gefiUlt.  65,2  Ge- 
wichtstheUe Zink  sind  also  in  dem  einen  FaU  200,  in  dem  anderen  400  Gewichts- 
theUen  QuecksUber  Equivalent  200  GewichtstheUe  QuecksUber  verbinden  sich  beim 
Zusanmienreiben  direct  mit  127  Gewichtstheilen  Jod  zu  grunem  QueoksUbeijodur ; 
dieselbe  Quecksilbermenge  vereinigt  sich  aber  auch  mit  doppelt  so  viel,  also  mit 
254  Gewichtstheilen  Jod,  und  bUdet  so  QuecksUberjodid.  Im  QuecksUberohlorid 
(HgGl2)  Bind  mit  71  GewichtstheUen  Chlor  200  TheUe  Quecksilber,  im  QuecksUber- 
chloriir  mit  derselben  Chlormenge  400  TheUe  QuecksUber  verbunden.  200  Ge- 
wichtstheUe QuecksUber  in  den  Yerbindungen  der  Oxydreihe  bringen  also  offenbar 
denselben  chemischen  Effect  hervor,  wie  400  TheUe  QuecksUber  in  den  Yerbindungen 
der  Oxydulreihe;  die  doppelte  Menge  Quecksilber  kann  also  der  einfachen  Men^ 
Equivalent  sein;  das  QuecksUber  hat  2  Aequivalente.  Yergleicht  man  das  Queck- 
sUber in  Bezug  auf  seine  Aequivalenz  mit  dem  Wasserstoff  oder  dem  Kalium,  so 
flndet  man,  dass  in  den  Yerbindungen  der  Oxydreihe  100  TheUe  Quecksilber  einem 
Atom  Wasserstoff  oder  KaUum,  dass  dagegen  in  den  Yerbindungen  der  Oxydulreihe 
200  Theile  Quecksilber  einem  Atom  Wasserstoff  oder  Kalium  Equivalent  sind.  In 
den  Yerbindungen  der  Oxydreihe  sind  also  100  TheUe  QuecksUber  gleich  1  Aequi- 
yalent, in  den  Yerbindungen  der  Oxydulreihe  dagegen  200.  Gtonau  wie  das  Queck- 
sUber verhElt  sich  das  Kupfer. 

Bei  dem  Zinn  zeigt  sich  ein  ahnliches  Yerhalten.  Das  Zinnchloriir  enthElt  auf 
35,5  Gewichtstheile  Chlor  59  GewichtstheUe  Zinn,  im  Zinnchlorid  sind  auf  dieselbe 
Chlormenge  nur  29 y2  Gewichtstheile  Zinn  enthalten.  Wenn  man  also  die  Aequi- 
valenz des  Zinns  mit  Hiilfe  des  Chlors  misst,  so  sind  59  GewichtstheUe  Zinn  im 
Chloriir  den  29y3  TheUen  Zinn  imChlorid  Equivalent;  das  Zinn  hat  2  Aequivalente; 
59  im  Chloriir  und  den  entsprechenden  Yerbindungen,  29Vii  im  Chlorid  und  den 
analog  zusammengesetzten  Korpem. 

Auch  fur  das  Eisen  und  die  ihm  EhnUchen  MetaUe  lehrt  die  Beobachtung,  dass 
In  den  verschiedenen  Beihen  von  Yerbindungen,  welche  diese  MetaUe  zu  bUden  im 
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SUnde  lind,  ongleiche  Hengen  mit  einander  ftquivalent  sind ;.  dass  dit^sen  Elementen 
abo  Tencluedene  Aeqniyalente  zuerkannt  werden  mussen.  Im  EiBenchlorid  z.  B. 
atnd  35,5  Oevichtstheile  Chlor  dorch  18%  Gewichtstheile  Eisen  gesattigt;  diese 
18^1  Oewichtstheile  Eisen  bringen  also  denselben  Effect  faervor,  der  von  einem 
Aeqnhalent  Kalinin  oder  Wa88er8toff  hervorgebracht  w^den  kann.  Im  Eisenchlo- 
rfir  dagegen  find  mit  35,5  Gewichtstheilen  Chlor  28  Gewichtstheile  Eisen  verbun- 
dtii;  jetit  nben  also  28  Gewichtstheile  Eisen  dieselbe  Wirkung  aus ,  wie  1  Aequi- 
Talent  Kaliam.  18%  Gewichtstheile  Eisen  des  Chlorids  sind  also  mit  28  Gewichts- 
tholn  Bisen  des  Chlornr»  ftqniyalent ;  im  Eisenchlorid  and  in  alien  Verbindungen 
der  Ozjdreihe  hat  das  Eisen  demnach  das  Aequivalent  18%  (=  % .  28),  im  Eisen- 
chJornr  and  den  Verbindungen    der   Oxydulreihe  dagegen    das   Aequivalent    28 

I=iy,.i8%). 

Die  aagegebenen  Beispiele,   die  sich  leicht  weiter  ausfiihren  und  vermehren 
tisMn,  zeigen  in   unbestreitbarer  Weise,   dass   die   genannten  Metalle   und  iiber- 
haapi  alle  Slemente,  die  sich  fthnlich  verhalten,  in  verschiedenen  Verbindungen  mit 
TVKhiedeiMr  Aequivalenz  oder  mit  verschiedenen  Aequivalenten  auftreten.    Wenn 
raaa  das  Wort  Aequivalent  fur  den  Begriff  gebraucht,  fUr  welchen  es  jetzt  allgemein 
baiitzt  wird,  so  ist  es  nur  ein  Ausdruck  der  durch  die  Beobachtung  festgestellten 
nuitnchen  and  nicht  etwa  eine  Hjpothese,  wenn  man  sagt,  das  Quecksilber,  das 
ZniB,  das  Eisen  etc.   haben  verschiedene  Aequivalente.    In  welcher  Weise   diese 
Thakachs  vom  Standpunkte  unserer  jetzigen  atomistiachen  Hypothese  aus  erklart 
wsrdea  kann,  wird  unter  nAtomtheorie"  ausfuhrlicher  besprochen  werden.    Hier 
ill  Bar  aoeh  daranf  aufinerksam  zu  machen,  dass  ganz  gleiche  Betrachtungen  mit 
laBt  ilndichfln  Besultaten  nicht  nur  fUr  die  besprochenen  und  ihnen  nahestehende 
INUfle^  tondem  anch  fiir  zahlreiche  andere  Elemente  angestellt  werden  k5nnten.    So 
ktanle  z.  B.  ana  der  Eziatenz  des  WasserstoffiEiuperoxyds  (H^  O^)  neben  dem  Wasser 
(H|  0),  vnd  ebenao  ana  der  Ezistenz  des  Kaliumbisulflds  (Ka  S2)  neben  dem  Kaliumsulfld 
(K)8)der8chhiMgezog«n  werden,  die  doppelte  Sauerstomnenge  sei  bisweilen  der  ein-       fp^ 
b&ea  uid  ebenao  die  doppelte  Schwefslmenge  der  einfachen  Equivalent.   Da  man  we-       ^a" 
Mrtfieh  bei  Betrachtungen  fiber  Salze  und  Balzzersetzungen  sich  der  Ausdrucke  Aequi-        ^ 
nJoB  ondAequiTiJent  bedient,  so  hat  man  auch  vorzugsweise  bei  Metallen  auf  das        t*^ 
tbtrieUiche  Vorhandenaein  der  verachiedenen  Aequivalenz  Werth  gelegt  und  man         ^ ..  . 
hi  nor  ansnahmaweiae  derartige  Betrachtungen  auch  auf  andere  Elemente  ausgedehnt.         c  *  ' 
Kb  vsTKldedeiie  Aequivalenz  einzelner  MetEiUe  hat  schon  sehr  fHih  die  Auftnerk-        ^  "^^q 
ttokeit  der  Chemiker   auf  sich  gezogen.    Dumas  hatte  z.  B.  schon  1828  darauf  (,; 

hiapviesen,  dasa  8  Theile  Kupfer  im  Kupferoxydul  mit  einem,   im   Kupferoxyd  *-*•'» 

'igcgn  mit  2  Theilen  Saueratoff  verbunden  seien  und  dass  sich  daraus  das  Aequi-  t  ^^ 

viint  des  Knpfers.  das  des  Sauerstoffs  als  Einheit  genonunen ,  entweder  zu  8  oder  J 

ii4Weehne.  Laurent  und  Gerhardt^)  fuhrten  derartige  Betrachtungen  dann 
cnaqaflDter  durch.     Ihre  Ansichten  wurden  nur  von  wenigen  Chemikern  direct  '.   • 

ah  riditig  anerkannt,  von  den  meisten  nicht  beriicksichtigt,    v'on  einzelnen  sogar  ,;,  ,^ 

Wl^  aagegriffen.  Die  Bichtigkeit  dieser  Ansichten  ist  jetzt,  seitdem  die  Begriffe 
vQfi  Atom,  Molecol  und  Aequivalent  sich  gekl&rt  haben,  nicht  mebr  bestreitbar 
■d  allgemein  anerkannt. 

Schreibweiae  der  Formeln  in  Aequivalenten.  Die  von  Berzelius  in 
&  Chsmie  eingefohrte  Schreibweise  der  Formeln  hatte  gleich  von  Anfang  die  be- 
^■nt  ansgesprochene  Absicbt,  durch  die  einzelnen  Symbole  diejenigen  relativen 
^^HUB  der  Elemente  auszudrucken ,  die  man  fur  die  Atome  und  Atomgewichte- 
M,  imd  w&hrend  langerer  Zeit  blieb  die  Schreibweise  der  Formeln  allgemein 
''■■atiscb.  Erst  im  Jahre  18d9  wurde  von  einzelnen  Chemikern  eine  andere 
Sdireflmeite  der  Formeln  eingefiihrt,  in  welcher  die  Symbole  nicht  die  Atome, 
^^en  die  Aequivalente  atisdriicken  sollten.  Diese  Schreibweise  in  sogenannten 
•HaivaleDten  kam  namentlich  in  Deutschland  in  ziemlich  allgemeinen  Gebrauch 
**i  ist  erst  in  neuester  Zeit  wieder  durch  eine  atomistische  ^hreibweise  ersetzt 
***deii,  die  f^eilich,  den  Fortschritten  der  thatsachlichen  Erkenntnisse  und  den 
fkBonphiachen  Anachauungen  entsprechend,  von  der  frtiheren  in  msEncher  Hinsicht 
"^^ocht.  Wenn  man  jetzt,  von  den  Gesichtspunkten  aus,  die  oben  entwickelt  worden 
*>i  praft,  ob  die  fHlher  gebrHuchliche  Schreibweise  in  vermeintlichen  Aequiva- 
^Bte  virklich  fur  s&mmtliche  Elemente  die  wahren  Aequivalente  durch  die  S3rm- 
^  darrteDte,  ao  kommt  man  ohne  Schwierigkeit  zu  der  Ueberzeugung ,  dass  dies 
^t  der  Fall  ist.  Ffir  viele  Elemente  wurden  allerdings  diejenigen  reUtiven  Men- 
g»  dinth  die  Symbole  auagedriickt,  die  man  auch  jetzt  fiir  Aequivalente  gelten 
*^  mnas,  z.  B.  for  Waaaerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod ,  Sauerstoff,  Schwefel  und  fiif 
^  Xetalle,    Fur  zahlreiche  andere  Elemente  aber ,   namentlich   fiir  Stickstoff, 

1  Compt.  rend.  d.  timv.  de  chim.  par  L.  et  G.  1849,  p.  1. 
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Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismuth,  fiir  Kohlenstoff  und  manche  andere  war  dies 
nicht  der  Fall.  Hatte  man,  nachdem  der  Begriff  der  Aequivalenz  mit  volliger 
Klarheit  erkannt  worden  war,  eine  Schreibweise  in  Aequivalenten  beibehalten  wol- 
len,  so  h&tten  an  dem  damals  gebrauchlichen  System  wesentliche  Veranderungen 
vorgenommen  werden  miiyen.  Aus  zahlreichen  Griinden,  die  hier  nicht  naher 
erortert  werden  konnen)  hat  man  es  vorgezogen,  eine  den  Fortschritten  der  atonu- 
stischen  Theorie  entsprechende  atomistische  Schreibweise  inAnwendung  zu  bringeiL. 
Den  jetzt  gebrauchlichen  Symbolen  der  chemischen  Formelsprache  legt  man  also 
ziemlich  allgemein  den  Sinn  und  Werth  von  Atomen  und  Atomgewichten  bei. 
Wollte  man  daher,  und  es  wurde  dies  flir  manche  BArachtungen  gewisse  Tor- 
theile  bieten,  neb  en  der  atomistischen  Schreibweise  der  Formeln  sich  zu  ge- 
wissen  Zwecken  und  vielleicht  nur  in  einzelnen  Fallen  auch  einer.  Schreibweise  in 
Aequivalenten  bedienen,  so  miisste  man  dieselbe  jedenialls  von  der  jetzt  gebraucli- 
lichen  atomistischen  Schreibweise  schon  durch  dieWahl  derSymbole  unterscheiden. 
Da  nun  die  jetzt  gebrauchlichen  Symbole  mit  grossen  Anfangsbuchstaben  die 
Atome  und  Atomgewichte  bezeichnen,  so  k5nnte  man  etwa  iibereinkommen,  fur  die 
Aequivalente  sich  derselben  Symbole,  aber  mit  kleinen  Anfangsbuchstaben  zu  be- 
dienen.  Fiir  diejenigen  Elemente,  fur  welche  das  Atom  gleichzeitig  ein  Aequivalent 
ist,  wiirden  dabei  zweckmassig  auch  in  der  Aequivalentschreibweise  die  grossen 
Buchstaben  beibehalten.    Man  hatte  beispielsweise : 

In  Atomen  .   .   .   .    GIH     KGI     OH9     CaClj     NHg     BiClg     CH4     SiCl^ 
In  Aequivalenten  .    CIH     KCl     o  H      caCl        nH      biCl       cH      si  CI 

Dabei  konste  man,  um  dem  Gedachtniss  zu  Hiilfe  zu  kommen,  und  am  die 
Uebertragung  der  Aequivalentformeln  in  Atomformeln  zu  erleichtem,  etwa  noch 
iibereinkommen,  den  Symbolen,  welche  die  Aequivalente  ausdriicken,  so  viel  Punkte 
beizufngen,  als  Aequivalente  genommen  werden  miissen,  um  das  Atom  zu  bilden. 
Durch  tibergesetete  Punkte  wiirde  also  das  Umgekehrte  von  dem  bezeichnet,  was 
man  bei  der  atomistischen  Schreibweise  haufig  durch  iibergeschriebene  Striche 
ausdrilckt,  die  bekanntlich  dazu  bestimmt  sind,  die  Werthigkeit  der  Elemente  an- 
zugeben,  also  die  Anzahl  der  Aequivalenzeinheiten,  welche  1  Atom  repr&sentirt. 
Man  wiirde  beispielsweise  schreiben : 

n  m  lY  n  in 

In  Atomen.   .  .   .OHa  NH,  GH4  OaCl^  BrCls  eto. 

In  Aequivalenten  .  5  H  n  H  c  H  ca  CI  bi  CI  etc. 

Eine  derartige,  consequent  durchgefiihrte  Schreibweise  in  Aequivalenten  ist  nun 
bislang  niemals  in  allgemeinen  Gebrauch  gekommen,  und  die  atomistisch-molecu- 
lare  Schreibweise  der  Formeln  bietet  auch  in  sehr  vieler  Hinsicht  so  grosse  Vor- 
ziige  dar,  dass  eine  consequent  durchgefuhrte  Aequivalentschreibweise  fiir  den  ge- 
w51inlichen  und  allgemeinen  Gebrauch  nicht  wohl  empfohlen  werden  kann. 

Anstatt  in  der  oben  angedeuteten  Weise  alle  Elemente  durch  Aequivalentzei- 
chen  darzustellen ,  k5nnte  man  sich,  und  so  wiirden  die  wichtigsten  Vortheile  er- 
reicht  und  gleichzeitig  manche  Nachtheile  vermieden,  damit  begniigen,  nur  die  bei 
Salzzersetzungen  wechselnden  Metalle  durch  Aequivalentsymbole  auszudnicken,  fur 
alle  iibrigen  Elemente  aber  die  Atomzeichen  beizubehalten.  Nun  wird  man  zwar, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Moleculargr5sse  eines  Salzes  durch  die  Formel 
darzustellen,  natiirlich  auch  dasMetall,  durch  dessenNatur  haufig  die  Complication 
und  Gr5sse  des  Moleculs  veranlasst  wird,  durch  sein  Atomzeichen  ausdriicken,  in 
vielen  ander^i  Fallen  aber  wird  man  darauf  Verzicht  leisten  und  das  Metall  durch 
das  ihm  zukommende  Aequivalentzeichen  darstellen  diirfeo. 

Will  man  z.  B.  die  meisten  Yorg&nge  der  qualitativen  und  quantitativen  Ana- 
lyse, also  Salzzersetzungen,  bei  welchen  aquivalente  Mengen  der  verschiedenen 
MetaUe  gegeneinander  oder  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werden,  durch  Formeln 
darstellen,  so  sind  Formeln  mit  Aequivalentzeichen  der  Metalle  weit  einfacher  als 
die  mit  Atomzeichen.  Will  man  die  verschiedenen  Salze  einer  und  derselben  Saure 
in  Bezug  auf  Krystallwassergehalt  vergleichen,  so  bieten  Formeln  mit  Aequivalent- 
zeichen den  Vortheil  dar,  dass  alle  Salze  auf  gleich  viel  Saure  bezogen  worden  etc. 
Man  vermeidet  weiter  die  vielfach  nutzlose  Complication,  die  dadurch  entsteht, 
dass  man  die  Formeln  complicirt  zusammeugesetzter  S&uren,  die  man  um  ihre  in- 
nere  Structur  auszudrucken,  in  weiter  aufgeldster  und  bisweilen  an  sich  schon  ver- 
wickelter  Weise  zu  schreiben  genothigt  ist,  in  alien  ihren  Theilen  mit  2  oder  3 
oder  gar  mit  6  multipliciren  muss,  um  diejenige  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  zu 
gewinnen,  die  durch  das  Atom  eines  gewissen  Metalls  ersetzt  werden  soUen. 

Bei  einer  solchen  Schreibweise  mit  Aequivalentzeichen  miisste  man  natiirlich 
fur  alle  diejenigen  Metalle,  welche  in  verschiedenen  Yerbindungen  mit  verschie- 
dener  Aequivalenz  aufzutreten  im  Stande  sind,  auch  verschiedene  Aequivalentzeichen 
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tenntieiL  Dies  ist  aach  vor  jetzt  20  Jahren  von  Laurent  and  Gerhardt  sohon 
Toii^eKhlagen  woiden  ^) ;  die  damals  vorgeschlagene  Fonn  entspriclit  indessen  nicht 
nehr  den  jetrigen  Anfordemngen.  Man  wiirde  jetzt  zweckmassig  bei  der  Wahl  der 
Toaehndeneii  8\'mbole,  durch  velche  die  verschiedenen  Aequivalente  solcher  Metalle 
aiqgsdrackt  warden  sollen,  den  Yontellangen  Bechnung  tragen,  welche  die  jetzige 
AtOBthaorie  aich  von  der  Ursache  dieser  verschiedenen  Aequivalenz  bei  einem  tind 
dmnlben  Metall  gebildet  hat.  Da  man  nun  jetzt  ziemlich  allgemein  annimmt, 
dMi  donurtige  Metalle  jedenfalls  in  einer  ihrer  Verbindungsreihen ,  wenn  uicht  in 
bddcD,  nicht  als  einzelne  Atome  vorkommen,  dass  viehnehr  2  Atome  qich  durch 
Bmdimg  imter«inander  zu  einer  zusammengesetzten  Gruppe  (Metallradical)  ver- 
einigt  haben,  die  wahrend  der  Dauer  ihres  Bestehens  das  Yerhalten  eines  einzelnen 
Atoms  zeigt;  so  wurde  man  zweckmassig  die  Symbole  derartiger  Metallradicale  so 
wihlan,  dus  sie  direct  die  Idee  gleichartiger  mit  einander  gebundener  Atome  aus- 
driickflii.  Dasselbe  Prinoip  k5nnte  dabei  ebensowohl  fur  die  Atomsymbole  wie  fur 
d»  Aequivalentsynibole  benutzt  werden.  Man  k5nnte  etwa  fur  die  aus  zwei 
fl^chsitigen  Atomen  bestehenden  MetaUradicale  das  Symbol  so  -w&hleUj  dass  es  den 
Asfuigsbuchstabeii  desjenigen  Symbols,  durch  welches  das  einfache  Atom  aus- 
gdbradu  wird,  zweimal  enthalt.    Man  hUtte  beispielsweise: 

In  Atomseiohen  In  Aeqoivalentseiohen 

Quecksilberchlorid     Hg  Clj  .  hg   CI 

QuecksUberchloriir    Hg,  CI,  oder  Hhg  CI        hhgCl 
Zinnchlorid  8n   CI4  sn    CI 

Zinnchlorur  Sn,  CI^  oder  Ssn  CI4       ssn  CI 

Eisenchlorid  Fe,  Cl«     ,     Ffe  Cl«       ffe    CI 

Voflte  man  bei  dieser  Schreibweise  noch  die  Anzahl  der  Verwandtschaftsein- 
iboMB  ansdrucken ,  durch  welche  man  die  beiden  gleichartigen  Metallatome  sich 
gttendflB  denkt,  ao  kdnnte  dies  etwa  durch  eine  horizontale  Durchstveichung  dee 
DoRpekjfuibols  geochehen.  Dies  wSLre  namentlich  von  Wichtigkeit  fUr  diejenigen 
MsUils  von  zweiearlei  Aequivalenz ,  fiir  welche  man  in  beiden  Verbindungsreihen 
na  ontereinander  gebundene,  aber  in  verschiedener  Weise  gebundene  Metallatome 
tuimmt  Will  man  z.  B.,  wie  dies  von  vielen  Chemikem  geschiehti  fiir  das  Eisen 
is  den  Verbindongen  der  Oxydreihe  zwei  einfach  geb^jindene,  in  den  Yerbindungen 
^  Oxjdnlreihe  aber  zwei  doppelt  gebundene  Eisenatome  annehmen,  so  kdnnte  man 
^M>vohl  in  Atom-  als  in  Aequivalentzeichen  so  ausdriicken: 

In  Atomaeiohen  In  AeqniTalentMiohen 

Eisenchlorid     Fe^Cl^  oder  I^Cl^  He  CI 

Eisenchlorur    Fe2Cl4     „     PieCl^  He  CI 

Bme  weitere  AusfOihrung  dieser  Yorschlftge  kann  hier  nicht  gegeben  werden, 
VDd  «s  ist  daher  auch  unm^lich  darzulegen,  welch'  einfache  Form  bei  Benutzung 
wkWr  Aequivalentzeichen  alle  Salzformeln  annehmen  wUrden,  und  bis  zu  welchem 
Gmis  man  sich  gewisse  Betrachtungen  erleichtem  und  den  schriftlichen  Ausdruck 
•Ser  Salzsersetzungen  vereinfacfaen  konnte.  Dabei  durfte  man  naturlich  nie  aus 
fa  Aogen  verlieren,  dass  alle  Formeln,  welche  Aequivalentzeichen  enthalten ,  nie- 
B»li  diejenigen  Mengen  der  Yerbindungen  ausdriicken,  welche  man  als  Molecule 
unseben  sich  fur  berechtigt  halt;  dass  viehnehr  solche  Formeln,  um  Molecular- 
fcniKln  zu  werden,  mit  derjenigen  Zahl  multiplicirt  werden  miissen,  welche  die 
AtoBaqoiTalenz  des  in  Aequivalentzeichen  geschriebenen  Metalls  ausdriickt. 

A.  K. 

ASrobien  oder  A^qfmiqvies  nennt  Pasteur  die  Infnsorien,  welche  nur  bei  Zu- 
tritl  Ton  Sauerstoff  wie  Fermente  wirken;  diejenigen,  welche  nur  bei  Ab- 
vliiQflB  von  Sauerstoff  G&hrung  hervorbringen,  nennt  er  Anaerobien  (Z^iques). 

Afirolith  syn.  Meteorstein. 

Afirolithen  s.  Meteor iten  und  Meteorsteine. 

Airophor  nennt  Poumar^de  einen  Apparat,  durch  welchen  der  Gehalt  der 
ttN^tfamet«n  Luft  an  Wasser  und  Kohlensaure  bestimmt  werden  soil.  Der  Ap- 
pnx  bestehi  aus  zwei  mit  Yentilen  versehenen  und  in  einem  Mundstucke  sich  vereini- 
l^denBohren,  von  denen  die  eine  die  ausgeathmete  Luft  in  ein  Chlorcalciumrohr 
■i^  einen  Kaliapparat  leitet,  wahrend  durch  das  zweite  Bohr  fnsche  Luft  wieder 
"Hwtbmet  wird  ^. 

Aeront  hat  man  Eothgiiltigerz  aus  den  Kolywan'schen  Silbergruben  genannt. 

0  Conpt.  rend.  d.  trav.  de  chim.,  par  L.  et  G.  1849.  p.  1.  —  ^)  Ann.  ch.  phvs.  [2] 
'O,  p.  430. 
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Aeroslt  ist  Pyrargyrit  von  Kolywan  in  Sibirien. 

Aerotamiyt,  d.  L  Luftverdiinner,  hat  Kastner  eiaen  statt  der  Luftpumpe 
anzuwendenden  Apparat  g^annt,  bestehend  au«  einer  kapfemen  Hohlkag«l,  welche 
mit  einem  Becipienten  in  Verbindong  gesetzt  werden  kann,  nachdem  saent  dorch 
Erhitzen  die  Luft  zum  Theil  ausgetrieben  ist,   worauf  der  Habn  gesohlossen  wird. 

Aemgo  8.  Griinspan. 
Aerugo  nobllis  s.  Patina. 

AeS;  Bronze  d^r  Alten,  wesentlich  nur  aus  Eupfer  und  Zinn  bestehend; 
die  geringen  Mengen  der  Legirung  an  Sllber,  Blei,  Zink,  Eisen  ist  wohl  nor  als 
Foige  der  Anwendnng  von  unreinen  Metallen  anzusehen. 

Aes  Cyprium  wurde  das  Kupfer  genannt,  weU  es  in  grosser  Menge  von  der 
Insel  Cypem  bezogen  ward. 

Aes  nstiun.  Als  solches  war  eigentlich  Schwefelkupfer  officinell,  durch  Er- 
hitzen von  Kupfer  mit  Schwefel  erhalten;  nach  anderen  Yorschriften,  z.  B.  durch 
Gliihen  von  Kupferblech  mit  Kochsalz,  Aussuchen  des  metaljischen  Kupfers  und 
Auswaschen  des  Buckstandes,  wird  unreines  Kupferoxyd  erhalten. 

Aesoher  heisst  das  Qemenge  von  Holzasche  und  Kalk,  welches  zur  Darstel- 
lung  von  unreiner  Kalilauge,  Aescherlauge,  dient;  der  ausgelaugte  Buckstand 
ist  der  ^ausgelaugte  Aescher". 

Aesoliynit  von  Miask  am  Ural,  in  Feldspath  eingewachsene,  mehr  oder  we- 
niger  undeutliche  langprismatische  Krystalle  bildend,  welche  vorwaltend  das  ortho- 
rhombische  Prisma  ooP  =  128^6'  mit  dem  Lftngsdoma  2PdD  =  73^10'  und  an- 
deren untergeordneten  Flftchen  zeigen ,  doch  meist  undeutlich  und  aussen  rauli ; 
Spaltbarkeit  kaum  wahrzunehmen,  Bruch  unvollkommen  muschlig.  Eisensohwarz 
bis  braun,  unvollkommen  metallisch  gliinzend,  in  Wachsglanz  geneigt,  unduroh- 
sichtig  bis  schwaoh  kantendurchscheinend,  Strich  gelblioh-braun,  H.  t=  5,0  bis  5,5, 
Or.  =  4,9  bis  5,2.  Im  Kolben  giebt  er  wenig  Wasser  und  Spuren  von  Fluor;  vor 
dem  Ldthrohre  schwillt  er  fin,  wird  braun  bis  gelb,  schmilzt  aber  nicht;  mit 
Borax  oder  Phosphorsalz  geschmolzen  zeigt  er  Titanreaction.  In  Salzsfture  ist  er 
nicht,  in  Schwefelsfture  unvollst&ndig  Idslich.  Die  Analysen  von  Hartwall^), 
B.  Hermann^)  und  Marignac')  lassen  keine  Formel  aufstellen,  sondem  zeigen 
nur,  dass  das  Mineral  als  8&ure  wesentlich  Niobsllure  (nach  Hermann  Ilmen- 
saure)  mit  Xitansaure,  und  als  Basen  Thorerde  und  Ceroxydul  mit  geringen  Men- 
gen von  LaO,  DiO,  FeO,  CaO  und  TO  enth&lt.  Keuerdings  fand  er  sich  in  den 
Goldseifen  des  Kauftnanns  Bakakin  im  District  Orenburg  des  sudlichen  Ural. 

Aesoigenin  s.  AescinsHure  unter  Aesculus  Hippocastanum. 

AesoiglyooL  NachBochleder^)  lassen  sich  die  von  ihm  9kua  Aescuius  Hippoc. 
erhaltenen  K(lrper  als  Derivate  eines  zweiatomigen  Alkohols  des  Aesci glycols 
C7H10O2  ansehen. 

^  Aesoins&ure.     Zersetzungsproduct  von  Argyr&scin  und  Aphrodascin;   s.  bei 
Aesculus  Hippocastanum. 

Aesoiozala&ure  s.  unter  Aesculetin. 

Aesouletin '^).  Dieser  K5rper  findet  sich  in  geringer  Menge  frei  in  der  Ka- 
stanienrinde;  er  ward  als  8paltungsproduct  des  Aesculins  von  Bochleder  und 
Schwarz  (1858)  und  unabhangig  von  ihnen  von  Zwenger  aufgefiinden  und 
untersucht.    Formel:  C^H^O^  -f"  ^a^* 

Das  Aesculetin  wiiti  ausAesculin  bei  Einwirkung  von  Sanren,  von  Basen  und 
von  Emulsin  sowie  durch  trockene  Destination  erhalten.  Um  es  darzusteUen,  wird 
1  Thl.  Aesculin  mit  12  Thin.  Wasser,  welches  mit  VsYol.  Schwefelsaure  vermischt 
ist,  im  Wasserbade  erwftrmt,  so  lange  sich  noch  Krystalle  absetzen.  Oder  man 
Idst  Aesculin  in  ziemlich  concentrirter  Balzsaure  und  erhitzt  einige  Zeit  zum 
Kochen,  verdiinnt  dann  jnit  etwas  Wasser  und  sammelt  nach  dem  Erkalten  die 
Krystalle  auf  elnem  Filter,  befeuchtet  sie  mit  w&sserigem  Ammoniak,  um  den 
Farbstoff  zu  Idsen ,  und  wascht  mit  Wasser  ab,  wonach  die  Krystalle  aus  Wasser 

1)  Pogg.  Ann.  17,8.  483.  —  *)  J.  pr.  Chem.  51,  S.  89;  38  S.  116;  50,  S.  170  u. 
193;  6*5,  S.  80;  68,  S.  97;  83  S.  108;  99,  S.  288;  105  S.  78  a.  132;  a.  BoU.  soc. 
nat.  Moscou,  39,  8.  55.  —  ^  Bibl.  uniT.  de  Geneve  1867,  S.  286.  —  ^)  Wien.  Ao.  Ber. 
55y  S.  819;  J.  pr.  Chem.  lOlj  S.  4l5.  —  <^)  Uteratur  s.  bei  AescuHn. 
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mit  ZusftU  von  Thierkohle  umkryBtallinrt  werden.  Das  Aesooletin  kann  auch, 
mn  es  za  reinigen,  mit  Bleiessig  gefallt  werden,  wonach  der  abgewaschene  Nieder- 
tcUag  in  Wasser  vertheilt  and  diircb  Schwefalwasserstoff  zersetzt  wird;  aus  dem 
FStrat  knrstaUisiTt  reines  Aesculetin. 

Aescoletin  krystallisirt  in  seidengl&nzenden  Nadeln  oder  Blattchen,  fthnlich  der 
Beaionaiire;  nach  dem  Trocknen  auf  dem  Filter  bildet  es  eine  silbergl&nzende 
Hint;  ea  schmeckt  bitter  und  kratzend,  158t  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter 
is  siadendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  inkochendem  Alkohol;  dieLdsung 
ift  Hotral  nnd  fluorescirt  wie  die  Lbsung  von  Aescmlin,  aber  viel  weniger  stark ; 
(lie  Fhiorescenz  wird  auf  Znsatz  von  kohlensaorem  Ammoniak  sUlrker  and  ver- 
s^windei  nach  Zuaatz  von  SSuren. 

AeBcoletin  verliert  sein  Krystallwasder  nach  langerem  Trocknen  bei  100^  and 
wild  dann  geiblich;  es  achmilzt  uber  270^  onter  Zersetzong;  bei  vorsichtigem  Er- 
faitzen  kleiner  Mengen  verflachtigt  sich  eine  geringe  Menge  unzersetzt;  bei  star- 
kflm  Erfaitzen  verkohlt  es;  durch  Einwirkong  concentrirter  SchwefelsHure  wird  es 
jenetzt;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersaure  bildet  sich  Ozalsaare;  An- 
timoapentachlorid  verwandelt  es  in  eine  krystaUinische ,  chlorhaltende  Substanz; 
aslpetarsaares  Bilber  wird  in  der  Kalte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  redacirt;  es 
bildet  sich  ein  braunes  Harz  and  ein  dem  Aescoletin  isomerer,  schwierig  krystaUi- 
nitarer  Korper.  Aescoletin  wird  beim  Erwarmen  mit  den  Hyperoxyden  von  Blei  ond 
Mangan,  mit  Qoecksilberozyd ,  mit  Kaliombichromat  ohd  mit  alkalischer  Kopfer- 
ajdidsong  oxydirt;  die  melst  amorphen  Oxydationsprodocte  sind  nicht  ontersocht 
Bdm  Kochen  mit  concentrirter  wasseriger  Kalil5sang  zer&llt  es  in  ameisensaores, 
on&sanres  and  ascioxalsaores  ond  zoweilen  protocatechosaures  Salz.  Die 
A«8cioxal8aare,  G7H9O4  -f~  HsO,  eine  derProtocatechosaore  isomere  SSlore,  bil- 
det weisse  mikroskopische  KrystaUe,  deren  wHsserige  Losung  bei  Zosatz  von  Eisen- 
Titriol  sich  nicht  verlLndert  (Unterschied  von  Protocatechos&ore) ;  nach  Zosatz  von 
koliknsaarem  Natron  farbt  sich  das  Gemenge  blao;  Eisenchlorid  ^rbt  die  LQsong 
dtr  Aescioxalsaore  rothbraon,  nach  Zosatz  von  kohlensaorem  Natron  wird  diese 
LoBong  porpurviolett. 

Beim  Kochen  von  Aescoletin  mit  Barytwasser  bildet  sich  zoerst  dorch  Aof- 
nafame  der  Elemente  des  Wassers  Aescoletins&ore,  CgHjgOy  oder  CigH94  0x4; 
das  Barytsalz  ist  C|sH920i4.Ba;  das  Bleisalz  (CigHsoOiJgHg.  5Pb.  Beim  lan- 
foen  Kochen  von  Aescoletin  mit  Barytwasser  bildet  sich,  wie  bei  der  Einwirkong 
▼on  Kalilauge,  Aescioxalsaore. 

Wird  geloetes  Aescoletin  ^)  mit  saorem  Natriiwisolflt  gekocht,  so  scheidet  sich 
aof  Zosatz  von  etwas  verdiiimter  Schwefelsaore  ond  Alkohol  eine  weisse  krystal- 
linische  Verbindong  ab:  2(CgH0O4  -|-  NaHBOg)  -f-  HjO,  welche  Paoaescoletin 
enthalt;  abgeschieden  bildet  dieses  eine  ondeutliche  krystallinische  Masse,  die  sich 
Khr  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  Idst,  ond  in  Aether  wenig  Idslich 
ist.  Die  IiOsang  der  Paraescoletinverbindotig  in  Natronlaoge  farbt  sich  an  der 
Loft  roth ;  die  Losung  in  wasserigem  Ammoniak  wird  zoerst  roth ,  dann  tiefblau 
and  zoletzt  blotroth ,  ond  zeigt  prachtige  Floorescenz;  sie  enth&lt  non  Aesor- 
cein:  C9H7NO5,  im  trocknen  Zostande  ein  rother,  dem  Carthamin  £lhnlicher  Kor- 
per, welcher  aach  dorch  Einwirkong  von  Loft  aof  mit  Ammoniak  befeochtetes 
Paraesculetin  entsteht;  die  Losong  wird  hierbei  zoerst  roth,  dann  violett,  zoletzt 
dankelblau,  uber  Schwefelsaore  wird  sie  onter  Ammoniakverlost  wieder  roth;  das 
Bleisalz  enthiilt  =  6(C,H7NOb)  +  lOPbO  -}-  3  HgO  ;  in  Wasser  vertheilt  and 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  giebt  es  eine  grone  Ldsimg,  welche  sich  in  der  Loft 
tMch  wieder  roth  farbt  Aesorcein  giebt  mit  denBasen  schdn  blaoe  Verbindongen'. 

Bei  Einwirkong  von  Natriomamalgam  aof  Aescoletin  ^  in  einer  Atmosphare 
von  KolUensHure  bUdet  sich  onter  Aofhahme  von  Wasserstoff  Aesorcin,  CgHgO^, 
on  welsaer  pulveriger,  in  Wasser,  Alkohol  and  wasserigen  Saoren  kaom  15slicher 
Kurper,  der  sich,  in  alkalischen  Fliissigkeiten  gelost,  an  der  Loft  schnell  grtin  ond 
roth  larbt;  in  Beriihrong  mit  Loft,  Feochtigkeit  ond  Ammoniak  geht  er  rasch  in 
Aesorcein  aber,  Bei  Einwirkong  von  Natriomamalgam  in  Beriihrong  mit  Was- 
ser ond  Laft  oder  in  saorer  Ldsong  farbt  sich  Aescoletin  sogleich  roth ;  Zosatz 
▼on  Schwefdaaore  hindert  die  Parbung ;  es  bilden  sich  zwei  amorphe,  sehr  leicht 
TerikHlerliche,  nicht  ndher  ontersochte  K5rper. 

Beim  Erwarmen  von  Ghloraoetyl,  welches  eine  geringe  Menge  von  Phosphor- 
triehkirid  enthlUt,  mit  Aescoletin  bildet  sich  eine  Ldsong ,  aos  welcher  beim  Er- 
laiten  Triacetyl&scaletin:  CgHgCCgHs 0)304,  in  weissen  Nadeln  krystallisirt, 
vfelche  sich  in  kochendem  Wasser,  in  Weingeist  and  in  Aether  15sen^. 


*)  J.  pr.  Ch.  64^  S.  29:  90,  S.  438;  101,  S.  425.  —  *)  Wien.  Ac.  Ber.  57 ^  S.  693 
I  pt  Cb.  104^  S.  389.  —  *)  Nachbftuer,  Ann.  Ch.  Phsrm.  107,  S.  248. 
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Aesculetin  hat  schwach  saure  Eigenschaften,  es  lost  sich  in  wftsserigen  reinen 
Oder  kohlensauren  Alkalien  leichter  als  in  Wasser;  auB  dej:  siedend  gesattig^n 
liOsuDg  in  wasserigem  Ammoniak  scheiden  sich  beim  Erkalten  citrongelbe  Blattr 
.  chen  der  Ammoniakverbindung  ab,  welche  schon  an  der  Luft  bs^d  alles  Am- 
moniak verlieren,  Wasser,  welches  nur  wenigKalk  enthalt,  fUrbt  Aesculetin  schon 
gelb ;  Eisenchlorid  farbt  gelostes  Aesculetin  griin.  Beim  Fallen  von  Aesculetin  xnit 
weingeistiger  Losung.von  Bleizucker  wird  ein  Salz:  C9H4  04Fb,  als  ein  citrong^el- 
ber  Niederschlag  erhalten ;  der  aus  wasseriger  L5sung  erhaltene  hellgelbe  gelati- 
ndse  Niederschlag:  C9H4  04Pb -|-  ^^s^  i  wird  beiin  langeren  Auswaschen  mit 
Wasser  zersetzt. 

Aesculetinhydrat  nennt  Rochleder^)  einen  in  der  Kastanienrinde  enthal- 
ienen  Korper:  C3gH2eOi7,  d.  i.  4(C9Hq04)  -f-  H2O.  Diese  Bubstanz  ist  in  der 
Rinde  in  etwas  grosserer  Menge  enthalten  als  Aesculetin.  .Sie  ist  isomer  uiit 
Daphnetin,  aber  nicht  damit  identisch. 

Aesculetinhydrat  bildet  farblose  Krystallkbmer,  die  sich  in  Wasser  etwas  w^o- 
niger  leicht  15sen  als  Aesculetin ;  die  Losung  fluorescirt;  es  sublimirt  bei  203^, 
schmilzt  bei  250®  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Durch  Erhitzen  auf 
200®  in  einem  Kohlensfturestrom  oder  durch  Losen  in  heisser  concentrirter  Balz- 
saure  wird  es  zersetzt,  indem  beim  Erkalten  Aesculetin  krystallisirt ;  derselbe  Kor- 
per wird  aus  der  Ldsung  des  Aesculetinhydrats  in  concentrirter  Schwefelsaure 
durch  Zusatz  von  Wasser  ge&llt.  Aesculetinhydrat  wird,  in  saurem  Ammonium- 
sulflt  gel5st  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  blau ;  es  reducirt  Silbersalz  und  al- 
kalische  Kupferoxydlosung;  in  Alkalien  lost  es  sich  mit  gelber  Farbe. 

Aesoulin.  Aesculiiisfture  von  Berzelius.  Ein  in  der  Rinde  der  Ross- 
kastanie  {von  Aesctdus  hippoccutanum)  enthaltenes  Glucosid '''),  Formel  C50H34O19  (bei 
115®  getrocknet);  CsoH84  0,9-|-2H2  0  (lufttrocken).  Der  Korper  wurde  zuerst  von 
Minor  abgeschieden ,  dann  von  Trommsdorff  (1835),  spater  von  Rochleder, 
zum  Theil  gemeinschaftllch  mit  Schwarz,  und  auch  von  Zwenger  untersuclit, 
Trommsdorff  nahm  die  Formel  C8H9O5  an,  Zwenger  C7QH82O47,  Rochleder 
und  Schwarz  C2iHa40i3:  Rochleder's  neueste  Untersuchungen  sprechen  fur 
die  oben  gegebene  Formel  ^). 

Frischmann  beobachtete  zuerst  den  Dichroismus  einer  wHsserigen  Abkochung 
der  Rosskastanienrinde ;  die  betreffende  Substanz  wurde  dann  von  verschiedenen 
Chemikem  mehr  oder  weniger  rein  dargestellt  und  alsSchillerstoff,  Bicolorin, 
Poly chrom und Enallachrom  bezeichnet;  Berzelius  nannte  Um  Aesculinsaure. 
Ob  die  in  manchen  anderen  Pflanzensubstanzen ,  so  in  der  Abkochung  des  Qaas- 
sienholzes,  des  rothen  Sandelholzes  und  Griessholzes  (von  Quilandia  Morinyti)  ent- 
haltenen  Substanz  Aesculin  oder  ein  verwandter  Stoff  ist,  ist  nicht  festgestellt. 

Zur  Darstellung  von  Aesculin  wird  die  zerkleinerte  Rinde  von  Aesadus  hippo-' 
castanum^  am  besten  im  Marz  vor  Entwickelung  der  Knospen  gesammelt,  mit  Was- 
ser ausgekocht;  die  abgepresste  Fliissigkeit  wird  mit  Bleizucker  gefallt  und  das 
Filtrat  nach  Abscheidung  des  gelosten  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstofif  zur  8y- 
rupsdicke  verdampft;  die  dickfliissige  Ldsung  gesteht  in  einigeu  Tagen  zu  einem 
Krystallblei ,  der  nach  dem  Anriihren  mit  etwas  kaltem  Wasser  abgepresst  un- 
reines  Aesculin  zurilcklasst ,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkoliol 
zuletzt  aus  kochendem  Wasser  und  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt  wird. 

Zur  Darstellung  von  Aesculin  kann  die  Abkochung  der  Rinde  nach  dem  Fallen 
mit  Bleizucker  und  Abfiltriren  des  Niedei*schlages  auch  nach  und  nach  mit  Bleiessig^ 
gefallt  werden,  worauf  der  zuletzt  erhaltene  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen 
in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Die  wiisserige  Ab- 
kochung der  Rinde  kann  auch  mit  Alaunlosung  und  uberschiissigem  Ammoniak 
gefallt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und  der  Riickstand  mit  starkem  Alkoliol 
ausgezogen  werden;   beim  Abdampfen  krystallisirt  Aesculin  (Rochleder). 

Statt  mit  Wasser,  kann  die  Rinde  auch  mit  Alkohol  (zuerst  mit  dem  acht- 
fachen,  dann  nochmals  mit  dem  vierfachen  Gewichte)  ausgezogen  werden;  nacli 
dem  Abdestilliren  und  Eindampfen  bis  auf  IV2  Thle.  kryRtallisirt  beim  Stehen 
unreines  Aesculin,  welches,    wie  angegeben,  gereinigt  oder  in  einem  Gemenge  von 


1)  J.  pr.  Chem.  90,  S.  438;  Jahresber.  Chcm.  1863,  S.  590.  —  2)  Mjnor,  Berz. 
Jahresbcr.  12,  S.  274;  Arch.  Pharm.  38,  S.  130;  Trommsdorff,  Ann.  Ch.  Ph«nn.  i4, 
S.  189  a.  205;  Jonas,  Ebds.  15,  S.  206;  Rochleder  u.  Schwarz,  Wien.  Ac.  Ber.  10, 
S.  70;  lly  S.  334;  J.  pr.  Chem.  59,  S.  193;  60,  S.  291 ;  Rochleder,  Wien.  Ac.  Ber.  i3, 
S.  169;  16,  S.  1;  20,  S.  351;  23,  S.  1;  24,  S.  32;  48,  S.  236;  J.  pr.  Chem.  64,  S.  29; 
66,  S.  208;  69,  S.  211;  71.  S.  414;  87,  S.  1;  90,  S.433;  104,  S.  388;  Zwenger,  Ann. 
Ch.  Pharm.  90,  S.  63.  —  »)  J.  pr.  Chem.  90,  S.  441. 


Aescttlinsanre.  —  Aesculus  Hippocastanum.  93 

I  ThI.  Aether  und  5  Thin,  starkem  Alkohol  gelost  und  daraus  umkrystallisirt  wird. 
—  Aescutin  scheidet  sich  beim  raschen  Erkalten  seiner  Iidsungen  als  bleudend 
veuttt,  d«r  Magnesia  a&a  ibnliches  lockerea,  aus  zarten  Nadeln  bestehendes  Pul- 
ver  ab:  beim  langsamen  Erkalten  bilden  sich  kugelformige  Agglomerate  mikro- 
A&focber  Krystalle.  £s  ist  geruchlosi  schmeckt  schwach  bitter,  15st  sich  in  etwa 
eOOTbin.  kaltem  oder  12%  Thin,  siedenj^em  Wasser,  in  etwa  100  Thin,  kaltem 
Oder  24  Thin,  kochendem  AJkohol,  wenig  in  Aether,  aber  in  etwa  17  Thin,  eines 
GfBCBges  von  1  Thl.  Aether  mit  5  Thin.  Alkohol  (?).  Die  Losung  von  Aesculin 
ist  irhwach  saner,  bei  durchfallendem  Lichte  farblos,  bei  aaffallendem  Lichte  blau 
gefirbt:  die  Flnorescenz  ist  selbst  noch  bei  einer  li^song  von  1  Thl.  Aesculin  in 
I^  Million  Thin.  Wasser  bemerkbar ;  sie  wird  bei  Zusatz  von  Alkali  stiLrker  und 
venchwindet  bei  Zusatz  von  Siluren,  selbst  von  EssigsHure,  erscheint  aber  wieder 
Difh  dem  8attig«n  der  S&ure. 

AeKuHa  verliert,  bei  100®  getrocknet,  nur  langsam  sein  Krystall wasser ;  in 
doimen  Schicbten  vorsichtig  aof  160®  erhitzt,  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  und 
bildet  dne  nach  dem  Erkalten  amorphe  Masse,  welche  beim  Uebergiessen  mit 
WtBMr  allmfilig  wieder  krystaliinisch  wird.  Starker  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
BBter  Bildnng  von  Aesculetin  und  von  Zersetzungsproducten  des  Zuckers,  welches 
srstere  beim  Erkalten  krystaUisirt;  auch  bei  der  trocknen  Destillation  von  Aescu- 
tis  finden  sich  im  Beiftillat  Krystalle  von  Aesculetin.  Aesculin  lost  sicli  in  Chlor- 
vajser,  die  Losang  ist  zuerst  roth,  dann  braunroth  und  zuletzt  gelb.  Salpeter- 
mn  giebt  damit  eine  gelbe  L5sung,  die  beim  Uebersattigen  mit  Kali  roth  wird. 
AaraUn  Idst  sich  in  verdnnnten  Sfiuren  leichter  als  in  Wasser;  beim  Kochen  mit 
tvdimnten  Saoren  zerfftllt  es  in  Aesculetin  und  Zucker;  bei  Einwirkung  starker 
Sinrvn  entatehen  neben  Aesculetin  durch  Zersetzung  des  Zuckers  humusartige 
Kfper:  C8oH84  0„  +  HjO  =  CigHigOg  +    2CcH,20e 

Aesculin  Aesculetin 

Emnlsin  zerlegt  das  Aesculin  in  wasseriger  Iiosung  durch  Qahrung  bei  26®  bis 
80®  in  gleicher  Weise.  Auch  beim  Erhitzen  mit  wasserigen  Basen  wird  Aesculin 
nriegt,  nur  geht  die  Zersetzung  hier  leicht  weiter,  indeiti  Aesculetin  in  Aescule- 
tisnare,  und  gleichzeitig  Olucose  in  Glucinsaure  und  ahnliche  Producte  iiber- 
feho.  Eisenchlorid  farbt  die  Losung  von  Aesculin  griin,  hauptsachlich  von  Zer- 
vtzon^producten  herruhrend;  beim  Kochen  von  Aesculin  mit  alkalischer  Kupfer- 
oijdlusang  scheidet  sich  Kupferoxydul  ab. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  mit  viel  iiberschussigem  Quecksilber 
ufeinen  wasserigen  Krystallbrei  von  Aesculin  bUdet  sich  Hydraesculin^),  ein 
ucorpher  weisser  Korper,  der  sehr  leicht  in  A^asser  und  wasserigem  Weingeist 
Mich  ist.  B«ini  Erhitzen  mit  wasseriger  Salzs^ure  zer&Ut  das  Hydraesculin  in 
Zoc^er  und  Hydraesculetin:  CigH^^Og,  welcher  letztere  Korper  sich  in  weis- 
Ko  Krystallen  abscheidet,  die  in  Wasser  schwer  15slich  sind,  und  durch  trockene 
Destillation  zersetzt  werden ;  in  Natronlauge  lost  Hydraesculetin  sich  mit  griin- 
Ueher,  beim  Erhitzen  gelblich^werdenderFarbe,  die  Losung  farbt  sich  an  der  Luft 
roth.  Mit  w&sserigem  Ammoniak  iibergossen,  wird  Hydraesculetin  rasch  roth,  die 
Farbe  geht  bald  in  Blau  iiber;  die  L5sung  enth^lt  dann  ausser  Aesorce'in  einen 
&rUo3en  krystallinischen,  nicht  naher  untersuchteu  Korper  (Rochleder  ^). 

AescnUn  reagirt  schwach  sauer  (daher  friiher  von  Berzelius  als  Aesculinsaure 
b^zeichnet):  es  lost  sich  in  wasserigen  Alkalien  oder  Erdalkalien  leichter  als  in 
nsDem  Wasser;  die  Ldsungen  zeigen  starke  Fluorescenz;  es  faUt  nicht  die  Metall- 
^alze,  ausgenonmien  das  basisch-essigsaure  Blei,  doch  werden  auch  damit  keine 
ttostanten  Verbindungen  erhalten. 

AesoalinBfttirey  Aesculuss&ure  nannte  Fremy^  ein  Product,  welches  er 
durch  Einwirkung  von  wfisserigem  Alkali  auf  den  von  ihm  aus  Kastanien  darge- 
^wn  und  Saponin  genannten  K&rper  (s.  Aphrodaescin)  erhielt.  Dieses  Product 
in  nach  Rochleder  im  Wesentlichen  Aphrodaescin  (s.  d.  A.).  Nach  Fremy  ist 
^  Aescniinsaare  ein  weisses  selbet  in  kochendem  Wasser  fast  unlosliches  Pulver, 
Celebes  mit  den  Alkalien  in  Wasser  und  wasserigem  Weingeist  15sliche  Salze  bil- 
let, wILhrend  die  Salze  von  Barj't,  Kalk,  Kupfer  und  Blei  in  Wasser  unloslich 
■ind,  in  Weingeist  sich  aber  15sen  und  beim  Verdampfen  krystallisiren. 

* fta^TilftfrAtifiiTia&ni'A  g.   Kastaniengerbsaure   bei   Aesculus  hippocastanum. 

AeaculUB  Hippocastanum.  Die  verschiedenen  Theile  der  Rosskastanie, 
Binde,  Blotter  und  Samen  sind  auf  ihre  organischen  Bestandtheile  besonders  von 

')  Wicn.  Ac.  Her.  67^  S.  604;  J.  pr.  Chetn.  lOi^  S.  H88.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  [3] 
W,  S.  101 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  188. 
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Bochleder^),  nnd  sehr  ausfiihrlich  auf  die  anorganischen  Bestandtheile  von 
£.  Wolf^)  untersncht;  die  nachstehende  TaTselle  zeigt  den  Gehalt  der  einzelnen 
Organe  an  den  Aschenbestandtheilen : 


100  Thdle- friscber 

Pflanzensubstans 

enthalten: 


Wasser  .    .    . 
Asche     .    .    . 

In  100  Asche 
Kali  .... 
Chlorkaliam  • 
Kalk  .... 
Magnesia  .  • 
Schwefels&are 
Phosphorsfture 
Kohlensilure  . 
Kieselsfiure    • 


7,88) 

5,2 

3,6 

47,7 

^1 

3,7 

37,9 

0,7 


48,5 
0,54 

13,3 

9,7 

32,6 

14,6 

24,2 

2,0 


V 

S  -s 

«  « 

01 

a 

0 

A 

A 

-33 

-3^ 

a 

1 

a  % 

-.0 

0* 

1 

BlamenblS 
ter 

t 

a 

o 

Braune  Sch 
d.reif.Friic 

Griine  Sch 
d.rcif.Friic 

84,0 

75,4 

85,2 

83,1 

83,6 

86,7 

81,0 

62,5 

81,9 

'Ai 

2,2 

1,7 

1,1 

1,1 

0,82 

0,34 

.0,79 

1.2 

24,9 

18,5 

47,1 

45,6 

44,8 

44,1 

44,1 

37,6 

54,0 

21,4 

9,2 

8,9 

3,9 

4,6 

6,2 

8,5 

9,0 

2,2 

18,0 

25,5 

7,6 

9,5 

10,9 

10,7 

8,4 

13,5 

8,1 

2,5 

2,3 

1,1 

4,6 

2,4 

3,0 

2,0 

1,9 

0,7 

3,1 

7,9 

2,9 

Spur 

Spur 

Spur 

3,1 

2,9 

1,2 

12,3 

19,5 

14,1 

12,9 

15,3 

13,3, 

17;5 

15,4 

5,4 

16,8 

12,9 

17,6 

22,2 

21,5 

21,6 

15,7 

18,9 

28,0 

0,9 

4,3 

3,6 

1,3 

0,6 

1,1 

0,6 

0,7 

0,4 

51,5 
1,6 

36,7 

19,4 

10,2 

0,4 

1,0 

19,1 

13,1, 

0,2 


Die  Binde  des  Baumes  enthftlt  einen  eigenthiimlichen,  durch  Eisenchlorid  in- 
teuBiv  griin  werdenden  Gerbstoff,  der  sich  anch  in  anderen  Theilen  der  Pflanse 
findet;  ferner  Fraxin  (friiher  fUr  verschieden  von  diesem  und  nuf  isomer  damit 
ffehalten,  und  als  Paviin  bezeichnet) ,x  Praxetin,  Aesculin  (a.  d.  Art,),  Aesculetin 
(s.  d.  Art.)  und  Aesculetinhydrat,  eine  geringe  Menge  einea  eigenthumlichen  gelben 
krystallinischen  Kdrpers  und  eine  Peotinsubstanz ,  welche  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Ameisensaure,  Oxals&ure  und  Protocatechusaure  giebt. 

Die  Bl&tter  der  BosskasUnie  enthalten  Gerbstoflf,  Wachs,  welches  alle  Eigen- 
schaften  von  Bienenwachs  zeigt,  ein  Harz,  C26H22O11,  und  eine  harzige  Substanz, 
CjyHsgOj,  welche  beim  Erhitzen  Weihrauchgeruch  verbreitet  Die  ganz  jungen 
Bl&tter,  welche  noch  in  den  Knospen  eingeschlossen  sind,  enthalten  einen  eigen- 
thiimlichen Gerbstoff,  den  Bochleder  als  Phyllaescitanninsaure  bezeichnet. 

Die  griinen  Fruchtschalen  enthalten  Gapsulaescinsaure ;  die  Kapseln  reifer 
Priichte  enthalten  selten  diese,  sondem  Aesculogerbsaure,  Pectin,  ein  Aescigenin- 
glucosid,  wahrscheinlich  Telaescin.  Die  Kotyledonen  der  reifen  Samen  enthalten 
Zucker,  Stftrkmehl,  fettes  Oel  (5,2  Proc  von  0,92  specif.  Gewicht),  Aphrodaescin 
(von  Pre  my  als  Saponin  bezeichnet),  Argyraescin  (krystallisirter  Bitterstoff  von 
Fremy)  wie  das  vorige  haupts&chlich  an  Basen  gebunden,  sowie  durch  Zersetzung 
beider  entstandene  Producte,  Aescigenin  und  andere,  und  endlich  einen  gelben,  bei 
Einwirkung  von  Sfturen  Quercetin  gebenden  Farbstoff.  Statt  des  Argyraescins  findet 
sich  zuweilen  ein  ihm  sehr  flhnlicher  homologer,  CHa  weniger  enthaltender  Korper, 
welcher  bei  Zersetzung  mit  Salzsauregas  einen  zweiatomigen  Alkohol  CiiHigOj  giebt  *). 

Bochleder  nimmt  an,  dass  diese  Substanzen  vom  Gerbstoflf  deriviren,  indem 
dieser  durch  den  Yegetationsprocess  sich  in  Aesculin,  Fraxin,  Argyraescin,  Aphrod- 
aescin und  deren  Zersetzungsproducte  umgewandelt  habe.  Nach  Bochleder  (^) 
lassen  sich  diese  Yerbindungen  auch  als  eine  der  Glycolreihe  analoge  Beihe  zn- 
sanmienstellen ,  deren  Ausgangspunkt  ein  unbekanntes  Aesciglycol,  CyHjoO^  ist, 
ein  Alkohol,  welcher  aus  einer  Saure,  C7HQOS,  durch  Beduction  in  der  Pflanze 
entstanden  und  dessen  Homolog  das  Aescigenin,  O12H20O2,  ware  ^. 

Yon  den  eigenthumlichen  Bestandtheilen  sind  Aesculetin  und  Aesculin  und 
die  ihnen  nahe  stehenden  Producte  oben  (S.  90  u.  92)  beschrieben;  ein  Theil  der 
iibrigen  eigenthiimlichen  Stoffe  wird  der  Zusammengehdrigkeit  wegen  nachstehend 
beschrieben. 

Argyraescin,  Ein  nach  Bochleder  in  geringer  Menge  in  den  Kotyledonen 
der  reifen  Kastanien  in  etwas  grosserer  Menge  in  den  Kotyledonen  der  ausgewacli- 


1)  W«en.  Acad.  Ber.  24,  S.  42;  48,  S.  236;  54,  S.  607;  67,  S.  604.  J.  pr.  Chem. 
72^  S.  394;  87,  S.  1;  90,  S.  433;  100,  S.  346;  104,  S.  385,  392.  —  «)  E.  Wolf,  Vei- 
^leicbende  chem.  Uniers.  der  in  verschiedenen  Theilen  der  Rosskastanie  enthaltenen  minera- 
lischen  Stoffe.  J.  pr.  Chem.  44,  S.  385;  52,  S.  122.  —  ^)  Rinde  und  Bast  zugammen  bei 
100®  getrocknet.  —  *)  Wien.  Ac.  Ber.  56,  S.  39;  Chem.  Centralb.  1867,  S.  923.  — 
^)  Wien.  Ac.  Ber.  55,  S.819;  J.  pr.  Chem.,  101,  S.415;  Jahresber.  Chem.  Bd.  1867,  S.  750. 
—  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  46. 
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men  imraifeii  Suneii  enthalteneB  Glucoeid.  £b  es  ist  in  den  Samen  hanpts&chlich 
u  Bwen  gebanden.    Fonnel:  C27H42O1S. 

Znr  AbMheidung  von  Argyraescin  wird  das  weingeistige  Extrat  der  Bosskastanie 
h  WuMr  gelost,  mit  Bleizucker  Tersetzt,  und  das  von  dem  Niederschlage  ge- 
tmnte  FUtat  mit  Bleiessig  gef&Ut ;  der  letztere  Niederschlag  wird  mit  dem 
doppelten  Yolnm  Weingeist  vermischt,  welcher  Farbstofif  Aphrodaescinblei  and 
uHm  Sabttanzen  zoruckl&sst;  der  mm  beim  yei*mischen  der  filtrirten  'weingeisti- 
gcBLorang  mit  Wasser  entstandene  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt,  mit 
Sdivefehnuserstoffgas  zersetzt,  nnd  das  Filtrat  langsam  verdampft,  wobei  Argyr- 
attda  krystallisirt,  wahrend  Aphrodaescin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Au  ArgjraeBcin  scheidet  sich  beim  langsamen  Yerdunsten  aus  wasserigem 
IFeiogeiit  in  farblosen  mikroskopischen  Krystallen  =  2  (C27  H^g  O]])  -f-  ^s  ^  ^^» 
db  Bich  dem  Sintrocknen  anf  dem  Filter  eine  silbergl&nzende  Haut  bilden  (daher 
der  Ksme);  beim  Yerdampfen  der  Losung  in  Wasser  oder  w&sserigem  Weingeist 
hlabt  ei  ab  &rbloee8  Gonmii  znriick,  Argyraescin  Idst  sich  schwierig  in  Wasser; 
die  wSnerige  LSeang  schaomt  stark ,  sie  wird  durch  S&uren  nicht  gef&llt ;  aus 
miaa  L5snng  in  Weingeist  wird  es  durch  Aether  als  eine  gelatin5se  Masse  ab** 
gmhiedaii.  Ss  schmilzt  bei  hbherer  Temperatnr  Und  zersetzt  sich  nnter  Yer- 
bnitOBg  eines  weihrauchartigen  Gemchs ;  es  158t  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
iiore,  die  goldgelbe  Loenng  wird  auf  Zosatz  von  Wasser  blutroth.  Beim  Erhitzen 
Bit  wisserigen  Sfturen  bildet  sich  Argyraescetin  and  Zucker : 

Argyraescin  Argyraescetin 

Argyraescin  Idst  sich  auch  in  wftsserigen  Alkalien;  die  Ldsung  wird  beim  £r- 
vimMn  zaerst  gallertartig,  sp&ter  wieder  dunnflussig;  bei  kurzer  Einwirkung  und 
iivendnag  schwftcherer  liauge  entsteht  neben  Propionsaure  Propaescins&ure, 
vtidie  letztere  bei  dauemder  Einwirkung  oder  Anwendung  st&rkerer  Lange  weiter 
aerftDi  in  Propionsaure  and  Aescins&ure: 

2{0ti^20i»>    +    2HaO        =        CMH8aOa4    +    CjHeOa 

Argyraescin  Propaescinsfture 

CsiHesO^       +    2HaO        =    ^iC^^H^QOi^)  +  C^B^O^ 

Propascinsfture  Aescins&ure 

Ar^aeseetrny  C^lELn^O^  4~  2^^>  wild  aus  der  sauren  L5sung  durch  Zu- 
ntiTon  Wasser  abgeschieden;  durch  Losen  in  Alkohol  und  fractionirtes  FftUen 
■it  Wasser  wird  aa  gereinigt ;  es  bildet  nach  dem  Trocknen  einen  weissen  amor- 
pbes  kreideartigen  K5rper,  der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist 
lirt,  in  der  Hitze  harzartig  schmilzt,  and  beim  Erhitzen  zersetzt  wird. 

Propaeseins&ure^  ^5i^^^a4>  wird  aus  dem  Kalisalz  durch  Sauren  abgeschie- 
de&  nnd  durch  AoflOsen  in  Alkohol  und  Ffillen  mit  Aether  gereinigt. 

Dm  Kalisalz  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Argyr&scins  mit  Kalilauge  von 
1|37  speciH  Gew.,  bis  die  anfangs  gallertartige  Masse  diinnfliissig  geworden  ist ;  es 
Khfiidet  lich  in  weissen  mikroskopischen  Krystallen  ab ;  in  wasserigem  Weingeist 
8eio<  ftUt  anf  Ziisatz  von  Chlorbarium  das  Barytsalz:  G5iH78  0a4 .  2Ba  -|-  4  H2O, 
lb  dieker  weisser  Niederschlag  nieder. 

Aphrodctesein,  £in  in  den  Kotyledonen  reifer  Kastanien  enthaltener  Korper, 
^  Booh  led  er  ontersucht;  Formel:  C^^H^^^^.  Fremy  hatte  diese  Substanz 
frvber  dargestellt  und  fur  identisch  mit  dem  Saponin  aus  Saponaria  officinalis  ge- 
biheiL  Es  ist  in  dem  weingeistigen  Kastanienextract  enthalten,  und  bleibt  nach 
^ni  Anskrystallisiren  von  Argyraescin  in  der  Mutterlauge;  es  wird  aus  dieser 
'nth  Zoiatz  von  Barythydrat  abgeschieden  und  mit  Barytwasser  ausgewascfaen ; 
^  Barytsalz  wird  mit  Essigs&ure  oder  Salzs&ure  zersetzt  und  durch  AuflOsen  in 
Alkohol  und  Fallen  mit  Aether  gereinigt. 

Aphrodaescin  ist  ein  leichtes  Pulver,   dessen  Staub  heftiges  Niesen  erregt;   es 
^  nch  leicht  in  Wasser  zu  einer  stark  schfiumenden  Fliissigkeit;    es  158t  sich  in 
Weingeist  (leichter  als  Saponin)    und   wird   durch  Aether  ge&lt.     Beim  Erhitzen 
ttit  w&sserigen  Alkalien  zsrWlt  es  in  Aescins&ure  und  Buttersaure: 
CfiaHes043    +    3HaO    =    2(Ca4H4oO,a)    +    C^HgOj 

Aphrodaescin  Aescins&ure  Butters&ure 

wftsserige  L5Bung  von  Aphrodftscin  giebt  mit  concentrirtem  Barytwasser 
ttMn  krystallinischen  Niederschlag  (C^aHgi  023)3  Ba  -|-  4  H3  0 ,  der  sich  in  Wein- 
pi>t  IQit  und  durch  Wasser,  vollst&ndiger  durch  Barytwasser  f&Ilbar  ist. 

*)  Aaa.  Cb.  TUrm.,  Bd.  15,  S.  188. 
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Aescinsdure.  Ein  Glucosid,  von  Bochleder  zaerst  dargestellt,  flndet  sicb 
in  geringer  Menge  fertig  gebildet  in  den  Kotyledonen  fles  Bamens  der  Kastanien. 
Fonnel:  C24H40O12;  ©»  budet  sich  beim  Zersetzen  von  Argyraescin  und  Aphrod- 
aescin  (s.  d.  Art.)  durch  Einwirkung  von  Alkalien.  Aescins&ure  ist  in  dem  w^ein- 
geistigen  Extract  enthalten ;  sie  wird  am  leichtesten  durch  Zerlegung  von  Argyr- 
aescin Oder  Aphrodaescin  mittelst  Kalilaage  dargestellt.  Aescinsaure  iat  ein  farb- 
loses  amorphes,  zerreibliches  Pulver,  welches  durch  Kochen  mit  Alkohol  krystalli- 
nisch  wird;  die  nicht  getrocknete  SSure  ist  leicht  loslich  in  Weingeist  und  ^wird 
durch  Wasser  sowie  durch  Aether  aus  dieser  Losung  gefallt;  beim  Erhitzen  mit 
Salzsaure  bildet  sich  Zucker  und  Telaescin,  bei  weiter  gehender  Zersetzung  Telaes- 
glucin  Oder  endlich  Aescigenin: 

C^HioOig  -|-  HjO    =    CjyH3o07  -f-  C(|Hi2^6 

Aescins&ure  Telaescin 

^18^80^7       1     ^2^      ^^      C1JH20O2  -f"  CgHi2  0g 

Telaescin  Aescigenin 

Aescins&ure  verbindet  sich  mit  Basen,  die  LOsung  der  Saure  erstarrt  bei  Zn- 
satz  von  concentrirter  Kalilauge  zu  einer  Gallerte,  welche  sich  allmalig  in  lury- 
stallinisches  Salz,  2  (G24  Hgy  O12)  H  K,  umwandelt.  Die  L5sung  in  w&sseri^feni 
Weingeist  wird  durch  Chlorbarium  wie  durch  essigsaures  Blei  weiss  gef&llt.  Baim 
Erwarmen  von  aescinsanrem  Elali  mit  schwacher  Salzs&ui'e  in  Wasser  bildet  sich 
unter  nicht  genau  ermittelten  Umst&nden  Telaesglucin :  C42  H7Q  O^g. 

Telaescin,  CigH3o07,  wird  beim  Erhitzen  von  Aescins&ure,  Argyraescin  oder 
Aphrodaescin  mit  wftsseriger  Balzsaure  erhalten ;  dabei  entstehen  Zucker,  zuweilen 
Mannitan,  and  verschiedene  dem  Ghinovabitter  flhnliche  Substanzen. 

Aescigenin,  C]2H2o02i  bildet  sich,  wenn  eine  siedende  alkoholische  Ldsung* 
von  Aescinsfture  oder  Telaescin  mit  Salzslluregas  behandelt  wird,  bis  die  Ldsung- 
blutroth  ist  und  im  reflectirten  Lichte  griine  Fluorescenz  zeigt;  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sich  dann  Aescigenin  als  weisses,  nndeutlich  krystalUnisches  Pul- 
ver ab.  £s  ist  unl5slich  in  Wasser  und  IQslich  in  Weingeist;  in  concentrirter 
Schwefelsaure  l&st  es  sich  auf  Zusatz  von  Zucker  mit  ahnlich  rother  Farbe  i^e 
die  Gallensauren.  Aescigenin  in  Acetylchlorid  gel5st,  giebt  beim  Abdampfen  eine 
amorphe  Acetylverbindung :  C|2H|q02.  C^HgO. 

Kastaniengerbsauren*).  Es  finden  sich  in  derKastanie  verschiedene Gerb- 
8&uren.  Nach  Bochleder  findet  sich  in  den  verachiedenen  Theilen  von  Aucuius 
hippocastanum,  in  den  Beckbl&ttem  der  Blatt^  und  Bliitenknospen,  in  der  Binde  der 
Wurzeln  und  des  Btammes,  in  dem  unreifen,  nicht  in  dem  reifen  Samen  die 
KastaniengerbsHure  oder  Aesculotannins&ure;  Formel  C2eH240|2.  Sie  bil- 
det im  reinen  Zustande  ein  fast  farbloses  amorphes  Pulver,  leicht  loslich  in  Wasner, 
Weingeist  und  Aether;  durch  Erhitzen  bei  Ausschluss  der  Luft  entsteht  Anhydrid: 
^96^8^11  *  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Kastaniengerbs&ure  iiber- 
geht  Burch  Einwirkung  von  Luft  und  Alkali  oder  von  sauerstoffhaltenden  K5r- 
pern,  wie  Chroms&ure,  bildet  sich  ein  brauner  Kdrper  von  der  Zusammensetzung 
O26H22O.  Mit  verdiinnten  Minerals&uren  auf  100^  erhitzt,  ^bt  sich  der  geldste 
Gerbstofif  schon  kirschroth  und  es  scheiden  sich  zinnoberrothe  Flocken  ab;  das 
sind  Gemenge  von  zwei  Korpem,  C2eH220i)  und  C20H2OO1O.  Wird  die  Gerbsiture 
mit  Kalilauge  gekocht,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsaure  ein  rehfarbener 
Niederschlag^  G2t  ^4  ^is  ^^-  Schmelzendes  Kali  verwandelt  den  Gerbstoff  in 
Phloroglucin  und  Protocatechusaure.  Eisenchlorid  farbt  den  Gerbstofif  griin ;  Salxe 
von  constanter  Zusammensetzung  sind  nicht  dargestellt. 

Die  jungen  noch  ganz  in 'den  Blattknospen  eingeschlossenen  BlSttchen  von 
AtBc.  Hippoc.  enthalten  einen  eigenthiinilichen  Gerbstoff,  Phyt&scitanninsaure') 
von  Bochleder,  und  nach  ihm  ^20^24^18)  ^^^  giebt  mit  Salzsaure  erhitzt  einen 
mennigrothen  KOrper,  C2eH220i2-  * 

Eine  in  den  Fruchtschalen  enthaltene  verwandte  Substanz,  die  Capsul&scin- 
saure^),  C20H24O1Q,  wird  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  gewonnen  und  aus  dem 
durch  F^en  mit  Bleizucker  erhaltenen,  in  Essigsaure  unloslichen  Niederschlag 
dargestellt;  sie  bildet  farblose  Krystalle,  die  sich  unzersetzt  sublimiren  und  aus 
heisser  Salzs&ure  umkrystaUisiren  lassen ;  die  geloste  Saure  wird  durch  Eisen- 
chlorid grunlich-4)lau  geHlrbt;  ihre  L5sang  in  Kali  verhalt  sich  wie  eine  alkalische 
Losung  von  Galluss&uren. 


1)  Wien.  Ac.  Ber.,  54,  S.  607;  J.  pr.  Chem.,  100,  S.346;  iahresber.  1866,  S.  691. — 
2)  J.  pr.  Chem.  133,  S.  364.  —  »)  Ebds.  S.  362. 
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nennt    Bochleder    die   Protocatechnsiiure,    nnd   die   entspre- 
cbflDden  Verbindniigen  Aescylalkohol  und  Aescylaldehyd. 

Aevoroeliiy  Aeaoroin  s.  nnter  Aesculetin  8.  91. 

Aetlial^  Aethalalkohol  syn.  Cetylalkphol.  Ebenso  Aethalen  und 
Aethslon  syn.  Ceten;  Aethalon  syn.  Cetylon;  Aethalsftnre  syn.  Cetyl- 
sftnre;  Aethalyl  syn.  Cetyl. 

Afthalen  sjm.  Ceten. 

ABthalol  syn.  Ceten. 

AeUialoii  syn.  Cetylon. 

AethAls&iire  syn.  Cetylsfiure. 

AethAlyl  syn.  Cetyl. 

Aethamidy  Aethamin  syn.  Aethylamin. 

A«tTii^TniTiM/*'h-ttrttfft1idLiirftj  H  n  1  f  ii  t.  h  a  mi  ti  a  &  n  r  ft  Yon  Strecker  1)  dargestellte 
onstomige  8&ure ;  Formel  wahrscheinlich  C^  U^n  N  82  Og.  8ie  bildet  sich  beim 
Ssttigen  von  schwefelsaiirem  Aethyl,  2  [8  O2  •  (C2  H5)2],  mit  trocknem  Ammoniakgas 
(3KH|);  die  Fliissigkeit  erhitzt  sich  ;  beim  Erkal ten  erstarrt  sie  krystallinisch  durch 
ibicheidnng  von  Animoniaksalz  der  Aethaminschwefelsaure  (Cg  H22  N  82  Og  .  N  H4), 
wdches  dnrch  Abpressen  and  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird;  durch 
locben  des  Seizes  uiit  Bleihydroxyd  wird  das  Bleisalz,  und  durch  Zersetzen  des- 
■ObeD  mit  Schwefelwasserstoff  die  freie  Aethaminschwefelsfiure  in  Losung  erhalten, 
wcfebe  bei  gelinder  Warme  concentrirt  werden  kann ;  beim  Kochen  fiir  sich  aber 
vnetst  wird  anter  Bildung  von  8chwefel8&ure ;  beim  Erhitzen  niit  ft*eier  8aure 
KrfilH  sie  in  Aethylamin  (CgHy  N),  8chwefelsaure ,  Alkohol  und  Is&thionsHure, 
(CjH^SO^).  Auch  die  8alze  werden  durch  Kochen  mit  Saure  wie  mit  kausti- 
•rben  Alkalien  oder  Erdalkalien  unter  Bildung  von  Aethylamin  zersetzt. 

Dss  Ammoninmsalz,  Cg H22  N  82  Og  .  N  H4,  zerfliesst  an  feuchter  Luft,  Idst 
aeh  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol,  nicht  in  Aether;  die  Losungen  reagiren  neu- 
tral and  fallen  nicht  die  Metalllosungen.  Das  trockne  8alz  verbrennt  beim  £r- 
bitsen  unter  Enlwickelung  des  Geruchs  nach  Schwefelathyl ;  das  feuchte  8alz  auf 
10(^  erwarmt,  w4rd  bald  sauer  und  enthalt  dann  Schwefelsaure. 

Das  Bariamsabs,  durch  Kochen  des  wasserigen  Ammoniaksalzes  mit  Barium- 
catbonat  dargestellt,  krystallisirt  schwierig. 

Das  Bleisalz  bildet  Krystallnadeln,  welche  in  Wasser  und  wasserigem  Alkohol 
l^cht,  in  absolntem  Alkohol  wenig  Idslich  sind. 

Aettuui  syn.  Aethylwasserstoff. 

Aethen  syn.  A  ethyl  en. 

Aethenialc  syn.  Di&thylendiamin  unter  Aethylenbasen. 

AetliensiilfoB&ure  syn.  Aethylsulfosaure. 

Aethenyl'  nennt  Hofmann  den  Kohlenwasserstoff  (C2H3)"'. 

Aethenylamln*  Aethenyldiamin,  C2H3.H3N2,  ist  das  Acediamin  von 
Btrecker'),  eine  Base,  welche  sich  durch  Erhitzen  von  Acetamid  in  trocknem 
Chlorvasservtoffgas  bildet  (s.  unter  Essigsaure-Amid). 

Aether^  einfache,  gemischte  und  zusammengesetzte.  Als  Allgemein- 
tegiiir  faoKt  man  unter  dem  Namen  „ Aether"  alle  Substanzen  zusammen ,  welche 
as  Alkoholen  allein,  oder  aus  Alkoholen  and  8&aren  durch  Wasseraustritt  ent- 
Adm.  Danach  sdnd  die  Aetherarten  Anhydride  oder  Oxyde,  welche  aus  Alkoholen 
lAon  (einfiiche  and  gemischte  Aether),  oder  solche,  welche  aus  Alkoholen  und 
ttnreo  (zasammengesetsEte  Aether),  entstanden  sind. 

figensehaften,  BildUngs-  und  Zersetzungsweise  der  beiden  Gruppen  sind  sehr 
wieh^en;  als  charakteristisch  kann  die  Spaltung  durch  Alkalien  angesehen  wer* 
dfcn,  unter  deren  Einfluss  die  zusammengesetzten  Aether  sehr  leicht  zerlegt  werden, 
vibrend  die  einfachen  Aether  oder  Oxyde  demselben  widerstehen. 

Die  einfachen  and  gemischten  Aether  unterscheiden  sich  je  nach  der 
Atonugkeit  der  Alkohole,  von  denen  sie  sich  ableiten.  Am  besten  bekannt  sind 
^enigen,  welche  aus  einatomigen  Alkoholen  entstehen,  als  deren  Repriisentant  der 
KewdhnUche  Aether  (s.  Aethylather)  Erw&hnung  verdient.  Diese  Classe  von  Kor- 
pcm  wird  aos  den  entsprechenden  Hydraten  durch  Destination  mit  Schwefelsaure, 

')  Ann.  Ch.  Phsrm.  75,  S*  46.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  328. 
HttdwQvterbach  der  Chemic.    Bd.  I.  y 
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Phosphors&ure,  Chlorzink  etc.  (s.  Aethylfttber)  dargesieUt.  Von  groseem  Werthe 
far  die  Ansicht  uber  ihre  Constitution  war  die  BUdungsweide,  welche  Williamsoix  ^) 
fend,  und.  welche  zur  Entdeckung  der  gemischten  (zwei  yerschiedene  Alkoholradicale 
enthaltenden)  Aether  fuhrte.  Es  besteht  diese  in  der  Einwirkung  eines  Alkoliol- 
jodiirs  auf  die  Natriumverbindung  desselben  oder  eines  anderen  Alkohols.  So  -wird 
z.  B.  der  Methy lathy l&ther  erhalten  aus  Jodmethyl  und  Natriumathylat  oder  auch 
aus  Jodath^'l  und  Natriummethylat,  d.  h.  nach  den  Gleichungen    ' 

Ca  H5  0  Na -f  C  Hg  J  =  Ca  H5  0  C  Hg  +  Na  J 
C  HgONa  +  CgHgJ^rCHaOCaHB+NaJ. 
Diese  Versuche  haben  Laurent's  Anschauung^)  gerechtfertigt ,  wonach  das  M!o- 
lekiil  eines  Aethers  zweimal  so  viel  Kohlenstoffatome  enthalt,  als  der  Alkohol,  aus 
dem  er  entstanden  ist,  so  dass  also  immer  zwei  Molekiile  eines  einatomigen  Alko- 
hols zusammentreten  mfissen,  um  einen  Aether  zu  erzeugei^,  wofiir  auch  cUe  Banipf- 
dichte  dieser  K5ri>er  spricht. 

Die  Aether  der  einatomigen  Alkohole  sind  neutrale  und  ohne  Zersetzung  fliich- 
tige  K5rper,  welche  nur  schwierig  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden  kdnnen. 
Starke  Sauren,  wie  Schwefelsaure,  JodwasserstoflFsaure  etc.,  auch  freiesBrom  konnen 
iibrigens  eine  solche  Zersetzung  herbeifiihren. 

Wahrend  HieBildung  eines  Anhydrids  aus  einatomigen  Alkoholen  nur  in  ei  ner 
einzigen  Art  geschehen  kann,  so  dass  die  gebildeten  Aether  in  eine  Classe  gehdren 
und  sich  nur  dadurch  unterscheiden ,  dass  die  zwei'darin  vQrkommenden  Alkoliol- 
radicale  identi^ch  oder  verschieden  sind,  kunnen  die  zweiwerthigen  Alkohole  in 
zweierlei  Art  Wasser  verlieren  und  Aether  erzeugen.  Zunachst  kann  ein  M^ole- 
kiil  eines  solchen  Alkohols  ein  Molekiil  Wasser  abgeben,  wodurch  ein  nentrales 
Oxyd  gebildet  wird.  Diese  Korper  sind  von  Wurtz^)  entdeckt  und  entstehen  bei 
Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  die  Chlorhydrine  der  zweiatomigen  Alkohole;  ho 
entapricht  dem  Aethylenalkohol  oder  Glycol,  CgHijOa,  das  Aethj'lenoxyd,  C2H4  O. 
Diese  Verbindungen ,  deren  man  nur  wenige  kennt,  sind  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  direct  Additionen  eingehen,  charakterisirt:  sie  verbinden  sich  mil 
Wasser,  Alkohol,  Glycol,  Essigsaure,  Salzsaure,  Ammoniak  etc. 

Weiter  konnen  sich  zwei  Molekiile  eines  zweiatomigen  Alkohols  unter  Austritt 
von  einem  Molekiil  Wasser  vereinigen,  wodurch  wieder  zweiatomige  Alkohole  ent- 
stehen, die  ihrerseits  in  ahnlicher  Weise  Anhydride  bilden  kdnnen.  Diese  Korper 
haben  den  Namen  Polyglycole  erhalten.  Sie  wurden  fast  gleichzeitig  von 
Louren^o*)  und  von  Wurtz^)  entdeckt,  doch  nur  von  Letzterem  richtig  auf- 
gefasst.  Sie  entstehen  entweder  aus  dem  Bromiir  de^  zweiwerthigen  Alkohols  bei 
der  Einwirkung  auf  diesen  oder  durch  Addition  des  Alkohols  an  sein  Oxyd,  -wie 
folgende  Gleichungen  zeigen: 

CaH^Bra  +  SCaHeOa  =  C4H10O84-2  CgHsBrO  +  HaO 
CaH^  O -I- C3 H«  Oa  =  C4  Hio  Og 
2CaH40  +  CaH«Oa  =  C6H14O4 

Diese  Substanzen  verhalten  sich  gegenSauren  und  Oxydationsmittel  wie  Alko- 
hole, ihrer  Bildungs weise  nach  miissen  sie  als  Oxyde  oder  Aether  aufgefasst  ^irer- 
den;  es  sind  eben  Substanzen  von  gemischter  Function. 

Schliesslich  muss  angefiihrt  werden,  dass  ein  Glycol  mit  einatomigen  Alkoholen 
Aether  bilden  kann  %  und  zwar  kann  ein  Molecul  Glycol  mit  ein  oder  zwei  Mole- 
ctilen  eines  einatomigen  Alkohols  zusammentreten.    Die  zuerst  entstehenden  Korper 

1)  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37.  —  2)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [3]  JS, 
p.  266.     —     8)  Wurtz,  Compt.  rend.  48,  p.  101,  49,  p.  113,  50,  p.  1195,  54,  p.  277; 
Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  125,  116,  S.  249.  —   *)  Louren90,   Compt.  rend.  49,  p.  619; 
Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  253.  —  ^)  Wurtz,  Compt.  rend.  50,  p.  1196;  Ann.  Ch.  Pharm. 
16,  S.  249.    Le^ns  profess.  4  la  Soc.  chim.  1862,  p.  126.   —     ^)  Wnrtz,    Compt.  rend. 
47,  p.  346,   Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  84.  —    7)  Berthelot,   Compt.  rend.  27,  p.  398; 
Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  216;   Ann.   Ch.   Pharm.  88,  S.  304,  92,   S.  302;   vergl.    ferner 
dessen  Chimie,    fondle  but  la  Synthese.    —    ^  Gmelln,   Handb.  d.  Chem.  4,  S.  161.  — 
•)  Compt.  rend,  des  trav.  ch.  1851,  p.  129;  J.  pr.  Chem.  55,  S.  460.  —  ^^)  Ladenbarj^, 
Entwickelungsgcsch.  d.  Chem.  S.  206.  —  ")  Wurtz,  Ann.  cb.  phys.  [3]  59,  p.  161;  Ann. 
Ch.  Pharm.  118,  S.  326.  —    i^)  K^pp^  (jeg^h.  Chem.  4,  S.  309.  —  i^Scheele,  Stock- 
holm. Akad.  1782.    —    ^*)  Fehling,  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  186.  —    ^^)  Berthelot  u. 
P6an  St.  Gilles,  Ann.  ch.  phys.  [3]  65,  p.  385;  66,  p.  5,  111;  68,  p.  225;    Jahreeber. 
1861,  S.  591.  1862,  S.  386.  1863,  S.  458.    —     ")  Fricdel,  Compt.  rend.  68,  p.  1557;. 
Ber.  d.  chem.  Ges.  1870,  S.  18,  313.  —  i^)  Wbhler  n.  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  2. 
—  18)  Zeise,  Ebend.  IL  S.  2.  —  ")  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  129;  Ann.  Ch, 
Phanto.  105,  S.  117.  —  2d)  Wurtz,  Compt.  rend.  45,  p.  199;  Ann.  Ch.  Pharm.  700, St  1 1 0. 
•—  21)  Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras. 
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and  ftocb  ematomige  Alkohole,  die  audereu  ueutrale  Aether.    Ihre  liUaiig  wird 
am  fbtgendfen  Gleichungen  ersichtlich  :  Sl^  •   . 

C,H4NaaO2  +  2CjH5J  =  CaHjC2HB)2  02  +  2NaJ.  4^ 

INe  Mannigfaltigkeit  der  Aether,  welche  aus  drei-  oder  mehratomigen  xffS^^ 
bulen  entstehen,   wird  nach  den  vorangegangenen  Bemerkungen    verstandlich  seil^'^ 
Wir  giauben    umsomehr   auf  die  Angabe  aller  moglichen    Korper    verzlchteu   zu^^, 
kdoaoi,  als  die  wirklich  dargestellten  Yerbindungen  nicht  gnindlich  untersucht  und 
(A  v^iig  charakteriairt  sind. 

Die  zweite  grosse  Unterabtheilung  der  Aether,  die  zasammengesetzten  ^'  *■, 
Aether,  lassen  sich  eintheilen  in  sauerstoffhaltige  und  sauerstofffreie,  welche  Gme- 
iin')  ate  £ster  und  Afer  unterscheidet.  Wiirden  die  letzteren  nicht,  dagegen  die 
Sioreanhydride  in  die  Classe  der  Aether  gez£lh1t  werden,  so  konnte  man  den  heu- 
ti^  Theorien  gemass  sagen.  Aether  sind  Korper,  in  denen  zwei  kohlenstofHialtige 
&nippen  durch  Sauerstoff  znsammengehalten  sind. 

Die  zosanunengesetzten  Aether  lassen  sich  auch  nach  der  Atoniicitat  der  darin 
Torkommenden  Alkohole  oder  Sanren  eintheilen.    Hier  sollen  diese  Yerbindungen 
ibrigens  gemeinschaitlich  behandelt  werden ,  indem  darauf  hingewiesen  wird ,  dass 
•obakl  einer  der    im. Aether  enthaltenen  Coinponenten  mehrwei-thig  ist,    die  Mog- 
lichkeit    zur  Bildung  nicht  neutraler   Korper  vorliegt.     Wahrend  also  die  aus 
eifiatomigen  AJkoholen  mit  einatomigen  Sauren   entstehenden   Aether  stets  neutral     i*   *.-« 
BDrl,  iiit  dies  nicht  mehr  nothwendig,    sobald  Alkohol  oder  Siiure  mehrere  vertret-     ^  ' 
hut  Wasserstoffatome  enthalt.     Wichtig  sind  in  dieser  Hinsicht  die  aus  mehrato-      -   v" 
ween  Sanren   gebildeten  Aether.     £ine    n-basische  Sflure  bildet  z.    B.   mit  einem      *^ 
e&atomigen  Alkohol  n  verschiedene  Aether,  von  denen  n  —  1  sauer  sind,  und  zwar      U^ 

efithahen  diese  1,   2,    3 n  —  1  vertretbare  Wasserstoffatome.  ^  Die  Eigenschaft,      T  ' 

S'khf  Aethersfturen  zu  bilden,  wurde  von  Gerhardt    und  Laurent*)  als  Cri-      ^  ^ 
t«nam  fur  die  Polybasicitat   einer  Saure  aufgestellt   und  spiel t  deshalb  eine  wich-    <  ^ , 
tige  BnUe  in    der  Gteschichte  unserer  Wisseiischaft '").     Interessant   ist    auch    die 
Ebtd^ckung  isomerer  Aether  derselben  Saure  **).     Die  Eigenschaft,   solche  Korper      i   ,, 
ni  ^fzeagen,  besitzen  diejenigen  Sauren,  deren  Atomicitat  von  ihrer  Basicitat  ver- 
Khieden  ist. 

Die  zusammengesetzten  Aether  bilden 'sich  auf  verschiedene  Arten,  von  denen 
Diir  die  wichtigsten  und  allgemeinsten  hier  angefiihrt  werden  sollen. 

Die  alteste  Methode  zur  Darstellnng  solcher  Aether  besteht  in  der  Behandlung 
d»  Alkoholfl  mit  der  betreffenden  Saure.  In  dieser  Weise  erhielt  BasiliusYalen- 
tioas  Cbiorathyl  und  vielleicht  auch  SalpeterSther  ^'^).  Eine  vollstandige  Aethe- 
nfication  kann  hier  niemals  stattfinden,  well  das  bei  der  Reaction  auftretende  Was- 
«r  eine  theilweise  Zersetzung  des  gebildeten  Aethers  bewirkt.  Bert  helot  und 
P^an  St.  Gilles^*)  haben  durch  ausfuhrliche  Untersuchungen  nachgewiesen,  dass 
dieEinwirkang  bis  zn  einer  bestimmten  Ghrenze  fortschreitet,  von  welcher  an  eben- 
■onel  Aether  erzeogt  als  zersetzt  wird,  und  zwar  so,  dass  man  schliesslich  dasselbe 
Vffh&ltDisfi  von  Aether,  Alkohol,  S&ure  und  Wasser  erhiilt,  gleichviel  oh  man  von 
frrtig  gebildetem  Aether  und  Wasser  oder  von  Alkohol  und  Saure  ausgeht,  voraus- 
jrewtxt,  dass  die  Gemenge  die  gleiche  empirische  Zusammensetzung  batten.  Das 
GrmzverbiLltnisfl  wird  erst  nach  einer  gewissen  Zeit  erreicht,  welche  von  der 
Temperatur  abh&ngig  ist,  auf  die  man  erwtirm t.   B e r t h e  1  o t  und  P^anSt.  Gilles 

eine  Gleichung   1  =  (yx-f-lj  (l — yj,    um    die   Menge    des    gebildeten 

AtftherB  in  jedem  Augenblick  zu  bestimmen,  wenn  Silure  und  Alkohol  in  dem  zur 
AMherbildung  richtigen  Yerh&Itniss  angewendet  wurden,  wenn  man  die  Quantitat 
ma  Aether  in  einem  gewissen  Augenblick  und  das  GreAzverhaltniss  kennt.  Hier 
bedmtei  y  das  Yerh&ltniss  zwischen  atheriflcirter  und  anfanglich  vorhandener 
Stare  nach  der  Zeit  jr,  /  das  Grenzverh&ltniss  und  k  eine  von  der  Natur  der  Sub- 
«3U»en  and  der  Temperatur  dee  Yersuchs  abhangige  Constante.  —  Das  Grenz- 
nrhaltniss  /  ist  nnabhangig  Von  der  Zeit  und  fast  unabhftngig  von  den  zu  athe- 
rtidrenden  Yerbindungen  und  der  Temperatur  des  "Yersuchs ;  es  ist  dagegen  eine 
Pnnctiovi  de«  Yerhftltnisses,  in  dem  Saure  und  Alkohol  vorhanden  sind.  Eine  grosse 
Temicbsreihe  hat  ergeben,  dass,  wenn  S&ure  und  Alkohol  in  ftquivalenten  Mengen 
«f  dnander  wirken,  60  bis  70  Proc.  derselben  in  Yerbindung  treten. 

Wenn  trotz  der  unvoUstandigen  Aetheriflcation  diese  Bildungsart  In  manchen 
ROen  gebraocht  wird,  so  benntzt  man  doch  allgemeiner  eine  andere  Methode,  nach 
vefacber  ein  Balz  der  Sfture  mitWeingeist  und  einer  Mineralsaure  destillirt  wird  ^ 3). 
fine  Modificatioii  dieses  Yerfahrens  besteht  im  Einleiten  von  gasformiger  Salzsaure 
io  on  Oemisch  der  zu  &theriflcirenden  Substanzen  ^^).   Man  war  friiher  derAnsicht, 
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das8  hier  znnilchflt  das  Ghlorid  des  Alkohols  entsteht,  das  mit  der  vorhandenen 
S&ure,  Aether  und  Salzsaure  erzeugt.  FriedeP^)  glaubt,  dass  znnachst  das 
Ghlorid  der  Saore  entsteht,  ^welches  sich  dann  mit  Alkohol  zu  Aether  und  Salz- 
sHure  umsetzt.  Baim  wS.re  dieses  Yerfahren  nur  eine  Abkiirzung  der  zuerst  von 
Wohler  und  Liebig  ^'^)  benutzten  Methode,  das  Saurechlorid  auf  den  Alkofa.ol 
einwirken  zu  lassen.  Man  hat  z.  B.  C2H3OCI  -|-  CgH^O  =  CgHg  Oo  .  C2H5-I-H  CI. 
Von  gprosser  Wichtigkeit  ist  femer  eine  Reaction,  deren  sich  Zeise  ^^)  bediente,  um 
das  Mercaptan  zu  erhalten.  Derselbe  destillirte  athylschwefelsaures  Kali  mit  Kalium- 
sulfhydrat :  C^  H5  8  O4  K  +  K  SH  =  Cg  Hg  8  +  8  O4  Kg.  SchHesslich  hebe  ich 
eine  Umsetzung  hervor,  welche  Wurtz  1^)  zur  Gewinnung  der  Aether  des  Butyl- 
alkohols  benutzte  und  die  ihn  spS^ter  zur  Entdeckung  des  Glycols  flihrte  ^).  Das 
Yerfahren  besteht  in  der  Einwirkung  des  Alkoholjodiirs  auf  das  Silbersalz  der 
Saure  :  Cg  H^  Jg  -f-  2  Cg  Hg  O2  Ag  =  Cg  H4  .  (Cg  Hg  03)2  +  2  Ag  J. 

Die  zusammengesetzten  Aether  sind  hdufig  unzersetzt  flilchtige  K5rper,  ^welclie 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  unter  dem  Einfluss  starker  Basen  zerfallen, 
charakterisirt  sind.  Eine  Ausnahme  hiervon  machen  die  Afer  oder  sauerstofffreien 
Aether,  welche  durch  Alkalien  nur  sehr  schwierig  zerlegt  werden,  und  deshalb  von 
manchen  Chemikem  nicht  zu  den  Aethem  gezahlt  werden. 

Zwei  grosse  Classen  von  in  der  Natur  sehr  verbreiteten  K5rpem  sind  den 
Aethern  zuzuzslhlen,  nftmllch  die  Fette  und  die  Glycoside.  Diese  Erkenntniss  ver- 
danken  wir  namentlich  den  Untersuchungen  von  Chevreul^*)  und  Berthelot''). 
Danach  sind  die  meisten  Fette  als  Yerbindungen  .des  Glycerins  mit  den  fetten  oder 
den  Oelsauren  aufzufassen,  wahrend  der  in  den  Glycosiden  vorkommende  Alkohol 
Glycose  oder  ein  ihr  nahestehender  KOrper  ist.  A,  L. 

Aether  anfisthetious  ^).  Unter  den  vielen  als  Anastheticum  versucliten 
Substanzen  ward  speciell  ein  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlorathyl  erhaltenes 
Substitutionsprodtict  so  genannt,  welches  eine  kurze  Zeit  viel  in  Anwendung  kam, 
besonders  um  locale  Gefiihllosigkeit  hervorzubringen,  jetzt  aber  seit  Jahren  durch 
andere  Mittiel  verdrangt  ist.  Der  Aether  anctestketicus,  durch  Einwirkung  von  Clilor- 
gas  auf  Chlorathyl  erhalten,  sollte  eine  Flussigkeit  von  1,6  specif.  Gewicht  Rein 
mit  dem  Biedepunkt  von  110^  bis  130^;  danach  ist  es  also  ein  Gemenge  von  Tri- 
und  Tetrachlorathychlorid,  d.  i.  C2H2CI4  und  C2HCI5  (s.  unter  Aethylchloriir). 

Aether&pfelsfturey    Aetherarsensfiiure^    Aetherborsfture    u.  s.  w.    siehe 

Aepfels^ure,  ArsensHure,  Borsaure   u.  s.  w. 

Aetheroarbamid  s.  unter  Carbaminsiiure. 

Aetberdoppelsehwefelsfture  syn.  Aethionsaure  s.  unter  Aethylensulfo- 
B&uren. 

Aetherhydrat  s.  Alkohol. 

Aetherin  syn.  Aethylen. 

Aetherinamxnon  syn.  Aethylamin. 

Aetherinhydrat,  Aetherindihydrat  syn.  fiir  Aether  und  Alkohol. 

Aetherinplatins&ure,  Aetherplatinchlorid  s.  unter  Aethylen-PIatin- 
chloriir. 

Aetherin^  sohwefelsaures  s.  Aetherol.  Als-  doppelt-schwefelsaures 
Aetherin  ist  die  Aethionsaure  frilher  bezeichnet. 

Aetl^erisohe  Oele  s.  Oele,  Sltherische. 

Aetherol;  fttherschwefelsaures;  8chwefel8aures  Aetherin,  schweres 
oder  weinschwefelsaures  Wein51.  Yielleicht  nur  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstofifen  mit  schwefelsaurem  Aethyl.  Formel  vielleicht  (CoH]gS2  07)n.  Von 
Hennel,  Serullas^),  Marchand')  u.  Liebig^)  untersucht.  Es  entsteht  bei  der 
Aethetbereitung  gegen  das  Ende,  wenn  auch  schweflige  Saure  und  Aethylen  auf- 
treten;  femer  durch  trockene  DestUlation  von  athylschwefelsauren  Salzen,  besonders 
des  baslschen  Bleisalzes  fiir  sich^)  oder  des  Kaliumsalzes  mit  frisch  gebranntem  Kalk  ^). 
•  Die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  im  Yacuum  uber  SchwefelB&are 
gereinigte  Substanz  ist  ein  farbloses  dickfliissiges  Gel  von  aromatischem  Gerucli 
und  ktihlendem  Geschmack.  Specif.  Gewicht  1,135.  In  hoher  Temperatur  ist  ea 
ohne  Zersetzung  fliichtig;   in  Weingeist  und  Aether  Idst  es  sich  leicht.    Kaliam 

^)  Aran,  Compt  rend.  31,  p.  848;  32,  p.  25;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  459.  Win- 
gers, Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  217.  Jassoy,  Jahresber.  pr.  Pharm.  27,  S.  79.  —  ^)  Se« 
rullas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  39,  S.  152;  Pogg.  Ann.  14^  S.  20.  —  ^)  Marchand,  J.  pi>. 
Ch.  J5,  S.  1.  —  *)  V.  Liebig,  Pogg.  Ann.  21,  S.  40;  ».  femerGmeHn's  Haodb.  (4.  Aiifl.) 
6,  S.  538. 
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aneUt  a  er^  beim  Erwarmen.  Beim  Erwarmen  mit  Wasser  zerfallt  es  in  ein 
kkirtei  Oel,  das  Aetherol,  and  in  Aethylschwefelsaure  (vielleicht  auch  Isaihionsaure). 
Dm  Aetherol  oder  Weinol,  leichtes  oder  susses  Weinol,  CnHsn  ist, 
nehdan  dnrch  Kalle  sich  das  sogenanute  Aetherin  krystallisirt  abgeschieden 
hat,  do  gelbliches  dickflussiges  Oel,  specif.  Gewicht  0,92l/Siedepuukt  280®,  kry- 
rtaUkirt  bd  —  36®.  Leicht  in  Aether,  weniger  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser  16s- 
UdL  Hit  SchwefeJsanreanhydrid  scheint  es  Isathionsaore  zu  liefeni.  Ob  das  bei 
der  Aecherbereitong  im  Grossen  entstehende  sogenannte  susse  oder  leichte 
Weill 61  mitAeUierol  identisch  ist,lasst  sich  kaum  mit  Sicherheit  angeben.     V.M, 

Aetherol,  Tierfach-schwefelsaures  syn.  Carbylsnlfat  s.  Aethylen- 
salfosinre. 

Aetheron.  So  nannte  Marchand^)  eine  bei  der  tix>ckenen  DestiUation  von 
ithTlschwefelsanrem  Salz  mit  Kalk  ill  geringer  Menge  erhaltene  Fliiseigkeit,  \^  elche 
ajurh  Saaerkohl  riecht ,  bei  3«o  siedet,  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  loslicli  ist. 
Dift^r  Korper  scheint  den  angegebenen  Eig^nschaflen  nach  identisch  mit  Amylen, 
wtfche«  von  einem  Gehalt  des  angewandten  Alkohols   an  Fuselol  herriihren  mag. 

Aetheroxaoetsfture*  Prodnct  der  Einwirkung  von  Aethylozydnatron  au/ 
loBochloressigsaure  (s.  d.  A.). 

Aetheroxamid  syn.  Oxamethan,  s.  nnter  OxaminsHare. 

Aetherplatinchlorid  s.  Aethylen-Platinchloriir. 

Aether  pyrolismcus  nannte  Taylor  (1822)  die  dorch  trockene  DestiUation 
va  Holz  erhaltene  leichtfluchtige  Flussigkeit  (onreiner  Holzgeist). 

Aetherafture,  Aldehydsaure  oder  acetylige  Saure  s.  unter  Aldehyd. 

Aethersftaren  a.  Aetherweinsauren. 

Aetheraohwefelsftiire  syn.  Aethyloxydschwefelsaure. 

AethersGli^w^eflige  Sfture,  CsH^jBOg;  oder  H  — SOo  — OC2H5.  Diese  der 
AethyiBnlfosanre  isomere  Saure  wurde  1867  von  Warlitz^j  entdeckt  (vgl.  Aethyl- 
nliiMiiire).  Zur  Darstellung  behandelt  man  SchweiKgsaureathylather  mit  wasseri- 
j^  Kalilaage  in  der  Kalte  so  lange,  bis  derselbe  vollig  gelost  ist,  sattigt  mit 
Sohlensaore,  dampft  im  Vacuum  ein  und  zieht  ans  dem  Biickstande  das  Kalium- 
ah  mil  90procentigem  Alkohol  ans.  Die  freie  Saure  ist  nicht  dargestellt.  Sie  ist 
eiabasisch  and  einatomig. 

I>a8  Kaliamsalz  ist  in  Wasser  und  90proc.  Alkohol  leicht,  in  absolutem  AI- 
ixibtA  Khwer  loslich,  es  bildet  weiche  atlasglanzende  Schiippchen,  die  geruchlos 
nd,  aber  in  wasseriger  Lostmg  alhnahlich  den  Geruch  nach  Schwefelathyl  ver- 
brriten,  wahrend  die  L5sung  daun  schwefelsaures  Salz  enthalt.  Heisse  concentrirte 
Sebwefeliiaure  zersetzt  es  unter  Entwickelung  vo^  Mercaptangeruch.  FI  Af. 

AetherweiJiBfturen.  Die  sauren  Verbindungen  mehrbasischer  Sauren  mit  Al- 
kohol, nach  der  Art  der  S&nre  als  Aetherschwefelsaure,  AetherkohlensHure,  Aether- 
tnabensaare  u.  s.  w.  bezeichnet,  s.  bei  Aether  saure  (z.  B.  Aetherschwefelsaure), 
Oder  in  der  Regel  unter  den  Salzeu  der  betreffenden  Saure  (z.  B.  Kohlensaure  u.  a.). 

Aetheryly   Athersohwefelsaures^  syn.  Aetherol,  atherschwefelsaures. 

Aethin  nennt  Hofmann  den  Kohlenwasserstoff  (C'2H2)'\ 

Aethinyl  nennt  Hofmann  den  KohlenwasseratoflF  (CjH)^. 

AethipzLsfture  s.  nnter  Aethylensulfosaure. 

AelhiopB  (von  at&ioil\  Mohr).  Metallmohre  heissen  wohl  verschiedene  phar- 
Bttoeotische  schwarze  oder  graue,  meistens  metallhaltende  Mischungen,  welche  fruher 
'jfidneU,  jetzt  aber  meistens  schon  langst  obsolet  sind.  Bei  den  hierher  gehorenden 
^tKcksiiberhaltenden  Praparaten  (s.  A.  alkalisatvsy  A,  antimonialis^  A,  mmeralis)  wurde 
•^  Qoecksilber  durch  anhaltendes  Beiben  fein  vertheilt,  „get<5dtet",  bis  alleQueck- 
olberkogelchen  vollkommen  verschwunden  waren ;  bei  Gegenwart  von  Schwefel 
^Bvandelt  sich  das  Metall  hierbei  meist  aber  immer  unvoUstandig  in  schwarzes 
unorph^  Qqeckhilbersulfuret ;  die  schwefelfreien  Gemenge  enthalten  dagegen  nur 
^  vertheiltes  Metall,   welches  daher  noch  in  verdiinnter  Salpetersaure  15slich  ist. 

Attkiops  cUkulfg(Uvs,  ein  durch  Zusammenreiben  von  Krebssteinen  mit  Queck- 
sUftr  erhaitenes  graues  Pulver. 

Adkicps  antimonalis  b.  mmeralisy  Hydrargyrum  stibiatO'Suffuratum  ^  Spiessglanz- 
Biohr,  ein  Gemenge   von   schwarzem   Schwefelantimon   (1   Thl.)   mit   Quecksilber 

^)  J.  pr.  Chem.  15,  S.  8.  —  «)  Warlitz,  Ann.  Ch.  Pharai.  143,  S.  72.  Kolbe, 
SUi.  S.  72.  Ceber  vejfgeblicbe  Versucbe  zur  Darstellung  derselben  s.  Kndemann,  Ann. 
Ck.  Pharm.  140,  S.  333. 
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(Va  Thl.);   gewdhnlicher   von  Schwefelantimon  (2  Thin.),    Quecksilber   (1  Thl.) 
Schwefel  (1  Thl.) ;    oder  von  schwarzem  Schwefelantimon  (1  Thl.)   und  schwarzem 
Schwefelquecksilber  (1  Thl.). 

Aethiopa  graphiticus.    Ein  Qemenge  von  Quecksilber  init  Graphit. 

Aethiops  hfpopnolcus,  schweisstreibender  Mohr,  auch  A.  hfpnoiicus  b.  iMir- 
coticusj  KriePs  schlafmachendes  Pulver,  das  durch  Fallen  von  gelosten 
Quecksilberoxydsalzen  oder  Quecksilberchlorid  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene 
amorphe  Quecksilbersulfuret  (s.  A.  mmeralis). 

Aethiops  martialis,  Eisenmohr,  ein  mehr  oder  weniger  reines Eisenoxydulpxyd, 
erhalten  durch  Gluhen  von  Eisenfeile  in  Wasserdampf ;  oder  durch  Olilhen  einea   Oe- 
•  menges  von  Eisenoxyd   mit  Eisenfeile ,    oder    von    Eisenoxyd ,    welches    mit    eti^as 
Baumol  angefeuchtet  ist. 

Als  Aethiops  martiaiis  praecipitatus  wird  in  den  Pharmacopden  das  auf  nassezn 
Wege  durch  Fallen  eines  bis  zum  Sieden  erhitzten  Gemenges  gleicher  Atome  Eisen- 
oxyd- und  Eisenoxydulsalz  mit  Ammoniak''  dargesteUte  Eisenoxyduloxydhydrat 
(s,  d.  Art.)  aufgefiihrt  Friiher  war  als  Aethiops  martiaiis  Lemery  ein  Pr3.parat  offi- 
cineU,  welches  erhalten  wurde,  indem  man  Eisenieilspahne  in  einem  flachen  Gefa^sse 
einige  ZoU  hoch  mit  Wasser  ubergoss,  und  dann  rosten  liess;  durch  Abschlammen 
wird  das  Eisenoxyduloxydhydrat  von  dem  uuveranderten  Eisen  getrennt. 

Aethiops  miner aUs^  Hydrargyrum  sulfuratum  nigrum^  Quecksilber mohr  oder  mi- 
neralischer  Mohr,  ein  durch  Zusammenreiben  von  1  Thl.  Schwefel  mit  1^/^  bis 
2  Thin.  Quecksilber  erhaltenes  Gemenge  von  amorphem  Quecksilbersulfuret  vuid 
etwas  unverbundenem  fein  vertheiltem  Quecksilber  mit  uberschiissigem  SchwefeL 

Aethiops  narcotims  s.  A.  hypnolcus. 

Aethiops  per  se  hiess  das  durch  Oxydation  von  unreinem  Quecksilber  an  der 
Luft,  besonders  beim  Schiitteln,  sich  bildende  graue  Pulver,  ein  Gemenge  von  oxy- 
dirtem  Blei,  Zinn,  Kupfer  und  anderen  Metallen  mit  anhangendem  Quecksilber. 

Aethiops  saccharaius^  ein  inniges  Gemenge  von  Quecksilber  mit  Zucker. 

Aethiops  vegetabUis.  Eine  jod^haltende  Kohle,  durch  Verkohlen  von  Fucus  vesi- 
cuiosus  dargestellt,  friiher  als  Heilmittel  gegen  Kropf  angewendet. 

Aethogen  syn.  Borstickstoff. 

Aethokirrin  (von  ald^ioy,  feurig,  und  xi^^og^  gelb)nennt  Biegel^)den  gel'ben 
Parbstoff  von  Linaria  vulgaris  L.,  welcher  aus  dem  im  Wasser  nicht  Idsliclien 
Theil  des  weingeistigen  Extracts  der  Bliithen  dargestellt  wird,  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol,  Abdampfen  der  Losung  und  Behandeln  des  Biickstandes  mit  Aether,  bei 
dessen  Verdunsten  Aethokirrin  in  blassgelben  krystallinischen  Warzen  zuriick- 
bleibt.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  wenig  in  Wasser,  leichter  und  mit  gelber 
Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  atherischen  Oelen  loslich,  in  geringer  Menge  audi 
in  fetten  Oelen.  Es  ist  leicht  schcnelzbar  und  lasst  sich,  wie  es  scheint,  unveran- 
dert  sublimiren;  in  kaustischem  Kali  lost  es  sich  mit  rother,  in  Anmioniak  und 
kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  Sauren  scheiden  es  aus  der  Losung  \i^ie- 
der  ab.  Concentrirte  Sauren  losen  Aethokirrin  mit  rother  Farbe,  Die  ooncentrirte 
wasserige  Losung  wird  durch  Zinnchlorid  orangegelb ,  durch  essigsaures  filei 
gelblich  roth,  durch  Kupfersalz  griinlich  gelb ,  und  durch  Quecksilberoxydulsalz 
.  und  Eisensalze  braunlich  gefallt.  * 

Aethometh'oxals&ure  und  ahnliche  Yerbindungen  anderer  Sauren  s.  Oxal- 
s&ure  resp.  die  betreffenden  Sauren. 

Aethonide  nennt  Balmain   die  Verbindungen  von  Aethogen  (Borstickstoff) 

mit  Metallen. 

•  

Aethozacets&ure  nennt  Heintz  das  Product  der  Einwirkung  von  Natrium- 
athylat  auf  Monochloressigsaure  (s.  d.  A.). 

Aethozensfture  ware  nach  Hofmann's  Nomenclatur  die  Glycolsaure,  xiiid 
Aethdioxensaure  die  Oxalsaure. 

Aethozylohlorftther  s.  S.  IIO.    Aethozyls&ure  syn.  Essigsaure. 

Aethulmins&ure.  Nach  Hardy*)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Alkohol  Chlorathulminsaure  (C«  H9  CI  Oj), 
welche  bei  Behandlung  mit  Kalilauge  in  Aethulminsaure  (Cg  H,o  Og)  und  Dioxy- 
Rthulminsaure  (C^  Hjq  O4)   braune  unkrystalllsirbare   humusiihnliche  K5rper  bildet. 

Aethiisa.  A.  Cynapium  (Hundspetersilie)  enthalt  nach  Ficinus^)  ein  kpy- 
stalUsirbares  giftiges  Alkaloid,  welches  mit  Schwefelsaure  ein  krystallisirbares  Salz 
geben  soil.    Nach  Walz^)  enth&lt  der  reife  Samen  ein  dem  Coniin  ahnliches  und 

1)  Jahrb.  pn  Ph.  5,  S.  140.  —  *)  Compt.  rend.  54,  p.  470;  J.  pr.  Ch.  86,  S.  125.  — 
»)  Mag.  f.  Pharm.  ;?(?,  S.  357^  —  *)  N.  Jahrb.  Pharm.  li,  S.  351. 
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vahneheiiilieh  sogar  damit  identisches  Alkaloid,  femer  fttlierisches  and  fettes  Oel, 
and  eiam  hanartigen  Kdrper,  vieUeicbt  identisch  mit  dem  Cynapin  von  Ficinns. 

Aethyl  syn.  Diathyl,  identisch  mit  normalem  Butylwasserstoff,  C4  Hjq. 
Dm  Aethyl  spielte  schon  lange  vor  seiner  Entdeckung  eine  bedeutende  Bolle 
ii  der  Chemie;    ini    Jahre    1833    wnrde    es    von   Berzelius   als   Badical   des 
AetlkTlathers  and  einiger  zosammengesetzten  Aether  vorgeschlagen  ^),  welche  Hypo- 
thec tod  Liebig  erweitert  wnrde.    Dieser  nahm  an,   dass  nicht  nur  der  Aether, 
soojern  aach  der  Alkohol  and  die  Berivate  desselben,  Yerbindungen  des  Radicals 
iithrl  teien^,    welche  Anschauong   noch  jetz^  in   einem  gewissen   beschrankten 
Scse  maassgebend  ist,  so  dass  man  aach  heut«  noch  von  dem  Aethyl  als  Radical 
(jffAethylverbindangen  spricht.    Dargestellt  wnrde  das  Aethyl  von  F rank- 
It  od  im  Jahre    1849').     8ehr  bald  daranf  entstand  ern  Streit,  ob  dem  so  darge- 
adlten  EohlenwasserstofT  die  Formel  C2  H5  oder  C^  H|q  beigelegt  werden  sollte  ^). 
Wtfe  jamais  allgemein  die  Bampfdichte  als  maassgebend   fur  die  Moleculargrosse 
brtrachtet  worden ,  so   hatte   kein   Zweifel   uber   diese   auf kommen   konnen ,    da 
Frankland  bereita  das  specif.  Gewicht  zu  2,04  bestimmt  hatte  ^,  woraus  sich  die 
Funnel  C4H10    berechnet;    in   Wirklichkeit    erhoben    sich   viele   Stimmen    gegen 
diew  Anoahnie ,    und  erst  die  Darstellang   der  gemischten  Radicale  ^)  brachte  die- 
idben  zom  Schweigen.    Trotzdem  daaerte  es  lange,  ehe  man  untemahm,  ans  dem 
itithjl  andere  Butylverbindungen  darzustellen.    Die  ersten  hierjier  gehdrigen  Yer- 
nche  warden  von  Carius®)  ausgefuhrt;  spater  hatSchoyen^)  gezeigt,  dass  darch 
(^lirung  desAethyls,  Ueberfuhrung  desChloriirs  in  einen  Alkohol  and  Ozydation 
^letzt«ren  Buttersaare  entsteht. 

Dm  Aethyl  wird  darch  Zersetzung  des  Jodathyls  mittelst  Zink  ')  oder  Queck- 
ulber^)  erbalten.  Znr  Darstellang  wird  iiber  Fhosphors^Lareanhydiid  getrocknetes 
Matkji  mit  feinvertheiltem  Zink  (Zinkfeile  oder  Zinkdrehspahnen) ,  welches  mog- 
licbit  trocken  und-oxydfrei  sein  mass,  in  zageschmolzenen  Rohren  aiif  150^  erhitzt, 
■chdem  man  die  Loft  im  Innem  des  Rohres  darch  Jodathyldampfe  verdrangt 
hL  |8choyen  setzt  za  dem  Gemisch  wasserfreien  Aether,  um  die  Reaction  za 
Biadgen^.  Beiai  Oefinen  der  B5hren,  welche  sich  in  einem  Kaltegemisch  be^ 
oada,  entweicht  ztinachst  Aethylwasserstoff  and  Aethylen,  welche  fliichtiger  sind 
lb  Aethyl.  Spater  beginnt  das  im  Rohr  condensirte  Aethyl  za  sieden',  and  der 
Duipf  desselben  entweicht  in  einem  regelm^ssigen  Strome.  Man  entfemt  dann 
du  Kaltegemisch  und  fangt  das  Gas  iiber  Qnecksilber  aaf.  Durch  Einfuhrang 
<B»r  Coakskogel,  welche  mit  raachender  Schwefelsanre  getrankt  ist,  wird  das  bei- 
psaeogte  Jodathyl  and  Aethylen  absorbirt,  wonach^  das  Aethylg^^  mit  Kali  and 
%UKT  gewaschen  and  getrocknet  wird. 

Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  gerachloses  Gas,  das  mit  stark  leachtender  Flamme 
mtrennt  Sein  spec.  Gew.  ist  2,01  ^)  (29,0,  wenn  H=1,0).  Nach  Franklapd.*) 
vitd  das  Aethyl  bei  —  18^  noch  nicht  fliissig,  wahrend  Batlerow  angiebt,  A9i/Ba 
^  reine  Aethylgaa  schon  bei  —  2^  voUkommen  oondensirt  sei  ^^).  Letzterer  hat 
Mch  beobachtet ,  dass  anter  2'^/^  Atmospharendruck  eine  Yerfiiisslgung  schoil^.Vei 
i^  be^nnt.  In  Wasser  ist  es  fast  anloslich,  1  Yol.  absolater  Alkohol  absorbirt 
W  14.2*  und  744,8"»>"  Drack  18,13  Yol.  des  Gases,  welches  aber  aas  der  LOaang 
dutfa  Zosatz  von  wenig  Wasser  aosgetrieben  wird. 


i)BerzeHa8,  Pogg.  Ann.  Phys.  28^  S.  662.  —  2)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  9, 
M.  —  5)  Frankland,  Ebend.  71,  S.  171.  —  *)  Vergl.  Ladenburg,  Entwickelung«- 
jwfhkhte  der  Chemie,  S.  215.  —  *)  Wurtz,  Ann.  ch.  pbys.  [3]  44,  p.  275;  Ann. 
(VPhinn.  96,  S.  364.  —  «)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.^  214.  —  7)  Schbyen. 
a»l.  130,  S.  233.  —  ®)  Frankland,  Ebend.  77,  S.  221.  —  »)  Berthelot,  Bulletin  de 
bnc.  drim.  7,  p.  62;  Jahreaber.  1867,  S.  345.  —  '®)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  142, 
f  138;  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  111.  —  ^^)  Cahours  n.  Pelouze,  Bulletin  de  la  soc. 
<^  1863,  p.  231;  Jahresber.  1863,  S.  524.  Ronalds  Jahresber.  1865,  S.  507.  Le- 
f'ue,  Zeitfichr.  f.  Chcm.  1869,  S.  185.  Fouqu6,  Ebend.  S.  304.  —  ^^)  Butlerow, 
Wtadir.  Chem,  1867,  S.  363.  —  *')  Compt.  rend.  54,  p.  387;  Ann.  Ch.  Pharm.  1^5,  S.  202. 
-"**)BuU.  Soc.  chim.  5,  p.  51;  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  55;  Jahresber.  1863,  S.  492.  — - 
■iC^inpt.  rend.  46,  p.  244;  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  24.  —  1«)  Gompt.  rend.  66,  p.  1179; 
*»■.  Ch.  Phanu.  148,  S.  131.  —  *^  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  275;  Ann.  Ch. 
f^wm.  46,  S.  364.  —  '*)  Schorlemmer,  Ann.  Ch.  Ph&rm!  129,  S.  243;  Ann.  Ch.  Pharm. 
06,  S.  257.  —  *•)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  275;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  364. 
^^  Wurtz,  Compt.  rend.  54,  p.  387;  Bull,  de  la  Soc.  chim. 5, p.  51;  Ann.  Ch.  Pharm. 
i^,  8.  202;  Jahresber.  1863,  S.  492.  —  21)  Berthelot,  CK)mpt.  rond.  54,  p.  568:  Ann. 
^  HisTw.  7j?3,  S.  205.  —  ^*)  Chapmann,  Chcm.  Soc.  J.  ^,  p.  28;  Zeitschr.  Chem. 
1W7,  8.  127.  —  23)  Wurtz,  Compt.  rend.  68,  p.  841;  Zeitachr.  Chem.  1869,  S.  407. 
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Wird  Aethyl,  mit  seinem  halben  Yolumen  Sauerstoff  gemengt,  fiber  gchwacJi 
erw&rmten  Platinachwamin  geleitet,  so  ergliiht  dieser,  es  scheidet  sich  Kohle  stb, 
■  und  es  wird  Wasser  und  wahrscheinllch  Grubengas  (?)  erzeugt^).  Durch  rau- 
chende  Schwefelsaure,  Salpetersaure  und  Chromsaure  wird  das  Aetbyl 
nicht  verandert^).  Weder  Jod  noch  Schwefel  verbinden  sich  damit;  letzterer 
zersetzt  es  beim  Erhitzen  und  bildet  Schwefelwasserstoff  unter ,  Abscheidung  von 
Kohle  3).  Chi  or  ist  im  Dunkeln  ohne  Einwirkung,  im  zerstreuten  Tageslicht  ent- 
steht  Butylchloiiir ,  C4H9CI,  das  iibrigens  nicht  rein  erhalten  wurde  ^.  Durcli 
Brom  hat  Garius  ein  zwischen  155®  and  162®  siedendes  Butylenbromiir  dar- 
gestellt*)  (s.  Butylverbindungen). 

Den  herrschenden  theoretischen  Ansichten  zufolge  muss  das  Aethyl  identiscli 
sein  mit  dem  von  Berthelot  aus  Buttersaure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
dargestellten  Butylwasserstoff  %  dagegen  ist  es  wahrscheinllch  nur  isomer  mit  dem 
Kohlenwasserstoff,  den  Wurtz  aus  Butylalkohol  und  Chlorzink  ^®)  erhielt,  und  mit 
dem  Butylwasserstoff,  der  sich  im  Petroleum  findet  ^^),  welche  dann  beide  identiBch 
sein  miissten  mit  dem  Trimethylformen  Butlerow's  ^^).  Die  Thatsachen  in  dieser 
Hinsicht  sind  nur  ungeniigend  bekannt  (vergl.  Butylwasserstoflf). 

Gemischte  athylhaltende  Badicale. 

Aethyl-AUyl  syn.  Amylen,  Isoamylen,C5Hio.  Von  Wurtz  entdeckt.  Das 
Aethyl-Allyl  entsteht  neben  Jodzink  beirn  Erhitzen  vonJodallyl  (CgHsJ)  mit  Zink- 
athyl  (ZnC2^6)*  1^^®  Keaction  wird  in  zugeschmolzenen  Bohren,  welbhe  nur  zu 
%  angefiillt  sind,  und  im  Wasserbad  erhitzt  werden,  ausgefiihrt  ^^).  Beim  Oeffnen 
der  stark  gekilhlten  Bohre  entweichen  Aethylen  und  Propylen,  und  wahrscheinlicli 
Aethyl  und  Aethylwasserstoff  ^*).  Bei  der  Destination  des  Biickstandes  wird  ein 
Gemenge  von  Aethyl-Allyl  und  seiner  Verbindung  mit  Wasserstoflf  erhalten;  ferner 
Diallyl,  Diamylen  und  andere,  iiber  100®  siedende  Kohlen wasserstoffe ;  doch  entlialt 
das  DestUlat  auch  Jodverbindungen ,  weshalb  es  in  zugeschmolzenen  Bohren  mit 
Natrium  erhitzt  und  das  erhaltene  Product  mehrfach  rectificirt  wird.  Das  unter  50® 
Siedende  ist  ein  Gemenge  von  Aethyl-AUyl  und  Aethyl- Allj'lwasserstoflf  (Amylwasser- 
stoff)-  Wird  es  mit  Brom  behandelt,  so  entsteht  ein  Bromiir  von  der  Formel 
C5  Hjo  Br2  neben  einem  bei  28®  siedenden  Kohlenwasserstoff,  C5  H]2• 
I)asBromur,  C5H,oBr2,  siedet  bei  180®  und  giebt  durch  Behandlung  mit  essi^- 
saurem  Silber  ein  Acetat,  C5  Hjo  (O  Co  Hg  0)2,  das  durch  Kali  einen  Korper  von  der 
Formel  des  Amylglycols,  C5  Hjg  O2  ^*)  liefert,  der  aber  mit  dem  schon  friiher  von 
Wurtz  ^*)  dargestellten  nicht  identisch  zu  sein  scheint  (vergl.  Amyl).  Das  Aethyl- 
AUylbromiir  geht  durch  a1kolK)li8ches  Kali  in  ein  fliissiges  Bromiir  1*)  CBHgBr  fiber . 
Die  Verbindung  des  Aethyl- AUyls  mit  Jodwasserstoflf ")  **)  wird  erhalten,  wen^ 
man  die  oben  erwahnte,  unter  50®  siedende  Fliissigkeit  im*t  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsaure  auf  100®  erhitzt.  Durch  Fractionirung  des  Products  erhS.lt  man 
ein  bei  146'»  siedendes  fliissiges  Jodiir  C5H11J,  dessen  specif.  Gewicht  bei  0®=  1,537 
ist.  Es  wird  nur  schwer  durch  Silberoxyd  zersetzt.  Durch  Behandlung  mit  Silber- 
acetat  geht  es  in  einen  Amylessigather  iiber,  der  durch  Kali  einen  Amylalkoliol 
bildet.  Diese  Substanzen  sind  nur  isomer  mit  dem  Gahrungsamylalkohol  und  seinen 
Derivaten.     (Vergl.  Amylverbindungen.) 

A  ethyl- Amyl,  CyHje.  Der  Kohlenwasserstoff,  von  Wurtz  entdeckt,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten 
von  Jodathyl  und  Jodamyl  ^').  ^  Die  Beaction  wird  in  einem  mit  aufsteigendem 
Kiihler  verbundeneu  Kolben  vorgenommen,  und  zwar  zuerst  in  der  Kalte,  zuletzt 
beim  Siedepunkt  der  Fliissigkeit.  Nach  beendigter  Beaction  wird  im  Oelbad  ab- 
destillirt  und  das  Product  mehpnals  iiber  Natrium  rectificirt.  Das  Aethylamyl  ist 
eine  farblose  Flutfesigkeit ,  deren  Siedepunkt  nach  Wurtz  bei  88®,  nach  Schor- 
lemmer^®)  bei  90,5®  liegt.  Das  specif.  Gewicht  fand  Wurtz  zu  0,7069  bei  O^, 
Bchorlemmer  zu  0,6819  bei  18,5®.  Die  Dampfdichte 'wurde  zu  3,522  gefunden  ^^7), 
(ber.  3,455  oder  50,0,  wenn  H  ^  1,0).  Das  Aethyl-Amyl  dreht  die  Polarisations- 
ebene  nach  rechts,  und  arwar  ist  der  Drehungswinkel  einer  100™™  langen  Schicbt 
fiir  die  Uebergangsfarbe  0,92®.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  im  zerstreuten  Tages- 
licht kann  man  daraus  ein  Chlorathylamyl,  CfHjsCl,  darstellen,  das  zwischen 
146®  und  148®  siedet  und  bei  18,5®  das  specif.  Gewicht  0,8780  besitzt  i^).  Durch 
Erhitzen  dieses  Chlorilrs  mit  essigsaurem  Kali  und  Essigsaure  wird  es  in  das 
Acetat  eines  Heptylalkohols  und  in  Heptylen,  C7H14  verwandelt  (s.  d.  Art.). 

Aethyl-Butyl,  C^H^i.  Von  Wurtaj  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
Gemisch  von  Jodathyl  und  Jodbutyl  erhalten  ^^).  (Ueber  die  Details  der  Darstellun^ 
s.  unter  Aethyl-Amyl.)  Neben  Butyl  entsteht  eine  leichtfliissige,  bei  62®  siedende 
Substanz,  deren  specif.  tGewicht  bei  0®  zu  0,7011  geftmden  wurde.  Die  Dampf- 
dichte berechnet  sich  zu  2,972,  der  Versuch  ergab  3,053. 
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AethjI-Propyl,  C5  H|2.  Der  von  Wurtz  bei  der  Darstellang  des  Aethyl- 
AUtIs  erfaaltane  Aethyl-Allylwasserstoflf  2^)  oduas,  wie  Berthelot  zuerst  hervorhob ^*), 
als  Aetbjl-PropTl  aafgefasst  werden.  (Darstellung  desselben  a.  unter  Aethyl-Allyl 
8.  104.)  'Der  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  28^. 

Aethyl-Vinyl,  C4Ha.  Ghapmann^)  leitet  Bromathylendampfe  in  eine  stark 
g«k«Ute  Betorte,  welche  Zink&thyl  enthalt,  nnd  erwHrmt  diese,  nachdem  eine  ent- 
BpRchende  Menge  von  Brom&thylen  [2.G2H3Br  auf  Zn(C2H5)2]  eingetreten  ist.  Es 
biUet  sich  eine  bei  12^  bis  14^  siedende  Flussigkei.t,  welche  die  Formel  C^Hg  haben 
»ll  Wartz  bestreitet  die  Bichtigkeit  dieser Angaben  ^').  Nach  seinenYersuchen  wirkt 
Bromathylen  erst  bei  Temperaturen  fiber  100^  auf  Zinkathyl  ein ,  weshalb  er  die 
boden  Flnaaigkeiten  in  zngescluuolzenen  Bohren  auf  140®  erhitzt.  Beim  Oeflhen 
der  stark  geknhlten  Bohren  ^[itweicht  ein  Gas,  das  durch  gelindes  BrwILrmen  voll- 
•tandig  ausgetrieben  wird.  Der  Condensationspunkt  dieses  Gases  liegt  unter  0®, 
der  8iedepiinkt  zwischen  —  8®  nnd  0®.  Dasselbe  wird  von  Brom  absorbirt  nnd 
fie4eri  ein  Bromur,  C4HgBr2,  das  zwischen  165,5®  und  166®  siedet  (nach  Chap- 
Diinn  158^  bis  160®),  nnd  bei  0®  das  specif.  Gewicht  1,876  besitzt.  Aus  diesem 
Broorar  hat  Wurtz  durch  Erhitzen  niit  Natrium  das  Aethylvinyl  regenerirt  und 
dieses  so  als  eine  bei  — 5®  siedende  Flussigkeit  erhalten,  die  mit  Brom  wieder  das 
bei  166*  siedende  Bibromur,  mit  concentrirter  Jodwasserstoffs&ure  erhitzt,  ein  zwi- 
schen 120*  und  121®  siedendes  Butyljodiir,  C4HgJ,  bildet,  dessen  specif.  Gewicht 
bd  0®  1,634  ist.  Dieses  Jodiir  ist  dem  gewdhnlichen  Butyljodiir  3.hnlich ,  unter- 
Kbeidet  sich  aber'davon  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  auf  essigsaures  Silber 
eiswiikt. 

Nach  Wurtz  ist  das  Aethylvinyl  nur  isomer  mit  alien  anderen  Butylenen, 
»fcv  mit  dem  von  ihm  dargestellten  Methylallyl^^),  das  ein  zwischen  156®  und 
IS^  siedendes  Bibromur  erzeugt.  Der  Theorie  nach  sollten  beide  identisch  sein 
sad  die  Stmcturformel  haben  C  H3  —  C  Hg  —  C  H  =  C  Hj.  A.  L. 

Aethylacetoiiy  Aethylaoetylen  u.  s.  w.  s.  unter  Aceton,  Acetylen  u.  s.  w. 

Aethyl&ther,  Aether,  Aethyloxyd,  Yineather,  Schwefelather, 
Niphta  Oder  Schwefelnaphta;  Yitriolnaphta,  Aether  suiphurkus.  Formel 
C|H|«0.  vDie  erste  sichere  Kenntniss  xles  gewdhnlichen  Aethers  verdankt  man 
Talerina  Cordus^),  der  ihn  1540  ausWeingeist  und  Schwefels&ure  darstellte  und 
tigam  vitrioli  Mce  nannte.  Genauere  Angaben  iiber  diesen  Korper  wurden  von 
Frobenins  gemacht^,  der  ihn  durch  spiritus  aethereus  bezeichnete.    Als  man  dann 

>)  ICopp,  GeMb.  d.  Chem.  4,  S.  299.  —  ^  Frobenius,  Philosophical  Trans.  1730  a. 
1741.  —  ^  V.  Rose,  Scherer  Journ.  4;  S.  253.  —  *)  Fourcroy,  Elements  d'histoire 
■atareUe  et  de  chlmie.  —  ^)  Fourcroy  u.  Yauquelin,  Scherer  Joum.  5,  S.  439.  — 
^\  Saassnre,  Joum.  d.  Phys.  64,  p.  316;  -Gay-Lussac,  Ann.  d.  Chim.  89,  p.  273,  91, 
p.  160;  95,  p.  311.  —  ')  Hennel,  Ann.  ch.  phys.  39,  p.  190.  —  ®)  Liebig,  Ann.  CK 


.  9,  S.  31;  13,  S.  27;  23,  S.  31;  30,  S.  129.  —  ^)  Berz.  Jahresber.  15,  S.  24.  — 
"*)  Miischerlich,  Pogg.Ann.  d.  Phy8.3i,p.  273;  53,  S.  95;  55,  S.  209.  —  ")  Graham, 
Amu  Ch.  Pharm.  75,  S.  108.  —  ^^  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37 ;  81,  S.  73. 

—  1*»)  Kopp's  Gescb.  d.  Chem.  4,  S.  306.  —    ^8)  Mas  son,  Ann.  Ch.  Phann.  31,  S.  63. 

—  ")   Knhlmann,    Kbend.   33,  S.  97,  192.    —    >»)  Reynoso,   Ann.  ch.  phys.  [3]  48, 

^  385;  Ann.    Ch.  Pharm.  101,  S.  100;  Jahresber.  d.  Ch.  1856,  S.  564.   —    »»)  Friedel 

«.  Crafts,  Bull,  de  la  soc.  ch.  1863,  p.  597.  1864,  2,  p.  100;  Jahresber.  d.  Chem.  1863, 

S.  4€«;   1864,  S.  460.    —    *®)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  222;    Jahresber.  1856, 

S<  563.   —    »•)  Berthelot,    Compt.  rend.   49,  p.  212;    Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  80.  — 

*)  Desfosses,  Ann.  ch.  phys.  16,  p.  72;    vergl.  auch  Gay-Lussac  u.  Th^nard,    Rech. 

fkyi.  chim.  —  **)  Bonllay,  Joum.  d.  Pharm.  1,  p.  97.    —    ^  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm. 

64,  S.  214.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  356.  —    ^)  Ann.  ch.  phys.  95,  p.  311;    Ann. 

eh.  phyv.  [2]  3,  p.  98.  —  ^)  Regnault,  Compt.  rend.  50,  p.  1063.  —  2«)  Lieben,  Ann. 

Cfc.  Pbarm.  Sappl.  7,  S.218.  —  ^)  Schiff,  Ann.Ch.  Pharm.  ill,  S.  37.3.  —  28)  PUyfair 

a.  Wanklyn,    Proc.  of  the  R.  Soc.  of  Edinb.,  4,  p.  395;    Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  101; 

122, S. 245.  —  »)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  4,  8.54 4.  —  ^)  Ebds.  4,  S.536.,— 

**)  Berthelot,  Compt.  rend.  50,  p.  805;   Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  116.  —  ^2)  Hennel, 

P«f)t.  Ann.  Phys.  14,  S.  281.     SeruUas,  Ann.  ch.  phys.  39,  p.  152  s.  Thiomelansaure.  — 

■*)  Maenas,  Pogg.  Ann.  Phys.  ;37,S.378.  —  ^)  Lowig,  Ebend.  36,  S.  551.  —  ^)  Reg- 

■»nlt,    Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  59.    —    ^6)  Zeise,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  33.  — 

*)  Serullas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  45,  S.  203.  —  *)  Suersen,  N.  Joum.  d.  Chem.  5,  S.  69. 

~  •)  Domas  «.  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  155;  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  164.  — 

*')Bolley,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  63.  —  ")  NickUs,  Ann.  ch.  phyp.  [3]  62,  p.  230, 

^1:  Compt.  rend.  5^,  p.  396;  50,  p.  300;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  593;  1865,  S.  126. 

—  *^  Nickles,  Compt.  rend.  58,  p.  537.  —  *8)  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  I'-il; 
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andere  atherische  Flussigkeiten  kennen  lemte/unterschied  man  ihn  von  dieeen  aT^ 
nSchwefelather"  (auch  Phosphorather),  doch  wiesY.  Rose  imJahre  1800  nach, 
derselbe  keinen  Schwefel  enthalt^).    Fourcroy  stellte  zuent  die  Ansicht  anf, 
der  Aether  aiis  dem  Alkohol  darcb  Wasserentziehung   gebildet  werde*^),    was  er  in 
einer   Reihe  von  mit  Vauquelin  gemeinschafUich   ausgefuhrten  Experimenten  2na 
rechtfertigen  suchte  ^).    Diese   Forscher   nehmen  an ,   dass  die  S€hw6fel89,ure    die 
Ursache   der  Wasserentziehung  sei,  obgleich  sie  bereits  fanden,   dass  das  Destill&t 
neben   Aether   Wasser   enthalt.      Die  Analysen   des   Alkohols   and  des  Aethers  ^) 
wurden  als  Stutze  Mr  diese  Annahme  gel  tend  gemacht.   Nach  diesen  Bestimmaiig^exi 
war  Alkohol  C^HijOa   und  Aether  C^HioO.  —   Hennel^  beobachtete  zuerst  di^ 
Bildang  der  Aethvlschwefelsaure  (Weinschwefelsanre)  bei  der  Aetherbereitang,  unci 
hob  hervor,   dass  diese  mit  der  herrschenden  Ansioht  nnvereinbar  sei;    Liel>i|^ 
schloss  sich  dem  an  ®),  er  begrilndete  eine  neue  Theorie  der  Aetherbildung,  wonacli 
die  Schwefelsaure   dem  Alkohol  nicht  Wasser,   sondem  Aether  entziehe,   und    so 
Aethylschwefelsaure  erzeuge;  diese  zerlege  sich  dann  wieder  in  Aether  und  Sch^we- 
felsaure.     Die  auffallende   Erscheinung,    dass  hiernach    ein  K5rper   bei  derselben 
Operation  entsteht   und  sich  zersetzt,   erklart«  Liebig  durch  die  Annahme;  dass 
die  Bildung  der  Aethylschwefelsfiure  nur  an  den  SteUen  vor  sich  gehe,   wo    der 
Alkohol  zutropfe,  die  Temperatur  also  bis  auf  den  Siedepunkt  desselben  abgekiihlt 
war.     Ungefahr  gleichzeitig  stellte  Mitscherlich  dieser  Hypothese  eine   andere 
gegeniiber  J**) ,   welche   auch   von   Berzelius   angenommen   wurde®),   wonach    die 
8chwefels&are  bloss  durch  den  Contact  wifke.     Auch  Graham'  schloss   sich    1850 
dieser  Erklarungsweise  oder  vielmehr  Ausdmcksweise  an^^),  nachdem  er  gefunden 
hatte,  dass  weder  beim  Erhitzen  der  Aethylschwefels&ure  allein,  noch  mit  Wasser, 
Aether  und  Schwefelsiiure  entstehe,   sondem  dass  dieee  erst  gebildet  werden  beim 
Erhitzen  der  Aethylschwefels&ure  mit  Alkohol.    Kurze  Zeit  darauf  haben  ubri^ns 
Williamson 's   Untersuchun gen  ^*)  zu  den  Anschauungen  gefuhrt ,    welche   heute 
noch  maassgebend  sind.      Dauach  ist  der  Aether  Alkohol,  in  dem  1  Atom  Wasser- 
stoff  (dertypischeWasserstoff)  durch  die  schon  im Alkohol  vorhandene Gnippe 
Aethyl  C2H5  vertreten  ist.  ' 

Alkohol:    CjHgOH;  Aether:    C2H5OC2H5. 

Das  wesentliche  Neue  dieser  Auffassungsweise  ist,  dass  zwei  Molecfile  Alkohol 
nothig  Bind,  um  1  Moleciil  Aether  zu  erzeugen. 

Sehr  viele  Substanzen  haben  die  Eigenschaft,  den  Alkohol  in  Aether  zu  ver- 
wandeln,  dahin  geh5ren  vorziiglich :  Schwefelsaure  2),  Phosphorsiiure,  Arsensaure, 
Chlorzink  i'**),  Chlorzinn,  Eisenchlorid  ^*) ;  auch  viele  andere  Metallchloride,  Bromide 
Jodide  und  schwefelsaurQ  Salze  besitzen  diese  Eigenschaft  ^^).  Chlor-,  Brom-  und 
Jodathyl  erzeugen  aus  Alkohol  Aether,  ebenso  Chlor,  Brom  und  Jodwasserstoff- 
saure  ^^  »•  ^^).  Wird  Brom-  oder  Jodathyl  mit  Natriumathylat  ^^) ,  alkoholischem 
Kali  *^),  Silberoxyd  ^^)  oder  Wasser  1^)  behandelt,  so  entsteht  Aether ;  auch  aus  Sal- 
peterather  soil  durch  Zersetzung  mit  Alkalien  Aether  erhalten  werden  *•). 

Die  von  Williamson  i®)  entdeckte  Bildungsweise  des  Aethers  zeigt  deutlich, 
dass  der  Aether  zweimal  so  viel  Kohlenstoff  enthalten  muss,  als  der  Alkohol: 
Ca  Hft  0  Na  +  C2  Hg  J  =  Na  J  -f-  ^2  ^6  ^  ^2  H5.  Diese  Auffassung  des  Yorganges 
erklart  allein  die  analoge  Bildung  der  sogenannten  gemischten  Aether^');  «o  z,  B. 
die  des  Methylathylather : 

CaHgONa  +  JCH,  =  NaJ  4-  C2H5OCH3 
CHsONa  +  JC2H5  =  NaJ  -f  C2H6OCH3. 

Berth elot's  Versuch  der  Aetherbildung ")  kann  in  dieser  Art  interpretirt 
werden,  wofiir  die  erhaltenen  Aethermengen  sprechen.  Er  bekam  aus  22  Gmi. 
Bromathyl,  15  Grm.  KaU  und  12  Grm.  absolutem  Alkohol  12  Grni.  Aether.  Nach 
der  Gleichung  CiHgBr  +  KO  =  C^HgO-j-KBr  hatte  man  nur  7,5  Grm.  Aether 
erhalten  konnen;  der  zugesetzte  Alkohol  hat  aber  Theil  an  der  Umsetzung;    die 

Ul,  S.  2:i6;  146,  S.  180.  —  **)  Lieben  u.  Bauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  jf^3,  S.  130.  — 
<*)  Lieben,  Ebend.  141,  S.236;  J46,  S.  180;  ii>0,S.  87.  —  ♦«)  Malaguti,  Ann.  Ch.  Pharm. 
5-2,8.15.  —  *^)  Gerbardt,  Trait6  de  Chim.  ^,  n.  277.  —  *«)  Regnault,  Ann.  ch.  phy». 
[2]  71,  p.  392;  Ann.  Ch.  Pharm.  5^,  S.  26.  —  *^)  Malaguti,  Ann.  ch.  phys.  [3]  16,  p.  5; 
Ann.  Ch.  Phann.  56,  S.  268.  —  ^)  Nickles,  Compt  rend.  ;?A?,  p.  28;  Jahresber.  d.  Chem. 
1847  bis  1848,8.685.  —  ")  Malaguti,  Compt.  rend.  41,  p.  625;  Jahresber.  1855,  S.  606. 
—  ^^)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  215.  ■—  ^^)  Friedel  u.  Crafts,  Ber.  d,  dU 
chem.  Ges.  1870,  8,  680.  —  ^)  Berthelot,  Compt.  rend.  34,  p.  801;  Ann.  Ch.  Pharm. 
83,  S.  109.  —  ^^)  B^champ,  Compt.  rend.  41,  p.  23;  Jahresber.  1855,  S.  605.  — 
»«)  Baumstark,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  75.  —  ^^)  Erlenmeyer  u.  Tscheppe,  Zeit- 
schr.  Chem.  1868,  S.  343,  —  ^  Jacobsen,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  215.  —  ^^)  Gra- 
bowsky,  Dt.  chem.  Ges.  Ber.  1870,  S.  988. 
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nchtif^e  GJeichiing  ist  daher:   C4H5Br  -f-  EO  -f  C^HeOs  =  CgHioOa  +  KBr 
-(-  HO  (C  =  6  und  O  =  8  hier). 

Dem  eouprechend  muss  der  Yorgang  bei  der  Darstellung  des  Aethers  aus  Al- 
kobol  and  Bchwefelsaure  aufgefasst  werden.     Die   letztere  verwandelt   einen  Theil 
4e»  Aiiobob  unter  Abscheidung  von  Wasser  in  Aethylschwefelsaure  und  diese  setzt 
flch  mit  ein^n  anderen  Theil  Alkohol  in  Aether  und  Schwefelsaure  am : 
Cg  Hg  O  H  +  8  O4  Hs  =  C,  Hft  S  O4  H  -f  Hj  O 
Cj  H5  S  O4  H  +  Cj  Hg  O  H  =  Ca  H5  O  Cg  H5  +  S  O4  Hg. 

Far  diese  Gleichungen  hat  Williamson  ^3)  durch  die  BUdung  gemischter 
AiUhtr  einen  directen  Beweis  geliefert :  indem  er  Alkohol  zu  erhitzter  Am^^lschwe- 
ftimre  tropfen  liess,  erhielt  er  Amyl- Aethylather  und  erst  nachdem  er  den  Yersuch 
vahrend  langererZeit  fortgesetzt  hatte,  gewohnlichen  Aether.  Aehnliche  Besultate 
£ud  er  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  ein  Gemisch  zweier  Alkohple. 

Die  bei  der  Aetherbildung  freiwerdende  Schwefelsaure  wirkt  natiirlich  wieder 
Hmto.wiedie  anfanglich  vorhandene;  d.  h.  sie  bildet  wieder  Aethylschwefelsaure;  es 
ffkiirt  sich  so  die  Moglichkeit  der  Yerwandlung  einer  sehr  grossen  Menge  Alkohol 
in  Artber  dnrcb  eine  verhaltnissmassig  kleine  Quantitat  Schwefelsaure.  Die  letz- 
ten  wurde  hinreichen,  eine  unbegrenzte  Alkoholmenge  zu  atherificiren,  wenn  alles 
W  der  Bildnng  der  Aethylschwefelsaure  entstehende  "Wasser  iiberdestilliren  wurde. 
Diet  ist  oicht  der  Fall,  die  Schwefelsaure  wird  mit  der  Zeit  verdiinnter  und  dadurch 
Kfalieslich  zur  Aetberdarstellung  unbrauchbar. 

Der  Schwefelsaure  ahnlich  wirkt  Phosphorsaure  oder  Arsensaure  auf  den  Alko- 
IhL  Nach  Des  fosses^)  soil  derselbe  auch  durch  Fluorbor  in  Aether  umgewan- 
^  verden,  eineAngabe,  welche  sp^ter  vonKuhlmann  ^^)  bestatigt  wurde.  Letz- 
la«r  will  den  Aether  durch  Zersetzung  der  zuerst  entstandenen  hochsiedenden 
Terbindnng  (Borsaureather)  durch  Kali  erhalten  haben,    was  zweifelhaft  erscheint. 

Die  Aetherification  durch  Salze,  welche  besonders  von  Beynoso^'**)  untersucht 
*Brde  und  die  nur  bei  hoher  Temperatur  und  oft  nur  sehr  unvollstandig  vor  sich 
eebt,  bemht  wahrscheinlich  auf  einer  partiellen  Zersetzung  der  Salze .,  so  dass  die 
frri«ewordene  Saure  Chlorathyl  (resp.  Bromiithyl  oder  Aethylschwefelsaure)  erzeugt, 
*dcb«  seinerseitfl  mit  dem  Alkohol  Aether  bildet.  Da  bei  dieser  Beaction  gerade 
*ie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsaure  die  Saure  immer  regenerirt  wird,  so 
kdBnen  durch  geringe  Mengen  des  Salzes  grossere  Quantitaten  von  Aether  ent- 
»t«hen  (vergl.  i«). 

Zor  Darstellang  des  Aethers  wendet  man  ausschliesslich  die  zuerst  von 
BoallaySi)  angegebene  Methode  an.  Man  stellt  sich  zu  diesemZweck  einGemiech 
i«i  Alkohol  und  Schwefels&ure  her,  dessen  Siedepunkt  nahe  bei  140^  liegt.  In  dem 
Itufstf  als  man  erhitzt  und  dabei  Aether  iiberdestillirt,  lasst  man  Alkohol  zufliessen, 
to  dan  die  Temperatur  der  Fliissigkeit  nahe  constant  erhalten  wird.  Man  kann  in 
iwer  Weise  das  vierfache  Gewicht  der  Schwefelsaure  an  Alkohol  in  Aether  ver- 
vaadeln.  Zur  Ausfiihrung  der  Beaction  bringt  man  ein  bei  0^  dargestelltes  Gemisch 
^  5  Thin.  90proc.  Alkohol  mit  9  Thin,  englischer  Schwefelsaure  in  einen  Kolben, 
W  der  Darstellung  im  Grossen  in  einen  Kessel  von  Gusseisen,  der  mit  einem  drei- 
^  duTchbohrten  Kork  versehen  ist.  Dadurch  steht  er  einerseits  mit  Kiihler  und 
VorUpe,  andererseits  mit  dem  Alkoholreservoir  in  Yerbindung.  Durch  die  dritte 
Odbong  geht  ein  Thermometer,  das  in  die  Fliissigkeit  taucht.  Das  Alkoholreser* 
^  muss  mit  einem  Hahn  versehen  sein.  Statt  dessen  kann  man,  besonders  wenn 
f*  sieb  nicht  um  zu  grosse  Darstellungen  handelt,  eine  Kugelhahnbiirette  benutzen. 
In  jedem  Fall  mass  die  Zuleitungsr&hre  iu  die  Fliissigkeit  eintauchen,  damit  durch 
^  zafliensenden  Alkohol  keine  zu  starke  Temperaturerniedrigung  entsteht.  Man 
rtitzt  den  Kolben  iiber  jfreiem  Feuer,  und  lasst,  sobald  die  Temperatur  auf  140^ 
K<>tie|ren  ist,  Alkohol  nachfliessen ,  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass  die  Tempe- 
rttor  nahezu  constant  bleibt.  Die  Operation  wird  unterbrochen ,  wenn  ungefahr 
^  lechs&che  Quantitat  des  urspriinglich  verwandten  Alkohols  verbraucht  ist. 
^  der  Aether  sehr  niedrig  siedet,  so  ist  natiirlich  fiir  gute  Abkiihlung  zu  sorgen. 
Dis  BestiUat  enthalt  neben  Aether  auch  Wasser  und  Alkohol;  ausserdem  flndet 
wh  darin  fast  immer  schweflige  Saure.  Man  setzt  zu  demselben  Kalkmilch  oder 
^*Klauge  bis  zur  alkalis4;hen  Beaction  und  destillirt  den  auf  der  wasserigen  Fliis- 
••jkeit  sich  abscheidenden*  Aether  aus  dem  Wasserbade.  Dabei  geht  wesentlich 
A«Uier  mit  Alkohol  und  wenig  Wasser  iiber;  man  schiittelt  dieses  zweite  Destillat 
*it  10  viel  geschmolzenem  Chlorcalcium ,  dass  eine  Ldsung  desselben  entsteht  und 
•k  ttntere  Schicht  erscheint.  Yop  dieser  hebt  man  den  Aether  ab,  bringt  ihn  auf 
WW  neue  Portion  gepulvertes  wasserfreies  Chlorcalcium  und  lasst  ihn  einige  Tage 
«nit  in  Bernhrang.  Sobald  die  Chlorcalciumlosung  krystallisirt  ist,  giesst  man 
Jni  Auther  in  einen  trockenen  Kolben  und  destillirt  aus  dem  Wasserbade.  Das 
Deitillat  enth^t   nocb  geringe  Mengen  von  Alkohol  und  Wasser,   ist  jedoch   fiir 
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tecfanische  Zwecke  und  sogar  fur  den  allgemeinen  Gebrauch  im  Laboratorium  rein 
genug;  es  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,725  bis  0,730  bei  16®. 

Handel t  es  sich  um  die  Darstellung  von  chemisch  reinem  Aether,  so  wird  das 
nach  der  oben  beschriebenen  Methode  erhaltene  Product  noch  5  bis  6  Mai  mjt 
kleinen  Quantitaten  Wasser  geschiittelt  und  dieses  nach  dem  Absetzen  entfemt,  der 
zuriickbleibende  Aether  abermals  fiber  Chlorcalcium  getrocknet,  dann  abgegossen 
und  mit  Natrium  behandelt,  bis  keine  Wasserstoffentwickelung  mehr  bemerkbar  ist. 
Schliesslich  wird  iiber  Natrium  aus  dem  Wasserbad  destillirt. 

Reiner  Aether  ist  eine  farblose,  sehr  leiclit  bewegliche  Fliissigkeit  von  au^e- 
nehmem  belebendem  Geruch  und  brennendem  Qeschmack.  -Seine  Dichtigkeit  1:>ei 
6,90  ist  0,7289  22),  der  Siedepunkt  liegt  bei  34,9^  unter  760mm  Druck  22).  Gew5hii- 
licher  Aether  soil  nach  Fourcroy  und  Vauquelin  bei  —  31°  in  langen  gliin- 
zenden  Blattchen  krystallisiren,  wahrend  nacbMitschell^S)  rein er  Aether  bei — 99® 
noch  fliissig  sein  soil.  Die  Pampfdichte  ist  2,56  (gefanden  ^)  und  28)  2,58  und 
2,54;  her.  2,55  oder  37,0).  Er  verdampft  leicht  bei  gewohnlicher  Temperatur;  die 
Tension  des  Aetherdampfes 26)  ist:  - 

bei  —  20<>  =     67,49nun  bei  20<^  —  433,2»nni  bei     60<>  =  1728,5mm 

0<^  =  182  34  ,     30®  =  636,3  90®  =  3898,0 

10<J  =  286,40  40^  =  909,6  120<»  =  7702,2 

Aether  und  namentlich  Aetherdampf  ist  sehr  leicht  entziindlich ,  so  dass  man 
ihn  stets  mit  der  gr5ssten  Vorsicht  behandeln  muss.  Sein  Dampf  mit  Luft  ge- 
mengt  explodirt  mit  gi-osser  Heftigkeit,  wenn  er  entziindet  wird. 

Beiner  (alkoholfreier)  Aether   darf  mit  Jod  und  Kali  kein  Jodoform  bilden  ^^). 

Der  Aether  mischt  sich  mit  Alkohol  in  alien  Yerhaltnissen,  die  Dichtigkeit 
dieser  Gemenge  lasst  sich  aus  der  Pormel  D  =  0,729  +  0,000966p  —  0,00000222 /y^ 
berechnen ,  wo  p  den  Procentgehalt  an  Alkohol  bedeutet  27).  Auch  andere  orga- 
nische  Fliissigkeiten,  wie  Methylalkohol,  Chloroform,  Aceton  etc.  mischen  sich  mit 
Aether.  Eine  Losung  von  1  Thl.  Aether  in  2  bis  3  Thin.  Alkohol  ist  als  Aether- 
weingeist  oder  Hoffmann's  Liquor  officinell  (Spiritus  suipkurico'aethereuSf  Liquor 
anodinus  mmeralis  Hoffmatmi).  1  Thl.  Aether  lost  sich  nach  BouUay^^)  in  14  Thin. 
Wasser,  das  specif.  Gewicht  der  Losung  ist  bei  12®  0,983  27);  andererseit^s  nimnit 
der  Aether  ungefahr  Ysq  seines  Gewichts  an  Wasser  auf. 

Fiir  sehr  viele  organische  Stoffe  ist  der  Aether  ein  vorziigliches  Losungsmittel, 
dahin  geh5ren  hauptsachlich  die  Harze,  die  Fette,  die.  atherischen  Oele,  manche 
Alkaloide  etc.  Viele  Stoffe  Idsen  sich  leicht  in  wasserigem  Aether,  wfthrend  sie  von 
trockenem  Aether  nicht  aufgenommen  werden,  dahin  gehort  z.  B.  die  Gallusgerb- 
saure^  das  Yerhalten  des  Aethers  zu  dieser  Saureist  so  charakteristisch ,  dass 
dasselbe  von  Bolley  zurErkennung  eines  Wassergehalts  des  Aethers  vorgeschlagen 
wurde  ^®).  Auch  viele  anorganische  Substanzen  sind  in  Aether  Idslich:  z.  B. 
Schwefel,  der  sich  in  80  Thin,  lost,  Phosphor,  Brom  und  Jod  (die  zwei  letzten 
iiben  beim  Erwarmen  oder  bei  liingerem  Stehen  eine  zersetzende  Wirkung  aus); 
femer  Eisenchlorid,  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid,  Kupferchlorid,  Siliciumchlorid, 
Ohromsaure,  Quecksilberjodid,  Quecksilberbromid  etc.  29). 

Beim  Stehen  in  verschlossenen  Gefassen  soil  der  Aether  nach  Begnault  eine 
Veranderung  erfahren,  bemerklich  durch  die  Verschiedenheit  der  Dampfspannun- 
gen  ^5).  In  einer  lufthaltigen  Flasche  aufbewahrt,  bildet  der  Aether  nach  einiger 
Zeit  geringe  Mengen  von  Essigs&ure  ^^).  Dieselbe  entsteht  in  grossereu  Quantitaten 
bei  Gegenwart  von  Kali.  Bringt  man  einen  gliihenden  Platindraht  in  eine  wenig 
Aether  enthaltende  Flasche ,  so  erfolgt  eine  ziemlich  rasche  Oxydation  zu  Aide* 
hyd  und  Essigsaure,  gleichzeitig  bleibt  der  Platindraht  gliihend  in  Folge  der  bei 
der  Verbrennung  des  Aethers  freigewordenen  Warme.  Durch  ein  glUhendes  Bohi* 
geleitet,  erzeugt  der  Aetherdampf  eine  Beihe  gasformiger  Producte,  welcbe  beson- 
ders  viel  Acetylen  enthalten.  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  auch  bei  der  un- 
vollstandigen  Verbrennung  des  Aethers  ^^).  Beim  Erhitzen  von  Aether  mit  Wasser 
entsteht  Alkohol  *7). 

Schwefelsaure  ist  in  der  Kalte  ohne  Ein  wirkung,  beim  Erwarmen  entsteht 
Aethylschwefelsaure  und  Isathionsaure ,  bei  starkerem  Erhitzen  entwickelt  sich 
schweflige  Saure,  Aethylen,  schwefelsaures  Aethyl  (?)  etc.,  und  es  bleibt  eine  schwarze 
Masse  zuriick  ^*'2)  Wasserfreie  Schwefelsaure  wird  von  Aether  in  grossen 
Mengen  absorbirt;  es  entsteht  ein  gelbesOel,  welches  Schwefelsftureather,  Aethion- 
saure  und  Aethylschwefelsaure  enthalt  *3)  (s.  Isathionsaure  unter  Aethylensulfosaure). 

Chlorschwefelsaurehydrat  soil  den  Aether  in  Schwefelsaureather  verwan- 
deln^*).  Chlorgas  bildet Substitutionsproducte  (s. unten),  daneben  entstehen Chlor- 
wasserstoff.  Chloral,  Aidehyd  und  Chlorathyl.  Wird  die  Ein  wirkung  nicht  durch 
Abktihlung  gemftssigt,  so  tritt  Entziindung  ein. 

Brom  scheint  dem  Chlor  ahnlich,   aber  nicht  so  heftig  zu  wii-ken.    Die  athe- 
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melie  BrombStong  dntftrbt  sich  nach  einigen  Tagen  nnter  Bildung  von  Bromwas- 
ientoCAeth3'lbromar,  Bromal  und  sogenannter  schwerer  Broinnaphta^).  Dieses 
gebt  bei  der  Destination  zuletzt  uber;  es  warde  mit  Kalilauge  geschiittelt,  dann 
reetiiioilt  nnd  m>  als  schwere,  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Fliissigkeit  er- 
hsiteo  TOO  angenehmem  Geruch  and  siissem  Geschmack.  Die  Zasaxnmensetzung 
bt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Jod  wirkt  nnr  wenig  auf  Aetber  ein.  Beim  Erbitzen  mit  Jodammoninm 
atstdieD  Aethvibasen  ^). 

Phosphor  soil  nach  Zeise^*^)  den  Aether  bei  vollig  abgehaltener  Luft  in 
BKfarere  phosphorhaltige  S^oren  verwandeln.  Wird  der  unvertlnderte  Aether  ab- 
teillirt,  to  bleibt  ein  sympartiger  Riickstand,  der  mit  Baryt  neutralisirt  ein  in 
Waaeer  imldsliches  Salz,  ein  schwer  ISsliches  nnd  ein  leicht  l&sliches  Salz  liefert 
Dsi  letztere,  von  Zeise  phosph&tsaurer  Baryt  genannt,  ist  undeuUich  kry- 
itailiDisch,  und  f&Ht  Sublimat,  Silber  und  Bleisalze.  Phosphorcbloriir  zersetzt 
den  Aetber  bei  180<>  in  Ghlorftthyl  ^(^). 

ChloTsaure  and  Bromsaure  wirken  oxydirend  und  erzeugen  Essigs&ure  ^). 
Sslpetersaure  wirkt  beim  Erwarmen  heftig  ein  unter  Bildung  von  Stickoxyd, 
Cstersalpetersaare,  Kohlensaure,  Essigsaure  und  Oxalsaure  ^^).  W&sserige  Chrom- 
linre  zu  erwarmtem  Aether  gebracht,  bUdet  Aldehyd ;  wird  der  Aether  umgekehrt 
ier  wiiserigen  Chromsfture  zugemiscbt,  so  bildet  sich  Essigsaure  und  Essigsaure- 
AtthjJ »). 

Aether  mit  Balzs&are  gesftttigt,  giebt  bei  der  Destination  Cblorathyl  S8).  Mit 
Betters ftnre  and  Schwefels&ure  destillirt,  entsteht  ButtersaureHther  ^^). 

Aetherdampf  durch  ein  erhitztes  Gemenge  von  Kalihydrat  and  Kalkhydrat 
frieitet,  zeraejtzt  sich  in  Wasserstoff  und  Sumpfgas ;  der  Riickstand  enthalt  kohlen- , 
aires  Alkali,  aber  weder  Essigsiiure  noch  Ameisensaure  ^). 

Der  Aether  wird  als  Arzneimittel,  zur  Gewinnung  von  Fetten,  Alkalo'iden  etc., 
and  besonders  zar  Darstellung  von  CoUodium  benutzt. 

Terbindungen  des  Aethers  mit  Metallchloriiren  und  Metallbromiiren. 

Kvhlmann  ^*)  erhielt  durch  Zusammenbringen  von  Zinnchlorid  mit  Aether 
aoen  in  federartigen  Kr^'stallen  anschiessenden  Korper  2C4H10  0  4'SnGl4,  der  bei 
M  d«stilUrt.  £a  sind  gliinzende  rhombische  Tafeln,  die  in  Aether  Idslich  und 
dirch  Wasser  zersetzbar  sind.  Nickl^s^^)  hat  spater  eine  B.eihe  tlhnlicher  Yer- 
bodongen  dargestellt.  Die  Yerbindung  des  Aethers  mit  Bromaluminium, 
Ai}Br,  -|-  2C4H]0O,  erhielt  er,  indem  er  abgekuhlten  Aether  der  gleichzeitigen 
EiovirkaBg  von  Brom  und  Alnminiumfeilsp&hnen  aussetzte;  es  entstehen  zwei 
Sehichten,  deren  untere  die  Yerbindung  enthalt.  Dieselbe  ist  ohne  Zersetzung 
iochtig,  indem  sie  ein  gelbes,  sehr  leicht  zerfliessliches  Sublimat  bildet,  welches 
ia  Wasser  unldslicli  ist.    Die  Yerbindung  greift  Papier  an. 

Die  Yerbindung  mit  Bromantimon,  Sl/Brs -f- C4 ^10 ^t  entsteht  &hnlich;  sie 
biUet  ein  gelbes  Oel,  das  unter  Abgabe  von  Brom,  Bromwasserstoff  und  Aether 
M  9P  zu  sieden  b^nnt,  wobei  ein  Theil  des  Korpers  unzersetzt  iibergeht;  im 
Boekstande  bleibt  Antimonbromiir.  AntimOnchloriir  erzeugt  eine  lUmliche  Yer- 
biodniig.  Die  Yerbindung  des  Aethers  mit  Arsenbromur  ist  fliich tiger,  als  die 
nut  Antimonbromiir,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  gew5hnlicher  Temperatur ,  wenn 
M  iber  Schwefelsaure  l&ngere  Zeit  stehen  bleibt ,  nnter  Hinterlassung  von  sch5n 
byftaUisirtem  Arsenbromur. 

Die  Yerbindangen  des  Aethers  mit  Gh  lor  cadmium  und  GhlorzinJc  sind  un- 
btrtuklig,  ranchen  an  der  Luft  und  zersetzen  sich  durch  Wasser. 

Wild  Wismnthbromiir  in  zugeschmolzenen  B5hren  mit  Aether  auf  100^ 
^hitzt,  so  lost  es  sich  auf  und  es  entstehen  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere 
QM  Yerbindang  von  Aether  mit  dem  Bromiir  enth&lt.  Man  kann  dieselbe  durch 
Veidampfung  des  Aethers  im  lufbleeren  Baume  in  sehr  zerflieeslichen  BhomboMern 
^ ^'s  "T  G4  H|o  O  +  2  Hg  O  kry stallisirt  erhalten.  Wismuthchloriir  bildet  eine 
flmUche  Yerbindung.    Wismuthjodiir  nicht. 

fiisenchlorid  erzeugt  eine  rothe  Yerbindang. 

W^irkt  Brom  auf  Quecksilber  bei  G^genVart  von  Aether  ein,  so  entstehen 
zw«i  Schichten.  Die  untere  setzt  zun&chst  Bromquecksilber  ab ,  die  Mutterlauge 
«athait  die  Yerbindang  Hg  Brg  +  3  C4  H,o  O. 

Die  Yerbindung  des  Aethers  mit  Thalliumchlorid  stellt  NickUs^^)  durch 
Behandlnng  von  Thallium  oder  Thalliumchloriir,  die  in  Aether  vertheilt  sind,  mit 
^kv  dar.  Wird  die  untere  Schicht  des  entstehenden  Gemenges  der  Destillation 
Witerworfen,  so  bleibt  ein  Ruckstand  Tl  Gig  +  C4  H^o  O  +  H  CI  +  Hg  O.  Die  Sub- 
rtani  wird  dorch  schweflige  Baure  zu  Thailiumchloriir  reducirt.  Eine  Yerbindung 
v<fii  analoger  Zusammensetzting  kann  aus  Tlialliumbromiir  erhalten  werden. 
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Wird  eine  mit  Salzs&ure  ges&ttigte  alkoholische  L5sung  von  Bors&are  er- 
hitzt,  80  soil  eine  fluchtige  Yerbindung  2B0CI3  -f"  ^^4^10^  H~~  ^RjO  entstehen. 
Nach  Schiff  ^^)  ist  es  nur  ein  Qemenge  von  Alkohol,  Borsaureftther,  Chlorathyly 
Salz8&are  und  Wasser. 

Nickl^s  hat  eine  Yerbindung  von  Manganperchlorid  mit  Aether  Mn  CI4 
+  12C4H10O  +  2H2O**)  erhalten,  indem  er  Chlor  in  ein  abgekuhltes  G-emeng'e 
von  Maoganperoxyd  und  Aether  leitete.  Es  entsteht  eine  griine  8ubstanz,  die  in 
Aether  Idslich,  in  SchweHelkohlenstoflf  unl5slich  und  sehr  zersetzlich  ist;  Metalle, 
Schwefelverbindungen  etc.  reduciren  sie  leicht  zu  Manganchlortir. 

Titanchlorid  verbindet  sich  mit  trocknem  Aether  nach  Fried  el  und  Crafts 
zu  einer  Krystallmasse ,  die  sich  bei  der  Destination  zersetzt  und  ein  krystalliair- 
bares  nahe  19b^  siedendes  Product  TiClgOCjHg  liefert,  das  bei  770  schmilzt^^). 

Chlorsubstitutionsproducte  des  Aethers. 

Sie  sind  von  Begnanlt,  Malaguti  und  Lieben  untersucht. 

Monochlor&ther,  von  Jacobsen'^^)  erhalten,  ist  identisch  mit  dem  durch 
Einwirkung  von  Salzs&ure  auf  eine  alkoholische  Aldehydlosung  entstehenden  K5r- 
per  (vergl.  Art.  Aldehyd). 

Bichlorather,  f^iiher  Chlorather  genannt,  04HgCl2  0.  Die  Yerbindung 
entsteht  nach  Lieben  *3)  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas  in  Aether,  der 
mit  Bis  gekUhlt  ist;  nach  und  nach  l^st  man  die  Temperatur  bis  gegen  20^  8t«i- 
gen  und  destillirt  das  Bohproduct.  Indem  man  die  unter  130^  si^enden  Tbeile 
von  Neuem  der  Einwirkung  des  Chlors  unterwirft,  erhUlt  man  schliessUch  eine 
befriedigende  Ausbeute  der  zwischen  140^  und  145^  siedenden  Yerbindung.  Sie  stellt 
,  eine  farblose  Fliissigkeit  von  stechendem  Geruch  dar ,  die  nicht  ohne  theilweise 
Zersetzung  siedet.  Ihr  specif.  Gewicht  bei  23^  ist  1,174.  Lieben  h&It  diesen 
K5rper  fiir  verschieden  von  dem  gleichzusammengesetzten  Chlorfttheral  d'Arcet's. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bichloriither  entsteht  neben  einer  chlor- 
haltigen,  noch  nicht  n&her  untersuchten Substanz,  Alkohol.  Durch  Kali  wird  der 
Bichlor&ther  in  Alkohol  und  Essigsaure  verwandelt.  Aus  diesen  und  einigen  weiter 
unten  beschriebenen  Beactionen  schliesst  Lieben,  dass  die  zwel  Chloratome  nicht 
83rmmetrisch  in  dem  Bichlorather  gestellt  sind,  sondem  dass  seine  rationelle  Forme! 
durch  Cg  Hg  Cl^  O  C2  Hg  ausgedriickt  werden  muss. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  Natriumftthylat  auf 
Bichloriither  erhalt  man  den  A  e  th  o  x  y  1  c  h  1  o  r  ii  t  h  e  r ,  C4  Hg  (O  Og  H5)  CI  O ,  eine  bei 
157^  bis  158^  siedende  Fliissigkeit  von  angenehmem  Geruch,  identiscli  mit  Mono- 
chloracetal  ^).  "Wird  dagegen  mit  uberschiissigem  Natriumathylat  im  zugeschrool- 
zenen  Bohr  erhitzt,  so  bildet  sich  der  chlorfreie  bei  16S^  bis  169^  siedende  Biftth- 
oxylftther  C4  Hg  (O  Cj  Hgja  O. 

Bromphosphor,  PBrg,  erzeugt  aus  Bichlorftther  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen  Bohr  auf  2009  BromHthyl,  wfthrend  beim  Oeffnen  des  Bohrs  Salz.<(aure 
und  Bromwasserstoffs&ure  entweichen  und  ein  Icohliger  Biickstond  bleibt. 

Die  Einwirkung  des  Zink&thyls  auf  Bichlorftther  ist  zuerst  von  Lieben  und 
Bauer**),  spater  von  Lieben***)  studirt.   Durch  Erhitzen  beider  Substanzen  kann 
man  die   beiden  Chloratome  des  Bichlorathers  durch  Aethylgruppen  vertreten,  und 
so  den  Biilthy lather,  C4  Hg  (C2  Hg)^  O ,  darstellen,    der  bisher   nur   wenig  unter- 
sucht wurde.    L^st  man  aber  eine  afcherische  Losung  von  Zinkathyl  (1  Molecul)  zu 
stark  gekiihltera  Bichlorather  (2  Moleciile)  tropfen,  beliandelt  nach  Beendigung  der 
Beaction  und  nach  zweistundigem  Stehen  das  Product  mit  Wasser,  hebt  das  darin 
unlosliche  Oel  ab,  trocknet,  und  destillirt  den  Aether  im  Wasserbad,  so  bleibt  eine 
Fliissigkeit,  die  zunftchst  noch  zur  Zerstdrung  des  zuriickgebliebenen  Bichlorftthers 
mit  Kali   gekocht   und   dann    destillirt   wird.     Das    Destillat   trennt   sich    in  zwei 
Schichten,  von  denen  nur  die  leichtere,   der  Aethylchlorfither  C4  Hg  CI  (C2U5)  O 
genauer  bekannt  ist.  Derselbe  wird  nach  mehreren  Bectiflcationen  als  eine  bei  141^ 
siedende  Fliissigkeit  erhalten.     Die  Dampfdichte  ward  zu  4,80  gef^nden   (her.  4,71 
Oder  68s2,'wenn  H  =  1,0).    Der  Kdrper  hat  einen  angenehmen,  fttherischen  Geruch, 
ist  in  Wasser  unloslich,   und  hat   bei   0^  ein  specif  Gewicht  von  0,9735.    Durch 
Behandlung   mit   NatriumJithylat    wurde    daraus   der  Aethylftthoxylather, 
C4Hg  (OC2H5)  (C2H5)  O  abgeschieden  als  eine  bei  147^  siedende,  angenehm  riechende 
Fliissigkeit.     Beim  Erhitzen  mit  Phosphorbromiir  auf  180°  entsteht  Brom&thyl 
und  eine  zwischen  150''  und  160°  siedende  Fliissigkeit.   nach  Lieben  ein  G^enge 
von  Butylenbromiir  und  Butylenchlorobromiir.   Yon  Wichtigkeit  ist  die  Einwirkung 
der  Jodwasserstoffsaure  auf  den  Aethylchlorather.    Die  Beaction  wird  in  zu- 
geschmolzenen  Bohren   bei   140°   ausgefiihrt  und  dazu   uugefUhr   8  Theile  bei   0° 
gesattigtem   Jodwasserstoff  benutzt.     Neben  Jodathyl  bildet  sich   hier   ein  athy- 
lirtes  Jod&thyl,  dessen  Siedepunkt  119^  bis  120°  und  dessen  specif.  Gewicht  bei 
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0*  I,<M3  lit  Bin  genaaes  Stadium  dieser  Yerbindung  ei'gab,  dass  sie  identisch 
ist  nut  dem  Butyijodiir,  welches  de  Luynes  aus  dem  Erythrii  darstellte, 
and  nuthin  dem  secmidaren  Butylalkohol  entspricht,  der  auch  daraus  dargestellt 
verden  kcnrnte  (vergL  Butylverbindungen).  Dem  Jodathyl  war  ftthylirtes  Chlorathyl 
bdgemengt,  das  durch  Behandlung  des  Gemisches  mit  Quecksilberchlorid  in  ann&- 
herad  reinem  Ziutande  abgeschieden  werden  konnte.  Lieben  giebt  fur  die  Bin- 
virfamg  folgende  Gleichongen  an  : 

^H8Cl(CjH6)OCj|H5  -j-  2HJ  =  Ca H3 CI (Cg Hg) J  4-  CaHfiJ  +  H^O 
CjHjCWCaHaij  -f     HJ  =  CaHg  C1(C2H5)H -- Jg 

Cj  H4  CI  (Ca  H5)  4-     H  J  =  Co  H4  (Ca  H5)  J       -\- K  CI. 

Die  Einwirkong  des  Zinkmethyls^^)  verlauft  ahnlich  wie  die  des  Zink- 
ithyis.  Lieben  und  Baner  haben  bei  dieser  Beaction  den  Methyl chlorather, 
C|HgCl(CHs)0  erhalten,  als  eine  aromatisch  riechende  Fliissigkeit,  deren  Siedepunkt 
n7*bisll8<>  ist.  Ihr  specif.  Gewicht  bei  0^  wurde  zu  0,9842,  ihre  Dampfdiclite  zu 
4,36  gefdnden  (ber.  4,23  oder  60,12,  wenn  H^=1,0).  Die  Zersetzung  mit  Phosphor- 
bcomor  liefert  nacb  Lieben  ^^)  neben  Bromathyl  ein  zwischen  130^  und  140^  sie- 
doides  Oemenge  von  Propylenbromtir  and  Propylenchlorobromiir. 

Tetrachloratber,  fruherChloratheru.  Dichlorathergenannt,C4HgCl40*«). 
Die  Yerbindung  wurde  von  Malaguti  erhalten  bei  dem  Einleiten  von  trockenem 
Chlorgas  in  reinen  Aether  und  zwar  zunachst  bei  0^,  sp^ter  bei  90^  bis  100".  Nach 
BKhrstundiger  Einwirkung  vermindert  sich  die  Absorption  und  es  entsteht  eine 
10  ftormische  Salzsaure-Entwickelung,  dass  man  auf  einige  Grade  unter  0^  abkiihlen  <  -m 
nosa,  gleichzeitig  entweicht  auch  Chlorathyl.  Nach  Beendigung der  Reaction  (Ma-  j^^? ' 
liguti  musste  bei  Anwendung  von  100  Grm.  Aether  wahrend  40  Stunden  Chlor  v^, 
onleiten)  hat  man  eine  gelbe  rauchende  Fliissigkeit,  die  zunachst  auf  dem  Wasser-  * } 

haia  and  dann    bei    etwas   hoherer  Temperatur   erw^rmt   wird,  bis  sie  sich   zu  J-i 

Kbwanen   beginnt   (135^   bis    142^).      Sie   wird   mit    Wasser   gewaschen    und   im  r 

htftineren  Baume  iiber  Kalk  und  Schwefelsanre  getrocknet;   sie  hat  dann  nahe  die 
Zaannnensetzung'  C4  CI4  !!«  O   (der  Chlorgehalt  wurde  Btwas  hoher  gefunden ,  wie         ^■ 
MsUgati  glaubt,  wegen  Beimengung  von  Chloral),  besitzt  einen  angenehmen.  Gre- 
rwh,  sber  keinen  constanten  Siedepunkt.     Ihr  spec.  Gew.  ist  1,5008.     Mit  Wasser  » 

letsetzt  lich  die  Snbstanz  nach  und  nach  und  bildet  dabei  nur  in  Wasser  losliche 
Senetzongsproducte.  Durch  w&sserige  Kalilosung  wird  sie  nicht  sofort  ange- 
gnifen,  eine  alkobolische  Losung  zersetzt  sie,  es  entsteht  Chlorkalium  und  essigsaures 
Kali,  gleichzeitig  Chloroform  and  Ameisens^ure  (Zersetzungsproducte  des  Chlorals). 
Dnrch  Chlor  wird  sie  selbst  bei  einer  Temperatur  von  96®  nicht  verandert. 
I)vch  Ammonia k,  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser,  entsteht  essigsaures  Am- 
Dooiak.  Dttrcb  Kali  am  bildet  sich  ein  mit  griiner  Flamme  brennbares  Gas,  das 
anf  ein  Atom  Chlor  zwei  Atome  Kohlenstoff  und  drei  Atome  Wasserstoff  enthalt 
(Bidi  Gerhardt*^)  Chlorftthylen.)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
itoff  entwickelt  sicb  unter  geringer  Erwilrmung  Salzsaure  und  es  destillirt  eine 
Rosigkeit,  die  ein  in  Wasser  unloslic^es  schweres  Oel  and  einen  in  Wasser  Ids- 
IxiheD  abelriechenden  K5rper  enthalt.  Das  Oel  erstarrt  nach  einigen  Tstgeu  zu 
«Ber  Krystallmasse,  Schwefelather  von  Malaguti  (ether  sulfure).  Wird  derselbe 
voB  der  Mntterlauge  getrennt  und  ausAlkohol  umkrystallisirt,  so  erhalt  man  pris> 
■Btttiaehe  Nadeln  C4H«8aO,  die  einen  an  Chlorschwefel  erinnernden  Geruch  haben 
Bad  xwiachen  120®  und  123®  schmelzen.  Er  ist  in  Wasser' unldslich  und  zerfallt 
•  dorch  alkoholisches  Kali  in  Schwefelkalium  und  essigsaures  Kali. 

Ans  der  Mntterlauge  erhalt  man  beim  Yerdunsten  fettig  anzufiihlende  Schup- 
ps  Ton  Cbloracbwefel&ther,  C4H11CI2SO,  die  durob  Krystailisation  ausAl- 
kohol \*on  dem  weniger  loslichen  Schwefel&ther  getrennt  werden.  Sie  schmelzen 
nitchen  70®  and  72®,  sind  in  Wasser  unloslich  und  zerfallen  durch  alkoholisches 
Ktti  in  Chlorkaliom,  essigsaures  Kali  und  Schwefelkalium. 

Ueber  die  Natur  der  in  Wasser  l&slichen  Substanz  geht  aus  Malaguti's  Ar^ 
beit  Kichts  hervor. 

Pentachlorfttber,  C4H5CI5O,  ist  flussig,  spec.  Gew.  1,64'^). 
Perchlorfttber,  C4Cli|)0.  ^  Chloroxethosechlorid  von  Malaguti.  Von 
Kegii»ult*8)  entdeckt  und  von  ihm  und  Malaguti*®)  untersucht,  bildet  sich, 
*«ui  Aether,  der  scbon  einige  Zeit'mit  Chlor  behandelt  war,  der  weiteren  Ein- 
^vknng  des  Chlors  unter  dem  Einflusse  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt  wird.  Es 
«rtrteht  schliesalich  eine  dem  Anderthalbchlorkohlenstoff  fthnliche  Verbindung.  Sie 
^  ans  Alkobol  umkrystallisirt  und  so  in  Schuppen  nach  Nickl^s  '*®)  in  quadra- 
tiichen  Octaedefn  von  1,9  specif.  Gewicht  erhalten,  die  bei  69®  schmelzen. 

Gleichzeitig  mit  dieser  Yerbindung  bilden  sich  nach  Malaguti*®)  zwei  andere 
K&rper,  die  Zenetzungsproducte  des  Perchlorathers  beim  Brhitzen  auf  300®,  nftmlicb 
Anderthalbchlorkohlenstoff,  CjClc,  und  Trichloracetylchloriir,  C2CI4O. 
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Durch  Schwefelsfture  entsteht  aus  dem  PerchlorHther  beim  Erhitzen  ailf 
240^  Trichloracetylchlorur.  Kalium  zersetzt  den  Perchlorather  bei  300^  unter 
Verpuifang  voUstandig. 

Ammoniak  ist  obne  Einwirknug,   ebenso  Salzsfture  und  Salpeters&ure. 

Yon  Wichtigkeit  ist  die  Zersetzung,  welche  durcb  alkoholisches  Schwefel- 
kalinm  entsteht.  Neben  Chlor kalium  und  Scbwefel  bildet  sich  eine  Verbindung 
von  der  Formel  C4ClgO,  von  Malaguti  Ohloroxethose  genannt^^).  Uiese 
Substanz  ist  eine  farblose  Flussigkeit,  deren  Geruch  an  Salicylaldebyd  erinnert, 
die  bei  210^  siedet  und  in  Wasser  unl5slicb  ist.  Das  specifische  Gewicht  bei 
21^  ist  1,654.  Der  Luft  ausgesetzt,  wird  dieselbe  rauchend  und  sauer,  und  verliert 
ihren  angenehmen  Geruch;  durch  ChTor  im  Sonnenlicht  geht  sie  wieder  in  Per- 
chlor&ther  fiber.  Durch  Brom  im  Sonnenlicht  entsteht  Ohloroxethosebromid, 
C4CluBr4  0.  Dasselbe  bildet  mit  dem  Perchlorather  isomorphe  KrystaUe**^),  die 
bei  18^  ein  specif.  Gewicht  von  2,5  haben,  bei  96^  schmelzen  und  bei  180^  in  Brom 
und  Ohloroxethose  zer fallen.    DiiBselbe  Zersetzung   entsteht   durch  Schwefelkalium. 

Mit  ameisensaurem  Alkali  erhitzt*^^),  giebt  der  Perchlorather  Einfach- 
chlorkohlenstoff,  G2  CI4,  Chlorkalium,  Kohlensaure  und  Wasser. 

Mit  essigsaurem  Salz  erh£llt  man  aUsserdem  Essigsiiure,  Kohlenoxyd  and 
Wasserstoff.  Aehnlich  ist  die  Zer:<etzung  durch  andere  Salze.  Allgemein  liLsst  sich 
dieselbe  nach  Malaguti  dahin  ausdriicken,  dass  man  sagt,  es  entsteht  Perchlor- 
ftthylen  neben  Chlormetall,  wahrend  gleichzeitig  SHurehydrat  (oder  Anhydrid  und 
Wasser),  Kohlensaure  und  brennbare  Gase  gebildet  werden. 

Aethylftther,  gemischte.   Hire  Bildung  u.  Constitution  vgl.  unter  Aether  S.  97. 

Aethyl'AUyldther  syn.  Allyiathylather,  CsHi^jO.  Von  Cahours  und 
Uofmann  entdeckt  ^).  £r  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Jodallyl  mit  Natrium- 
athylat  Oder  von  Jodftthyl  mit  Natriumallylat  *) ,  femer  bei  Einwirkung  von  alko- 
holischem  Kali  auf  Jodallyl  bei  100^^).  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende 
Fliissigkeit,  die  nach  1.  bei  64^,  nach  2.  bei  62,5^  siedet.  Sie  verbindet  sich  mit 
zwei  Atomen  Brom  und  erzeugt  so  eine  farblose,  nach  Dibromhydrin  riechende 
Fliissigkeit  ^) ,  die  sich  beim  Stehen  farbt.  und  bei  193  bis  195"  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedet.  Auch  mit  Chlor  verbindet  sich  der  Aethylally lather  und  bildet 
dann  eine  bei  165^  siedende  Flussigkeit,  C5  H^o  CI2  0.  Concentrirte  Jodwasserstoff- 
saure  zersetzt  den  Aether  beim  Erwarmen  in  Jodathyl,  Jodallyl  und  Wasser^). 

Aethyl'Amyl&ther  syn.  Amyl&thyl&ther,  Amylathyloxyd,  CyHi^O. 

Der  Aethylamylather,  von  Williamson  1850  entdeckt*^),  wahrscheinlich  schon 
fHiher  von  Balard^)  in  unreinem  Zustande  erhalten,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Jodamyl  auf  Natriumftthylat,  oder  bei  der  Zersetzung  von  Jodiithyl  durch  Na- 
triumamy lat  ^) ,  femer  neben  Aethyl&ther  aus  Amylschwefelsaure  und  Alkohol'^), 
oder  auch  bei  der  Destination  von  Schwefelsaure  mit  &quivalenten  Mengen  von 
Amylalkohol  und  Weingeist '^).  Er  bildet  sich  auch  durch  die  Zersetzung  des 
Chloramyls  mittelst  alkoholischer  Kalilauge^),  schliesslich  bei  der  Einwirkung  von 
Jod&thyl  auf  ein  Gemenge  von  Kali  und  Amylalkohol  ^). 

Zur  Darstellung  empfiehlt  Guthrie  in  eine  mit  aufwarts  gerichtetem  Kuhl- 
rohr  versehene  Retorte  Amylalkohol  zu  geben,  zwei  Aequivalente  fein  gepolvertes 
Kali  nach  und  nach  einzutragen,  y^  Stunde  lang  zu  kochen,  dem  bei  dem  Erkalten 
erstarrenden  Inh'alt  der  Betorte  ein  Aequivalent  Jod&thyl  zuzugiessen,  wo  sogleich 
Einwirkung  unter  starker  W&rmeentwickelung  eintritt,   und   die   Reaction  durcb  • 

^)  Cahonrs  n.  HofmAnn,  Compt.  rend.  42,'  p.  217;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  356. 
—  ^  Berthelot  u.  de  Luca,  Compt.  rend.  4;?,  p.  233;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  359.  — 
^  Markownikoff,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  554;  Jahresber.  1865,  S.492.  —  *)  Oppen- 
heim,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  264.  —  ^)  Williamson,  Phil.  Mag.  [8]  37,  p.  350; 
Chem.  Soc.  J.  4,  p.  106,  229;  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37,  81,  S.  73.  —  «)  Balard, 
Ann.  chim.  phys.  [3]  12,  p.  299;  Jahresber.  1857,  S.  427.  —  '^)  Guthrie,  Phil.  Mag.  [4] 
14,  p.  186;  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.37.  —  ^  Wartz,  Ann.  chim.  phys.  [3]  42,  p.  129; 
Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  107.  —  »)  Becker,  Ann.  Ch..  Pharm.  10j2,S.219.  —  ^^)  Schor- 
lemmer,  Chem.  Soc.  [2]  4,  p.  357;  Jahresber.  1866,8.532.  —  ^^)  Rebonl  u.  Trachot, 
Compt.  rend.  64,  p.  1243^  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  241.  —  ^^)  Markownikoff,  Ann. 
Ch.  Pharm.  138,  S.  1361.  —  ^S)  Williamson,  Phil.  Mag.  [3]  37,  p.  350 ;>  Chem.  Soc  J. 
p.  106,  229;  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37,  81,  S.  73.  -^  ^*)  Chancel,  Compt.  rend.  31, 
p.  521;  Jahresber.  1850,  S.  560.  —  ")  Wartz,  Ann.  ch*.  phys.  [3]  46,  p.  222;  Jahresb. 
1856,  S.  563.  —  i«)  Wills,  Chem.  Soc  J.  6,  p.  307;  Jahresb.  1853,  S.  508.  —  »^  Bonis, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  123;  Compt.  rend.  33,  p.  141;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.303.  — 
*8)  Schorlemmer,  Ann.  Ch.  Pharm.  J47,  S.222.  —  ^^)  Chancel,  Compt.  r*nd.  68,  p.  726; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  367. 
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Enrirmen  im  Wasserbad  ku  Ende  zu  fiihren.  Dann  wird  die  klare  Flussigkeit 
vom  Jodkalinm  iind  ulwrschuBsigem  Kali  abgegossen  und  rectiflcirt.  Der  Biede- 
ponkt  steigt  rasch  anf  110^  und  zwischen  dieser  Temperatui;  und  114^  geht  der 
grSsste  Tbeil  fiber.    Durch  Fractionirung  erhalt  man  daraus  den  reinen  Aether. 

D«r  AethTlamyliither  sledet  bei  112<',  die  Dampfdichte  ist  4,03  (4,042  gefundenV 
Bei  der  Ozvdation  mil  w&sseriger  Chromsaure  bildet  sich  Yaleriansaure- Aether  ^). 

Aethyl'Butylather,  CfiHi4  0.  Von  Wurtz  entdeckt^J.  Er  entsteht  bei'  der 
Befaudlajig  von  Jod&thyl  mit  Natriumbutylat  in  der  K&lte,  und  bildet  eine  zwi- 
fcba  70^  and  80^  siedende,  angenehm  riechende  Flfissigkeit,  deren  specif.  Gewicht 

Aethyl'CetyldtheTt  CxgHsgO.  Yon  G.  Becker  dargestellt ^)  und  zwar  durch 
Bebandlujag  von  Jodcetyl  mit  einerLosung  von  Natriumftthylat  in  Alkohol.  Nach 
Beoidif^img  der  Beaction  wird  aus  dem  Wasserbad  destiUirt,  der  Buckstand  mit 
Wum  gewaschen  und  dann  aus  Alkohol  umkryBtallisirt.  Er  bildet  in  Alkohol 
and  Aether  leicht  lOaliche  Bl&ttchen,  die  bei  20^  schmelzen. 

AtikyH-Hexylaiher  syn,  Aethylcaproylftther,  CgH^gO.  Von  Schorlem- 
a«r  '^  aus  Hexylchlortir'  und  alkoholischem  Kali  neben  Hexylen  als  eine  zwischen 
131*  and  133®  siedende,  farblose,  atherisch  riechende  Flussigkeit  erhalten,  deren 
^waf.  Gewieht  bei  16,5®  =  0,7752,  bei  SO®  =  0,7638,  bei  63^  =  0,734  ist.  Durch 
MDcentrirte  Bromwasserstofis&ure  zerfUUt  sie  in  Aethyl-  und  Hexylbromiir  ^^). 

Aethtfl-Isopropyldther.  Von  Markownikoff  **)  als  Nebenproduct  bei  der 
DiTftdliuig  von  Cyanisopropyl  aus  Isopropy^odur  und  alkoholischem  Cyankalium 
obalten.  Es  ist  eine  dem  Aethylather  fthnJich  riechende,  bei  54®  siedende  Flussig- 
keit, deren  specif.  Gewieht  D,7447  ist.  Mit  Brom  entsteht  unter  lebhafter  Ein- 
virknog  eine  fliichtige  Verbindung. 

Aethyl'Mtthylather,  MethyUthylftther,  CgHfiO.  Von  Williamson  ent- 
Jeekt*'"!.  Entsteht  bei  der  Behandlimg  von  Jodmethyl  mit  Natriumftthylat  oder 
voQ  Jodftthyl  mit  Natriummethylat  ^^).  Die  letzte  Methode  ist  geeigneter,  da  sich 
du  Product  leichter  reinigen  lasst.  Er  bildet  sich  ausserdem  durch  Einwirkung 
n)o  K&iiimunethylat  anf  ftthylschwefelsaures  Kali  ^^)  oder  bei  der  Zersetzung  einer 
Miitbang  gleicher  Aequivalente  von  Jodathyl  und  Jodmethyl  durch  Silberoxyd  '^^). 

Der  Aether  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  bei  11®  siedende  Flussigkeit, 
iifRB  Dampf  sehr  leicht  entzundlich  ist  un^  das  specif.  Gewieht  =  2,158  ^3)  (her. 
U«  Oder  30,0). 

AHhyhOctylather,  Aethylcaprylftther,  CjoHjgO^  Von  Wills  diirch  Ein- 
wirknag  von  Jod&thyl -auf  die  Katriumverbindung  des  aus  Bicinusdl  dargestellten 
Alkohob  erhalten  ^^).  Wills  scheint  ihn  iibrigens  nicht  rein  erhalten  zu  haben, 
^  sdne  Analysen  besser  auf  Aethylonanthftther  stimmen.  Er  beschreibt  ihn  als 
^  fiu-blose  Flussigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  177®  liegt,  und  deren  specif.  Ge- 
vicht  bei  16®  zu  0,791  gefunden  wurde.  Die  Dampfdichte  berechnet  sich  zu  5,47 
'Oder  79,0),. der  Versuch  ergab  5,09. 

Die  Annahme,  dass  im  DestiUat  von  Bicinus51  Oenanthalkohol  enthalten  sei, 
>it  Qbrigens  nach  Bonis' ^^)  und  Schorlemmer's^^)  XJntersuchungen  unzulassig. 

Aethyl'Propylather,  CsHj^O.     Von   Chancel   aus   Jodathyl,    Propylalkohol 

od  Kali  dargestellt  ^®).    Es  ist  eine  bei  68®  bis  70®  siedende,  angenehm  riechende 

P^igkeit,  deren  specif.  Gewieht  zwischen  0,75  und  0,80  liegt.  A.  L. 

C  H 
Aethylftthid  hat  man  fruher  das  isolirte  Aethyl  2  C^  H5  oder  f^  ^^  genannt. 

Aethylamid  syn.  Aethylamin. 

Aethylamlne^  A e thy  Make,  Aethylamide.  Es  sind  fliichtige  organische 
^l<wn,  welche  als  Ammoniak  anfgefasst  werden  konnen,  in  dem  Wasserstoffatome 
"Joreh  Aethyl  vertreten  sind,  wahrend  die  Aethylammoniumverbindungen 
^  D«rivate  von  Ammoniumverbindungen  erscheinen. 

Der  erste  Beprfisentant  dieser  Classe  von  Korpem,  das.  Aethylamin,  ist  von 
^ortz  im  Jahre  1848  dargestellt  worden  ');  Hofmann  hat  knrze  Zeit  nachher 
^  Bildung  von  Di-  nnd  Triftthylamin,  eowie  die  Tetrathylammoniumverbindungen 
kanieii  gelehrt^.  Die  Entdeckung  dieser  Substanz^n  war  von  grossem  wissen- 
"Cbaftlichem  und  praktischem  Werthe.  Denn  einerseits  gab  sie  die  Anregung  zur 
^Q&tellang  der  Typentheorie,  andererseits  kann  die  Anilinfarbenindustrle  als  eine 
•^iirecte  Folge  derselben  angesehen  werden. 

^Wnrti,  Compt.  rend.  28,  p.  223,  323;  Ann.  ch.«phy8.  [3]  30  p.  443;  Ann.  Ch. 
Pkwm.  7i,  S.  326;  7«,  8.  317.  —  »)  Bofmann,  Phil.  Trans.  1850,  I,  p.  93;  Ann.  Ch. 
P*ttnB.74,S.  117;75,S.  356.  —  ^  Habich  u.  Limpricht,  Ann.  Ch.  Phann.  105,  S.  395. 

flttdvQttifbiicb  der  Chamie.    Bd.  I.  g 
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114  ^  Aethylamine. 

Aethylamin   nyn.  Monathylamin,  C2H7N.    £r  entsteht : 
1.  bei  der  ZerRetzung  des  Cyansaureatbers,  des  Cyanursaitreathersr  des  Aethyl 
hani8toflf«  ^)  und  deB  DiathylhamstoffR  ^)  durch  Kali : 

CON.CoHg  +  2K0«        =  NCgHft.Hj  +  COgKg 
Cs  O3  N3  (Ca  H5)3  +  6  K  O  H  =  3  N  Cj  Hft  .  H^  +  3  C  Og  Kg 
C  O  N2  Hg  .  C2  H5  +  2  K  0  H  —  N  Cj  Hg  .  Ha  -f-  N  H3  +  C  O3  K2 
CONaH2(C2H5)2  +  2KOH  =  2  NCaHgHg  +  C  O3  Kg. 
Bemerkt  muss  werden,   dass  der  Uebergang  des  CyanursaureHthers  in  Aethyl 
aniin  nicht  unmittelbar  erfolgt,   sondem    dass  dabei   Zwischenproducte  auftreten 
Znnachst  ein  indifferenter  Korper  CgHiyNsOa^),  seiner  Entstehungsweise  nach  eii 
Triathylbluret :     C3  O3  Ng  (C2  H6)8  +  2  K  O  H   =   C^  Og  Nj  (Cg  H5)8  Hg   -f-  C  O3  Kj 
femer  Diathylcyanursanre,  Cf^  Hj^  N3  O^  %  deren  Auftreten  offenbar  durch  die  An 
wesenheit  des  isomeren,    erst  jiingst  entdeckten  Cyanursaure&therH  hervorgenifen 
wird  *):   Cg  Og  Ng (Cg  H5)8  +  K  O  H  =  C3  O3  Ng  (Og  Hjja  K  +  Cj  Hg  O. 


*)  Hofmann  u.  Ohlshausen,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  269.  —  ^)  HofmanD,  Lond.  R 
90C.  proc.  11,  p.  281;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  515.  —  ^)  Tuttle,  Ann.  Ch.  Pann. 
101,  S.  288.  —  ')  Hofmann,  Lond.  R.  soc.  proc.  11,  p.  66;  Jahresber.  d.  Chem.  1861. 
S.  494.  —  *^) .Groves,  Chem.  Soc.  J.  13,  p.  341 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.390.  Hof- 
mann, Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  109.  —  ®)  Juncadella,  Compt.  rend.  48,  p.  342;  Ann. 
Ch.  Pharni.  110,  S.  264.  —  ^^  Clermont,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  335.  —  *^)  Carey 
Lea,  Sill.  Am.  J.  [2]  30,  S.  401;  32,  S.  25;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  493.  — 
^8)  Carina,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  8.-209.  —  ")  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  13]  38, 
p.  64;  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  109.  —  ^*)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  46. 
Engler,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1867,  S.  506.  —  *'»)  Mendins,  Ebend.  121,  S.  129.  — 
'«)  Limpricht,  Ebend.  101,  S,  295.  —  ^^  Berthelot,  Compt.  rend.  36,  p.  1098;  Ann. 
Ch.  Pharm.  87,  S.  372.  —  ^^  Gautler,  Compt.  rend.  65,  p.  468,  862,  90l;  Ann.  Ch. 
Pharm.  146,  S.  119.  —  ^O)  Sonnenschein,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  20.  —  2*)  Mat- 
thiesscn,  Lond.  I^  soc.  proc.  9,  p.  635;  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  87.  —  *^  Sullivan, 
Jahresber.  1858,  S.  230.  —  ^8)  Hesse,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  471.  —  **)  Vohl,  Dingl. 
pol.  J.  152,  S.  390.  —  26)  Vergl.  Carev  Lea,  Sill.  Am.  J.  [2]  37,  p.  377;  J.  pr.  Chem. 
94,  S.  126.  —  20)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  43.  —  ^^  Izarn,  Ebend.  76,  S.325. 

—  28)  Carey  Lea,  Sill.  Am.  J   [2]  55,  p.  80,  86;  .Jahresber.  1862,  S.  330.  —  *»)  E.  Meyer, 
J.  pr.  Chem.  67,  S.  147.  —  ^^)  Dunhaupt,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  374.  —  ^i)  H.Buff 
u.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  129.  —  ^2)  Wanklyn  n.  Chapmann,  Chem.  Soc. 
J.  [2]  4,  p.  328;  Jahresber.  d.  Chfem.  1866,  S.  281,  414.  —  »»)  Wurtz,  Compt.  rend.  5<2, 
p.  414;  Ann.  Ch.  Pharm.  SO,  S.  346.  —  s*)  Cahours  u.  Cloez,  Compt.  rend.  58,  p.354; 
Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  91.     Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  265.    —    •'»&)  Wichel- 
haus,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  115.  —   3«)  Hofmann,  Ebend.  1868,  S.  25.   —  ^7)  Hof- 
mann,   Ebend.  1868,  S.  169.     —     ^  Hinterberuer,    Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  346.  — 
«»)  Reckenschuss,  Ann.  Ch.  Pharm.  8.9,  S.  343.   —   89a)  h.  Muller,  Ann.  Ch.  Pharm. 
86,  S.  366.  —  *»)  Weltzien,  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  272.  —  *0a)  Schabus,  Wien.  Ac. 
Ber.  15,  S.  200.    —     *^)  Kohl  u.  Swoboda,    Ebend.  83,  S.  339.    —     *2)  ^tenner  und 
Kanmer,  Ebend.  .91,  S.174.  —  -*»)  Wilm,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.427.  —  **)  Berthe- 
lot, Bull.  soc.  ch.  [2]  9,  p.   15;    .Jahresber.  <L  Chem.  1867,  S.  345.  —    *^)  Linnemann, 
Ann.  Ch.  Phann.  144,  S.  129.  —  *«)  E.  Meyer,  .1.  pr.  Chem.  (58,  S.  279.  —  *7)  H.Schiff, 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  46.  —  *^)  Hofmann,  Compt.  rend.  65,  p.  335,  389;   Ann.  Ch. 
Pharm.  144,  S.   114;    146,  S.  107.     —     *»)  Hofmann,    Lond.  R.  soc.  proc.   11,   p.  525; 
Jahresber.  d.  Chem.   1862,  S.  334.  —  ^)  Hofmann,  Lond.  R.  soc.  proc.  11,  420;  Jahres- 
ber. d.  Chem.  1861,  S.520.  —  ^i)  Rlche,  Rep.  ch.  pur.  1,  p. 274;  Ann.  Ch.  Pharm.  HU 
S.  91.  —  *2)  Hofmann,  Ber.  d.  Naturforschervers.  i.  Dresden,  1868.  —    **)  Geuther  o. 
Kreutzhage,    Ann.  Ch.  Pharm.   128,  S.  151.     — -     ^)  Lessen,    Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1868,  S.  65.  --  fi*^)  Geuther,  Ebend.  1868,  S.  159.  —  »«)  Bunge,  Ebend.   1868,  S.  649. 

—  »*)  J.  Miiller,  Ann.  Ch.  Pharm,  01,  S.  93.  -  ^)  Hofmann,  Ebend.  103,  S.  352.  — 
W)  Carey  Lea,  Sill.  J»  [2]  34,  S.  66;  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  331.  —  ^)  Hof- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  253.  —  «i)  Wurtz,  Compt.  rend.  68,  p.  1434,  Zeitschr. 
Chem.  1869,  S.  481.  —  «2)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  319.  — -  «^  Geuther  u. 
Schultze,  Jahresber.  1864,  S.  420;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  513.  —  ®^)  Hofmann, 
Compt.  rend.  49,  p.  886;  Jahresber.  1859,  S.  376.  —  ^^  Hofmann,  Lond.  R.  soc.  proc. 
11,  p.  525;  Zeitschr.  Chem.  1862,  S.  166.  —  «7)  Schabus,  Wien.  Acad.  Ber.  15,  S.200. 

—  <«)  Weltzien,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S,  292;  91,  S.  33.  —  ^)  P.  C.  Marquart,  Ber. 
d.  dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  284.  —  ^<>)  Tilden,  Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  S.  145;  Jahrcsb. 
1866,  S.  416.  —  ^1)  Risse,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  223.  —  ^2)  r.  Miiller,  Ebend. 
108,  S.  1.  —  78)  Briining,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  200.  —  '*)  Hofmann,  Lond.  B. 
.•»oc.  proc.  11,  p.  526,  Anmerk.  —  '*)  Lang,  Wien.  Acad.  Ber.  60,  S.  408.  —  '^^)  Hof- 
mann, Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  776. 
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SchlieBsUch  hat  Hofmann  noch  ein  Zwischenproduct  darg^tellt,  das  Hydrat 
4n  Carbotriathrltriamin  oder  Triathylguanidin,  C  Ns  H^  (Cj  H5)8 -|- H^  O, 
iadem  er  Cyanarsfture&ther  mit  Natriomfithylat  behandelte  ^).  Tut  tie 'a  Angabe^^, 
vooaefa  Harnstoff  diirch  Destillation  mit  Aetzkalk  und  fttherschwefelsaurem  Kalk 
AetfaTlamiii  erzengt,  fSLUt  im  Princip  mit  der  Zei-setarang  des  AethylharnBtoffa 
dmch  Kali  znsammen. 

3.  Bromathyl  in  zugeschmoleenen  R5bren  mit  Ammoniak  erhitzt'),  liefert 
teoawaaaerstofEsaures  Aethylamin:  Cj  Hg  Br -f- N  Hg  =  C«  Hg  N  Hj  +  H  Br. 

Be^Anwendung  von  Jodftthyl  8<>),  V  oder  Chlorftthyl®)  entstehen  neben  Aethyl- 
ttob  anch  Diathyiamin,  Tri&thylamin  und  Tetirftthylammoniumjodiir  resp.  Chlortir. 

5.  SaipeteTBaares  Aethyl  ^) ,  phosphorsaures  Aethyl  *^)  und  schweiligsaures 
A«thTl  **)   geben  beim  Erhitzen  mit  alkoboliscbem  Ammoniak  ein  Aethylaminsalz. 

Kach  Carey  Lea  entsteben  bei  dieser  Reaction  auch  bdher  fttbylirteBasen  i^). 

4.  Beim  Erhitzen  von  Jod-,  Cblor-  oder  Bromammonium  mit  Alkohol  entoteht 
Aethylamin  i^. 

6.  Nach  Strecker  erhftlt  man  Aethylamin  auf  folgende  Weise^*):  Man  leitet 
Sefawefelsanreanhydrid  in  Aether  und  in  das  mit  Wasser  geschiittelte  und  von 
Aether  befreit«  Product  Ammoniak.  Das  entstandene  ftthaminschwefelsaure  Am- 
iBuoiak  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Blei  zm-  Verjagung  des  Ammoniaks 
gekocht  und  dann  mit  Kali  destUlirt,  wo  Aethylamin  ubergeht. 

6.  Acetonitril  (C^HgN)  geht  durch  Aufoahme  von  4  Atomen  Wasserstoff  bei 
(far  Behandlong  mit  Zink  und  Schwefelsfture  in  Aethylamin  iiber. 

7.  Das  Alanin  (C3H7NO2)  zersetzt  sich  bei  d^r  Destillation  in  Kohlensanre 
■ad  Aethylamin  ^'). 

8.  Beim  Erhitzen  von  athylschwefelsaurem  Baryt  mit  alkoboliscbem  Ammo- 
Bxak  aof  250^  entsteht  nacfa  Berthelot  schwefelsaures  Aethylamin  ^^). 

9.  Die  Base  bildet  sich  auch  neben  Ameisensfiure  aus  Aethylcarbylamin 
RjH^N  .CH)  bei  der  Behandlung  mit  verdiinnten  Sauren  1^). 

10.  Beim  Erhitzen  von  weissem  Prslcipitat  (Ammoniumquecksilberchlorid 
X  Hg  Hj  CI)  mit  Jodathyl  entsteht  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit 
tainaorem  Aethylamin ,  neben  Doppelverbindungen  von  Quecksilbei;jodid  mit  jod- 
VMwrstoflRsanrem  Aethylamin,  Diathylamin,  Triathylamin  und  Tetriithylammo- 
AiBiDJodur  **). 

11.  Wird  Aethjianilin  mit  verdiinnter  Salpeters&ure  gekocht  bis  zum  Beginn 
itr  Reaction,  dann  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  so  entsteht  Aethylamin  neben 
f^enol  und  Kitrophenol  ^'). 

Schliesslich  soil  erwahnt  werden,  dass'  sich  Aethylamin  bei  der  F&ulniss  von 
Weianiinehi  ^)  und  Hefe  ^)  bildet,  und  dass  es  sich  unter  den  Destillationsproducten 
deR  Torft  findet  ^).  Zur  Darstellung  kann  man  sich  verschiedener  Methoden  bedienen. 

1.  Aus  Cyansaureftther  und  Kali^).    Das  Rohproduct  der  Destillation  von  £lthyl> 

tthwelidaaurein  Kali  und  cyansaurem  Kali  wird  in  einem  Destillationsapparat  vor- 

sichtig  mit   coucentrirter  KalilOsung   behandelt.      Die   Reaction   beginnt    in    der 

Kike,    spater  wird  erw&rmt,   bis  der  Inhalt  des  Destillationsgef&sses  trocken  ist. 

Die  sich  entwickelnden  D&mpfe  werden   in  salzsHurehaltigem  Wasser  aufgeiangen. 

Die  LOeung  wird  verdunstet  und  das   trockne   salzsaure  Aethylamin  mit  dem  dop- 

pd^ten  Qewicht  von  gebrannttfm  Kalk  in  eine  lange,   am  einen  Ende  zugeschmol- 

went  B5hre  gebracht,  so   dass  das  Gemisch  nur  die  Hftlfbe  der  R5hre  einnimmt, 

wftbiend  die  andere  Halite  mit  Stiicken  von  kaustischem  Kali  gefiillt  ist.    Man 

trhitzt  dann  die  Rohre  und   fftngt  das  freiwerdende  Aethylamin  in  einer  stark  ge- 

kvhben  Y-B5hre  auf. 

2.  Aus  Ammoniak  und  den  Halogen&thern  des  Aethyls.  —  Hofmann  hat  zu- 
«rst  Bromathyl  benutzt  ^),  und  dies  mit  concentrirter  Ammoniaklosnng  im  zuge- 
vbiQ&Izenen  Rohr  auf  100^  erhitzt;  bei  dieser  Reaction  soil  nur  bromwasserstoff- 
aarra  Aethylamin  entstehen,   aus  dem  man  wie  oben  Aethylamin  darstellen  kann. 

iod&thyi  wurde  znerst  von  Dunhf^ipt'^)  angewendet;  er  sattigt  eine  alko- 
bc4iache  Ld«nng  desselben  beim  Siedepunkt,  dann  in  derKalte  mit  Ammoniak,  lasst 
oingie  Tage  stehen  und  dampfb  ein.  Das  gebildete  Aethylaminsalz  wird  durch 
Kali  ttrsetzt.  (Ea  ist  nicht  angegeben ,  ob  es  frei  von  hoher  ftthylirten  Basen  ist.) 
Hofmann^  erhitzt  Jod&thyl  im  zugeschmolzenen Rohr  mit  Ammoniakl5sung,  wo- 
ba  eine  sehr  complexe  Reaction  eintritt,  die  von  ihm  genau  untersucht  wurde. 
b  entstehen  neben  jodwasserstoffsaurem  Aethylamin  auch  die  Salze  von  Diathyl- 
ittin  nnd  Tn&thylamin ;  femer  Tetr&thylammoniumjodur : 

CjHftJ  +  NHg  =  CaHgNHa  +  HJ 

2C,H5J  --  NHb  =  (C«H6)aNH  +  2HJ 

SCaHfiJ  --  NH,  =  (CjHgjgN  -t-  8HJ 

4C2H6J  -f  NHg  =  (C2H6)4NJ  +  3HJ. 

8* 
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Wird  das  Gemenge  mit  Kali  oder  Kalk  deetillirt,  so  bilden  sich  die  drei  Basen, 
die  sich  durch  fractionirte  Destination,  obgfleicb  ihre  Siedepunkte  weit  aiiseinander 
liegen,  nicht  trennen  laasen  **).  Hofmann')  behandelt  daber  daflGemiscb  der  drei 
Basen  mit  Oxalftther,  das  Aethy lamin  erzengt  Dicltbyloxamid,  das  Diftthy lamin 
diatbyloxaminsaures  Aethy  1,  waiirend  das  Triathy lamin  unveriindert  bleibt  : 
2  C, H5  N Ha -f  C2  O4  (0.2  ft6)a  =  Cj  02(NHC2  Hgjg +  2C5He  O 
(Ca  H5)a  N  H  +  Cg  O4  (C^  B^)^  =  Cj  Og  ^^(Ca  Hgja  .  O  Cg  Hg  +  Cg  H^  O, 

Wird  das  Reactionsproduct  im  Wasserbad  destillirt,  so  geht  nur  Triiithylamin 
iiber,  im  Buokstand  bleibt  ein  Gemenge  von  flussigem  diHthyloxaminsaurenv  Aethyl 
nnd  krystallisirtem  Diiithoxamid.  Werden  die  KrystaUe  von  dem  Oel  getrennt, 
ans  heissem  Wasser  umkrystallisirt  nnd  mit  Kali  destillirt,  so  erhalt  man  reines 
Aethylamin.  Das  Oel  ivird  noch  auf  0®  abgekiihlt,  am  den  Rest  von  Di&thoxamid 
auskrystallisiren  zu  lassen,  and  dann  der  Destination  anterWorfen,  wo  bei  I260'' 
reines  dilithyloxaininsaares  Aethyl  iibergeht. 

Spftterhat  Hofmann  vorgeschlagen '*),  das  Gemenge  von  Diftthyloxamid  und 
di&thyloxaminsaarem  Aethyl  mit  heissem  Wasser  za  behandeln,  wobei  nar  dafl 
erstere  gel5st  wird  and  dann  leicht  von  dem  Oel  getrennt  werden  kann. 

Heintz  hat  daranf  aufmerksam  gemacht^^),  dass  neben  Diftthyloxamid  and 
diathyloxaminsaurem  Aethyl  aach  Aethyl-  and  Diathyloxaminsaare  gebildet  werden, 
wodarch  ein  kleiner  Verlust  an  Aethyl-  and  Diathylamin  herbeigefBhrt  werden 
kann.  Nach  Hofmann  tritt  diesei'  XJebelstand  nar  beim  Arbeiten  nach  der  zwei- 
ten  Methode  ein,  da  durch  Behandlang  mit  heissem  Wasser  der  Diftthyloxamin- 
sftare&thei;  theiiweise  zersetzt  wird  ^^). 

In  der  neuesten  Zeit  hat  Hofmann  grosse  Mengen  ilthylirter  Basen  aus  den 
fliichtigen  Nebenproducten  der  Chloralfabrikation  darch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammouiak  dargestellt  ^). 

3.  Man  erhitzt  eine  mit  Andmoniakgas  gesattigte  alkoholische  L5sang  vonSal- 
peterather  15  Standen  lang  in  zageschmolzenen  R5hren  aaf  100^.  Der  Inhalt  der 
Rohre  wird  mit  Kali  destillirt  and  die  iibergehenden  DS^mpfe  in  verdiinnter  Salz- 
s&are  aafgefangen;  die  Losang  wird  verdunstet  and  der  Rilckstand  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt  zar  Trennang  der  salzsanren  Salze  von  Ammoniak  and  Aethyl- 
amin •).  Nach  Carey  Lea^^)  entstehen  bei  dieser  Reaction  auchDi-  imd Triathy l- 
amin.  Derselbe  hat  folgende  Trennungsmethode  vorgeschlagen :  Er  verwandelt  das 
Gemenge  der  salpetersauren  8tilze  durch  Eindampfen  mit  Bchwefelsaure  in  schwefel- 
saure  Salze  und  behandelt  diese  im  trocknen  Zustande  mit  absolutem  Alkohol  (znr 
Trennung  von  Ammoniak).  Die  darin  loslichen  schwefelsaoren  Salze  werden  mit 
Kali  destillirt  and  das  Destillat  in  Wasser  aufgefiEingen.  Dieses  wird  in  derWfirme 
mit  Pikrins£lure  ges&ttigt  und  die  Picrate  durch  Krystallisation  getrennt;  das 
leichtl5slichste  ist  das  Di&thylaminsalz ,  das  zuerst  auskrystallisirende  Triathyl- 
aminpicrat. 

Auch  die  von  Strecker^^)  angegebene  Methode  scheint  zur  Darstellung  von 
Aethylamin   geeignet,   doch  ist   nach  Meyer  ^^   die  Ausbeute  nicht  sehr  ergiebig-. 

Das  Aethylamin  ist  eine  farblose  leichtbewegliche  Fliissigkeit  von  starkem,  dem 
Ammoniak  ilhnlichem  Geruch.  £s  siedet  bei  18,7^;  es  bleibt  in  einemGemisch  von 
fester  Kohlensfture  und  Aether  iliissig.  Das  specif.  Gewicht  bei  8^.  ist  0,6964  ^). 
Die  Dampfdichte  ist  zu  1,58  gefuuden  ^)  (berechnet  1,55).  Es  mlscht  sich  mit 
Wasser  in  alien  Yerhaltnissen  ^ ;   entziindet  verbrennt  es  mit  gelblicher  Flamme. 

Das  Aethylamin  ist  eine  starkeBase  and  bildet  bei  der  Annaherung  eines  mit 
Salzsaure  befeuchteten  Glasstabes  weisse  Nebel.  Es  blUut  Lackmuspapier  und  nen- 
tralisirt  die  sttlrksten  Sauren.  Es  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  so 
dass  beini  Abdampfen  von  Balmiak  mit  uberschussigem  Aethylamin  nur  salzsaures 
Aethylamin  zuriickbleibt  ^). 

Die  Metallsaize  werden  durch  Aethylamin  3,hnlicli  wie  durch  Ammoniak  ge- 
f^Ut,  doch  ist  die  Thonerde  in  iiberschiissigem  Aethylamin  leicht  loslich,  so  dass 
letzteres  als  Trennungsmittel  der  Thonenie  vom  Eisen  benutzt  werden  kann^); 
Kupferoxyd  ist  dagegen  darin  schwer  l&slich.  Andererseits  sind  die  Nieder- 
schlage  von  Cadmium-,  Nickel-  imd  Kobaltsalzen  in  uberschiissigem  Aethylamin 
nicht  Idslich  ^).  Der  durch  Aethylamin  in  Zinnchlorid  entstehende  Niederschlag 
15st  sich  wieder  auf,  wahrend  die  F&llung  durch  Anunoniak  permanent  ist^). 
Mit  Gold-  und  Silbersalzen  erzeugt  das  Aethylamin  keine  wie  KnaUgold  und 
Knallsilber  explodirende  Substanzen  *^)  u.  ^).  PhosphormolybdclnsSure  bringt  in 
Aethylaminl58ungen  einen  gelben  Niederschlag  hervor,  der  in  S&uren  loslicher  ist, 
als  der  entsprechende  Ammoniakniederschlag  ^).  Aethylaminsalze  verhindem  &hn- 
lich  wie  Ammoniaksalze  die  F^llung  der  Magnesia;  phosphorsaures  Natron  erzeugt 
in  dieser  LOsung  einen  volumindsen,  nach  einiger  Zeit  krystallinisoh  werdenden 
Niederschlag,  der  weit  15slicher  ist  als  die  entsprechende  Ammoniakverbindung. 
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Wild  Aathjrkunmdaxnpf  durch  ein  gliihendes  Bohr  geleitet,  so  entstehen  Blan- 
Mine,  Ammoniak,  Waaserstoff  nnd  Spuren  von  Kohlenwasserstoff  und  Stickstoff  ^). 
Dorcb  die  Wirkung  des  elektriachen  Funkens  eutsteht  uach  langerer  Zeit  eine 
ibmvUgB  Substanz  neben  Stickstoff  und  Wasserstoff^^).  Chlor,  Brom  und  Jod 
flnnifBD  finfastitaiionsprodacte ,  die  welter  unten  beschrieben  sind.  Bel  der  Oxy- 
dttioD  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  entsteht  Essig- 
noR,  AJdebjd,  Stickstoff  und  Wasser^^).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
wiri  <bs  Aetbylamln  zu  Aethylwasserstoff  und  Ammoniak  reducirt  **). 

Durch  saipetrige  8&ure  bildet  sich  salpetrigsaures  Aethyl,  Stickstoff  und 
WjHKf^).  Um  die  Bildung  des  Salpetrigsaureathers  zu  beobachten,  geniigt  es, 
OMD  Krystali  von  salpetrigsaurem  Kali  in  eine  mit  Salzsaure  versetzte  L5Bung 
m  Aethyiamin  zu  werfen. 

Gflgen  Cyansaure  und  Cyansaureather  verh&lt  sich  das  Aethyiamin  wie 
Immoiuak;  es  verbindet  sich  damit  zU' Aethyl-  und  Bi&thylhamstoff  ^^). 

Durch  Einleiten  von  gasformigem  Ch  lor  cyan  in  eine  atherische  Ldsung 
TOD  Aethyiamin  bildet  sich  neben  dem  salzsauren  Salze  dleser  Base  Cyanathyl- 
amid*'),  CsH^N^.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  salzsauren  Aethyiamin  abfiltrirte 
itheruehe  Ldsung  hinterllUsst  nach  dem  Yei^dunsten  einen  z&hen  Syrup,  der  zu 
oier  daem  Oolophonium  ahnlichen  Masse  erstarrt.  Wird  derselbe  zwei-  oder  drei- 
ml  in  Wasser  geldat  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  so  bildet  sich  eine 
i&ilBdie  Losung,  aus  der  sich  schone  Krystalle  von  Triathylmelamin,  CsNg  . 
5|H,(C,Ha)«,  abfletxen.  Win!  Cyanathy.lamid  bis  gegen  200^  erhitzt,  so  destillirt' 
eoe  bei  190^siedende  Fliissigkeit  iiber  und  es  bleibt  eine  zslhe  Masse  zurfick,  die 
a*  aber  300®  ohne  Zersetzung  siedet.  Hofmann  formulirt  die  Beaction  in  fol- 
fsder  Weise :  C,  Hj,  (G,  Hr).,  N^  =  C  N  (C^  Hg),  N  +  Cj  H3  (Cg  H5)  N^. 

Die  bei  190®  siedende  Fliissigkeit  ist  identisch  mit  dem  aus  Di&thylamin  und 
Hikneyan  entstehenden  Product  und  verdient  deshalb  den  Namen  Diathylcyan- 
inid  (vergl.  DiAtfaylamin).  Die  uber  300®  siedende  harzaii^ige  Masse  ist  eine 
f^vacbeBasetCfHeNf).  nach  Hofmann  Aethyldicyandiamid,(C2H5)N2(CN)2H3; 
at  bildet  mit  Salzs&ure  ein  krystallisirbares  Salz.  Dieses  erzeugt  mit  Platinchlorid 
enie  in  Alkohol  leicht  losliche,  in  schonen  gelben  Schuppen  krystallisirende  Dop- 
peirerfoindung  (s.  Hofqiann^). 

ICitOxalather  entsteht  Diathyloxamid  (s.  S.  116);  mit  Essigather  Aethyl- 
•cetamid'),  mit  Orthoameisensaureather  ameisensaures  AethySimin  ^). 

Schwefelkofa  lens  toff  erw&rmt  sich  mit  einer  alkoholischen  Ldsung  von 
Aflkhylaiiiin  und  es  entsteht  das  Aethylaminsalz  der  Aethylsulfocarbamin- 
iinreS*):  N  H  (C,  H5)  G  S,  H,  GsHsKHj.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
feidkt  loslich ,  und  liefert  durch  Salzsaure  zersetzt ,  die  freie  Aethylsulfocarbamin* 
^T«,  welche  sich  leicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  L5sung  von 
itiiTisii]focarbaminBaurem  Aethyiamin  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  120®  entsteht 
Bchwefelvasserstoff  und  Diathylsulfocarbamid:  GS(NHG2H5)2,  welches  durch 
niotphorsJLure  in  Aethyiamin  und  Aethylsenf&l  zerlegt  wird. 

Wird  athylsulfocarbaminsaures  Aethyiamin  mit  Silbernitrat  behandelt,  so  ent- 
rteht  neben  salpetersaurem  Aethyiamin  ein  weisser  Niederschlag ,  der  sich  bald 
"Mm  and  in  Schwefelsilber  und  Aethylsenfol  (CSNG2H5)  zerf&llt^?)  (yergl.  die 
Mfiks^  Solfocarbaminsanre  und  Senfole). 

Giesst  man  eine  Mischung  von  Aethyiamin  und  Ghloroform  auf  gepul- 
*vt4i  Kaii,  so  entsteht  eine  heftige  Beaction ,  bei  welcher  Aethylcarbylamin  iiber- 
MUirt  Da  der  Geruch  des  letzteren  sehr  charakteristisch'  ist,  so  kann  diese 
Sttciion  zur  Erkennung  von  Aethyiamin  benutzt  werden  *% 

Dss  Senfdl  absorbirt  die  Aethylamind&mpfe  und  erzeugt  damit  das  Aethyl- 
<hioiinamin^). 

Durch  Aethylenbromiir  entstehen  substituirte  Aethylenbasen  (s.  d.  Art.). 

Aethyiamin  salze.  Die  meisten  Aethylaminsalze  sind  in  Alkohol  loslich, 
*^e  Eigenscbaft  erlaubt,  dieselben  von  den  h3.ufig  damit  gemengten  Ammoniak- 
'Ajiai  za  trennen.  Denselben  Zweck  erreicht  man,  wenn  das  Gemenge  der  Basen 
uit  iiberKhassiger  Weinsaure  versetzt  und  eingedampft  wird.  Das  weinsaure  Am- 
^fomk  krystallisirt  aus,  wahrend  das^  Aethylaminsalz  als  Syrup  zuriickbleibt ,  der 
a  Alkohol  lOslich  ist »).       . 

Bromwasserstoffsaures  Aethyiamin  ist  vielfach  bei  der Darstellung  von 
Atthylamin  erhalten,  aber  nicht  naher  beschrieben  worden  (s.  oben). 

Chlorwasserstoffsaures  Aethyiamin^),  G2H7N.HGL  Man  erhalt  es 
^  die  bei  der  Darstellnng  des  Aethylamins  angegebene  Weise  oder  dui*ch  Sattigen 
^  freien  Base  mit  verdiinnter  Salzsllure.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  loslich. 
Aqi  dieser  Losung  schiesst  es  beim  Yerdunsten  in  schdnen,  sehr  zerfliesslichen 
Pnonen  an.    Ans   kochendem  Alkohol-  kr3'stalli8irt  es  in  Blattern,  welche  bei  76® 
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sohmelzen.     Beim  Erkalten  erhiUt  man  eine  krystalliniBche ,   halb  durobsichtigt 
Masse.    Zwiscben  815  und  320®  beginnt  es  zu  sieden  und  erstarrt  dann  wieder 
einem  amorphen,  milchweisseD  K5rper,  der  erst  bei  260®  scbmilzt. 

Gblorwasserstoffsaures  Aethylamin-Goldcblorid,  OsH7K.HCl-|-'AaGl^. 
Entstebt  beim  Vermischen  von  Goldcblorid  mit  salzsaurem  Aetbylamin.  BiMe€> 
scbdne  goldgelbe  Prismen,  die  in  Wasser,  Alkobol  und  Aetber  loslicb  sind  ^). 

Gblorwasserstoffsaures  Aetbylamin-Palladiumcbloriir,(C2H7N.H  Cl)^ 
-|-  Pd  Clg  **).  —  ifintstebt  beim  Veidampfen  einer  wasserigen  Losung  von  salz- 
saurem Aetbylamin  mit  iiberscbiissigemPalladiumcbloinir.  Scbwarze  Krystalle,  die 
im  durcbfallenden  Licbte  rotb  sind  und  ein  rotbbraunes  Pulver  geben.  Beim  Ver- 
miscben  von  Palladinmcblornr  mit  Aetbylamin  s^*)  entstebt  ein  rdtblicbgelbeir 
Niederscblag ,  in  einem  Ueberscbuss  von  Aetbylamin  loslicb;  wird  diese  lidsang- 
mit  Salzsaure  versetzt,  so  erbalt  man  einen  blassgelben,  bald  dunkler  und  krystal- 
liniscb  werdenden  Niederscblag,  aus  dessen  Ldsung  in  Aetbylaonin  beim  Verdun- 
sten  farblose  Prismen  krystallisii'en.  Cblorpalladamin  lost  sicb  in  wassrigem  Aetliyl- 
amin  unter  scbwacber  Erwarmung  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit,  welcbe  beim 
Erkalten  Krystalle  ausscbeidet. 

Gblorwasserstoffsaures  Aetbylamin-Platincblorid,  (Gg  H7  N  .  H  Cl)^  + 
PtGl^^).  —  Beim  l^scben  concentrirter  Losungen  von  salzsaurem  Aetbylamin  und 
Platincblorid  und  Hinzufiigen  von  Alkobol  entstebt  ein  gelber  Niederscblag,  der  aus 
beissem  Wasser  umkrystalUsirt  wird.  Die  erbaltenen  KrystaUe  sind  nacb  Messun- 
gen  von  Scbabu8*®).Rbomboeder,  deren  Winkel  ubrigens  von  denen  des  WUrfels 
nur  wenig  abweicben. 

Aethylamin  und  Platincbloriir*).  Beim  Yermiscben  von  Platincbloriir 
mit  Aetbylamin  entstebt  Erwarmung ;  man  erbalt  ein  rotbes  in  Wasser  unlosliclies 
Pulver  (G2H7N)2PtGl2,  also  dem  griinen  Magnus'scben  Salz  entsprecbend. 
Wird  dieser  Kdrper  mit  Aetbylamin  erwarmt ,  so  lost  er  sicb  (bisweilen  unter 
Hinterlassung  eines  acbwarzen  beim  Erbitzen  detonirenden  Pulvers).  Beim  Ver- 
dunsten  liefert  die  Losung  scbone  prismatiscbe,  in  Wasser  und  Alkobol  leicbt  los- 
licbe  Krystalle  (G2  H7  N)4  Pt  Gl^ ,  dem  Beiset'scben  Salz  entsprecbend.  Durcb  Be- 
bandlung  mit  Silbersulfat  geben  dieselben  in  ein  scbwefelsaures  Salz  (G2H7N)4  Pt  SO4 
iiber,  w^cbes  voluminose,  in  Wasser  loslicbe,  in  Alkobol  unloslicbe  Krystsdle  bUdet. 

Gblorwasserstoffsaures  Aetbylamin- Quecksilbercblorid,  (CaH7N. 
HGl)2HgGl2.  Aus  der  alkoboliscben  Losung  von  Quecksilbercblorid  und  AeUiyl- 
aminsalz  scbeidet  es  sicb  in  kleinen  weissen  Blattcben  aus  ^). 

Beim  FsUlen  von  Quecksilbercblorid  mit  Aetbylamin  entstebt  ein  weisser  Nie- 
derscblag, dessen  Zusammensetzung  nicbt  genau  bekannt  ist^). 

Gblorwasserstoffsaures  Aetbylamin-Quecksilbercyanid,  G2H7N,  HCl 
-f-  HgGy2.  Miscbt  man  Losungen  von  salzsaurem  Aetbylamin  und  Quecksilber- 
cyanid  und  dampft  im  Wasserbade  zur  KrystaUisation  ein,  so  erbalt  man  farblose 
Blattcben,  die  leicbt  in  Wasser,  scbwer  in  kaltem  Weingeist  loslicb  sind  *'^). 

Essigsaures  Aetbylamin^).  Weisse  krystallinische,  sebr  zerfliesslicbe  Masse, 
die  beim  Einleiten  von  Aetbylamindaiupfen  in  krystaUisirbare  Essigsaure  entstebt. 

Jodwasserstoffsaures  Aetbylamin  ist  nicbt  naber  besobrieben  worden. 

Koblensaures  Aetbylamin').  Wird  trocknes  salzsaures  Aetbylamin  mit 
trocknem  koblensaui'em  Natron  destillirt,  so  erbalt  man  eine  Fliissigkeit,  die  tbeil- 
weise  krystalliniscb  erstarrt.  Pie  Krystalle  sind  leicbt  in  Wasser  loslicb,  zerfliess- 
licb,  und  baben  einen  ammoniakaUscben  Geruch.  Schon  bei  gewobnlicber  Tempe- 
ratur  geben  sie  Lackmus  blau  farbende  Dampfe  ab.  Sie  losen  basiscb  koblensaures 
Kupfer  und  Zink.  Die  Analyse  gab  Zablen,  die  nur  annahernd  mit  der  Forinel 
(G2  H7  N)2  H2  G  Og  iibereinstimmen. 

Molybdansaures  Aetbj^lamin,  (C2  H7  N)2  Hg  M04 O7  2»).  Die  Losung  der 
Molybd&nsaure  in  Aetbylamin  g^ebt  beim  Verdunsten  weisse  Scbuppen,  die  beim 
Trocknen  rotbbraun  werden  und  Aetbylamin  abgeben. 

Oxalsaures  Aetbylamin,  G2O4H2  (G2  H7  N)2  ^).  KrystaUisirt  in  Bbomboe< 
dern,  die  beim  Erbitzen  unter  Wasserabgabe  in  DiS^tbyloxamid  zerfallen.  Yon  die- 
sem  unterscbeidet  es  sicb  durcb  seine  leichtere  Loslichkeit  in  Alkobol,  aus  dem  es 
in  Nadeln  krystallisirt. 

Pbospborsaure  Aetbylamin-Magnesia,  C2H7  N,  H  Mg  .  P  O4  -|-  5  H2  O. 
Wird  wie  das  entsprecbende  Ammoniaksalz  dargestellt.  Der  zuerst  flockige  Nie- 
derscblag wird  nacb  und  nacb  kr^'stalliniscb.  Er  ist  leicbter  loslicb  als  die  pbos- 
pborsaure Ammoniakmagnesia.  Die  Analyse  eotspracb  ziemlicb  nabe  der  oben  j?e> 
gebenen  Formel.    Ueber  Scbwefelsaure  verliert  er  alles  Wasser  und  Aetbylamin  2«). 

Salpetersaures  Aetbylamin.  Aus  Salpeteratber  und  Ammoniak  ^),  oder 
durcb  S&ttigen  von  Aetbylamin  mit  Salpetersaure ')  darstellbar.  Krystallisirt 
scbwierig.     Fur  sicb  erbitzt  wird  es  zersetzt  i). 
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Sftlpetrigsaaree  Aethylamin^'^)  ist  nur  iu  LQsung  erhalten  woi'den,  und 
twar  ftiu  salaBaorem  Aethylamin  und  salpetrigsaurem  Silber.  Beim  Kochen  der  Lo- 
soBfr  snfiUt  es  in  Stickstoff,  Wasser  and  Alkohol. 

SchwefeUaures  Aethylamin ').  Zerfliessliches  unkrystallisirbares  Salz, 
du  whr  lekht  in  Alkohol  loslich  ist,  welche  Eigenschafb  zur  Trennang  desselben 
\aiB  Anunoniaksalfat  mit  Yortheil  verwendet  wM,  Mit  schwefelsaurer  Thonerde 
lie^  6i  einen  in  regalaren  Octaedem  oder  Prismeu  krystallisirenden  Alaun  von 
der  Formel ")  u.  »).:  Alj  (8  O^)^  +  (Cg  H7  N),  S  O4  Hg  -f  24  H9  O.  Ausserdem  sind 
Doppdaalse  desselben  mit  schwefehaurer  Magnesia,  schwefelsaurem  Knpferoxyd  und 
Kopfachiorid  erhalten^). 

Schwefligsaures  Aethylamin,  saures.  Durch  £iuleiten  von  schwefliffer 
Siore  in  eine  atherische  Losung  von  Aethylamin  dargestellt  j  liefert  mit  Aldehyden 
imuUudrende  Verbindnngen  ^^. 

Aethylammoniumsulfhydrat^).  Schone  farblose  Krystalle,  die  sich  bilden, 
vain  man  bei  Abschlusa  der  Lufl  Schwefelwasserstoff  zu  Aethylamin  leitet,  das 
«h  io  einem  mit  Eis  amgebenen  Kolben  beflndet.  An  der  Luft  fiirbt  sich  das 
Sah  geib  und  zerfliesst.    Es  Idst  Schwefelantimon. 

Chlor-,  Broni-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Aethylamins.  - 

Chlor  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Aethylamin  ein  und  erzeugt  Dichlorathyl- 
amin  neben  salzsanrem  Aethylamin  ^).  Zur  BarsteUung  leitet  man  reines  Chlorgas 
m  dflD  oberen  Thcul  einer  Bdhrer  welche  eine  verdiinnte  Aethylaminlosung  eut- 
halt,  der  untere  Theil  ist  vei'engt  und  mit  Eis  umgeben.  Das  Dichlorathylamin 
tittt  in  Oeltropfen  zu  Boden  und  wird  so  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  ent- 
u^ea.  Zur  Beini^ung  wird  es  mit  Wasser  geschiittelt  und  iiber  Chlorcalcium 
rectificirt').  £8  ist  =  CgHsCloN,  eine'heUgelbe  Fliissigkeit  von  stechendem 
Gtfiich,  deren  Siedepunkt  bei  91^  liegt.  Der  Dampf  in  einer  Bohre  erhitzt  deto- 
urt  ^.  An  feachter  Luft  zerset^  es  sich  in  salzsaures  Aethylamin  *^).  Durch  die 
v«tere  Einwirkung  des  Chlors  bildet  sich  ein  in  Blattchen  krystallisirender  Korper. 
Duth  Kali  entsteht  Chlorkalium,  essigsaures  Kali  und  Ammoniak  neben  einem 
chlorlialtigen  Gase  and  einem  iibelriechenden  Oel  ^).  Die  Beaction  spricht  fiir  die 
mrmmetriBche  Stellang  der  zwei  Chloratome.  Das  DichlorAthylamin  verbindet 
^  nicht  mit  Sauren. 

BeimTropfen  von  Brom  zu  einer  Aethylaminlosung  verschwiiidet  dieFarbe  des 
oKeroi,  and  es  entsteht  eine  lebhafte  Beaction,  die  man  durch  Abkiihlung 
iMogt.  Wird  das  Brom  nicht  mehr  entf&rbt,  so  findet  sich  am  Boden  ein  gelbes 
Od,  wahrscheinlich  Dibromathylamin,  ein  anderer  Theil  desselben  beflndet 
oek  in  der  iiberstehenden  Fliissigkeit.  Man  schiittelt  mit  Aether  und  erhalt  beim 
VcrdoBsten  ein  gelbes  Oel,  das  durch  Behandlung  mit  Kali  von  Brom  befreit  und 
Wios  wird.     Der  Korper  wurde  nicht  analysirt  *). 

Dnrch  die  Einwirkung  von  J  o  d  verwandelt  sich  die  Aethylaminlosung  in  eine 
iicke  schwarze  Fliissigkeit,  welche  neben  jodwasserstoflfsaurem  Aethylamin  Dijod- 
itkylamin  enthalt.  Man  schiittelt  mit  Aether  und  erhalt  einen  Korper,  der 
QKht  vollig  zu  reinigen  ist,  aber  nahe  der  Formel  O9  H5  J^  ^  entspricht.  Bei  der 
I>MiDation  zersetzt  er  sich.  Durch  Kali  bildet  sich  Jodkalium,  jodsaures  Kali  und 
kn-staUisirliare  Substanz,  welche  Wurtz  fiir  ein  Gemenge  halt  ^). 


Diathylamin,   C^HjiN. 

Bii  thy  la  in  in.  Bildungsweise  und  Darstellung  desselben,  namentlich  audi  die 
'iRanoDg  von  Aethylamin,  sind  schon  oben  (U.  116)  angegeben.  Wenn  nach  Hof- 
atnn's  Methode  ^)  gearbeitet  wird,  so  erhalt  man  diathyloxaminsaures  Aethyl,  aus 
^  daich  Destination  mit  Kali  die  freie  Base  dargestellt  wird.  Verfahrt  man 
Dseli  Lea's  Angaben^^),-  so  wird  das  schliesslich  gewonnene  piki'insaure  Diathyl- 
>Bun  (ft.  oben)  durch  Kali  zersetzt. 

Dm  Diathylamin  ist  eine  farblose,  brenubare,  iu  Wasser  sehr  losliche  Fliissig- 
^,  deren  Hiedepnnkt  bei  57,5**  liegt  ^) ,  es  besitzt  basische  Eigenschaften. 

Gegen  Metallsalze  verhfilt  sich  das  Diathylamin  ahnlich  wie  Aethylamin,  doch 
Debt  Carey  Lea ^)  folgende  Beactionen  zur  Unterscheldung  an:  Kupferoxyd  ist 
IB  Diathylamin  fast  ganz  unloslich ,  mit  Palladiumchloriir  entsteht  kein  Nieder- 
*<^Kt  wahrend  mit  Aethylamin  eine  F&llung  entsteht,  Zinkoxyd  ist  in  iiberschiis- 
<i|^  Diathylamin  nicht  loslich.  Die  in  Quecksilberchlorid  durch  Ammoniak  und 
AfthyUunin  gebildeten  Niederschl&ge  sind  in  E8sigs§.ure  loslich,  der  durch  Diathyl- 
«un  bervorgebrachte  ist  nicht  Idslich. 

Anch  gegen  andere  Beagentien  verhalt  es  sich  im  Allgemeinen  dem  Aethyl- 
udn  ihnlich,  so  eraeugt  es  z.  B.  mit  Jod  ein  Bubstitutiunsproduct  ^),  mit  Schwe- 
f^lkohlenstoff  diathylsulfocarbaminsaures  Diathylamin,  das  auch  in  Aethylsenfol 
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yerwandelt  werden  kann ^^),  mit  Cyans&ureftther  liefert  efi  Tnathylhamstoff ^^) ;  mil 
Bromlltljiylen  entsteheu  substituirte Aethylenbasen  ^),  mit  salpetriger  S&ure  bildel 
sich  salpetrigsaures  Aethyl  ^*),  dagegen  entsteht  durch  Chloroform  keine  dem  Aetlxyl- 
carbylamin  entsprecbende  Substanz^^).  Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  &t.]^e- 
risehe Losimg  von Diatbylamin  erbalt  man  Di&thylcyanamid,  identisch  mit  dein 
bei  dem  Erhitzen  des  Cyanatbylamids  entstehenden  Korper  (S.  1 17).  Durch  Sfluren  luid 
Alkalien  wird  daaselbe  in  Kohlensaure,  Ammoniak  und  Aetbylamin  verwandelt  ^^)- 

Wird  salzsaures  Diathylamin  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  salpetrig^au- 
rem  Kali  erwarmt,  so  entweicht  Stickstoff,  etwas  Stickoxyd  und  es  destillirt  nel>en 
Wasser   ein    Ool,    das   Nitrosodi&thylin^    C4H10N2O.      Dabei  bildet  sich    kein 
salpetrigsaures   Aethyl ,    dooh   destillirt   unzersetztes   Diathylamin   fiber  ^^).         Zur 
Trennung  von   diesem   wird   nach  Neuti-alisation    mit   Schwefelsaure   von    Neueni 
destillirt,   dann   das  Oel  vom  Wasser  getren^t,    iiber  Chlorcalcium  getrocknet  and 
im  Kohlensaurestrom   destillirt.      Das  Nitrosodiathylin   ist  ein  schwach  gelbliciies 
Oel   von  aromatischem  Geruch  und   brennendem  Geschmack;   es  siedet  bei   176,9^ 
und  hat  bei  17,5^  das   specif.   Gewicht   0,951.    Mit  concentrirter  Salzsfture  erhitzt» 
liefert   es   Stickoxydgas   neben   salzsaurem   Aetbylamin.       Nach    Lossen^)     und 
Geuther**)   ist   der   aus   salpetrigsaurem  Aetbylamin   und  verdiinnten   Sauren  **) 
erhaltene  Kdrper  mit  Nitrosodiathylin  ideDtisch.     Linnemann  giebt  den   Biede-y 
punkt  170^  bis  172®  an.     Bunge  will  Nitrosodiathylin  durch  Destination  von  sal- 
petrigsaurem Diathylamin  erhalten  haben^^). 

Die  Salze  des  Diathylamins  sind  nur  wenig  bekannt.  Das  salzsaure  DiS,thyl- 
amin-Platinchlorid,  (C4Ht,  N,  HCljg  -[~  I*^Cl4»  krystallisut  in  orangegelben 
Octaedem,  die  nach  Miiller^^)  und  Schabus^o^)  monoklinisch  sind. 

Triathylamin,  CgHi5N. 

Diese  Base  wurde  von  Hofmann   zuerst  bei  der  Einwirkung  von  Bromstbyl 
auf  Diathylamin  und  Destillation  des  entstandenen  ^romwasserstof^uren  Baizes  mit 
KaU  erhalten  ^) ,   spater  gewann  er  sie  neben  anderen  athy lirten  Basen  beim  fir- 
hitzen  von  Jodathyl  und  Chlorathyl  mit  Ammoniak  (s.  8.  115).    Es  entsteht  ferner 
neben    Aethylen    und    Wasser    bei   der   Destination    von  Tetr&thylammoniumoxyd- 
hydrat^®),    welche  Beaction    vielleicht  zur  Darstellung  der   Base   benutzt  werden 
kann.    Triathvlamin  bildet  sich  ferner  bei  der  Zersetzung  von  Cyansaureather  mit 
Natriumathylat ,   C  O  N  C^  Hg  +  2  Na  O  Cj  Hg  =  N  (Cg  Hgjg  -f-  Na^  C  O3.     Unter  ge- 
wissen,   nicht   genau  ermittelten   Bedingungen    verlauft   die   Beaction    in   anderer 
Weise,   der  grosste  Theil  des  Cyansaureathers  wird  in  cyanursaures  Aethyl   umge- 
wandelt  und  dieses  liefert  bei  d«r Einwirkung  des  Natriumathylats  Carbotrislthyl- 
triamin,  C7Hj7Ns^)  (s.  oben  bei  Aetbylamin).     Carey   Lea*^)    hat   zur  Darstel- 
limg  von  Triftthylamin  aus  Salpeterftther  eine  umstandliche  Methode  angegeben. 

Das  Triathylamin  ist  eine  farblose  Fliissigkeit,  die  leichter  als  Wasser  und  darin 
nur  wenig  Idsllch  ist  ^^).     Es  ist  brennbar,  Imt  stark  basische  Eigenschaften  ^)  und 
siedet  bei  91®^).  Carey  Lea  hat  seine  Beactionen  gegen  Metallsalze  untersucht *•). 
Nickelchloriir  wird  grun,  Kobaltchjoriir  griinblau,  essigsaures  Blei-  und  Zinnchlorur 
weiss,   salpetersaures  Silber  braun,   Antimonchloriir   rothlichbraun ,  Uranoxydsalze 
gelb,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gelblich  weiss,  Chromoxyd  grun,  die  Salze  von 
Eisenoxyd  braun,   die  von  Kupferoxyd  blau,  die  von  Mangan  weissbraun,  die  von 
Magnesia,  Cer,  Zircon,  Cadmium  und  Zink  weiss  gefallt;  sammtliche  Niederschlagre 
im  Ueberschuss  unlosUch,   nur  der   Silberniederschlag  etwas   loslich.     Die  Nieder- 
schlage  mit  Zinnchlorid  und  Thonerdesalzen  sind   im    Ueberschuss   leicht  loslich. 
Platinchloriir ,   Platinchlorid    und  ^alladiumchloriir  werden  nicht  gefallt.    Der  mit 
Goldchlorid  entstehende  gelbe  Niederschlag  farbt  sich  durch  die  Bildung  von  (Jold- 
oxydul  rasch  schwarz,   gleichzeitig  bildet  sich  Aldehyd.     Triathylamin  mitChlor- 
essigftther  erhitzt  liefert  Triathyloxacetylathyla'mnioniumchlorur,  das  wel- 
ter unten  beschrieben  wird.     Mit  Glycolchlorhydrin  entsteht  eine  dem  Cholin- 
chloriir  homologe  Verbindung,   das  Chloriir  des  Hydroxathylentriathylammoniums 
(Cj  H4  O  H)  (Ca  H5)3  N  CI ")  (vergl.  Artikel  Cholin). 

Nach  Geuther  und  Schultze *'*'*)  bildet  Triathylamin  mit  salpetrigsaurem 
Kali:  Nitrosodiathylin;  nach  Heintz®^)  jm^  ^j^j  Anwendung  eines  mit  Diathyl- 
amin verunreinigten  Praparates. 

Mit  Aethylenbromiir  bilden  sich  substi tuirte  Aethylenbasen  ^)  (s.  d.) ;  mit 
Alkoholjodiiren  die  Jodiire  von  Tetrathylammoniumverbindungen  *<^). 

Bromwasserstoffsaures  Tri a  thy  lam  in  2),  C^HigN,  HBr,  bildet  schSne 
faserige,  oft  zolllange  Krystalle,  welche  dem  sublimirten  Salmiak  gleichen. 

Chlorwasserstoffsaures  Triathylamin  ^»),  CeH,5N,HCl,  krystallisirt 
in  weissen,  federartigen,  nicht  zerflieeslichen  Biattchen,  die  ohne  Zersetzung  fliich- 
tig  and  leicht  entziindlich  sind. 
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Chlorwasserstoffsaures  Triftthylamin-Platinchlorid3),(CeH}gNHGl)2 
PtCl|.  Bt  in  Warner  sehr  leicht  loslich  und  krystallisirt  daraus  in  prachtvollen 
Bntfeorochen  rhombischen  Priamen,  die  bei  100^  schmelzen. 

Du  flcbwefelsaare  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich  und  bildet 
(iDe  nndeattiche  Krystallmasse.  Das  salpetersanre  Salz  ist  dem  Salpeter  isomorph  7^). 

Anhang  za  Triathylamin. 

Diithjl-Amylamin,  C9 H21  N.  Yon  Hofmann  beim  Erhitzen  von  Amylo- 
TriiikylanmioniuinoxydhydTat  ^rhalten^^)  (s.  bei  Tetrathylammonium  8.  123). 

Eb  ist  eine  eigenthnmlich  riechende  FliiHsigkeit,  die  bei  154^  siedet,  einen  bit- 
toen  Ooehmack  besitzt,  schwer  in  Wasser  loslich  und  leichter  als  dieses  ist.  Sie 
kt  btasche  Eigenschaften,  ihre  Schwefelsaure-,  Balpetersaure-,  Oxalsaure-  und  8ajz- 
mire>8al28  krystallisiren,  sind  aber  zerfliesslich.  Das  letztere  bildet  ein  in  gelben, 
«li6Den  Nadehi  krystalliisirendes  Platindoppelsalz,  (C9  Hg|  N  U  01)2  Pt  C]4. 

Dnrch  Jodmethyl  entsteht  unter  bedeutender  Warmeentwlckelung  Diethyl- 
AaTlmethylammoniumjoddr,  C10U24NJ  (s.  unten). 

Aethyl-Amylmethylamin,  CgH^gN,  von  Hofmann  beim  Erhitzen  von 
DisUiTfauDyfanethylammonitimozydhy(h'at  erhalten^),  ist  ein  farbloses  dorchsich- 
i%»  Oel  von  angenehmem  aromatischem  Geruch  and  Geschmack,  das  in  Wasser 
vfiiig  loelich  ist  und  bei  135^  siedet,  niit  Sauren  langsam  Salze  bildet,  von 
teen  das  chlorwasserstoffisaare  mit  Platinchlorid  eine  in  prachtvoilen  gelben 
Xadeia  krystallisirende  Doppelverbindong  ei'zeugt. 

Tri&thyl-Ozacetylathylammoniamverbindungen.  Das  Chloriir  wurde 
nm Hofmann  dnrch  Erhitzen  von  Triathylamin  mit  Chloressigather  bei  100^  erhal- 
ta**).  Die  wasserige  lidsimg  der  erhaltenen  klebrigen  Massen  wird  mit  Platinchlorid 
vcnetit,  wobei  das  Platindoppelsalz  dieses  Chloriirs  in  schonen  Bhomben  anskry- 
v^ifltnrt,  wahrend  salzsanres  Triathylaminplatinchlorid  in  Ldsung  bleibt.  Ersteres 
list  die  Formel  (C,  ^  H22  NO2  01)2  Pt  014.  Es  wird  durch  Schwef el  wasser  stofT  zersetzt 
ond  befert  beim  Yexdonsten  des  Filtrats  im  leeren  Baum  Triathyloxacetylathyl- 
uunoiunmchloriur  in  langen  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich 
noL  Mit  Goldchlorid  giebt  dasselbe  eine  Doppelverbindung,  C]oH22N02Cl,AuCl3, 
die  in  Nadehi  krvstallisirt  and  bei  100^  schmilzt. 

Dnrch  8ilberoxyd  liefert  das  Chloriir  nicht  das  entsprechende  Hydrat,  sondern 
»  eotsteht  neben  ChlorsUber  and  Alkohol  eine  krystallinische ,  sehr  zerfliessliche, 
Mttiml  reagirende,  aber  Salze  bildende  Sabstanz.  - 

Hofmann  lasst  unentschieden ,  ob  das  Zersetzungsprodact  die  Formel 
<iiH,|N03  Oder  CgH|7N02  besitzt  (es  wurde  nicht  analysirt).  Dasselbe  wird 
*«der  dnrch  Kali,  noch  darch  Balpetersiiure  oder  salpetrige  Saui*e  angegriffen. 
Be  der  Destillation  liefert  es  eine  sehr  fliichtige  Base  and  einen  kohligen  Buck- 
Mud.  Mit  salssaarehaltigem  Platinchlorid  entsteht  eine  in  Bhomboedern  krystal- 
iwrwde  Doppelverbindung  von  der  Formel  (Cg  Hig  N  Og  01)2  Pt  CI4.  Femer  stellte 
Hofmann  ein  in  heissem  Wasser  15sliches  Goldsalz  dar  ,  Cg Hjg  N  O2  01,  An  Cls- 
^  aalpetersaore  Salz,  Cg  H^^  N  Oy  .  H  N  O3,  ist  in  Wasser  leicht  loslich,  and  wird 
OS  d«r  alkoholischen  Ldsung  durch  Aether  in  Nadeln  gefSUt.  Das  aus  absolutem 
Attoiiol  krystallisiTende  Jodur  ist  in  Wasser  leicht  loslich  and  entspricht  der  For- 
nd  CgHjg  N  0,  J  +  Cg  H„  N  Og. 

Tetrathylammoniumverbindangen. 

INsseiben  mud  von  Hofmann  entdeckt  ^<^).  Als  Ausgangspunkt  dient  das 
^hylainmoniamjodar,  welches  aus  Triathylamin  und  Jodathyl  erhalten  wird. 

Tetrftthylammoniumbromiir  und  -Chloriir.  Aus  dem  Hydrat  durch 
I^i^nnwasserstoff  and  SalzsAure  dargestellt.  Kry'stallinische ,  aber  zeriliessliche 
Ww").  Wird  die  IxVsung  von  Tetrathylammoniumbromiir  mit  Bromwasser  ver- 
•tet,  so  entsteht  ein  rother  krystallinischer  Niederschlag,  beim  Liegen  an  der  Lufb 
vim  die  Farbe  heller,  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhftlt  man 
vh&ne  gelbrothe  Nadeln,  die  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  loslich  sind,  bei  78® 
"cbmeUei^  and  Tetrathylammoniamtribromid  CgH2oNBr3  sind*^).  Durch  Brom 
P^m  dieselben  wahrscheinlich'  in  ein  Pentabromid  tiber,  das  aber  so  unbestandig 
ttt,  daas  es  nicht  isolirt  werden  konnte.  Durch  eine  L5sung  von  Jod  in  Jodkalium 
>od  darch  Jodkalium  allein  erhalt  man  das  Trijodid,  CgHjoNJg  (s.  unten). 

Tetr&thylammonium-  Goldchlorid  ^),  CgH2oNCl,  AaCl3,  wird  als  citronen- 
Pft*i.  kaom  krystallinisches  Pulver  erhalten  beim  Vermischen  der  beiden  Chlo- 
nde.    libit  sich  atu  heissem  Wasser  umkrystallisiren. 

Tetrathylammonium-Platinchlorid«o),  (C8H2oNCl)aPtCl4.  Dasselbe  ent- 
^^  ftls  orangegelber  krystallinischer  Niederschlag  bei  Zusatz  von  Platinchlorid- 
^^■^  in  Tetrftthylanunoniumchlorid.    Es  gleicht  den  entsprechenden  Kalium-  und 
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Ammouiumyerbinduugen,  lost  sich  wie  diese  in  viel  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und 
gar  nicht  in  Aether.  Aus  beissem  Wasser  krystallisirt  es  in  Octaedem,  die  nach 
Muller  dem  regularen  System  angehdren  ^^).  Schabus  lasst  es  unentschieden,  ob 
sie  regular  oder  quadratiach  sind*^^). 

Tetrathy  laniinonium-Queoksilberchlarid  «»),  (CgHjoNCOg  SHgClg.  Ver- 
niiscbt  man  nahezu  neutrale  Losungen  der  beiden  Chloride*,  so  schlagen  sich  schone 
Blattchen  nieder,  die  sich  in  heissem  Wasser  und  Salzsaure  leicht  losen.  Aus  dieser 
Losung  krystallisiren  beim  Abktihlen  fettglahzende  Flatten.  £s  existirt  noch  ein 
anderes  Quecksilberdoppelsalz  (Cg  Hjq  N  Cl)2  Hg  Clg,  c\as  von  Sonnenschein^*^)  bei 
der  Zersetzung  eines  Jodquecksilbersalzes  "  (s.  unten)  mittelst  Silberoxyd ,  Neutra- 
lisation durch  Salzsaure  und  Eindampfen  erhalten  wurde;  es  krystallisirt  in 
weissen,  glanzenden,  rechtwinkligen  Prismen,  die  sich  in  warmem  Wasser  und 
Alkohol  losen. 

Tetrathylammoniumjodur®^),  CgHLioNJ.  Beim  Yermischen  von  Jodathyl 
mit  Triathylamin  erfolgt  eine  geringe  Warmeentwickelung  und  nach  einigen  Tagen 
gesteht  das  Granze  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Zur  Darstellung  schmilzt  man 
das  Gemisch  in  Rdhren  ein  und  erhitzt  kurze  Zeit  auf  100^.  Die  erhaltene  Kry- 
stallmasse ist  in  kaltem  Wasser  leicht  loslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Yer- 
dunsten  in  schonen,  wohlausgebildeten  Krystallen,  die  sich  leicht  von  einer  kleinen 
Menge  rother  krystallinischer  Substanz  (Polyjodiir)  trennen  lassen,  welche  bei  £in- 
wirkung  der  Luft  auf  das  Jodiir  entsteht  (s.  unten).  Die  Yerbindung  bildet  sicli 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  JodSthyl  ^)  (vergl.  unten). 

Das  TetrtlthylammoniumjodUr  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zerlegt  sich  in  Tri- 
athylamin und  Jodllthyl,  welche  gesondert  uberdestilliren,  sich  aber  beim  Erkalten 
wieder  vemnigen.  In  Kalilauge  ist  dasselbe  unldsUch  und  scheidet  sich,  wenn  man 
diese  zu  einer  concentrirten  Losung  des  Jodiirs  setzt,  in  Krystallen  ab.  Beim  £Sr- 
hitzen  mit  Kali  entsteht  keine  Zersetzung,  und  erst  nachdem  alles  Wasser  ab- 
destillirt  ist,  wird  das  Jodiir  wie  bei  Einwirkung  der  Warme  allein  in  Triathyl- 
amin und  Jodathyl  zerlegt.  Sehr  leicht  tritt  dagegen  durch  Silberoxyd  und  Silber- 
salze  doppelte  Zersetzung  ein,  die  Beactionsproducte  sind  unten  beschrieben. 

Tetrathylammoniumtrijodid,  CgHaoNJg.  Von  Weltzien  entdeckt  •S). 
Die  Yerbindung  entsteht  bei  monatelangem  Stehen  von  Jodathyl  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  wo  sie  sich  in  grossen  schonen  Krystallen 'abscheidet.  Bascher  aber 
uadelformig  krystallisirt,  wird  sie  beim  Erhitzen  von  Jod  mit  dem  Beactionspro- 
duct  von  Jodathyl  und  Ammoniak  erhalten.  Marquart  stellte  sie  aus  Tribromid 
und  Jodkalium  dar  **). 

In  kaltem  Alkohol  schwer  loslich,  in  heissem  leicht  loslich  und  daraus  in  feder- 
artig  gruppirten  Krystallen  anschiessend.  In  grOsseren  Krystallen  bildet  sie  sich 
aus  ihren  Losungen  in  Jodkalium  und  Jodammonium.  Sie  bildet  blauschwarase 
nach  Haidinger^)  dem  quadratischen  System  angehorende  Krystalle,  die  Di- 
chroismus  zeigen:  im  reilectirten  Licht  sind  sie  lasurblau,  im  durchfollenden 
rothlichbraun. 

Mit  Kali  gekocht  entsteht  Jodkalium,   jodsaures  Kali  und  Jodoform.    Wird 
die  Losung  des  Jodids  mit  salpetersaurem  Silber  gefiUlt,   das  iiberschiissige  Silber- 
durch   Salzsaure   entfemt,   so   giebt   die   eingedampfte   Ldsung   mit   Platinchlorid 
Tetrathylammonium  -  Platinchlorid. 

Tetrathylammoniumchlorojodur,  CgHaoNCljJ,  von  Tilden  aus  Tetra- 
thylammoniumchloriir  und  Chlorjod  erhalten.  Es  bildet  forrenkrautahnliche ,  dem 
regularen  System  angehorende  Krystalle,   welche  durch  Wasser  zersetzt  werden^^). 

Tetrathylammoniumpentajodid.  Aus  der  Mutterlauge  des  Trijodids 
scheidet  sich  "auf  Wasserzusatz  ein  braunrothes  Oel  ab ,  das  wahrscheinlich  das 
Pentajodid  enthalt ««). 

Tetrathylammonium-Quecksilberjodide.  Die  Yerbindung  (CgH^oNJ)^  . 
5HgJ2  ist  von  Hofmann  beim  Kochen  von  Jodquecksilber  mit  Tetrathylammo- 
niumjodiir  oder  bei  Zusatz  von  Quecksilberohlorid  zu  dem  Jodiir  als  sprOde  Kry- 
stalhnasse  *^)  erhalten. 

Aus  dem  Tetrathylammoniumtrijodid  hat  Bisse  durch  Behandlung  mitQueck- 
silber  das  in  Wasser  kaum  Idsliche,  aus  heissem  Alkohol  in  gelben  schuppigen 
Krystallen  ansohiessende  Doppelsalz,  (Cg  H20  N  J)  Hg  Jg,  dargestellt  'i). 

B.  Mil  Her  hat  aus  dem  Trimerkuramin ,  N2Hg3,  durch  Jodathyl  die  Yerbin- 
dung N  (Cg  Hjo  N  J)a  3  Hg  J2  erhalten ,  welche  gelbe ,  in  Weingeist  leicht  losliche 
Krystalle  bildet  72). 

Sonnenschein  hat  durch  Erhitzen  von  weissem  Pracipitat  HgNUgCl  mit 
Wasser  und  Jodathj^l  neben  Aethyl-,  Diathyl-  und  Ti-iathylaminvei'bindungen 
gelbe  Krystalle  (C,g  HsgNj  J9Hg4  ^o)  erhalten,  die  durch  Abwaschen  mit  Alkohol 
gereinigt  werden  und  ein  dem  Musivgold   ahnliches  Aussehen  haben;   unter  dem 
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USaoakap  laaMn  sich  Oetaeder  nnd  Dodekaederflachen  unterspheiden ,  welohe  auf 
du  poianaite  Licht  ohne  Einwirkung  sind.  Durch  Sonnenlicht  werden  sie  unter 
QoeekfOberatecheiduiig  zersetzt;  sie  schmelzen  bei  150^  Bonnenschein  fasst 
sie  ais  Verbindong  von  Jodquecksilber  mit  Tetrathylammoniunijodur  und  Queck- 
olbatetntbylammoniumjodur  auf..  Die  Krystalle  sind  in  Wasser,  Alkohol  und 
A«ther  nnlfislich.  Durch  Silberoxyd  werden  sie  zersetzt,  und  zwar  bildet  sich 
TftrithTlammoninmoxydhydrat ,  doch  enthalt  die  Losung  gleichzeitig  eine  Queck- 
fOberrertnudimg,  welche  beim  £indampfen  als  schwarz^  krystallinische  Schuppen 
ftiH|«Khieden  urird.  Wird  die  nach  Zersetzung  mit  Silberoxyd  erhalteue  Losung 
out  Salzsaure  neutralisirt ,  vom  Chlorsilber  abflltrirt  und  eingedampft,  so  erhalt 
nto  lehdne  Krystalle  Ton  Tetrathylanunoniumquecksilberchlorid  ^). 

Tetrathylammoniumoxydbydrat,  CgH2iN0.  Setzt  man  Silberoxyd^ 
uch  ond  nach  in  kleinen  Portionen  zu  einer  schwach  erwarmten  Losung  von  Te- 
trithjlammoniumjodur,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  JodsUber  und  die  davou 
AbAlcrirte  Ifosnng  enthalt  das  Hydrat.  Diese  Ldsung  kann  ohne  Zersetzung  zum 
Kocben  erhitzt  werden;  wird  sie  im  luftleeren  Baum  verdunstet,  so  setzen  sich 
haarfeine  Xadeln  ab,  die  mit  grosser  Begierde  Wasser  und  Kohlensaure  anziehen 
and  deshalb  nicht  analysirt  werden  konnten  ^). 

Die  Losung  des  Tetrathylammoniumoxydhydrats  besitzt  die  charakterlstischen 
EifcaiKhafien  von  KaUhy drat;  sie  ist  sehr  alkalisch,  hat  einen  bitteren  kaustischen 
G^hmack,  wirkt  auf  die  Epidermis  wie  ein  Alkali,  verseift  die  Fette,  verwandelt 
Fnrforamid  in  Furfurin,  zerlegt  den  Oxaliither  in  seine  Bestandtheile ,  treibt  da^ 
laonaniak  a  us  seinen  Salzen  in  der  Kalte  aus  und  giebt  mit  Bohr-  oder  Trauben- 
zacker  und  Kupferldsung  einen  blauen  Niederschlag ,  der  im  Ueberschuss  von 
Tftrithylammoniumoxydhydrat  loslich,  beim  Erhitzeu  Kupferoxydul  abscheidet,  sie 
liffert  mit  Metallsalzen  dieselben  Beactioneu  wie  Kali.  Eine  Ausnahme  bi]den  die 
Chromozydsalze,  welche  einen  im  Ueberschuss  von  Tetrathylammoniumoxydhydrat 
imlMUchen  Niederschlag  erzeugen.  Mit  einer  alkalischen  Jodkaliumlosung  ver- 
miMrht,  entsteht  eine  krystallinische  Ausscheiduug  von  Tetrathylammoniumjodiir  ^). 

Die  znr  Trockne  verdampfbe  Losung  zerlegt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in 
Tnithylamin,  Aethylen  und  Wasser. 

Durch  Halogene  entstehen  krystallisirte  Verbindungen  ^)  (wahi-scheinlich  Per- 
hrrmiid  oder  Jodid) ;  mit  Jodathyl  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Tetrathylammonium- 
jodnr;  durch  cyansaures  Kali  bilden  sich  Krystalle®^),  nach  Br  lining  kohlen- 
nores  IVtrathylammoniumoxydhydrat  ^^). 

Anhang. 

Amylo-Triathylammoniumjodiir,  Cj,  Hjg  N  J  ***).  Hofmann  erhitzt  zur 
DanieQung  Triathylamin  mit  Jodamyl  mehrereTage  lang  im  Wasserbade  auf  100^. 
IHe  Verbindung  bildet  schone,  fettig  anzufiihlende  Krystalle,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  unloslich  sind.  Durch  Kochen  niit  Silberoxyd  entsteht 
wben  Jodsilber  eine  stark  alkalische  Losimg  des  Hydrats  der  Base.  Diese  bildet 
nut  Salpetersaure  und  Salzsaure  krystallisirte  Salze,  das  letztere  mit  Platinchlorid 
nae  in  schdnen  gelben  Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung ,  (Ci|H20NCI)2 
PKCI4.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Base  bildet  sich  piathylamylamin, 
Afthvlen  und  Wasser. 

Methylo-Diathylamylammoniumjodiir,  C]oH24NJ.  Yon  Hofmann 
aaa  Diathylamylamin  undJodmethyl  erhalten^^).  Die  Beaction  ist  sehr  heftig  und 
nraas  deahalb  in  einem  mit  aufsteigendem  Kiihler  verbundenen  Kolben  vorgenommen 
verden,  indem  man  das  Jodmethyl  tropfenweise  zufliessen  lasst.  Es  bildet  eine 
mme  Krystallmasse,  die  in  Wasser  leicht  loslich  ist.  Die  Losung  liefert  durch 
Silberoxyd  das  Hydrat,  welches  mit  Schwefelsaure ,  Salpetersaure  und  Salzsaure 
kiTftalli^rte  Verbindungen  erzeugt.  Das  letztere  giebt  mit  Platinchlorid  das  Dop- 
peisalz  (0,^  B^^  N  Cl)^  Pt  CI4.  Beim  Erhitzen  spaltet  sich  das  Methylodiathylamyl- 
amnxmiamoxydhydrat  in  Methy lathy lamylamin,  Aethylen  und  Wasser^): 

Methylotri&thylammoniumjodiir,  CyH^gNJ.  Eine  Mischung  von  Jod- 
raethyl  und  Triathylamin  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  Krystallmasse ;  beim 
Erliitzeo  erfolgt  die  Verbindung  augenblicklich.  Sie  ist  ausserordentlich  leicht  in 
Waaser  loslich  und  wird  aus  dieser  ^sung  durch  Kali  als  ein  Oel  niedergeschlagen, 
das  nach  karzer  Zeit  erstarrt.  Durch  Silberoxyd  wird  es  zerlegt  und  die  Losung 
CBth&it  das  Oxydhydrat,  das  im  luftleeren  Baum  zu  einer  krystallinischen  Masse 
QBtrocknet.  Es  bildet  mit  Schwefelsaure,  Salpetersaure,  Oxalsaure  und  Chlor- 
vaawrstoffsSure  krystaUisirte  aber  sehr  leicht  Idsliche  Salze.  Das  letztere  giebt 
not  Platinchlorid  eine  schdne  Doppelverbindung,  (CyHisN  Cl)aPtCl4«»).  Methylo- 
^thvlammonianijodiir  bildet  in  alkoholischer  Losung  mit^  Jod  behandelt  in  blau- 
noJetteo  BJHttchen  krystaUisirendes,  bei  62^  schmelzendes  Trijodid,  O7  H^g  N  Jg. 
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Aethylotrimethylanimonittintrijodid,  C5H|4NJ3/i8t  von  Miiller^*) 
ahnlich  wie  das  eben  besprochene  Salz  dargestellt.  Es  bildet  leicht  zerbrechUclie, 
donkelbraune  rhombische  Prismen,  die  durch  Wasser  in  Pentajodid  and  in  Jodiir 
zerlegt  wei*den;  in  alkoholischer  Ldsnng  vereinigen  sich  diese  wieder  zu  TrijodicU 
das  bei  64^  schmilzt.  Das  Pentajodid,  C5H|4^  J^,  entsteht  bei  Einwirkun^  von 
uberschuBsigem  Jod  auf  das  Jodiir  oder  Trijodid  in  alkoholischer  Losung  oder  bei 
der  Zersetzung  des  Trijodids  durch  Wasser.  Es  krystaUisirt  in  quadratischen,  me- 
tallisch  glanzenden,  undorchsichtigen  Blattchen,  die  bei  68^  schmelzeu.        A,  Li. 

Aethylamylftther  s.  Aethylather,  gemischte  S.  112. 

Aethylbaseiiy  die  Basen,  in  welchen  Wasserstoff  durch  Aethyl  oder  ahnliclie 
Alkoholradicale  ersetzt  ist  (s.  unter  Basen,  organische). 

AethylbiozyBulfooarbouat  s.  unter  Aethylsulfokohlens&ure. 

Aetbylbromtbr,  Bromathyl,  C^H^Br.  Von  Berullas  entdeckt  ^).  Entstelit 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor,  von  Bromwasserstoflf  und  von 
Brom  2)  (oder  Bromkalium  und  Schwefelsaure  *)  auf  Alkohol.  Es  bildet  sich  femer 
aus  Aethylen  und  Bromwasserstoff  ^)  und  aus  Aethylwasserstoff  und  Brom.  Aucb 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Bromwasserstoflf  auf  Aether  *)  wie  bei  Zer- 
setzung vieler  "atherartiger  Verbindungen  durch  Brom  2*)  wird  BromSthyl  erzeiig^t. 

Zur  DarsteUung  von  Bromathyl  benutzt  man  fast  ausschliesslich  die  Zersetzung 
des  Alkohols  durch  Bromphosphor  und  kann  sich  dabei  entweder  des  gewohnlichen 
oder  des  amorphen  Phosphors  bedienen.  Im  ersteren  Fall  verHihrt  man  nach  8e- 
ruUas  so^),  dass  man  in  eine  tubulirte  Betorte  1  Thl.  Phosphor  und  40  Thle.  Wein- 
geist  von  0,84  specif.  Gewicht  biingt  und  allmahlich  7  bis  8  Thle.  Brom  zutropfen 
lasst.  Man  destiUirt  dann  im  Wasserbade,  iallt  das  Destillat  mit  Wasser,  trocknet 
imd  rectificirt.  Personnel  bringt  in  einen  mit  aufsteigendem  Kuhler  verbun- 
denen  Kolben  40  Thle.  amorphen  Phosphor  *auf  160  Tlile.  absoluten  Alkohol  und 
lasst  100  Thle.  Brom  langsam  zufliessen.  Anfangs  muss  der  Heftigkeit  derBeaction 
wegen  gekiihlt  werden,  spater  wird  im  Wasserbad  abdestillirt  und  das  Product 
wie  oben  gereinigt. 

Die  Bildungsweise  von  Bromathyl  aus  Aethylalkohol  und  Bromamyl  beim  Ei*- 
hitzen  verspricht  von  technischer  Wichtigkeit  zu  werden  2^. 

Das  Aethylbromiir  ist  eine  wasserhelle  Fliissigkeit  von  angenehmem,  atherar- 
tigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack ;  ihr  specif.  Gewicht  ist  1,4733  bei  0®^), 
1,4189  bei  15<>«),  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  38,37<'  nach  Regnault®).  Die  Dampf- 
dichte  wurde  zu  3,754.  gefunden  ^^)  (ber.  3,76  oder  54,5).  Die  Spannkraft  des  Dampfes 
ist  nach  Regnault  hy  F  =  5,2894363 —.3,4977248  «<  — 0,1214656 /9«_j^  worin  F  die 

in  Millimetem  Quecksilberhdhe   ausgedriickte  Spannkraft, '/o^  a  =  1,9973769    und 

log  fi  =  7,9823164  und  t  die  Temperatur  T  des  Dampfes  -|-  24  bedeutet ").  Das 
Bromathyl  hat  nach  Robin  ^^)  eine  dem  Chloroform  almliche  anasthesirende  Wir- 
kung;  es  ist  fast  unl6slich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  dagegen  mischbar. 
Es  lasst  sich  entziinden  und  verbrennt  mit  schon  griiner,  nicht  russender  Flamme 
imter  Ausstossung  von  Bromdftmpfen.  Durch  eine  schwach  gliihende  Rohre  gelei- 
tet,  zer^llt  es  in  Aethylen  und  Bromwasserstoflf^).    Bei  starkerer  Hitze  setzt  sich 

^)  Sernllas,  Ann.  ch.  phys.  34,  p.  99;  Schw.  Joum.  49,  S.  241.  —  ^)  Lbwig,  Ann. 
Ch.  Pharm.  3,  S.  291.  —  ')  Berthelot,  Compt.  rend.  44,  p.  1350;  Ann.  Ch.  Pharm.  104, 
S.  184.  —  *)  Lowig,  Pogg.  Ann.  36,  S.  551.  •—  ^)  Dc  Vrij,  J.  pharro.  [3]  31,  p.  169; 
Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  441.  —  •)  Person ne,  Compt.  rend.  53,  p.  468;  Jahresber. 
d.  Chem.  1861,  S.  607.  — -  ')  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  15,  p.  866.  —  ^  Mendelejeff, 
Compt.  rend.  51,  p.  97;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  7.  —  •)  Regnault,  Jahresber.  1863, 
S.  70.  —  *®)  Marchand,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  188.  —  **)  Regnault,  Jahresber.  d.  Chem. 
1863,  S.  67.  —  12)  Robin,  Compt.  rend.  32,  p.  649;  Jahresb.  d.  Chem.  1851,  S.  508.  — 
1^  Keynoso,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.  385;  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  100.  —  **)  Ber- 
thelot, J.  pharm.  [3]  29,  p.  247.  —  ")  Berthelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  351.  - 
1«)  Hofmann,  Phil.  Trans.  1850,  1,  p.  93;  Ann.  Ch.  Pharm.  74,S.  117.  —  *^  Cahours, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  62,  p.  291;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  192.  —  i®)  Reboul  n.  Lou- 
renco,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  237.  —  ^^)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  253.  — 
^)  Hofmann,  Lond.  R.  soc.  proc.  10,  p.  619;  Jahresb.  d.  Chem.  1860,  S.  346.  — 
21)  Caventou,  Compt.  rend.  52,  p.  1330;  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  322.  ~  ")  Reboul, 
Compt.  rend.  70,  p.  398;  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  199.  —  ^)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm. 
131,  S.  172.  —  24)  Beilstein,  Bull.  soc.  chim.  1861,  p.  121;  Jahresb.  d.  Chem.  1861, 
6.609.  —  26)  Wurtz  u.  FrapoUi,  Compt.  rend.  47,p.418;  Ann.  Ch.  Pharm.  i08,  S. 223. 
—  2«)  Ladenburg  und  Wichelhaus,  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  163;  152,  S.  163.  — 
27)  Hofmann  und  Girard,  Dt.  Chem.  Ges.  1869,  S.  440. 
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Cohie  abi.  Dmch  ▼erddnnte  SalpetenHare,  concentrirte  Schwefelsftiire  oder  Kalium 
wild  «8  nicht  serMtzt  ^). ' 

Bam  Srhitzen  mit  W  a  user  anf  200^  entsteht  Aether,  Aethylen,  Bromwasser- 
«t<rir  and  Bogenanntes  WeindH^);  auoh  beim  £rhitzen  mitAlkohol  entsteht  Aether, 
voM  herrorgehoben  werden  muss,  dass  kleine  Mengen  von  Bromftthyl  zur  Aethe- 
riiftriniDg  von  gromen  Quantitdten  Alkohol'  hinreichen  ^^), 

IHireh  wSiiaeriges  i^),  leichter  durch  alkoholischee  Kali  i^),  entsteht  Bromkalium 
UMl  Aether:  CjH5Br  + CgH5KO  =  04H,oO -f  KBr. 

hn  AUgemeinen  kann  man  sagen,  dass  das  Bromathyl  bei  Einwirkiing  auf  die 
Xarriamverbindiingen  der  S^ren  oder  Alkohole  Aether  erzengt,  doch  sind  solche 
fieacticmen  nur  wenig  bekannt,  da  sich  das  Jod&thyl  welt  besser  zu  diesemZweck 
dgnet.  Beim  firhitzen  mit  teftsserigem  Ammoniak  entsteht  bromwasserstoilsaares 
Aclhylaxnin  ^^.  Analog  aind  die  Beactionen  mit  Anilin  nnd  Bosaniiin,  welche  letz- 
tm  oeoerdings  in  der  Technik  verwerthet  wird. 

Mit  KakodyU^),  Epichlorhydrin  i^) ,  Tri&thylamin  i<^)  etc.  verbindet  sich  das 
Bromathyl  direct. 

Gebromtes  Bromathyl,  C2H4Br2.  Worde  von  Hofmann  entdeckt^),  von 
Cftventou'^)  and  Beboul^)  genauer  imtersacht.  Es  entsteht  beimErhitzen  von 
Brnmathyl  mitBrom  in  zngeschmolzenen  B5hren  auf  170^^).  Bei  der  fractionirten 
Destination  erh&lt  man  zwei  Fliissigkeiten,  von  denen  die  eine  zveischen  110^  und 
112*,  die  andere  bei  187^  siedet.  Die  erstere'ist  einfach-gebromtes  Bromathyl,  die 
ktitere  zwei&ch- gebromtes  Brom&thyl^^)  (s.  Aethylenbromiir).  Gebromtes  Brom- 
itkyl  bildet  sich  auch  nach  Beboul^^),  wenn  Brom&thylen,  C2H3Br,  mit  nicht 
tthr  008ic«ntrirter  BromwasserstoffsHure  20  bis  30  Stunden   auf   100^  erhitzt  wird. 

Das  gebromte  Bromathyl  ist  eine  Flussigkeit;  es  siedet  bei  110^  unter  740ix^ 
Drack ,  sein  specif.  Gewicht  bei  10^  ist  2,129  ^^).  Durch  Natriumathylat  entsteht 
^ebromtee  Aethylen  ^).  Beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kali  soil  essigsaures  Glycol 
flBlstehen  ^^)i  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bildet  sich  Aldehyd  und  Bromwasser- 
SU)&^),  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  neben  Aldehyd  auch  Acetal^^).  Durch  Na- 
triomaihylat  soil  dagegen  kein  Acetal  gebildet  -werden  ^).  Durch  Einwirkung  vqn 
Brom  geht  das  gebromte  Brom&thyl  iiber  in  zweifach-gebromtes  Brom&thyl 
ideatiach  mit  Brom&thylenbromiir  ^^)  (s.  Aethylenbromiir). 

Das  gebromte  Aethylbromiir  GH3  —  CHBr2  ist  nur  isomer  mit  Aethylenbromiir 
CHjBr  —  CHj^^i  ^^  ^^  Structurformeln  zeigen.  Beide  sollen  nbrigens  mit  essig- 
fiaorem  Kali  essigsaures  Glycol  hefern,  was  nur  durch  die  Annahme  eines  vorher- 
gebenden  Uebergangs  des  gebromten  Aethylbromiirs  in  Aethylenbromiir  verstand- 
Bch  wird.  Das  gebromte  Aethylbromiir  soil  femer  mit  dem  Aethylidenbromiir 
sein,  wfthrend  die  Theorie  Identit&t  verlangt  (s.  Aethylidenbromiir).  Die 
itlichsten  Unterschiede  beider  sindfolgende:  Aethylidenbromiir  soil  nicht  unzer- 

sieden,  nnd  mit  Natriumftthvlat  Acetal  liefem  ^),  wiihrend,  wie  oben  erwahnt, 

das  gelM'omte  Brom&thyl  bei  110^  siedet  und  kein  Acetal  liefem  soil.  A,  L, 

Aothylohlorfbr,  Ohlor^thyl,  C3H5CI.  Schon  seit  langer  Zeit  bekannt. 
Andeiatiingen  nber  Darstellung  dieses  Kdrpers  finden  sich  schon  bei  Basilius 
Talentinus,  bei  Glauber  und  Patt,  doch  schreibt  man  gew5hnlich  Bouelle 
.die  Entdecknng  zu  ^).  Die  Zusammensetzung  erkannten  zuerst  Bobiquet  und 
Collin*).  ChlorSthyl  entsteht  aus  Alkohol  durch  Einwirkung  von  Salzs&ure '),  von 
Chkxrphosphor^),  vonChlor^)  (neben  Chloral  etc.),  und  von  einer  ganzenBeihe  von 
Mctallchloriiren ,  wie  Chlorzinn,  Chlorantimon,  Chloreisen,  Ghlorplatin  etc.  ^).  Es 
entsteht  ans  Aether  durch  Erhitzen  mit  Salzsftnre  %  ebenso  aus  £ssigs£lther  ^)  und 
aoderen  Aethem.  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Ohlor  auf  Jod- 
ithyl*)  nnd  Aethyl wasserstoff  •). 

')  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  4,  S.  309.  —    ^  Robiquet  n.  Collin,  Ann.  ch.  phys. 
[2]  7, p.  348.  —  «)  Basse,  Crell  Ann.  1.  S.361.  —  *)  Wnrtz,  Compt.  rend.  21y  p. 357. 

—  ')  Vergl.  Art.  Alkohol  n.  Aether.  —  ^  Snersen,  Neues  Jonm.  f.  Chem.  5,  S.  69.  — 
^  Bnflos,  Gmelin  Handb.  4,  S.  686.  —  ^  Dam  as  n.  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  7^, 
Swl54.  —  ^  Schoi:lemmer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Idi,  S.  76.  —  ^^)  Bonlay.  Ann.  ch.  phys. 
£3,  p.  90.  —  ")  Qeblen,  Neaes  allgem.  Joam.  d.  Chem.  2,  S.  206.  —  ^^  Th^nard, 
Wsau  de  la  Soc.  d'Arcaeil  i,  p.  115.  —  ^^)  Regnault,  Jahres^er.  d.  Chem.  1863,  S.  70. 

-  >«)  Pierre,  Ebend.  1847  bis  1848,  S.  61.  —  ^^)  Th6nard,  M6m.  de  la  Soc.  d*Arc.  1, 
f.%39.  —  ^^  Regnanlt,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  67.  —  ^7)  Gmelin,  Uandb. 
(4.Aafl.)  4f  S.  688  v.  f.  —  >^  Dumas  a.  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  75,  p.  152  u.  Ann. 
Ck.  Pharm.  35,  S.  162.  —  ^^  L.  Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  289.  —  *«)  K uhl- 
ans, Ebead.  33,  S.  108.  —  >^)  R.  Williamson,  Chem.  Soc.  J.  10,  p.  97;  Jahresber. 
1857,  8.440.  —  '^  Pargold,  Compt.  rend.  67,  p.  451;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  669.  — 
*)L3wlg,  Pog.  Ann.  46,  S.  346.   —   ^)  Balard,   Ann.  ch.  phys.  [2]  12,  p.  302.  — ' 
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Znr  Darstellung  iiilttigt  man  absohiten  oder  wenigrgtens  nahezn  wasserfreien 
Alkohol  mit  gasfbmiiger  SalzRfture  and  deRtillirt  nachher  im  Wasserbade,  indeui 
man  die  entweichenden  B&mpfe  ztierst  durch  Wasser  leitet,  um  sie  von  Alkoliol 
and  Salz8&are  za  befreien,  dann  darch  eine  Chlorcalciamr5hre,  am  sie  za  trocknen 
dann  in  einer  mit  einer  Kftltemischang  amgebenen  Y-Bdhre  condensirt,  and  das 
Prodact  rectiflcirt  ***).  Oder  man  destillirt  gleiche  Theile  von  Alkohol  and  8ch"we- 
felsSure  mit  dem  doppelten  Gewicht  von  geschmolzenem  and  gepnlvertem  Kocli- 
salz ,  indem  man  die  Temperatnr  nicht  fiber  112^  steigen  lasst  and  die  Dftnnpfe 
wie  oben  reinigt  ^^).    (Gewdhnlich  enthiilt  hier  das  Destillat  etwan  Aether.) 

Das  Ohlor&thyl  ist  eine  flarblose,  leicht  bewegliche  Fiassigkeit  von  atherischem 
Gerach  and  siisslich  gewiirzhaftem  Geschmack.  Es  eratarrt  noch  nicht  **)  bei  —  29®. 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  12<>,5  >»).  Das  specif.  Gewicht  bei  (f  ist  0,9214"),  die 
Dampfdichte  warde  zu  2,219  gefunden  ^^).  Die  Spannkraft  seines  Dampfes  findet 
sich  ans  der  FormepC):  log  F=  5,3517889  —  3,2622870  «<—  0,0969484/5< ,  worin 
F  die  in  Millimetern  Qaecksilberhohe  ausgednickte  Spannkraft  bedeutet,  ioy  a  = 

r,9972423,  log  fi  =7,9797147  and  die  Temperatar  t   von  —  32<».an    gezfthlt   wird. 

In  Wasser  ist  das  Chlorftthyl  nur  wenig  loslich  (1  Thl.  in  50  Thin.  "),  bei  18« 
absorbirt  Wasser  sein  gleiches  VoUim  ^*),  mit  Alkohol  and  Aether  ist  ea  mischbar. 
Es  ist  sehr  leicht  entziindlich  and  verbrennt  mit  griin  gesftamter  Flamme.  Es 
lost  Schwefel,  Phosphor,  Fette  and  gtberische  Oele,  mehrere  Harze  and  FarbstoiTe  *'). 
Nach  Kahlmann  verbindet  sich  dasselbe  mit  Chlorantimon  and  Chlorzinn  zu 
wenig  krystallisirten  KSrpern  ^'). 

Dnrch  eine  schwach  gliihende  PorceIlanr5hre  geleitet,  zerfallt  es'in  Aethylen 
and  Salzsliure  ^^) ,  bei  hoherem  Erhitzen  scheidet  sich  Kohle  ab.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali-Kalk  soil  es  nach  Dumas  and  St  as  ^^)  olbildendes  Gas  erzeagen,  wfihreud 
L.  Meyer'*),  der  diese  Versache  wiederholte,  nar  Grabengas  erhielt. 

Chlorgas  wirkt  im  Dankeln  nicht  anf  Chloriithyl  ein,  wird  die  Beaction 
anter  dem  Einflass  des  Sonnenlichts  vorgenommen,  so  kann  Entziindang  anter  Ab- 
scheidang  von  Kohle  erfolgen.  Bei  gemassigter  Einwirkang  bilden  sich  gechlortes 
ChlorathyP^)  and  Sabstitutionsprodacte  desselben  ^6)  («.  8.127).  Schwefelstiure- 
anhydrid  absorbirt  viel  Chlorathyl  and  verwandelt  sich  in  eine  stark  raachende 
Fliissigkeit,  die  nicht  anzersetzt  destiilirbar  ist;  aaf  Zasatz  von  Wasser  scheidet 
sich  ein  darin  anldsUches  Gel  ab*®):  C2H5CISO3;  das  also  darch  directe  Vereini- 
gang  von  ChlorSthyl  and  Schwefelsaareanhydrid  *')  entstanden  ist;  im  laftleeren 
Baame  rectiflcirt,  geht  der  reine  Ghlorschwefels&ar either  zwischen  80®  und 
82®  aber.  Er  ist  ein  farbloses  lichtbrechendes  Gel  von  starkem  die  Aagen  angrei- 
fenden  Gerach.  Das  specif.  Gewicht  bei  0®  ist  1,379,  bei  27®  1,3556,  bei  61®  1,324. 
In  kaltem  Wasser  ist  der  Korper  anloslich,  in  heissem  15st  er  sich  anter  geringer 
Zersetztmg.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  aaf  100®  liefert  er  Aether,  Chlorftthj'l, 
Salzsftare  and  Schwefelsaure;  &hnlich  ist  die  Zersetzang  darch  Alkohol.  Mit  essig- 
saarem  Natron   liefert  er  EssigHther,   schwefelsaares  Natron  and  freie  Essigsaure. 

Aas  fltisaigem  Chlorftthyl  and  einem  Ueberschass  von  Schwefelsfturean- 
hydrid  erhielt  Par  gold  eine  gelbliche  Fliissigkeit,  die  in  Wasser  geldat  ai^  ^^^^ 
kohlensaarem  Baryt  neutralisirt,  ein  Idsliches  Barytsalz  lieferte;  nach  der  Fjillung 
des  Baryts  mit  kohlensaarem  Kali  ward  das'  Filtrat  verdanstet  and  der  Biickstand 
mit  Alkohol  behandelt.  Aas  der  alkoholischen  Ldsang  krystallisirte  ein  Kalisalz, 
dessen  Zasammensetzan^  annlihemd  mit  der  Formel  C^  M4  K^  S2  O7  iibereinstininite. 

Beim  Erliitzen  von  Chlorftthyl  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  concen- 
trirter  Jodwasserstoffs&ure  entsteht  Jodathyl  and  Salzsaare  ^^).    Nach  Liiwig 


Regnault,  Ann.  ch.  phys.  [2]  71,  p«355;  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  8.310;  34,  S.  25.  — 
2®)  Groves,  Chem.  Soc.  J.  13,  p.  341;  vgl.  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  109.  — 
^)  P.  Th6nard,  Compt.  rend.  25,  p.  892;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  bis  1848,  S.  645.  — 
««)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  62,  p.  291;  Ann.  Ch.  Ph.  122,  S.  192.  —  29)  Wurtz, 
Compt.  rend.  45,  p.  1013,  Anraerk.  Geuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  321;  vergl. 
Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  289.  —  *®)  Beil  stein,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  110.  — 
**)  Aran,  Compt.  rend.  31,  p.  845,  848;  Wiggero,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  215.  — 
»^  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  3i,  p.  118;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  125.  —  ^  Geuther, 
Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  24.  KekuU,  Dt.  chem.  Gesell.  1870,  S.  470  —  ^)  ToUens, 
Ann.  Ch.  Pharm.  13T,  S.  311.  —  ^)  Wurta  u.  Frapolli,  Compt.  rend.  47,  p.  418; 
Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  223.  —  ^  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,-8.  378.  Erlen- 
meyer  a.  Miihih&aser,  fibds.  146,  S.  365.  —  '7)  Hofmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1861, 
S.  473.  -—  ^  Hiibner,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  130.  —  ^)  StKdei,  ZeitMOir.  Ch.  Pharm. 
1868,  S.  272.  —  *«)  Kind,  Ebend.  1869,  S.  165.  —  *0  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  21, 
p.  489;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  bis  1848.  S.  685.  —  ^^)  Paterno,  Compt.  rend.  68, 
p.  450;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  245.  —  *^)  Lieben,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  712. 
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■oil  Eklinm  nahx  lebhkft  aaf  CMor&thjl  einwirken,  ei  noil  rich  eiD  weisies  Pulver 
ttilUen,  du  Rich  in  Wasser  nDter  WaueTDtolTeutwickeluiig  lout  ^)  (!).  Kniilauge 
nrwOrt  dfti  Ae( faylchlornr  jn  der  KUM  gar  nicht,  b«i  80°  nnr  sehr  wunig ''j. 
WFiiig«iBtigeg  Kali  mit  Cfalorlithj'l  naf  tOO"  im  Eugeachmolzenau  Robre  er- 
hitzt  enoDgt  Aethw  '*)- 

Aatlijlchlorar  in ein« alkohoUsche LOgiing  von  Kaliumaulfli.vdrat.  Schwe- 
falkalinm,  gtbyUnlfokoblensaurem  Kali  «tc,  gaJeitat,  bewirkt  die  Bildung 
to  «iup'«chendeD  Schwefel- Aetbylverbindungen,  also  von  Meroaptitn,  Schwefel- 
i«hyl  etc. "). 

Hit  alko  bolifchem  Ammoniak  in  zugesclimolzenen  BOhren  erhJtzt,  ent- 
tuAoa  die  chlonrsaBeratoffsauren  Verbindungen  von  Aethyl-,  Diethyl-  nnd  TriKthy)- 
unia  oeban  Tetrfitbylamnioniuuichlorid "].  Ebeuao  bildeu  sich  aiu  Phosphor- 
cilciain  und  Chloriiliiyl  bei  bilberer  Temperatnr  Pbosphorbasen  ^'). 

Hit  Eakodjl  verbindet  sich  daa  Cblorsthyl,  indem  es  neben  Kakotlylchlorid, 
Afwnbimelhyl'biatlij'lulilorid  ^)  eneugt  (vergl.  Anenverb.  organ.  ^). 

CblorBnbstitntionaproducte  dea  Aethylchlorilra. 

Dies«lbea sind  von  Begiiitu1teDtd«ckt  nnd  Rtudirt  woi-den  ^),  und  zwar  hat  er 
die  loUitimlige  Beihe  der  itiaglichan  Korper  erhalt«D.  Der  Ewixcheu  1 10*i  nnd 
IW*  (iedeude  TheU  dieaer  Verbinilungen  iet  vod  Aran^']  aiu  AntLxthet icum 
iTT^eKhlagen  worden  {AelAer  imatlketKut  b.  U.  100). 

L  CblorSthylclitorur,  Aldebydenchlorid,  Aethyli<lenchlorldC,H,Clg, 
wnter  mit  Aetfaylenchlorid  (a.  d.  A.),  Die  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwiv' 
ting  von  Chlur  auf  Aethylchloi'ur")  und  bei  der  Zereetzung  des  Aldehyde '*)  und 
■\a  Paraldehyde  ^)  dnrch  Chlorphosphor.  Die  Identitiit  der  bei  deu  verschie^leneii 
B«tctioneit  KuftLret^nden  Koiper  wird  in  Uebereiustinimuiig  mit  den  theoretiaclieD 
Auicblea  allgemein  angenomnieD,  obgleich  rie  ti'otz  Beilsteins'")  VerHUchu  nicht 
itm  jeden  Zweirel  erhaben  i»t, 

Znr  Danitellung  leitet  Regnault**)  gleiclizeitig  trockneaChlorgaa  (Fig.4 /)  nnd 
CUorfthyldanipf  (^)  ann  Alkohol  und  Salzafture  in  einen  Ballon  ji,'},  der  zwei  Tnbnluii 
nod  *inen  in  eine  Bpitze  aasgezogenen  Hals  beaitzt.  Dlli'cb  iliraien  gelangi  dan  eut- 
•anilene  Prodnct  ui  eine  stark  gekiihlte  Vorlage  (G'),   anH  walcher  die  gleiclizeitig 


gcbiUete  8ulzsaut«  eutwei^^hen  kaiin.  Der  Ballon  niuas  zur  Einleitung  der  Reaction 
iaa  dir«nen  SonDeulicht  aiugeaetKt  sein;  nian  hat  feruer  darauf  zu  acbten,  dasn 
4u  Clilorathyl  in  geringem  UeberachuM  vorbanden  i«t,  um  die  Bildung  htthet 
^hliirler  Produrte  zn  vermeiden.  Die  erhaltene  FliisHigkeit  wird  mehrnialH  mit 
VwuT  gewascliCD  und  dann  im  Wasserbade  iiber  Kalk  destitlirt  and  rectiflcirt. 
In  7  bis  8  Btanden  kaun  man  sich  gegen  250  Gramm  Bohproduct  verschaffen. 

Um  den  KOrper  aus  Aldebyd  zu  bereiten  ,  lasst  man  den  letzteren  in  kleinen 
PortioDeii  m  stark  gekiihltem  Phosphoreuperclilorid  treten,  und  deetillirt  nach  der 
Bcmdigiing  der  Reaction  ilna  entiitandene  fliitiiiige  Product.  Beim  Zenietzen  den 
mter  100*  nedendeu  Theili  dnrch  Wasier  bleibt  ein  Oel,  daa  getrocknet  und  rec- 
dAcirt  wird. 

Da*  Aethylidenchloriir  iiiteinafarbloeeFliliieigkeit,  deren  Hpecif.  Oewicht  1,2407 
bei  n'*')  und  1,174  bei  U"  ist «).  Der  Siedapttukt  liegt  nach  Pierre  bei  64,8i> ") 
mtBt  75*—iI>ruck,  nachWnrti  bei  58"  *•),  Die  Dampfdichte »*)  =  M8  gefUnden 
(W,  3,*1  Oder  49,S).     Eb  Ut  in  Waaiier  nnlOriich,    mit  Alkohol  nnd  Aether  miich- 
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bar.    Sein  Geschmack  ist  sufis  und  pfefferartig ,   der  Geruch  dem  des  Aetbylen- 
chloriirs  fthnlich  »). 

Das  Aldehydenchlorlir  Iftsst  aich  iiber  Kalium  unverandert  abdestilliren  ^'; 
wird  68  iiii  ziigeschmolzenen  Bohr  mit  Natrium  auf  180®  bis  200®  erhitzt,  so  ent- 
weicht  beirn  Oeffiien  ein  Gas,  das  neben  Acetylen,  Aethylwasserstoff  and  Clilor- 
athylen,  aach  Aethylen  enthftlt,  daber  beim  Durchleiten  durch  Brom  Aethylen- 
bromiir  liefert  ^).  Hierbei  findet  also  eijie  Umlagerong  im  Moleciil  statt ,  well 
sonflt  Aldehydenbromiir  und  nicht  Aethylenbromur  h&tte  entstehen  mussen.  I>iircli 
alkoholisches  Kali  wird  es  kaum  angegriffen,  destiUirt  man  das  Gemenge,  so 
bleibt  etwas  Ohlorkalium  im  Biickstande,  und  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  ein  braunes  Harz  ab  ^).  Durch  diese  Beaction  unterscheidet  sich  das  Aldehyden- 
chloriir  wesentlich  von  dem  isomeren  Aethylenchloriir,  das  bei  Zusatz  von  alkoho- 
lischem  Kali  sich  erw&rmt  und  Ohlorkalium  absetzt. 

Durch  Natrium&thylat  bildet  sich  Vinylchloriir  und  etwas  Acetal^)  u.  •**). 
CaH4iDla-fNaOCgH5  =  C2H3Cl  +  C2Hfl0  4-NaCl 
Cg  H4  Cla  4-  2  Na  O  Ca  H5  =  C^  H4  (O  C3  Hgia  +  2  Na  01 

Auch  beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  LOsung  von  essigsaurem  Kali  oder 
essigsaurem  Ammoniak  entsteht  Vinylchlorur. 

Aethylidenchloriir  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  neutralem  schwefligsaurem 
Natrium.  Ueber  die  dabei  entstehenden  Producte  kann  nicht  mit  Bestimmtbeit  be- 
richtet  werden.  St&del  erhielt  beim  Erhitzen  auf  H)0®  zwei  Baize  von  den  For- 
meln  Oa  H5  S  O4  Na  und  Oa  H^  Sa  O^  Naa,  deren  BUdung  durch  folgende  Gleichungen 
verst&Qdlich  wird  :  Cj  H4  Clj  +  2  S  O3  Naa   =  Oa  H4  89  Og  Naa  -\-  2  Na  01 ;   und 

Oa  H4  Sa  Og  Naa  +  Ha  O  =  0^  H5  8  O4  Na  +  H  8  Og  Na . 

Die  SSuce  Oa  H^  8  O4  soil  sowohl  mit  Aethylschwefelsfture  als  mit  LUithionsaure 
ftomer  sein.  8t£ldel  untersuchte  ein  gut  krystallisirtes  Barytsalz  (0aH5SO4)3Ba 
4-  2  Ha  O,  ein  in  Bl&ttchen  krystallisirendes  Zinksalz ,  ein  aus  Nadeln  bestehendes 
Silbersalz,  und  ein  in  Alkohol  und  alkoholischem  Aether  losliches,  in  hellgriinen 
Bldttchen  krystallisirendes  Kupfersalz  Yon  der  zweiten  8&ure  wurde  nur  d^  sehr 
leicht  losliche  Barytsalz  analysirt.  Dasselbe  zerlegt  sich  leicht  in  das  obenerwabnte 
Salz  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  disulfatholsaurem  Baryum  •®). 

Kind*®)  erhielt  beim  Erhitzen  von  neutralem  schwefligsaurem  Natrium  mit 
Aethylidenchloriir  auf  140®  chlorftthylschwefligsaures Natrium,  OaH401803Na: 
Og  H4  Ola  +  8  ^8  Naa  =  Na  01  -h  Cg  H4  01  8  O3  Na. 

Im  zugeschmolzenen  Bohr  mit  einer  al&oholischen  Ldsimg  von  Oyankalium 
erwS.rmt  und  das  Bohproduct  mit  Kali  gekocht,  liefert  es  gewohnliche  Bernstein- 
sfiure  3®),  w&hrend  man  l8obemsteinsS,ure  hatte  erwarten  sollen. 

Das  Aethylidenchloriir  verbindet  sich  mit  Triathylphosphin,  indem  es  das  Dichlo- 
rid  des  Aethylii^enhextithyldiphosphoniums  erzeugt,  Pg  (^2  ^)6  ^a  ^4  ^^ '^)* 

Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  sprechen  dafiir,  dass  dem  Aethylidenchloriir 
die  Structurformel  OH3  —  OH  Ola  zukommt;  es  erkl&rt  sich  dann  auch  seine  Ver- 
schiedenheit  von  dem  isomeren  Aethylenchlortir  0  Hg  01  —  0  Hg  01. 

n.  Dichlorathylchlorid,  O2H3OI3.  Von  Begnault  entdeckt  ^R).  Enteteht 
bei  der  Einwirkung  von  Ohlor  auf  Ohlor&thylchlorid  und  ist  vielleicht  identisch  mit 
einem  aus  Acetylchlorid  und  Ohlorphosphor  entstehenden  K5rper^). 

Zur  Darstellung  leltet  man  Ohlorgas  durch  Aethylidenchlorur,' welches  sich  in 
einem  grossen  Oylinder  unter  einer  Wasserschicht  befind^t.  Der  Oylinder  ist  mit 
einer  gekiihlten  Vorlage  verbunden,  in  der  sich  die  durch  das  Ohlor  mitgerissene 
Fliissigkeit  verdichtet.  Anfangs  geschieht  die  Einwirkung  im  Dunkeln,  spftter  I&sst 
man  sie  im  8onnenlicht  vor  sich  gehen.  Yon  Zeit  zu  Zeit  wird  destiUirt,  und  das 
unter  70®  8iedende  von  Neuem  mit  Ohlor  behandelt.  80  sammelt  man  sich  nach 
und  nach  grOssere  Mengen  einer  zwisohen  70  und  80®  siedenden  Fliissigkeit  an,  aus 
der  das  reine  Dichlorathylchlorid  herausfractionirt  wird^). 

Das  Dichlorilthylchlorid  hat  einen  dem  Aeth3'lidenchlorid  ahnlichen  Geruch; 
es  siedet  bei  74,9®  unter  758™"*  Druck  ^^j^  Sein  specif.  Gewicht  bei  0®  ist  1,3465  «>), 
bei  18®:  1,372  5»»).  Die  Dampfdichte  wurde  zu  4,530  gefunden^*),  wfthrend  sich 
4,406  berechnet. 

Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  sehr  schwer  angegriffen,  erst  nach  wie- 
derholter  Destination  bildet  sich  etwas  Ohlorkalium  und  essigsaures  Kali. 

III.  Trichlorftthylchlorid,  CaHaCl4.  Yon  Begnault  entdeckt**).  Bildet 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ohlor  auf  Ohlor&thylchlorid  und  muss  durch 
ft'actionirte  Destination  aus  dem  Bohproduct  gewonnen  werden  (vergl.  oben). 

£b  gleicht  in  seinen  ftusseren  Eigenschaften  der  eben  beschriebenen  Yerbin- 
dung.  &  siedet  bei  102®,  das  speciflsche  Gewicht  bei  17®  ist  1,530,  die  Dampf- 
dichte 5,79  (ber.  5,79  oder  84,0). 
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lY.  Tetrachlorathylchlorid,  C^'ECl^..  Yon  Begnault  unter  den  Ein- 
wirkuigsprodiicten  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  geftmden,  aber  nicht  ganas  rein 
fffaalten*).  Es  ist  hochsfc  wahrscheinlich  identisch  mit  demKorper,  den  Pierre ^^) 
aos  Aethylenchloror  nnd  Chlor  darstellte,  and  mit  der  Yerbindung  gleicher  Zasam- 
neiisetnng,  welche  Pa  tern  o^^  ans  Ohloral  and  Chlorphosphor  erhielt. 

Ss  ist  eine  dem  Chloroform  ahnlich  riechende  Flnssigkeit,  die  nach  Pierre 
M  153,8*41),  nach  Pater  no  bei  1580«a)  sieden  soil.  Ihr  specif.  Gewicht  bei  0^  ist 
TOO  Pierre  zn  1,6626,  von  Pater  no  zn  1,71  gefanden  worden;  die  Dampfdichte 
vazd  za  7,08  bestimmt^i)  (ber.  7,10  oder  101,2,  wenn  H  =  1,0).  Bei  — 18^  erstarrt 
et  noch  nicht ,  krjstallisirt  aber  dnrch  die  bei  der  Yerdnnstung  von  schwefliger 
8sare  herrorgebrachte  Efilte. 

Dnrch  alkoholiBches  Kali  bUdet    sich   £in£achchlorkohlenstoff,     C^Cl^^^). 
Beiffl  Erwarmen   mit   Kali  am  entsteht  eine  heftige  Explosion,  wobei  sich  Kohle  ' 
abKheidet »). 

Y.  Pentachlor&thylchlorid,  C2CI5CI  =  C^Cle,  identisch  mit  Anderthalb- 
cyorkohleDAtoff  (s.  Art.  Chlorkohlenstoffe).  A,  L. 

Aethyleyametlian^  Zersetzongsproduct  von  CjansaureHther  mit  Ammoniak 
(1  d.  Art  nnter  Cyans&nre- Aether). 

Aothjrloyanllr,   Cyanftthyl,  Propionitril,  CgHsK.    Yon  Pelouze  ent- 
de^i);  die   wichtigsten  Beactionen   desselben   warden  ziemlich  gleichzeitig  yon 
Dnmai,  Kalaguti  and  Leblanc^)   and  von  Kolbe  and  Frankland^)  ge-  ' 
fioden.    In  der  neuesten  Zeit  von  O  a  a  t  i  e  r  stadirt  *). 

BntBteht  bei  der  Destillationvonftthylphosphorsaaremund  ftthylschwefelsaorem 
Biriom  Oder  Kalium  mit  CyankaUami):  CaH^SO^K  +  CNK  =  CgHjN+SO^Kg. 
FerDer4>iIdet  ee  sich  bei  der  Behandlung  von  Jod&thyl  mit  alkohoUschem  Cyan- 
btinm^);  and  ana  Chlorcyan  and  Zink^thyH^). 

Sehr  interesaant  ist  die  Bildang  aas  propionsaarem  Ammoniak  oder  Propion- 
unM  bei  der  Bestillation  mit  Phosphorsaareanhydrid.  Nach  L  5  w  i  g  soil  es  aus 
t^nmther  and  Cyankaliam  entstehen').  Fr5hde  hat  es  bei  der  Oxydation  des 
LoBtt  mit  saorenL  chromsanrem  Kali  and  Schwefelsaare  erhalten  ^). 

Die  beste  Methode  zar  Darstellong  scheint  die  folgende  za  sein:  A^an  orhitzt 
Jodithyl  mit  Cyankaliam  in  zugeschmolzenen  Bohren  aaf  180^  and  destillirt  das 
criabaae  Product.  Das  DestUlat  wird  mit  einer  schwachen  L6sang  von  Chlor- 
aJdm  gewaschen  and  so  von  anzersetztem  Jod&thyl  getrennt,  welches  darin 
oiteniiikt.'  Die  oben  schwimmende  Schicht  wird  nochmals  gewaschen,  getrocknet 
and  rectificirt  ^).  Hofmann  and  Backton  verwandeln  das  durch  Erhitzen  von 
Jodithyl,  Cjrankaliam  and  Alkohol  erhaltene  Product  in  propionsaares  Kali,  dieses 
in  Piopions&are&ther ,  letzteren  in  Propionamid ,  aus  dem  sie  darch  Destination 
ait  PbosphorslLareanhydrid  reines  Cyanathyl  gewinnen  ^). 

Die  Methode ,  aus  Hthylschwefdsaaren  Salzen  Cyan&thyl  zu  gewinnen ,  giebt 
kane  sehr  gute  Ausbeute.  Pelouze  destillirt  athylschwefelsauren  Baryt  mit  Cyan- 
blimn,  wascht  das  erhaltene  Product  mit  ChlorcaloiumlOsung,  trocknet  und  recti- 
ficirt^).  Das  so  erhaltene  Product  enth&lt  Aethylcarbylamin.  Gautier  behandelt 
das  Bohproduct  aninftchst  mit  verdiinnter  Salzsaure ,  erw&rmt  dann  Iftngere  Zeit 
mit  (^QscksUberoxyd  und  destillirt;  das  Destillat  wird  mit  Chlorcalciumldsung  ge- 
vsachen,  dann  mit  firisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengebracht,  welches 
<&  Terbindung  des  Propionitrils  mit  Alkohol  entfemt,  and  endlich  rectificirt  ^). 

Linnemann  destillirt  gleiche  Theile  von  ^.thylschwefelsaurem  Kali  und 
Cyinkalium  in  Fortionen  von  1,5  Kilogramm.  Den  unter  110^  siedenden  Theil  des 
I^Bitillats  behandelt  er  mit  verdiinnter  Salzsaure  und  destillirt,  schuttelt  das  De- 
■tiUat  mit  einer  concentrirten  Losung  von  kohlensaur^m  Kali ,  hebt  ab ,  schiittelt 
But  einer  concentrirten  Losung  von  Chlorcalcium  und  dann  wiederholt  mit  kleinen 


^  Peloaze,  J.  pharm.  20^  S.  399;  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  249.  —  ^)  Dumas, 
H>U|(ati  u.  Leblanc,  Coropt.  rend.  25,  p.  383,  473,  734;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  332. 
—  *)  Kolbe  u.  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  288.  —  *)  Gautier,  Th^se  de 
*>etear  1869.  —  ^)  Williamson,  Phil.  Mog.  [4]  6,  p.  205;  J.  pr.  Chem.  61,  S.  60.  — 
Howig,  Gmelin  Handb.  d.  Chem.  4,  S.  774,  —  ')  Frohde,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  303. 
^•)  Backton  u.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  129.  —  ^)  Kolbe  u.  Frank- 
Uid,  Ebend.  65,  S.  269.  ~  W)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  252.  — 
"jMendias,  Ebda.  121,  S.  129.  —  ")  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  ii(>,  S.  195;  i3-8,S.181. 
-'•)Engler,  Ebend.  133,  S.  137;  142,  S.  65.  —  ")  Engler,  Zeitschr.  Chem.  1867, 
S.  006.  —  ")  Berthelot,  Ball.  Soc.  chim.  9,  p.  184.  —  »«)  Henke,  Ann.  Ch.  Pharm. 
M,  S.  180.  —  >^  Gal,  Compt.  rend.  66,  S.  48;  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  126. 
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Mengen  von  Wasser,  trocknet  und  reotificirt.    Die  Ansbente  betrftgt  13  Proc.  des 
asgewendeten  Kalisalzes  ^^). 

BeinM  Cyan&thyl  ist  ein  angenehm  fttherartig  riechendesi  leichtflfissigds  Liqni* 
dam,  deasen  Siedepnnkt  bei  96,7^  liegt  nnd  das  bei  —  68®  erstarrt.  £m  speeil 
Oewicht  ist  0,7998  bei  4®  und  0,7657  bei  37,20*).  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  ,leicht 
loslich  and  wird  aus  der  Ldsung  durch  Chlorcalcium  abgescbieden  ^).  Hit  Alkobol 
und  Aether  ist  es  mischbar.    Der  Dampf  eingeatbmet  erseugt  Migrftne. 

Durch  Kalium  wird  das  Cyan&thyl  leicht  zersetzt;  es  entweicht  Aetbjl- 
wasserstoff  und  der  Buckstand  enth&lt  neben  Gyankaliom  Cyanathin,'  C9  H15  Kg  *). 

Kochende  Kalilosung  verwandelt  das  Propionitril  in  propionsanres  Kali 
xinter  Ammoniakentwickelung  ^)  u.  ^).  Alkoholische  L5sungen  bewirken  die  Uiii- 
wandlung  leichter  als  w&sserige.  Dieselbe  Zersetzung  entsteht  auch  durch  ver- 
dunnte  S&uren  und  namentlich  durch  Schwefels&nre.  Durch  rauchende  Schwefel- 
B&ure.  bildet  sich  unter  Kohlens&ureentwickelung  Disulfathols&ure  ^) :  G3H5K-|~ 
2  S  O4  H,  =  O3  H«  Sj  Oj  +  C  Oj  -f  N  Hg. 

Nas center  Wasserstoff,  aus  Zink  und  SchwefelsSlure  entwickelt,  verwan- 
delt das  Propionitril  in  Propylamin  ii) :  C,  H5  N  +  H4  =  Cj  H9  N. 

Beim  Erhitzen  mit  dem  20&chen  Gewicht  rauchender  Jodwasserstoffk&ure  ent- 
steht Propylwasserstoff,  Propions&ure  und  Ammoniak  ^^). 

Beim  Erhitzen  mit  Essigs&ure  entsteht  je  nach  der  Menge  von  S&ure  und  der 
Dauer  der  Beaction  entweder  Propiodiacetamid,  C7H]4N2  08,  oder  Triaceto- 
d i a m i d ,  0.  H22 Ng O3,  neben  freier  Propions&ure *)  (Tergl.  Acetamid  und  P r o - 
pionamid). 

Trocknes  Chi  or  reagirt  im  zerstreuten  Licht  auf  Cyan&thyl  unter  Salzs&ure- 
entwickelung.  Wird  die  Einwirkung  bei  gelinder  W^rme  beendigt,  und  das  Pro- 
duct einer  Kftltemischung  ausgesetzt,  so  krystalllsirt  ein  Theil,  welcher  Dichlor- 
propionamid  ist  (vergl.  Propionamid).  Wird  die  Mutterlauge  der  Destination 
unterworfen,  so  geht  eine  zwischen  104®  und  107®  siedende  Flussigkeit  iiber,  deren 
Formel  G3 H3 Cl^ N  und  welche  demnach  alsDichlorcyanftthyl  zu  betrachten  ist. 
Im  Btickstande  bleibt  ein  diesem  polymerer  Kdrper  ^%  der  in  grossen  Taleln  kry- 
staUisirt,  bei  74,5®  schmilzt,  unter  theilweirar  Zersetzung  subUmirt,  in  Wasser  on- 
lOslich,  in  Alkohol  ziemlich  und  in  Aether  leicht  Idslich  ist. 

Das  Dichlorcyanathyl  hat  bei  15®  das  specif.  Gewicht  1,431;  seine  Dampfdichte 
ist  =  4,26.  Es  ist  eine  eigenthfimlich  riechende,  in  Wasser  unlOsliche,  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbare  Fliissigkeit,  die  sich  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen 
G«f&ssen  unter  Salzsftureentwickelung  zersetzt,  und  beim  Erhitzen  mit  Kali  oder 
Bar3rt  neben  Chlormetall  und  Ammoniak,  das  Salz  einer  nicht  fltichtigen  Sfiure 
Uefert !«). 

Bei  Einwirkung  yon  feuchtem  Ghlor  destillirt  unter  Entwickelung  von 
8alzs&ure  Cyan&thyl  ab,  welches  salzsaures  Propionamid  mit  fortreisst,  und  im 
Biickstande  bleibt  ein  KrystaUbrei,  der  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salmiak 
befreit  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Nach  Otto  erh&lt  man  zu- 
n&chst  bei  166®  bis  168®  schmelzende  Bl&ttchen  von  der  Formel  C9  H,5  CI5  Nj  O4 ; 
dann  beim  Stehen  fiber  Schwefelsfture  Krystalle  von  der  Formel  0^  H]4  CI^  N^  O4. 
Aus  dem  zurtickbleibenden  Oel  hat  Otto  sowohl  durch  Natriumamalgam  und 
Wasser,  als  durch  Destillation  mehrere  andere  krystallinische  Yerbindungen  yon 
sehr  complicirter  Zusammensetzung  erhalten,  deren  Untersuchung  aber  noch  un- 
vollstandig  ist  1*). 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Propionitril.  Zur  Darstellung  des  Kdrpers 
schmilzt  Engler  ^>)  10  Thle.  Nitril  mit  1  Thl.  Brom  in  ein  Bohr  ein  und  erhitzt 
dasselbe  imWasserbade  bis  zum  Verschwinden  der  Bromd&mpfe.  Zu  dem  Product 
setzt  er  dann  noch  so  viel  Brom,  bis  auf  1  Mol.  Nitril  1  Mol.  Brom  vorhanden 
ist,  trennt  das  entstehende  krystallinische  Product  von  der  Mutterlauge  und  rei* 
nigt  durch  Sublimation.  Der  Korper,  nach  Engler  Bromwasserstoff-Brom- 
propionitril,  HBr.C8H4BrN,  schmilzt  bei  64®,  und  beginnt  bei  72®  unter 
theilweiser  Zersetzung  zu  sublimiren.  Wird  die  an  der  Lufb  geschmolzene  und 
wieder  erkaltete  Masse  mit  Wasser  gekocht  und  die  heisse  I^sung  filtrirt,  no 
Bcheidet  sich  beim  Erkalten  Dimonobrompropionamid  ab  (C8H4BrO)2KH 
(vergl.  Propionamid). 

Yerbindungen   des   Cyanftthyls. 

Cyan&thyl  und  Salzftaure,  C3H5N,  HCl^).    L&sst  man  mit  gasfbrmiger* 
Salzs&ure  ges&ttigtes  Propionitnl  in  einem  verschlossenen  Gefasse  wahrend  eines 
Monats  und  l&nger  stehen,   so  fangt  die  Masse  zu   krystallisiren   an  und   erstarrt 
schliesslich^TollstfLndig.     Zur  Beinigung  werden   die  Krystalle  aus  Alkohol  oder 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.    Dieselben  soheiDen  dem  klinorhombischen  System 
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•asognhOreii,  nnd  in  Aeiher  wenig,  aber  in  Alkohol,  Chloroform  and  Waaser  leioht 
JSdkh.  8ie  schmelzen  bei  121®,  erweichen  aber  schon  bei  95®,  und  wenn  man  sie 
JiB^ere  Zeit  bei  dieser  Temperatnr  erh&lt,  so  verwandeln  rie  aich  in  ein  nicht 
mehr  cntarreodes  gelbes  Oel.  Hit  der  Zeit  gehen  die  Krystalle  durcb  Wasser- 
Mfimhine  in  Salmiak  and  Propionsftore  iiber.  Beim  raschen  Erbitzen  verbrennen 
no  outer  Hinterlaesong  von  wenig  Kohle. 

Leitet  man  trocknes  Ammoniak  durcb  die  gepolverte  Substanz,  so  erbitzt  sie 
Dch,  nnd  ea  destillirt  Cyan&tbyl,  wfthrend  Salmiak  zariickbleibt.  Hit  PlaUnohlor^d 
entsteht  kein  Doppelsalz,  sondem  Ammoniumplatinchlorid  and  Propionsfture. 

Die  Terbindong  yon  Bromw  as  sera  toff  und  Cyanfttbyl,  C3H5N.2HBr 
well  Engler;  2C8H5N.3HBr  nacb  Gautier^),  erb&lt  man  direct;  sie  schmilzt 
V»  55*  1^).  Der  K5rper  ist  leicht  in  Wasser  and  Alkohol  Idslich  and  zeraetzt  sich 
naeh  an  feachter  Luft,  sowie  filr  sich  beim  Erhitzen  auf  100®. 

Die  JodwasserstoffsAure  verbindet  sich  outer  bedeutender  Warmeent- 
wickelang  mit  CyanSthyl,  so  dass  man  bei  der  Darstellung  stark  kiihlen  muss.  Man 
eriiilt  daon  einen  weissen  krystaUisirten  K5rper ,  der  sich  so  leicht  zersetzt,  dass 
nan  ihn  nicht  analjrsiren  konnte.  Schon  bei  30®  oder  40®  im  lufbleeren  Baum  oder 
bei  60^  bis  80®  bei  gew5hnlichem  Druck  sublimirt  er  unter  Abscheidung  von  Jod  *). 

Auch  mit  Schwefelwasserstoflf  scheint  sich  das  Cyan&thyl,  wenn  aach  nar 
Kbwieng,  %a  verbinden^). 

Das  Propionitril  vereinigt  sich  ausserdem  mit  einer  Beihe  von  Chloriden  m 
byrtallisirten  Yerbindungen :  Mit  Titanchlorid  bilden  sich  weisse  Krosten,  die 
ach  onaersetzt  deetilliren  lassen:  2  C,  H^^  N  +  Ti  CI4  1®). 

Beim  Zosammenbringen  mit  Antimonchlorid  entsteht  sehr  bedentende 
^rmeentwickelimg ,  so  dass  stark  gekuhlt  werden  muss.  Der  gebildete  Kdrper 
hsi  die  Formel  C3  H5  N  -|>  8b  CI5,  and  lasst  sich  nicht  ohne  Zersetzang  sublimiren. 
IGt  Zinnchlorid  entsteht  eine  sehr  bestandige  Sabstanz ,  2  Cg H5 N .  8n  CL ; 
foner  hat  Henke  die  K5rper  2  Cg  H5  N .  Pt  GI4  and  Cg  H5  N  .  Au  CI3  dargestellt  1®). 

Phosgengas  wird  anter  betr&chtlicher  W&imeentwickelang  von  Cyanftthyl 
abnrbirt  and  ea  bildet  sich  eine  Fliissigkeit  von  der  Formel  Cg  ^  N  .  G  O  Cl^,  die 
doich  Waaeer  sersetxt  wird.  Mit  Chlorcyan  entsteht  eine  die  Augen  reizende, 
iwiichen  60®  and  80®  siedende  Fltissigkeit ,  Cg  H5  N -|- C  N  CI,  die  sich  bei  mehr- 
tigigem  Auf bewahren  unter  Bildung  von  festem  Chlorcyan  zerlegt  ^®). 

Auch  Chlorbor  wird  von  CyanHthyl  unter  Bildung  weisser  Krystalle  absor- 
birt,  dieae  achmelzen  beim  Erhitzen  und  scheinen  sogar  unter  geringer  Zersetzang 
flncktig  za  sein.  Bei  Zusatz  von  Wasser  entsteht  Borsaure,  &lzs&ure  and  Cyan- 
tthjl^. 

Die  von  B.  Meyer  beschriebene  Yerbindung  von  Cyanftthyl  mit  Cyansilber 
ttthih  nicht  Cyan&Uiyl,  sondem  Aethylcarbylamin  (s.  Carbylamine). 

Gaatier  liat  eine  Yerbindung  von  Alkohol  mit  Cyanathyl  beachrieben,  die 
er  dorch  Destination  von  1  Thl.  Cyankalium  mit  3  Thin,  ftthylschwefelsanrem  Kali 
erbielt  Der  Kdrper  ist  eine  bei  79®  siedende  Flussigkeit,  die  sich  mit  Wasser  in 
illen  Terh&ltnisaen  mischt  and  eine  der  Formel  Cg  H5  N  -f-  3  Cg  Hg  0  entsprechende 
Zosanmienaetzimg  hat.  Mit  Chlorcalcium '  verbindet  sie  sich  zu  einer  krystallini- 
leheii  Masae,  aus  der  beim  Erhitzen  die  Yerbindung  von  Aethylcyaniir  mit  Alkohol 
wieder  abdeetillirt.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  die  Zahl  1,618,  w&hrend 
die  Formel  6,718  verlangt,  ein  Beweis ,  dass  die  Yerbindung  in  Dampfform  nicht 
existirt*).  A.  L, 

Aethyldiaoetsflture.  Kach  Geather^)  Product  der  Einwirkung  von  Na* 
trinm  aaf  Easigsftureather  (s.  d.  Art). 

AtfthyldithioxiBaure  s.  Aethylensulfoaaure. 

Aisthyloiiy  Aetherin,  Carbyl,  Elayl,  Yine,  dibildendes  Gas,  YinyN 
wasser  St  off.  Das  Aethylen  and  die  Bildung  deaselben  aus  Alkohol  undSchwefel- 
ilore  acheint  Becher  1669  zuerst  beobachtet  zu  haben.  Seine  Angaben  warden 
jedodi  von  den  Zeitgenossen  flir  irrig  gehalten  and  erst  100  Jahre  spftter  findet  sich 
irieder  eine  Bemerkung  von  Ingenhouss  tiber  dieses  Gas.  Al]e  alteren  Chemiker 
ki^n  ea  fOr  identisch  mit  der  eigentlichen  entziindlichen  Luft,  und  noch  Dei* 
Btnn  and  Paeta  van  Trooatwyk  theilten  1781  diese  Ansicht.  Erst  1795 
wide  eine  genaaere  Kenntnisa  deaselben  durch  die  Untersuchungen  erlangt,  welche 
die  letztgenannten  Ohemiker  in  Gemeinschaft  mit  Bondt  und  Lauweren- 
burgh  ontemahmen  Die  vier  hollftndischen  Chemiker  bezeichneten  das  Gas  mit 
ten  Namen  adUges  Qm  {gast  Mit/etiar)",  welche  Bezeichnung  Fourcroy  in  „51bil- 

Aathjldiacctsioie:   >)  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  5. 
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dendeB  Gas  (gaz  oUfianif  omfinderte.  Sie  ermittelten  sein  specil  Gtowicht  tmd 
ttellten  fest,  dass  es  keinen  Sauerstoff  enthalte ,  sondem  ana  Kohlenstoff  and  Was- 
Bentoff  bestehe.  Anafiihrliche  Untersuchungen  fiber  das  Aethylen  geh5ren  mehr 
der  neueren  Zeit  an,  in  welcher  zahlreiche  Chemiker  sich  mit  diesem  Kdrper  and 
seinen  Derivaten  besohftftig;!  haben. 

Berzelias  gab  dem  Aethylen  die  Formel  CH^,  wahrend  Ijiebig  and  Be- 
gnault  die  noch  galtige,  doppelt  so  grosse  Formel  f&r  die  richtige  erklarten.  Von 
Dumas  and  Boa  Hay  warde  1829  das  Aethylen  als  Grandlage  ihrer  Aetherin- 
theorie  benntzt,  wonach  alle  aos  dem  Alkohol  sich  bildenden  Derivate  Ton  dem 
Aethylen  abstammen.  Als  Badical  warde  das  Aethylen,  wenn  auch  nur  mit  halber 
Atomgrbsse,  zuerst  von  Berzelias  aufgefasst  and  deshalb  Elayl  genannt.  Aach 
die  Typentheorie  hielt  das  Aethylen  far  ein  Badical,  and  zwar  fUr  ein  zweiwer- 
thiges  Oder  zweiatomiges  Badical,  welches  2  Atome  Wasserstoff  zu  vertreten  im 
Stande  sei.  Die  neaere  Theorie  hat  diese  Ansicht  nicht  beibehalten;  sie  nimmt 
allerdings  in  den  Aethylenderivaten  die  Gruppe  CjH^  an,  aber  diese  Grappe  ist 
nicht  identisch  mit  dem  freien  Kohlenwasserstoff,  sondem  anterscheidet  sich  von 
demselben  darch  eiofachere  Kohlenstoffverbtndang. 

Das  Aethylen   ist  das  Anfangsglied  einer  Beihe  von  Kohlenwasserstoffen  von 

der  Formel:  CnHan  (85,71  ProcG  and  14,29  ProcH),  deren  einzelne  Glieder  sich  von 

den  entsprechenden  der  Methanreihe  durch  einen  Mindergehalt  von  2  H  unterscheiden. 

Die  im  Aethylen  jetzt  angenbmmene  Gruppirong  der  Elemente   wird   durch  die 

Formel:  H2C  =  CH2  ausgedriickt;  vier  von  den a^t vorhandenen  Verwandtschafts- 

einheiten  sind  durch  doppelte  Bindung  der  beiden  Kohlenstoffatome  gesattigt  and 

die  vier  iibrig  bleibenden   darch  Wasserstoff.    Man  hat  auch  wohl   das  Aethylen 

I  I 

als  eine  unges&ttigte  Yerbindung  Hj  0  ~  C  H^  angesehen ,   eine  Ansicht ,   die  jetzt 

ganz  in  den  Hintergrund  getreten  ist. 

DasAeUiylen  bUdet  sich  1.  Durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit  wasserentziehenden 

Kfirpem,  z.  B.  mit  Schwefels&ure,  Borsfture,  Chlorzink,  oder  beim  Durchleiten  von 

Alkohol    Oder    Aetherdampf    durch    stark    gluhende    Bdhren  ^)   etc        2.   Durch 

trockene  Destillation  sehr  vieler  organischer  K5rper:   der  fettsauren  Salze  (Ber- 

t helot),  Harze,  des  Kautschak  (Himly),  der  fetten  Dele,  der  Bteinkohlen  a.  s.  w. 


^)  Kopp,    Gesch.  d.  Chem.    3,   S.  298.    —    ^)  Gmelin,    4,   S.  520  and  Sappl.  i, 
S.  149.    —   ^  Deimann,    van  Troostwyk,  Bendt  a.  Lauwerenbn  rgh,  Crell.  Ann. 
1795,  2y  S.  195,  310  u.  430.  —  *)  Faraday,    Bibl.  d,  genive  (n.  Ser.)  59,    p.  144.  — 
^)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  U,  S.  150.  —  <)  Mitscherlich,  Lehrb.  4.  Aufl.  i,  S.  195. 
—  ^)  Wbhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  127.  —  »)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  8i,  S.  108; 
Ann.  ch.  phys.  (3)  33,  p.  296.    —   •)  Berthelot,    Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.   122;   108, 
S.  188;  Compt.  rend.  43,  p. 236;  Ann.  ch.  phys.  (3)  53,  p.  69.  —  ^^)  Berthelot,  J.  pr. 
Chem.  71,  S.  431;   Ann.  ch.  phyg.  (3)  51,   p.  48.   —    ")  Berthelot,   Ann.  Ch.  Pharm. 
108,  S.  114;  Compt.  rend.  47,  p.  350.   —   i«)  De  Wilde,    Ztechr.  Chem.  1866,  S.  735; 
Bull.  80C.  chim.  (2)  5,  p.  267.  —  18)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.272;  Ann.ch. 
phys.  (4)  9,  p.  431.    —    **)  Berthelot,   Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  184  u.  115,  S.  114; 
Ann.  ch.  phys.  (8)  51,  p.  81  a.  61,  p.  456.  —  ^^)  Berthelot,  ZUchr.  Ch.  1866,  S.  337; 
Compt.  rend.  62,   p.  947;   Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  277.    ~    ^^  Berthelot,    Ann.   Ch. 
Pharm.  94,  S.  78;  Ann.  ch.  phys.  (3)  43,  p.  385.    —  ^^  Kekal6,  dtsch.  ch.  Ges.  1869, 
S.  23.  —  1®)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  195.  —  ")  SchiltEenbereer  u.  Lipp- 
mann,  Boll.  soc.  chim.  1865  (4),  p.  438;  Ztechr.  f.  Ch.  1866,  S.  51.  —  ^J  Chapmann 
n.  Thorpe,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  162;   Chem.  Soc.  J.  (2)  4,  p.  477  u.  5,  p.  30.  — 
**)  Truchot,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  108;  Compt.  rend.  63,  p.  274.  •—   ^)  Berthe- 
lot, Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  95;  Ann.  ch.  phys.  (4)  15,  p. 343 bis 413.  —  ^^ Ber- 
thelot, Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  373  a.  Suppl.  8,  S.  44;  Compt.  rend.  68,  p.  334  and 
70,  p.  256.   —   ")  Birnbaum,  Ann,  Ch.  Pharm.  145,  S.  67.   —    26)  Regnault,   Ann. 
Ch.  Pharm.   14,  S.  28;    Ann.  ch.  phys.  58,  p.  308.    —    ^  Qeuther,    Ann'.  Ch.  Pharm. 
105,  S.  321.    —    ^)  Wurta  a.  Frapoili,  Compt.  rend.  47,  p.  418.   —    ^  Regnault, 
Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  310;    Ann.  ch.  phys.  69,  p.  155.  —  ^  KrKmer,  Ber.  d.  dtsdi. 
ch.  Ges.  1870,  S.  257.  —   «>)  Regnanlt,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  84.   —   ")  Fischer, 
Jenaer  Ztechr.  1,  S.  123.   —   '^Regnault,  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  63;  Ann.  ch.  phys. 
:   59,  S.  362.    —    38)  Miasnikoff,   Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  329.    —   ^)  Reboul,   Ann. 
Ch.  Pharm.  155,  S.  29,  212;  Compt.  rend.  70,  p.  398.  —  ^)  Sawitsch,  Ann.  Ch.  Pbann. 
119,  S.  184.     —     '«)  Miasnikoff,    Ann.  Ch,  Pharm.  118,  S.  330.      Lennox,   Ann.  Ch. 
Pharm.  122,  S.  122;    Lond.  R.  soc.  proc  11.  p.  257.   —    ^)  Reboul,    Ann.  Ch.  Pharm. 
124,  S.  267;  Compt.  rend.  54,  p.  1229.  —  ^  Fontaine,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.260; 
Compt.  rend.  70,  p.  1361.  —  H.  Miiller,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  287;  Chem.  Soc 
i,2,  S.  420.  ^  ^<0  Kopp,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  185;  Compt.  rend.  18,  p.  871. 
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(HtuTj).  JHeae  letzteren  BildnngsweiBen  erklaren  das  Yorkommen  des  Aethylens 
im  heachigaLae ,  welches  einen  Theil  seiner  Leuchtkraft  dem  Gehalte  an  diesem 
Kohk&vMsentoiT  yerdankt.  3.  Durch  Einwirkang  von  Wasserstoff  auf  die  Ghlor- 
kohJenstaffe  C^  CI^  nnd  C^  CI4 ;  entweder  bei  hdherer  Temperatar  oder  im  status 
•ueau  ^%  Oder  inch  beim  l&ngeren  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  ^i).  4.  Beim 
Ceberieiten  eines  Qemisches  von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  fur 
sicfa.  Oder  besser  gemengt  mit  Kohlenozyd  iiber  rothgliihendes  Eisen  oder  Kupfer  '). 
Sh  Anr  dem  Acetylen,  wenn  dasselbe  mit  Wasserstoff  bis  znr  Botbgluth  erhitzt 
wird,  oder  ans  den  Kapferverbindungen,  desselben  beim  Behandeln  mit  Ammoniak 
■nl  Ziok  ^  Die  unter  3,  4  und  5  angefuhrten  Beactionen  verdienen  besonderes 
Ittttresee,  well  sie  die  directe  Synthese  des  Aethylens  aus  den  Elementen  ermdg^ 
ficben.  Aosser  diesen  Bildungsweisen  giebt  es  noch  zahlreicbe  andere  (z.B.  durch 
2cneCzmkg  des  Tetrftthylammoniumhy£at8,  durch  Einwirkung  von  Natrium&thylat 
uf  Aethy^jodid,  durch  Elektrolyse  der  Bemsteinsfture  u.  a.),  deren  Aufe&hlung  seu 
wot  lohren  wnrde. 

Aethylen  wird  am  einfachsten  und  bei  kleineren  Mengen  sehr  zweckmassig 
duck  Erhitzen  eines  Genuschs  von  1  Vol.  Alkohol  mit  3  bis  4  Vol.  Schwefels&ure 
iu]g«8tellt.  Da  das  Qemisch  beim  Erhitzen  sehr  stark  schaumt,  so  setzt  man  dem- 
wBun  so  viei  reinen  Sand  ^)  hinzu ,  dass  ein  dicker ,  kaum  noch  fliessender  Brei 
«Meht(W5hler  erhielt  aus  50  Grm.  80proc.  Alkohol  iiber  22  Liter  Gas).  Das 
»  bereitete  Aethylen  ist  immer  mit  schwefliger  SHure,  Kohlenozyd  und  Kohlen- 
nors,  Alkohol-  und  Aetherdampf  verunreinigt.  Um  es  davon  zu  befreien,  leitet 
■sn  68  zaerst  durch  verdunnte  Natronlauge,  dann  durch  eoncentrirte  Schwefel- 
mn.  Zor  Darstellnng  gr6sserer  Mengen  bedient  man  sich  am  besten  desVerfah- 
roa  von  Mitscherlich').  Es  grundet  sich  darauf,  dass  eine  bei  165^  siedende 
ScfaTsfelsanre  den  Alkohol  ziemlich  glatt  in  Aethylen  und  Wasser  zerlegt.  Man 
skttzt  in  einem  zur  Halite  gefullten,  mit  einem  Thermometer  versehenen  Kolben 
Wtt  Mischung  von  10  Gewthin.  englischer  Schwefels&ure  mit  3  Thin.  Wasser  zum 
fiieden  und  leitet  in  die  Mitte  dieser  Mischung  aus  einem  zweiten  Kolben  den 
Buapf  von  starkem  Alkohol.  Das  entweichende  Gas  leitet  man  zuerst  durch  eine 
|>t  gekohlte  Yorlage,  dann  durch  eoncentrirte  Schwefelsaure.  Das  Zuleiten  des 
Alkoholdampfes  muss  in  der  Weise  regulirt  werden,  dass  der  Siedepunkt  der  Schwe- 
itittnre  nicht  unter  160®  sinkt  und  nlcht  uber  ITO^  steigt 

Dss  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthumlichem  atherartigem  G^ruch, 

m  Wasaer,  AUcoliol  und  Aether   wenig  15slich.    Fiir  Wasser  betrag^  der  Absorp- 

aoBscoefficient  C  0,25629  —  0,0091363U  -|-  0,000188108^^  (Pauli),  fiir  Alkohol:  3,59498 

-0.0S77l6(  +  O,OOO6812<«   (Carius).      Wasser  nimmt   bei   0»   0.25   Vol.,   bei    150 

0,1<  YoL  Aethylen  auf;  Alkohol  bei  0^  3,6  Vol.,  bei  15^  2,9  Vol.  Aether  lost  etwa 

dtt  zweifache ,  Terpentindl  und  Steindl  das  2y2fache,  Olivendl  das  gleiche  Yolum. 

DoTch  starken  Druck  und  gleichzeitiges  Abkuhlen  bis  zu  — 100^  l&sst  sich  das 

ieChykn  zu  einer  fiirblosen  Flussigkeit  verdichten,  die  bei  —  110®  noch  flussig 

M,  bei  —  75®  aber  schon  einen  Druck  von  4  bis  5  Atmosph&ren,  bei  1®  von  42y2At- 

BMspharen  braucbt,  um  flussiff  zu  bleiben  ^).   Das  specif.  Gewicht  ist  0,9784  (berechnet 

=  0,9702  Oder  14,0 :H=  1,0).     Das  Aethylen  ist  leicht  entziindlich  und  verbrennt 

■it  leachtender  Flamme;   zur  vollstftndigen  Yerbrennung  bedarf  es  das  dreifache 

Tohim  Sauerstoff.   Ein  solches  Gemisch  verbrennt  unter  starker  Warmeentwickelung 

vad  sehr  lieftiger  Explosion.  Durch  Bothgluhhitze  wird  Aethylen  zersetzt  und  g^ebt 

Mben  Kohle,  Acetylen,  Methan,  Aethan  und  einige  theerartige  Kohlenwasserstoffe  ^^), 

Bd  Gegenwart  von  Metallen  entstehen  auch  Kohlenstoflhietalle.    Durchschlagende 

liuhictionsfhnken    verwandeln   das  Aethylen   zuerst  in  Wasserstoff  und  Acetylen, 

ipiter  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ^^).    Mit  dem  doppelten  Yolum  Chlor  gemischt 

nid  angezundet ,    verbrennt  es  langsam  von  oben  nach  unten  mit  stark  russender 

'otbsr  Flamme  tinter  Abscheidung  fast  alien  Kohlenstoffs  als  Kohle.    Dasselbe  Ge- 

■ng«  entflammt  sich  im  directen  Sonnenlicht  oder  im  Contact  mit  falschem  Blatt- 

((Old  and  giebt  Kohle ,   SalzsHure  und  h5here  Substitutionsproducte  des  Aethylens. 

^M  Mischung  von  zweifachchromsaurem  Kali  und  verdiinnter  Schwefels&ure  ozy- 

^  das  Aethylen  zu  Kohlensaure  und  Wasser,  eine  Losung  von  reiner  Chroms&ure 

n  AMehyd  und  Essigsfiure  ^) ,  iibermangansaures  Kali  zu  Kohlens&ure  und  Amei- 

Muftare"),  und  nach  Berthelot  auch  zu  O jcalsaure ^^).    Mit  Wasserstoff  bis  zur 

^^enden  Botbgluth  erhitzt,  geht  es  gr5sstentheils  in  Aethan  uber;   mit  Acety- 

^  w  behandelt,  resultiren  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  ^^). 

Das  Aethylen  verbindet  sich  direct  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Chloijod  und  N  O2, 
iBit  Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffsaure  ^^).  Mit  Schwefelsftureanhydrid  ver- 
<ougt  es  sich  zu  Carbylsuliat  ^),  mit  rauchender  SchwefelS&ure  zu  Aethions&ure.  Yon 
Sewohnlicber  Rchwefels&ure  wird  es  bei  anhaltendem  Schutteln  aufgenommen  und 
^det  damit  Aethylschwefels&ure  ^),  ^*).    Durch  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpe- 
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tersftore  und  Schwefelaftnre  geleitet,  verbindet  68  sich  mit  den  Elementen  der 
waMerfreien  SalpetersSore;  die  Yerbmdung  zeigt  das  Yerhalten  eines  Glycolathen 
und  Bcheint  salpeter-salpetrigsanrer  Glycol&ther  zu  sein^^).  Unterchlorigsaare  in 
wftsseriger  Ldsong  mit  Aethylen  zoBammengebracht,  verbindet  sioh  direct  damit  zn 
Aethylenchlorhy&it,®).  Aelmlich  verhlUt  BicbEssigsaurechlor;  es  entsteht  Aethylen- 
chloracetat  ^^).  Auch  Wasserstoffsuperozyd  scheint  sich  zum  Aethylen  zu  addiren 
und  Aethylenalkohol  zu  geben  ^^).  Eigenthiimliche  Yerbindongen  entstehen  beim 
Behandehi  der  Chloride  des  Schwefels  mit  Aethylen  (vergleiche  Aethylsulfochloride). 
Eine  Losnng  von  Platinchlornr  absorbirt  AelJiyien  nnd  giebt  naoh  Zusatz  von 
Chlorkalinm  beim  Yerdampfen  liber  Aetzkalk  nnd  SchwefeMure  EIrystalle  von  Ka- 
limn&thylenplatinchloriir  ^, 

Aethylenderivate.  Bas  Aethylen  zeigt,  wie  -eben  erw&hnt»  grosses  Yer- 
einignngsstreben ;  es  verbindet  sich  direct  mit  Elementen,  oder  mit  znsammen- 
f^esetzten  Atomgmppen.  Man  nimmt^  bei  diesen  Beactionen  an,  die  doppelte  Koh- 
lenstoff^erbindnng  lose  sich  in  der  Art,  dass  zwei  KohlenstofTaffinitSrten  frei 
werden,  welche  sich  dnrch  die  neu  hinzutretenden  Elemente  oder  Gruppen  s&tti- 
gen.  Werden  beide  Affinitftten  durch  Wasserstoff  ges&ttigt,  so  entsteht  der  Kohlen- 
wasserstoff  Aethan;  tritt  nur  an  eins  der  beiden  Kohlenstoffe  Wasserstoff,  an  das 
zweite  ein  anderes  einwerthiges  Element  oder  eine  einwerthige  Grruppe,  so  werden 
Yerbindimgen  erhalten,  welche  einfach  snbstituirte  Aethane,  also  Aethylverbin- 
dongen  sind.  So  geht  z.  B.  das  Aethylen  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  oder 
Jodwasserstoff  in  Aethylbromid  oder  Aethyljodid ,  durch  Schwefelsilure  in  Aetbyl- 
schwefBls&ure  iiber;  alles  Yerbindungen,  aus  denen  mit  Leichtigkeit  Aethylalkohol 
dargestellt  werden  kann.  Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Saure  erfolgt  die 
Sftttigung  in  der  Weise,  dass  die  Hydrozylgruppe  an  das  eiue,  Ohlor  an  das  an- 
dere  Kohlenstoffatom  tritt;  es  resultirt  Aethylenchlorhydrat. 

Chlor,  Brom,  ^od  oder  Chloijod  geben  bei  der  Yereinigung  mit  Aethylen  Pro- 
ducte,  welche  als  zweifiich  substituirte  Aethane  anzusehen  sind.  Diese  Derivate 
tauschen  mit  Leichtigkeit  ihr  Halogen  gegen  verschiedene  Qruppen  aus  und  ge- 
statten  aufdiesem  WegedieBarstellung  anderer  nicht  direct  darstellbarer  Abkdmm- 
linge.  So  tauscht  z.  B.  Aethylenchlorojodid  sein  Chlor  imd  Jod  gegen  Hydroxy! 
aus  und  bildet  direct  Aethylenalkohol;  Aethylenbromid  oder  Jodid  das  Brom  oder 
Jod  gegen  S&urereste,  wie  gegen  den  Essigsaure-  oder  Schwefelwasserstoffirest,  und 
gegen  andere  Gruppen,  wie  Schwefelcyan  oder  Cyan.  Im  ersteren  Falle  entstehen 
Aether  des  Aethylenalkohols,  im  zweiten  Aethylensulfbcyanid  oder  Aethylencyanid, 
welches  letztere  seinerseits  wieder  durch  Behandeln  mit  Kalilosung  in  Aethylen- 
bemsteins&ure  ubergefnhrt>  werden  kann. 

Alle  aus  dem  Aethylen  dargestellten  zweifach  substituirten  Aethane  sind  iso* 
mer  mit  den  sich  ebenfaUs  vom  Aethan  ableitenden  Aethyhdenverbindungen.  Sie 
unterscheiden  sich  von  den  letzteren  durch  die  Gruppirung  der  hinzugetretenen 
Atome  oder  Gruppen.  Bei  den  Aethylenabk5mmlingen  sind  dieselben  symmetrisch 
auf  beide  Kohlenstoffatome  vertheilt,  bei  den  Aethyhdenverbindungen  stehen  sie 
an  ein  und  demselben  Kohlenstoff  (vergL  Aethyliden). 

Haloidderivate  des  Aethylens.  Biese  Berivate  umfassen  zwei  Beihen 
von  Yerbindungen,  die  in  naher  genetischer  Beziehung  stehen  und  ohne  Schwie- 
rigkeit  in  einander  ubergefhhrt  werden  kdanen.  Bie  erste  dieser  Beihen  leitet 
sich  vom  Aethan  (CgH«),  die  zweite  vom  Aethylen  (C^B^)  ab. 

Bie  Ausgangspunkte  fur  beide  Beihen  sind  die  durch  Addition  entstehenden 
Yerbindungen:  Aethylenchlorid ,  Aethylenbromid  und  Aethylenjodid.  Diese  Sub- 
stanzen  verUeren  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  Chlorwasserstoff,  Brom- 
wasserstoff  und  Jodwasserstoff,  und  gehen  in  Monosubstitutionsproducte  des  Aethy- 
lens fiber.  Letztere  verbinden  sich  nun  wieder  mit  1  Mol.  Chlor  oder  Brom  (ob 
mit  Jod  ist  nioht  festgestellt) ,  und  geben  dreifach  substituirte  Aethane,  welche 
wieder  durch  alkoholisches  Kali  1  MoL  Wasserstoffsaure  abspalten  und  disubstituirte 
Aethylene  liefem,  die  ihrerseits  von  Neuem  1  Mol.  Halogen  aufinehmen  und  vier- 
fach  substituirte  Aethane  bilden.  Man  kann  auf  diese  Weise  —  Abspaltung  von 
Wasserstoffs&ure  bei  der  Aethanreihe  und  Addition  von  Halogen  zur  entstehenden 
Aethylenreihe  —  alleGlieder  beider  Beihen  darstellen,  wie  folgendes  Schema  zeigt: 

Aethylenrelhe :  Aethanreihe : 

c?  XT*  /n ^a  ^4  ^a 

t'2  o^S  CI . .p"  xf    ni      pi 

^2  Ma  Cla ^g^  ^  cj^    f,^ 

Cfl  Hg  CI  .  Cls 

Cj  CI4      •  Clj 
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AiDNr  anf  diesem  Wege  lassen  rich  die  Chlonnbstitntionsprodncte  des  Aethy- 
JoKhlorids  noeh  direct  dnrch  Einleiten  von  Chlor   in  Aethylenchlorid  darstellen. 

Die  aogefuhrte  indirecte  DarsteUungamethode  wird  natUrlich  auch  die  Dar- 
itellimg  Ton  Piodacten,  die  zwei  nnd  selbst  drei  Halogene  enthalten,  ermoglichen, 
so  kann  beispieJsweise  xa  der  Yerbindong  Gg  H3  Br  1  Mol.  Chlor  oder  1  MoL  Otilor- 
jod  geAgt  werdoi,  wodorch  die  Korper  C2H3BrGl2  iind  Oj Hg Br CIJ entetehen 
wMeOy  doch  rind  bis  jetzt  nnx  wenige  derartige  Verbindimgen  dargestellt.  Statt 
turn  Haloidmolecnls  kann  man  anch  1  Mol.  Haloid wasserstoff  add&en,  wodorch 
BideriTftte  des  Aethans  entstehen,  von  denen  sich  a  priori  nicht  sagen  ISlsst,  ob 
ne  der  Aethylen-  oder  Aethylidenreihe  angeh5ren.  Kach  Be  bo  a  1  soUen  rich  bei 
d»er  Beaction  K5rper  beider  Beihen  bilden  kdnnen  und  zwar  merkwnrdiger 
Wbm  nnier  wenig  verschiedenen  Bedingungen  (b.  folg.  Seite  Monobromathylen). 

Die  Glieder  der  ersten  Beihe  mussen  mit  den  Aethylidenverbindongen  and 
deren  Sabrtitntionflprodacten,  sowie  mit  gewlssen  aus  dem  Acetylen  darstellbaren 
Additioiuprodaeten  identisch  oder  isomer  sein.  Die  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben, 
vBkhe  rich  weeentlich  anf  die  Ghlorverbindungen  beziehen,  geniigen  indessen  nicht 
mr  endgnltigen  Entscheidong  dieeer  Fragen.  Man  nahm  bisher  allgemein  an,  die 
MS  dem  Ae&iylidenchlorid  resp.  Aethylchlorid  darstellbaren  Prodncte  seien,  mit 
alleisJger  Ansnahme  des  letzten  Gliedes,  verschieden  von  den  aus  dem  Aethylen- 
chknid  dargestallten.  Diese  Annahme  steht  jedoch  im  Widersprach  mit  der  jetzt 
beRBchenden  theoretischen  Anschanung)  welche  anch  for  die  vorletzten  Glieder 
Untitat  fordert.  Im  Allgemeinen  will  es  scheinen,  als  vertheilten  sich  Haloid- 
itane  bri  den  Abk&mmlingen  des  Aethylenchlorids  mdgUchst  S3mimetrisch ;  bei  den 
Abkommlingen  des  Aethylchlorids  dagegen  mdglichst  unsymmetrisch,  doch  rind 
Tbatiachen  beobachtet,  nach  denen  Aethylchlorid  bei  der  Einwirkimg  von  Chlor 
Adhyfenchlorid  und  dessen  Derivate  zu  liefem  im  Stande  ist  (vergl.  Aethylen- 
dikdd),  nnd  wonacb  Aethylbromid  sich  ahnlich  verhalt. 

Die  Qlieder  der  zweiten  Beihe  endlich  mussen  Isomerie  oder  Identit^t  zei- 
gok  mit  denjenigen  Prodncten,  welche  aus  dem  Acetylen  durch  Addition  von 
I  MoL  Halogen  oder  1  Mol.  JEbiloidwasserstoff  entstehen  kdnnen,  aber  anch  in 
dtenr  Bichtung  fehlt  es  an  hinreichend  genauen  vergleichenden  IJntersachangen. 

Snbstitntionsprodacte. 

M&Mbr&m&thyJen,  CaH.Br  oder  H^C  =  CHBr  (Vinylbromid,  Einfach- 
Bromyine,  Bromaldehyden,  sogen.  Bromacetyl);  wurde  1835  von  Beg- 
Bsalt'')  dnrch  Zersetzen  von  Aethylenbromid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten. 
Hia  mmmt  die  Darstellnng  am  besten  in  einem  mit  anfrecht  stehendem  Kiihler 
vnehenen  Kolben  vor,  tmd  nnterstiitzt  die  Einwirkong  durch  gelindes  Erwarmen. 
Bie  tieh  entwickelnden  D&mpfe  leitet  man  zuerst  durch  etwas  Wasser,  dann  durch 
on  Chlorcalcinnarohr  und  verdichtet  sie  durch  eine  K&ltemischung. 

Dee  Monobromftthylen  ist  ein  fiarbloses  diinnes  Liquidum  von  lauchartlgem 
Gcnich.  Es  riedet  bei  15®  bis  16®  und  hat  ungefSlhr  1,52  specif.  Gewicht.  Die  von 
B«j^iianlt  beobachtete  Dampfdichte  betragt  3,691.  Beim  Aufbewahren,  sowohl  in 
ngachmolzenen  Bdhren  als  auch  in  Gefassen  mit  Korkstopfen,  verwandelt  es  sich 
haoflg  in  eine  wrisse,  porcellanartige ,  der  glasigen  arsenigen  SSlure  auffallend 
■bnlidie  Masse.  Kalium  zersetzt  es  bei  Mittelw&rme  nur  langsam ,  bei  hdherer 
I^peratur  ergliiht  das  Kalium  nnd  Kohle  scheidet  sich  ab.  Chlor  verwandelt 
<iai  Brom&thylen  in  Aethylenchlorid  ^.  Beim  Durchlriten  durch  eine  heisse  alko- 
^MiUiche  Ldsumg  von  Kalihydrat  oder  beim  Erhitzen  mit  Natriuinalkoholat  oder 
Affivbit  im  geschloesenen  Bohr  auf  100®  entsteht  Acetylen  ^),  '®).  Mit  KaUum- 
•cetat  in  weixigeistiger  LSsung  auf  150®  bis  170®  erhitzt,  tritt  Abscheidung  von 
Bcomkalimn  ein  und  die  Flusrigkeit  enthalt  eine  fluchtige,  dlibrmige  Yerbin- 
dnog"). 

Conoentrirte,  bei  -|-6®  gesHttigte  Bromwasserstoffs&ure  verwandelt  das  Brom- 
Uijlen  in  der  KSlte  oder  bei  100®  in  Aethylenbromid;  wird  dieSfture  aber  vorher 
Bit  Vi  Vol.  Wasser  verdiinnt,  so  bildet  sich  das  isomere  Aethylidenbromid.  Con- 
cotrirte  Jodwasserstofis&ure  bildet  in  der  Kiilte  die  Aethylidenverblndung ,  in  der 
Bitze  neben  dieser  auch  die  Aethylenverbindung ;  Chlorwasserstoffsaure  unter  alien 
Mngnngen  nur  die  Aethylidenverbindimg  3^). 

Bibromftthylen,  CjH2Br2.  Bibromvlne,  Bromvinylbromur.  Yon  Sa- 
vitich  1860  ans  Bromfttbylenbromid  dargestellt^^).  Es  bildet  sich,  wenn  dieses  in 
ilkohohscher  Ldsnng  mit  Natrium  oder  mit  Kalihydrat  oder  fur  sich  mit  Kalihydrat 
behandelt  wird.  Zur  Darstellnng  mischt  man  unter  Yermeidung  jeder  Temperatur* 
erhdhmig  Brom&thylenbromid  mit  alkoholischem  Kali,  f&Ut  nach  der  Zersetzung 
nift  Waaler  nnd  destillirt  das  ausgeschiedene  Oel  ^.  Anwendung  hdherer  Tem< 
pcntar  veranlaast  die  Bildong  von  Bromacetylen  und  Acetylen  ^). 
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Es  ist  sohwer  rein  za  erhalten,  erleidet  fthnlich  dem  Brom&thylen  sehr  rascli 
eiiie  polymere  Umwandlung'^);  siedet  bei  75®*®). 

Ob  die  von  Berth  el  ot  aus  dem  Acetylen  erhaltene  Yerbindung:  C3  H2  Br^, 
mit  dem  BibromHthylen  identisch  oder  isomer  ist,  l&sst  sich  vorlftufig  nicht  mil 
Sicherheit  entscheiden.  Nach  den  Siedepunkten  za  urtheilen ,  sind  beide  Yerbin- 
dnngen  nur  isomer. 

Tribromathylen,   CjHBrs  oder  HBrC  =  0Br2.    Bibromvinylbromfir, 
Tribromvine.  Yon  Lennox  1861  dorch  Einwirknng  weingeistiger  Kalilttson^  SLXtf 
Dibrom&thylenbromid  erhalten.   Die  Einwirknng  ist  energisch  und  beim  Yerdilnnexi 
mit  Wasser  scheidet  sich  die  Yerbindung  als  Oel  aus.     Sie  wird  mit  Wasser    g-e- 
waschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  vorsichtig  destillirt  ^6). 

Oeliges,  bei  130®  siedendes  Liquidum,  verwandelt  sich  fthnlich  den  vorherge- 
henden  Yerbindimgen  in  eine  feste  isomere  Substanz,  die  in  Alkohol  und  Aether 
Idslich  ist  und  daraus  in  Tafehi  krystallisirt. 

Tetrabromathylen,  02Br4  oder  Br2G  =  CBr2.  Entsteht  analog  den 
anderen  Yerbindungen  durch  Zersetzen  von  Tribrom&thylenbromid  mit  alkoho- 
lischem  Kali  (vergl.  Bromkohlenstoffe). 

MonochlorathyUn,  OgHgCl  oder  HCIC  =  CHg.  Chloraldehyden,  Yinyl- 
chlortir,  sogen.  Chloracetyl.  Wurde  vonLiebig^)  26)  entdeckt,  vonBegnault 
1835  genauer  untersucht  und  analysii*t.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirknng  von 
alkoholischem  Kali  auf  Aethylenchlorid  (Liebig),  beim  Erhitzen  desselben  mit 
Silberoxyd  oder  Kalihydrat  auf  120®  2«)  und  beim  Behandeln  von  Aethylidenchlorid 
(Chlorathylchlorid)  mit  Natriumalkoholat  2'). 

Zur  Darstellung  vermischt  man  Aethylenchlorid  mit  der  hinreichenden  Menge 
alkoholischer  Kalildsung,  lasst  einige  Tage  gut  verschlossen  stehen  und  erwarmt 
alsdann  vorsichtig  im  Wasserbade.  Das  sich  entwickelnde  Chlorathylen  wird  durcli 
eine  mit  Eis  umgebene  Yorlage,  dann  durch  Schwefelsaure  und  durch  Kali  geleitet 
und  in  einer  mindestens  auf  —  22®  abgekiihlten  Yorlage  verdichtet. 

Das  Monochlorathylen  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flussigkeit  von 
lauchartigem  Geruch,  es  siedet  bei  —  17®  bis  —  18®.  In  Wasser  ist  es  unloslich, 
mit  Alkohol  oder  Aether  mischbar.  Es  brennt  mit  griingesaumter  Flamme.  Die 
Dampfdichte  betr&gt  2,166  (Regnault).  iCalium  in  demGase  gelinde  erhitzt,  wird 
gliihend  und  scheidet  Kohle  und  etwas  Naphtalin  ab.  Chlor  verwandelt  es  in 
Ghlor&thylenchlorid. 

Dichlorathylen,  C2H2CI2.  Chlorvinylchloriir,  Dichlorvine,  Chlor- 
formyl.  Yon  Begnault^S)  durch  Zersetzen  des  ChlorSlthylenchlorids  mit  alkoho- 
lischem Kali  erhalten.  Die  Reaction  geht  schon  in  der  Kalte  vor  sich,  man  unter- 
stiitzt  sie  durch  gelindes  Erw&rmen  und  verdichtet  das  sich  entwickelnde  Gas  durch 
Eis  Oder  durch  eine  Kaltemischung.  Die  erhaltene  Flussigkeit  wird  mit  etwas  Eis 
gewa^chen  und  iiber  Chlorcalcium  rectiflcirt. 

Das  Dichlorathylen  ist  eine  farblose  Fliissigkeit  von  lauchartigem  Geruch,  es 
siedet  bei  37®  (Kramer  2®)  imd  hat  bei  15®  1,25  spec.  Gew.  Die  Dampfdichte  be- 
trftgtnach  Begnault  3,321,  nach  Kr&mer  3,42,  die  berechnete  3,36.  Beim  Auf- 
bewahren  verwandelt  es  sich ,  ohne  seine  Zusammensetzung  zu  andern ,  in  eine 
weisse,  amorphe,  in  den  gewohnlichen  Losungsmitteln  v511ig  unlosliche  Masse.  Im 
Sonnnenlicht  in  Chlorgas  gebracht,  entflammt  es  sich  unter  Abscheidunfi;  von 
Kohle;  im  zerstreuten  Licht  mit  Chlor  behandelt,  giebt  es  Kohlentrichlorid  ^J. 

Yerschiedenist  das  isomere  Bichlorid  des  Acetylens :  CIHC  =:  CHCl,  so  dass 
das  Dichlorathylen  der  Fonnel  H2C  =  CCI2  zu  entsprechen  scheint. 

Trichlorathylen,  C2HCI3  oder  Gig  C  =  CHCl.  Yon  Regnault*®)  durch 
Zersetzen  des  Bichlorathylenchlorids  mit  alkoholischem  Kali  unrein  erhalten. 
Fischer**)  erhielt  sie  rein  durch  Behandeln  von  Zwei-  oder  Dreifachchlorkohien- 
stoff  mit  Zink  und  verdiinnter  Schwefelsaure  und  nachherigem  Fractioniren.  Siedet 
bei  87®  bis  90®,  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von  SalzsHure. 

Tetrachlorathylen,  C2CI4  =  Clg  C  =  C  CI2.  Entsteht  aus  dem  Trichlor- 
athylenchlorid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  und  ist  nichts  anderes  als 
Zwelfachchlorkohlenstoff  (vergl.  d.  betr.  Artikel). 

Chlorbromathylen,  C2H2ClBr2.  Bromchlorvine.  Entsteht  aus  dem  Ghlor- 
&thylenbromid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Gyankaliumlosung  (wolil  durch 
den  Gehalt  derselben  an  Aetzkali).  Schwere,  bei  55®  bis  58®  siedende  Fliissigkeit, 
verwandelt  sich  beim  Auf  bewahren  oder  bei  h&ufigem  Destilliren  in  eine  weisse, 
krystallinische  Masse. 

Jod&thylen,  C2H8J  oder  H2G  =  GHJ.  Jodvine,  Jodaldehyden,  Vinyl- 
jodiir,  sogen.  Jodacetyl.  Yon  Begnault  1835  entdeckt*^).  Bildet  sich  beim 
Uebergiessen  von  Aethylenjodid  mit  alkoholischem  KalL  Die  Einwirkung  wird  duroh 
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Snrinneii  ontentfitzt,  das  Product  durch  Wasser  ausgefiLUt,  mit  Wasser  ge- 
WMcben,  dnreh  Chlorcalcinm  getrocknet  iind  rectificirt.  Farblose  51ige  Flussi^- 
kdc  Ton  laachartdgem  Geruch.  Siedeponkt  56^,  specif.  Qewicht  1,98  (Eopp^^. 
Gev^hnliehe  Salpetenaure ,  ^alzsfture  Oder  Schwefelsfture  sind  ohne  Einwirktmg ; 
nmchende  Salpetenaure  macht  Jod  frei.  Th»  Z, 

AAthylenAther  s.  Aethylenozyd  S.  157. 

▲eChjlonaiheTBohweflBlBfture  syn.  GlycolsohwefeU&ure  s.  unter  Aethy- 
leoaikohol  8.  158. 

Aethylenitheraohweflige  Sfture  syn.  Is^thionsftare  s.  S.  167. 

Aatbylenitliersoliweflige  SohwefelsAure  syn.  Aethionsaure  s.  8. 165. 

Afltliylenalkohol)  Cg He  O2  oder  C2H4(OH)2.  Aethylenglyco],  Glycol- 
alkohol,  Glycol.  Der  Aethylenalkobol  bildet  das  Anfangsglied  einer  homologen 
Rah«  nroatmniger  Alkohole,  welche  meistens  als  ,,Glyeolalkohole''  oder  nGlycole*^ 
bcniehnet  werden,  nnd  die  sich  von  den  einatomigen  Alkoholen  durch  einen 
M^hrigiebalt  Ton  1  At.  O  unterscbeiden. 

Der  Aethylenalkobol  wnrde  1856  von  Wartz^)  ans  dem  zweifkch-eflsigsanren 
GiToolither  dnrcb  Einwirkang  von  Aetzkali  erbalten,  er  steUte  diesen  Aetber  durcb 
Bdumdehi  von  Aethylenjodid  mit  Silberacetat  dar;  spelter  bediente  er  sicb  des 
McbMT  in  erhaltenden  Aetbylenbromids  und  wandte  zur  Zersetsning  des  Essigsftnre- 
ithen  du  weniger  energisch  wirkende Barytbydrat  an^).  Atkinson  ersetzte  das 
encore  Silber  darcb  essigsaures  Kali  ^')  und  Debns  ^^)  empfabl  das  nacb  dieser 
Xetbode  crfaaltene  einfacb  essigsanre  Glycol  durcb  Erbitzen  mit  Wasser  in  znge- 
KbDobenen  Bdbren  zu  zersetzen.  Ansser  auf  angegebene  Weise  bildet  sicb  der 
iichjfeiMJkohol  noch  dnrcb  Einwirknng  von  feucbtem  Silberoxyd  auf  Aetbylen- 
jodorbkvid  bei  einer  Temperatur  von  160®  bis  200®^^)  and  dnrcb  Erbitzen  von 
AethjkBoxyd  mit  Wasser^'),  sowie  dnrcb  langere  Einwirknng  von  Wasserstoflf- 
npoozyd  anf  Aethylen  ^), 

Gleiebe  Theile  Aetbylenbromid  nnd  essigsaures  Kali  werden  mit  dem  doppelten 
G«vkht  Alkofaol  so  lange  am  mngekelirten  Kiibler  gekocbt,  als  noch  Abscbeidnng 
na  Bromkalinm  stattftndet  ^®),  oder  im  zngescbmolzenen  Glaskolben  2  Tage  im  Was- 
ntade  erbitzt  ^^.  Die  Fliissigkeit  wird  durch  Filtriren  von  ausgescbiedenem  Brom- 
kifiniB  getrennt,  letzteres  mit  etwas  Alkobol  nachgewaschen  und  das  ganze  Filtrat 
ndi  dem  Abdeetilliren  des  Alkobol s  wiederholt  fractionirt.  AUe  zwiscben  150®  und 
IM  abeigegangenen  AntheUe  werden  mit  einer  zur  voUigen  Zersetzung  unzurei- 
c^aden  Qnantitat  heise^  gesattigten  Barytwassers  im  Wasserbade  digerirt,  bis  die 
■ftiliKhe  Beartion  verscbwunden ,  dann  von  Neuem  etwas  Barytb3'drat  zugesetzt 
BBd  mit  dem  Erbitzen  fortgeflEihren.  Verscbwindet  die  alkaUscbe  Beaction,  so  setzt 
■n  nochmals  eine  kleine  Menge  Baryt  hinzu ,  kurz  so  lange ,  bis  ein  geringer 
tttosehius  vorhanden  ist,  der  scbliesslich  durch  Koblensaure  entfernt  wird.  Die 
iMkriTte  Flussigkeit  wird  auf  dem  Dampfbade  eingedampft,  bis  sicb  essigsaurer 
Ivjt  aiifzttscheiden  beginnt,  dann  erkalten  gelassen  und  mit  dem  doppelten  Yolum 
>Mitem  Alkobol  versetzt,  vom  essigsauren  Baryt  abfiltrirt  und  der  Alkohol  im 
^HMTbade  soweit  wie  mdglicb  abdestillirt.  Die  ruckst&ndige  Fliissigkeit  unter- 
*yft  man  im  Oelbade  der  Destillation ,  entfernt  das  bis  180®  Uebergehende  und 
I  i^^nift  das  jetzt  destOlirende  Glycol  durch  nochmalige  Bectification.  Die  unter 
]^  vbergegangenen  An  theile  sind  eine  wasserige  GlycoUosung  und  kounen  durcb 
ftrofliges  Verdunsten  auf  Glycol  verarbeitet  werden. . 

WiU  man  statt  des  Barythydrats  sicb  des  Aetzkalis  zur  Zersetzung  des  Glycol- 

'j  Wortz,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  110;  CJompt.  rend.  43,  p.  199.  —  ^  Ann.  Ch. 
103,  S.  366;  Compt  rend.  44,  p.  1306.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  174; 
J*rt.  rrad.  46y  p.  228.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  84;  Compt.  rend.  47,  p.  346.  — 
^iiB.  cb.  phys.  (3)  65,  p.  400.  —  •)  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  125;  Compt.  rend.  48, 
MOl.  —  ^'Lourenfo,  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  122;  Compt.  rend.  50,  p.  91.  — 
Tin.  Ch.  Pharm.  115,  S.  358;  Compt.  rend.  50,  p.  607.  —  »)  Ann.  Ch  Pharm.  120, 
^l9:GoBpt.  r«Dd.  52,  p.  1043.  —  i®)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  146;  Proc. 
*w.S«.  9,  p.  725.  —  ")-Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  115;  Proc.  Roy.  Soc  10,  p.  114.  — 
">  An.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6,  S.  253;  Phil.  Mag.  (4)  35,  p.  282.  —  ^^  ^fiytv,  Ann. 
Ck-IVnn.  114,  S.  156.  —  **)  Bauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  141.  —  i**)  Dossios, 
^  a.  Pharm  146,S,  161.  —  i«)  Atkinson,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  232;  Phil. 
I  H(4)  IS,  p.  443.  —  ")  Dehus,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  316.  —  ^^)  Wurtz,  Ann. 
<^FW«.lf3,  S.  255;  Compt. rend.  49,  p.  813.  —  ")  Ann.  Suppl.  1,  S.  85.  —  »>)  Ca- 
"■•.iM.  Ch.  Pharm.  126,  S.  195.  —  "J  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  257.  —  ^)  But- 
}tr«v,Ajiii.  Ch.  Pharm.  144,  S.  40.   —   ^)  Wislicenus,   Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  1. 
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acetats  bedienen,  so  setzt  man  imter  Abkahlen  naoh  and  nach  etwa  halb  so  viel 
davon  hinzu,  als  das  G«wicht  der  Fliissigkeit  betr&gt  und  erhitzt  im  I>estillationB- 
apparat  im  Oelbade  allm^g  auf  2b0^  bis  300^.  Das  Destillat  wird  onter  Erhitzen 
mit  kleinen  Hengen  Aet<zkaJi  bekandelt>  bis  eine  schwach  alkalische  Beaction  ein- 
tritt,  das  Glycol  dann  im  Oelbade  abdestillirt  ond  rectifidrt. 

Auch  das  Aethylenchlorid  kann  sehr  vortheUliaft  zur  Darstellung  des  Aetliylen- 
alkohols  dienen;  man  erhitzt  1  Thl.  Aethylenchlorid,  2  Thle.  essigsaures  Kali  nnd 
4  Thle.  AJkohol  3  bis  4  Tage  lang  in  zugeschmolzenen  Glasge^ssen  auf  100^. 

Der  Aethylenalkohol  ist  ein  farbloses  dickfliissiges,  etwas  klebriges  liiqaidom, 
geruchlos,  schwach  siissschmeckend.  Er  Idst  sich  leicht  in  Alkohol  and  Wasser, 
aber  nicht  in  Aether.  Er  siedet  unter  764,5mm  Druck  bei  197^  bis  197,5^  and  hat 
bei  0^  1,125  specif.  Gewicht^).  Die  gefundene  Dampfdichte  ^)  ==  2,164  (ber.  2,14 
Oder  31,0).  Der  Aethylenalkohol  Idst  kleine  Hengen  von  Aetzkali,  Kalkhydrat, 
Chlomatrinm,  Ghlorcudcinm,  Ohlorzink,  Antimonchlorid,  Chlorma^^esiom  nnd 
kohlensanrem  Kali. 

Kalium  wirkt  sehr  heflig  und  zerstorend  ein,  weniger  heftig  Natriam,  es  ent* 
wickelt  sich  Wasserstoff  and  die  Masse  entbftlt,   wenn  die  Einwirkong   dorch  die 
Hitze  eines  Waseerbades  befordert  wird,  Monona tr in jxia  1  y o o  1  a t.   Dorch  weiteren 
Zusatz  von  Natriam  and  Erhitzen  im  Oelbade  auf  190^1&S8t  sich  daraos  die  Di- 
natriumverbindung  darstellen  ^)  ^).     Yon  Ghlor  wird  das  Glycol  in  der  KSlte 
wenig  angegriffen,  bei  hoherer  Temperatur  ist  die  Einwirkung  energischer  and  das 
Glycol  schw&rzt  sich.    Ozydirende  Agentien  wirken  heftig  ein,   Platinschwarz  mit 
Aethylenalkohol  befepchtet,   gerftth  ins  Gliihen  and  der  Alkohol  wird  za  Kohlen- 
saure  und  Wasser  ozydirt.     Weniger  heftig   ist  die  Einwirkungr '  bei   Anwendang 
eines  mit  Wasser  verdiinnten  Glycols  and  einer  Kohlens&ureatmosph&re ,    die  sich 
aUmalig  gegen  Laft  austauscht ;  unter  diesen  Bedingungen  entsteht  GlycoUfture  '),  ^). 
Aethylenalkohol  lost  sich  in  Salpetersaurehydrat  and  wird  davon  in  wenig  Augen- 
blicken  zu  Ozalsaure  ozydirt.     Gewdhnliche  Salpeters&ure  giebt  zwar  auch  Ozal- 
sslure,  doch  wird  hier  stets  eine  gewisse  Menge  Glycolsaure  gebildet  %  ^).    Bei  ge- 
mllssigter  Ozydation,  die  Wurtz^)  dadurch'erreichte,  dass  er  mit  seinem  zwei- 
fachen  Yolum  Wasser  verdiinntes  Glycol  in  einem  Cylinder  mit  Wasser  and  ge- 
wdhnlicher  SalpetersHure  schichtete  und  8  Tage  stehen  liess,  bildet  sich  Glycolsaore 
and  nur  wenig  Ozals&ure ^^).    Debus,   welcher  mit  dem  vierfachen  Yolum  vei> 
dunntes  Glycol  mit  rother  Salpetersaure  schichtete  und   4  bis  5  Tage  auf  30^  er* 
w&rmte,   erhielt  neben  Glycolsfture,    Glyozyls&ure  und  vielleicht  au^  Glyozal^^ 
Aehnlich  wie  concentrirte  Salpetersaure   wirkt  Kalihydrat  bei  einer  Temperatur 
von  250^,   es  bildet  sich  hauptsftchlich  Kohlens&ure  und  Ozals&ure^). 

Mit  concentrirter  Schwefels&ure  auf  150^  erw&rmt,  bildet  sich  Glycolschwefel* 
s&ure  =  CaH4(0H)fS0sH)0.  Das  Barytsalz  dieser  B%ure  ist  losllch  and  enthftlt 
kein  Kryst^wasser  ^^).  Mit  Phosphorpentachlorid  liefert  der  Aethylenalkohol 
Aethylenchlorid^;  mit  JodwasserstoflhUure  Aethyleigodid  i^),  mit  Salzsfture  gesftttigt 
imd  erhitzt  einfach  salzsaures  Glycol').  Beim  Erhitzen  mit  Ghlorzink  entstehen 
neben  anderen  Produoten  Aldehyd  und  Crotonaldehyd  (Acraldehyd  Bauer's  ^)^^)* 

Aetherarten  dfis  AethylenalkohoU,  Glycolftther.  Der  Aethylenalkohol 
gleicht  in  seinem  chemischen  Yerhalten  im  Wesentlichen  dem  Aethylalkohol ;  der 
Wasserstoff  der  Hydrozylatome  kann  wie  beim  gewdhnlichen  Alkohol  durch  Alkali- 
metalle  vertreten  werden;  er  kann  wie  dieser  mit  Alkohol-  und'mitS&ureradicalen 
zusammengesetzte  Aether  bilden,  und  nur  darin  flndet  ein  Unterschied  statt,  dass 
der  Aethylenalkohol  zwei  Beihen  von  Aethem  —  einfach-saure  und  zweifach-saure 
—  zu  bilden  im  Btande  ist;  ein  Yerhalten,  welches  ihn  zum  zweiwerthigen  oder 
zweissluerigen  Alkohol  stempelt.  Die  Bildung  derSaure&ther  erfolgt  im  Allgemeinen 
durch  Austritt  von  Wasser; 

1  Mol.  C2H0O2+  1  Mol.  S&ure  =  1  Mol.  einfEtchsaurer  Glycoiather  -\-  1  Mol.  H3O, 
1  Mol.  CsH^Os-f  2Mol.  8(iure  =  1  Mol.  zweifachsaurer  Glycomther  4-  2  Mol.  H^O. 

Bei  Einwirkung  von  Sauerstoffs&uren  werden  1  oder  2  H-Aton\^  der  beiden 
Hydrozyle  durch  ein  oder  zwei  Saurerad^cale  ersetzt,  bei  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffs&ure  dagegen  tritt  das  Halogen  derselben  an  die  Stelle  von  einem  oder  von 
beiden  Hydrozylatomen.  Die  auf  die  letztere  Art  dargestellten  zweifach-sauren 
Aether  der  Wasserstoffs&uren  sind  identisch  mit  den  Hidoidadditionsproducten  des 
Aethylens.  Auch  die  Aether  des  Glycols  gleichen  im  Allgemeinen  den  Aetheni 
des  gew5hnlichen  Alkohols.  Durch  kaustische  Alkalien  oder  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  werden  sie  verseifb  und  S&ure  und  Alkohol  regenerirt.  Die  einfach -sauren 
Aether  miissen  nattlrlich  auch  das  Yerhalten  einwerthiger  Alkohole  zeigen,  da  u» 
noch  ein  alkoholisches  Hydrozyd  enthalten. 

Die  Glycol&ther  sind  isomer,   aber  nicht  identisch  mit  den  Acetalen  and  an- 
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am  dem  Aldehyd  dargestellten  Aethem,  welche  alle  der  Aethylidenreihe  an* 
Die  Sftnreatiier  des  Aethyieualkohols  sind  hatiptsachlich  von  Wurtz, 
Simpton  and  Loaren^o  untenucht.  Sie  bilden  sich  auf  verschiedene  Weise: 
Jbtipreeheiid  den  obigen  Gleicliungen  beim  Erhitzen  von  Aethylenalkobol  mit 
Saurehjdnten,  je  nach  den  angewandten  Mengen  entstehen  einfach-  oder  zweifach- 
ttore  Aother.  Wirken  zwei  S&oren  in  richtigem  Yerhaltniss  nach  einander  ein,  so 
cntitdien  Aether  mit  zwei  venchiedenen  8&ureradicalen.  Einfach  saure  Aether  ent- 
ftehcD  fexner  bei  der  Behandlnng  dee  einfiekch-salzsaoren  Glycol&thers  mit  Bilber- 
nlieii;  zwei&ch-flatire  bei  der  Einwirkung  von  Silbersalzen  auf  Aethylenjodid  oder 
•Brooud  and  beim  Erhitzen  von  S&urechloriden  mit  Glycol;  in  letzterem  Falle  ist 
eJB  H  0  dorch  d  vertreten. 

Aethylen acetate.  Das  Honacetat,  einfSEMih-essigsanres  Glycol,  04He09 
Oder  C|H4  0H,(G3H3  0)0;  bildet  aich  beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  oder 
•firamia  mit  einer  alkoholischen  Ldsnng  von  Kaliumacetat  ^%  sowie  beim  Erhitzen 
TOO  Aethylenalkobol  mit  Essigslkireanhydrid  auf  170^  ^^)  oder  mit  Essigsaure  auf 
seo*^  Die  Barstellung  wurde  beim  Aethylenalkohol  (8.  137)  angeeeben.  Zur 
TofligeD  fieinigung  werden  die  zwischen  150^  und  190®  siedenden  An^eile  wieder- 
Mt  fractionirt  nnd  das  bei  180®  bis  185®  Uebergehende  als  reiner  Aether  auf- 
ge&ngen.  Farbloee  nentrale  dlige  Fluseigkeiti  mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol, 
Khverer  ab  Wasser.    Sie  siedet  bei  182®. 

9«8  Diacetat,  C^ Hjq O4  oder  Cj H4 . (C^ H3 0 . 0)3.  Zweifach-essigsaures Glycol, 
nude  zaerst  von  Wnrtz^),  ^)  durch  Einwirkung  von  SUberacetat  auf  Aethylen- 
jodid Oder  -Bromid  erhalten.  Louren^o^  steUte  es  dar  durch  Erhitzen  von 
iflUiyleiialkohol  mit  iiberschiiBsiger  Essigs&ure  auf  200®. 

Die  Einwirkung  des  Aethylenjodids  auf  Silberacetat  ist  sehr  heftig,  man  darf 
«ts  wax  einige  Gramm  (5  Gramm  Jodid  und  6  Gramm  Acetat)  anwenden.  Die- 
kQmh  werden  jedes  fur  sich  fein  gerieben ,  rasch  gemischt  und  in  einen  Kolben 
ciogeinllt  und  dieee  Operation  so  oft  als  ndthig  wiederholt.  Der  Kolben  wird  dann 
im  Oelbade  allmftlig  auf  300®  erhitzt  und  das  ubergegangene  Destillat  rectiflcirt; 
die  bei  187®  destillirenden  Antheile  sind  reiner  Aether.  Bei  Anwendung  von 
Aetliylenbromid  werden  100  Gbevrichtstheile  desselben  und  180Gewichtstheile8iIber- 
aeetat  mit  so  viel  Essigsaure  angericjaeUi  dass  ein  weicher  Brei  entsteht  und  dieser 
IB  onem  mit  Ktihler  versehenen  Kolben  mehrere  Tage  auf  100®  erhitzt.  Nach 
dcm  Erkalten  wird  der  Inhalt  des  Kolbehs  mit  Aether  erschdpft,  dieser  abdestillirt 
md  der  Biickstand  fbMstionirt.  Farbloses  Liquidum,  bei  gewohnlicher  Temperatur 
gottchlos,  schwach  erwftrmt  nach  Essigs&ure  riechend.  Es  siedet  bei  186®  bis  187®^ 
Old  hit  bei  0®  1,128  specif  Gewicht,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether,  und  ist 
m  7  TUn.  Waster  von  22®  15slich,  Ghlorcalcium  scheidet  es  daraus  ab. 

Aethylenacetovalerat,  C^HieO^  oder  C3H4(CsH30.0)(C6HoO.O).  Glycol- 
utlOTaierin,  essigvaleriansaures  Glycol;  entsteht  durch  Einwirkung  von  Yalerian- 
wm  auf  einfeush-essigsaures  Glycc^.    Siedet  gegen  230®^). 

Aethylenathylate.  Das  Monathylat  Mon&thylglycol,  C4^lo02  oder 
C1H4OH.C3H5.O,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  J^lathyl  auf  die  Mono- 
utriumverbindung  des  Aethylenalkohols ,  ist  indessen  nicht  in  reinem  Zustande 
bebant.  Han  erh&lt  es  immer  gemengt  mit  Diathylilther ,  da  bei  der  Einwir- 
bng  von  Katriom  auf  Aethylenalkohol  stets  etwas  Dinatriumglycolat  gebildet  wird. 
pu  Ton  Wurtz^),  ^)  auf  angegebene  Weise  erhaltene  Product  war  eine  farblose 
itlienrtige,  sehr  angenehm  r|echende  Flussigkeit,  die  bei  127®  siedete. 

Das  Diftthylat  Diathylglycol,  CeH]4  03  oder  C2 H4  (Cg  H5 . 0)a,  lasst  sich  mit 
Uichtigkeit  aus  der  unreinen  MonSUiylverbindung  erhalten.  Han  setzt  zu  7  bis 
9  Gewichtstheilen  derselben  etwa  2  Thle.  Kalium,  erwftrmt  die  erhaltene  feste 
Xaase  mit  8  Thin.  Jod&thyl  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  durch  nochmalige 
DdtHlation  uber  Kalium  gerekiigt.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flussigkeit  von 
whr  sngenehmem  Geruch,  siedet  unter  758,8m»  Druck  bei  123,5®  und  hat  0,7993 
iiwat  Gewicht  bei  0®  *), »). 

Aethylendibenzoat,  C^^tLi^O^  oder  C2H4(07H^O.  0)3  zweifach-benzoesau- 
ni  GItcoI,  bildet  sich  bei  der  Emwirkung  von  Aethylenbromid  auf  benzoesaures 
BSber^),  und  beim  Erhitzen  von  Glycol  mit  Benzoesaure  7).  Farblose  gl&nzende 
fhombisehe  Prismen,  schmilzt  bei  67®,  verfliichtigt  sich  ohne  Zersetzung,  wird 
^vi  Kalilauge  beim  Erwftrmen  leicht  zersetzt. 

Aethylenbernsteins&ure,  CeHioOk  oder  C2H4  .0H(04 £[403)03 H  und 
Aetbylensuccinat,  G7He04  oder  C7  &  (C4  H4  O3)  O3.  Entstehen  beim  Erhitzen 
von  Berasteinsilure  mit  Aethylenalkohol  ^).  Werden  gleiche  Holeciile  Bemstein- 
ifaue  Oder  Aethylenalkohol  10  Stunden  auf  190®  bis  200®  erhitzt,  so  tritt  H3  0 
am  tmd  man  erhfilt  die  Aethvlenbemsteins&ure  als  eine  unter  100®  schmelzeude 
KiyitaHmaase.    Dieee  auf  300®  erhitzt,  giebt  noch  1  Hoi.  Wasser  ab  und  geht  in 
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Aethylensuccinat  fiber,   das   aus  Alkohol  in  kleinen  unter  100^  Bcbmelzenden 
stallen  erhalten  werden  kann. 

Aethylenbutyrate.  Dae  Monobutyrat,  CsH]208  oder  C2H4OH .  (C4H7O)  O 
GlycolmonobutjTin,  einfiich-buttersaarefl  Glycol.  Butterstiure  und  Aethylenalkoliol 
werden  einen  Tag  lang  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  200®  erhitzt  and  der  Inhsklt; 
destillirt.  Farblose  51ige  Fliissigkeit ,  unldslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkotiol 
und  Aether,  riecht  nach  Buttersfture '). 

Das  Dibutyratj.CioHjgO^  oder  C2H4(C4H7  0  .0)2  Glycoldibntyrin,  zweifiaiclx- 
buttersaures  Glycol,  wird  erhalten,  wenn  48  Gewichtstheile  Aetbylenbromid,  unci 
90  Gewichtstheile  buttersaures  SUber  mit  Buttersaure  zum  Brei  angerieben,  eini^e 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt,  die  Masse  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Aetlxer 
abdestillirt  wird.    Gleicht  der  Monoverbindung,  siedet  bei  239  bis  241®*). 

Aethylenbutyroacetat,  C8Hi404  oder  CjH  (CaH8  0.0)(C4H7  0.0)  Glycol- 
butyroacetin,  essigbuttersaures  Glycol.  Aethylenchloracetat  wird  mit  der  entspr-e* 
chenden  Menge  Silberbutyrat  einige  Zeit  auf  100®  bis  200®  erhitzt,  das  Produot^ 
mit  Aether  erschdpfb  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  der  Ruckstand  fr&o- 
tionirt.  Farblose  Flilssigkeit,  unloslich  in  Wasser,  Idslich  in  Alkohol,  siedet  zwLscliexK 
208®  und  215®.  Ealilauge  zersetzt  die  Yerbindung  selbst  beipi  Kocheu  nur 
schwierig  *^). 

Aethylenchloracetat,  O4H7CIO2  oder  Cg  H4  .  (Cj  Hg  O)  O  .  CI  Glycolchlor- 
acetin.  Essigsalzsaures  Glycol.  Bildet  sich  beim  Mischen  von  Aethylenalkoliol 
mit  Chloracetyl  ^ ;  beim  Erhitzen  eines  mit  Salzsaui'e  gesattigten  Gemisches  von 
Aeth^'lenalkohol  und  Essigsfture  oder*  beim  Einleiten  von  trockener  Salzsaure  in. 
auf  100®  erhitztes  Aethylenmonacetat  *®),  ^*).  Das  Rohproduct  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Farblose  Flfissigkeit 
von  1,1783  specif.  Gewicht  bei  0®  und  145®  Siedepunkt.  Kaltes  Wasser  zersetzt; 
es  wenig  oder  gar  nicht,  siedendes  nur  schwierig.   Kalilosung  bildet  Aethylenoxyd. 

Aethylenchlorbenzoat,  C9H9O2CI  oder  C2 H4 (C7 He O) O.  CI  benzoesalz- 
saures  Glycol.  Wird  wie  die  entsprechende  Essigsaure-  oder  Butters&ureverbindung^ 
dargestellt,  durch  Bchiitteln  mit  heissem  Wasser  von  Benzoesaure  befreit  und 
destillirt.  XJnl5slich  in  Wasser,  15slich  in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  Kalilaug^e 
Bchwer,  leicht  von  festem  Kali  zersetzt  ^^).         • 

Aethylenchlorbutyrat,  CgHiiC102  oder  C2H4(C4H7  0.  0)C1  Glj^colchlor- 
butj'^rin,  buttersalzsaures  Glycol.  Von  Simpson^ ^j  wie  das  AethylenchloracetAt 
dargestellt.  Man  wascht  mit  Wasser,  trocknet  mit  Chlorkalium  und  destilljrt. 
Unloslich  in  Wasser,  iSslich  in  Alkohol;  specif.  Gewicht  bei  0®  =  1,0854.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  etwa  190®.  Siedende  Kalilauge  wirkt  nur  wenig  ein ,  festes 
Aetzkali  zersetzt  es  rasch  unter  Bildung  von  Aethylenoxyd. 

Aethylenchlorhydrat,  C2H5CIO  oder  C2H4OH.CI  Aethylenchlor- 
hydrin,  Glycolchlorhydrin,  Aethylenoxychlorid,  einfach-salzsaures 
Glycol.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  in  Wasser  gelSste 
unterchlorige  Saure*®);  beim  Erhitzen  von  Schwefelchloriir  mit  Aethylenalkohol  **) 
und  beim  Einleiten  von  Salzsaure  in  Aethylenalkohol  ^)  ®). 

Zur  Darstellung  s&ttigt  man  Glycol  bei  gewdhnlicher  Temperatur  mit  Salz- 
saure, erhitzt  einige  Zeit  auf  100®,  digerirt  mit  iiberschussigem  kohlensaurem  Kali 
und  rectificirt,  indem  man  das  zwischen  128®  und  130®  Uebergehende  getrennt  auf- 
iUngt.  Oder  man  bedient  sich  der  Carius'schen  von  Butlerow**)  modificirten 
Methode.  Grosse  Ballons  von  30  oder  mehr  Litres  Inhalt  werden  iiber  Wasser  mit 
Aethylen  gefiillt  und  dann  fiir  je  1  Litre  die  aus  6  Gramm  Quecksilberoxyd  bereitete 
XJnterchlorige-Saure  hinzugegeben.  Die  Ballons  bleiben  mit  Glasstopfen  oder  Glas- 
platten  gut  verschlossen  70  bis  80  Stunden  bei  etwa  12®  stehen,  worauf  der  Inhalt  mit 
Wasser  verdiinnt  und  flltrirt  wird.  Per  geringe  Ueberschuss  von  unterchloriger 
SMure  wird  durch  Natriumhyposulflt  zerstSrt  und  die  Flilssigkeit  so  lauge  der  De- 
stination unterworfen,  als  das  Uebergehende  einen  siissen  Geschmack  besitzt.  Aus 
dem  mit  Kochsalz  gesattigten  Destillat  wird  dann  durch  Schiitteln  mit  Aether  das 
salzsaure  Glycol  ausgezogen.  Die  Losung  von  unterchloriger  Saure  bereitet  man 
aus  ftisch  gefilltem  feuchtem  Quecksilberoxyd,  dessen  Gehalt  an  trockenem  Oxyde 
man  durch  einen  Versuch  bestimmt  (10  Thle.  Magma  enthalten  gewShnlich  4Thle. 
Oxyd).  Fiir  1  Litre  Aethylen  werden  nun  4  Gramm  Oxyd  (als  trockenes  Oxj'd  be- 
rechnet)  mit  so  viel  Eis  und  Wasser  gemischt,  dass  15  Thle.  der  Mischung  unge- 
'  filhr  1  Thl.  trockenes  Oxyd  enthalten.  Li  dieses  durch  Eis  zu  ktihlende  Gemenge 
wird  im  Dunkeln  so  lange  Chlor  unter  hftufigem  Umschutteln  eingeleitet,  bis  fast 
'  alles  Oxj'd  umgeftndert  ist,  noch  halb  so  viel  feuchtes  Oxyd  als  zuerst  angewendet, 
hinzugefugt  und  das  Gauze  direct  verbraucht. 

Der  einfach  salzsaure  Glycolather  ist  eine  farblose  neutrale  Flussigkeit,  loslich 
}n  Wasser,    In  einer  Flamme  verbrennt  er  mit  gruner  Farbe,  siedet  bei  128®.    In 
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wlmtn  lyer  LSsung  mit  yafariiimftmalgam  zusammengebracht,  geht  er  in  Aethyl- 
alkoliol  aber.    Kalildsnng  bewirkt  Zersetzung  unter  Bildong  von  Aethylenozyd. 

Aethjlencyanliydrat,  CsH^NO  oder  O2H4.OH.CN  Glycolcyanhydrin, 
einfacb-cyanwasserstoffsaures  GlycoL  Yon  Wislicenus^  erhalten  durch 
fanfttandig«s  Erhitzen  von  1  Hoi.  Aethylenchlorhydrat  mit  1  Mol.  reinem  Cyan- 
kaiiom  aof  100®.  Hellgelber  nicht  fluchtiger  Syrup.  Gebt  beiinKocben  mit  Alkali 
imt«r  Ammomakentwickelung  in  Aetbylenmilchsaure  aber. 

Aethylenjodacetat,  G4H7JO2  oder  C^Hf  (C2H5O)  O.  J  Qlycoljodacetin, 
essigjodwasserstoffsaures  Glycol.  Von  Simpson  1^)  durcb  Einleiten  van 
JodinoRerstoffaaxire  in  eine  kalt  gehaltene  Hiscbung  von  Aetbylenalkobol  und  Essig- 
«rc  Oder  in  Aetbylenmonacetat  dargestellt.  Das  Einleiten  wird  unterbrocben,  wenn 
aof  Zusaiz  von  Wasser  eine  reicblicbe  oUge  Ausscbeidung  erfolgt.  Das  ausgescbie- 
dene  Oel  wird  mit  verdunnter  Kalilosong  gewascben  und  im  luftleeren  JEtaum  ge- 
trocknet.  Oelige,  sussUcb  and  beissend  scbmeckende  Flussigkeit,  unl5slich  in 
Wasser,  leicht  loslicb  in  Aetber  und  Alkobol,  krystallisirt  bei  starkem  Abkiiblen 
IB  Tafdn.  Mit  Kalilaage  erbitzt  entstebt  JodJcalium,  esaigsaures  Kali  und  Aetby- 
knozyd,  Silbersalze  wirken  zersetzend  ein. 

Ae thy lenjodby drat,  C2H5JO  oder  O2H4OH.J  Aetbylenjodbydrin,  Glycol- 
jodhjdrin,  Aetbylenoxyjodid ,  einfiacb-jodwasserstoffsaures  Glycol.  Wurde  von 
Batlerow  and  Ossokin^)  aus  dem  einfacb - salzsauren  Glycolatber  durcb 
S4ftandige8  Erhitzen  auf  100^  mit  einem  grossen  Ueberscbuss  von  fein  gepulvert&m 
Jodkaliom  dargestellt.  Beim  Zusatz  der  zur  Losung  der  Salze  eben  geniigenden 
Menge  Wasser  scheidet  es  sicb  als  ein  braunes,  scbweres  Oel  aus,  welcbes  durcb 
Wajchen  mit  einer  concentrirten  Losung  von  koixlensaurem  Kali  oder  unterscbwef- 
bgaaurem  Natron  gereinigt,  mit  entwSssertem  Glaubersalz  getrocknet  und  im 
Tftcmun  destiilirt  wird.  Scbweres,  nicbt  unzersetzt  fiiicbtiges  Liquidum,  in  Wasser 
rnnlirh  Idslich,  von  eigenthumlichem  Gerucb  und  brennend  scbarfem  Gtescbmack. 

Aethylendistearat,  CI3SH74O4  oder  C2  H4  (C13  H35  O  .  0)2  Glycoldistearin, 
xvei&ch-Btearinsaares  Glycol.  Dargestellt  durcb  Einwirkung  von  stearinsaurem 
KflMT  aaf  Aetbylenbromid.  Dem  Stearin  ftbnlicbe  gl&nzende  Blattcben,  scbmilzt 
be  76»  5). 

Aethylenvalerate.  Das  Honovalerat,  C7H14O3  oder  C2H4 OH. (051190)0 
Giyeotmonovalerin ,  einfacb -valeriansaures  Glycol,  wird  wie  das  Monobutyrat  dar- 
gestdhw  Farblos,  diartig,  unloslicb  in  Wasser,  Ibslich  in  Alkobol  und  Aetber. 
Saedflt  bei  240^  riecbt  nacb  Yaleriansaure  ^). 

Daa  Divalerat,  O12H22O4  oder  C2H4  (O5H9  0  .  0)2  Glycoldivalerin,  zweifach- 
vatoianaaares  Glycol,  wird  durcb  Zersetzen  von  Aetbylenbromid  mit'  Silbervale- 
nt  oder  dnrcb  Erhitzen  von  Aetbylenalkobol  mit  iiberscbussiger  Yalerians&ure 
dargestellt  werden.     Gleicbt  in  den  Eigenscbafben  der  Monoverbindung,  siedet  bei 

Polyatbylenalkobole   und   Derivate. 

Als  Polyfttbylenalkobol  bat  Wurtz  eine  Beibe  zweiwertbiger  Alkobole  be- 
Kidmet,  welche  die'Gruppe  C2H4  mebrmals  entbalten  imd  aufgefasst  werden 
kannen,  ais  aus  n  Mol.  Aetbylenalkobol  durcb  Austritt  von  n  —  1  Mol.  Wasser 
entatanden,  oder  mit  anderen  Worten,  als  Yerbindung  von  1  Mol.  Aetliylenalkobol 
mit «  Mol.  Aethylenoxyd.  Die  Zabl  der  Moleciile,  welche  zu  diesen  complicirteren 
Vcfbiudungen  zusammentret^n  k5nnen,  scbeint  unbegrenzt  zu  sein,  docb  sind  bis 
jetzt  nor  f&nf  derartige  Alkobole  etwas  naher  untersucht.  Die  Polykthylenalkohole 
hmai  rich  mit  einigen  unorganiscben  Yerbindungen,  z.  B.  mit  der  Pyrophosplior- 
sinre  and  mebr  noch  mit  der  Nordb&user  Schwefelsflure  (Dischwefels^nre) ,  ver- 
glochen.  Wie  bei  diesen  sind  aucb  bier  Sauerstoffatome  die  die  einzelnen  Atom- 
grappen  verbindenden  Glieder,  wie  aus  folgenden  Formeln  erhellt: 

Difttbylen-  Trifttbylen- 

alkobol  alkobol 


PolyiUbylenalkohole  a.  Derivate:  ^)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pbarm.  113^  S.  255;  Compt. 
iwd.  49,  p.  813.  —  *)-Ann.  Ch.  Phann.  116,  S.  249;  Compt.  rend.  50,  p.  1195.  — 
*)  Ana.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,S.  91..  —  *)  Ann.  Ch.  Pbarm.  117,  S.  136;  Compt,  rend.  51, 
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In  ihrem  chmnuehen 'Yerhalten  g^leichen  die  Polyftthylenalkohole,  soweit  si< 
nntersacht  sind,  dem  Aethylenalkohol;  mit  S&oren  geben  sie  zwei  Beihen  von 
Aethem,  baaische  and  neutnde.  Bei  der  Oxydation  vermittelfit  Platinschwarz  odev 
dnrch  Salpeters&nre  yerwandeln  sie  sich  in  einbasisch  zweiwertbige  Saoren  (Poly- 
glycols&oren)  und  in  Oxals&nre.  Der  Siedepunkt  der  einzebien  .Akohole  differix*! 
um  etwa  45®.  Die  Polyftthylenalkohole  oder  die  Aether  derselben  bilden  sich  l>ei 
verschiedenen  Beactionen:  1.  Durch  Einwirknng  von  Aethylenoxyd  aof  Glycol; 
beide  vereinigen  sicb  direct  bei  mehrwdchenUichem  Erhitzen  aof  100®^)^),  2.  dax-cli 
mehrtftgiges  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  Wasser  auf  100®;  auch  bier  fiixdet 
directe  Yereinigung  statt  ^)  ^),  3.  beim  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  Sfinrehydrat^en 
Oder  Anhydriden ;  es  bilden  sich  die  Aether  der  Polyalkohole,  im  ersteren  Falle  unt^r 
Wasseranstritt,  im  zweiten  durch  directe  Yereinigung  %  ^),  4.  durch  Erhitzen  (4  bis 
5  Tage  auf  llS^bis  120®)  von  Aethylenbromid  mit  Aethylenalkohol.  Es  bildet  sicli 
bei  £e8er  Beaction  Aethylenbromhydrat,  welches  seinerseits  wieder  auf  unverftxi- 
derten  Aethylenalkohol  wirkt,  die  Endproducte  der  Beaction  sind  neben  unver9.n- 
dertem  Aethylenbromid  und  Aethylenalkohol:  Wasser,  Bromwasserstoff,  Aethylen- 
bromhydrat und  Polyftthylenalkohole.  Lftsst  man  aber  die  Einwirkung  bei  Tern- 
peraturen  fiber  130®  vor  sich  g^hen,  so  werden  nicht  die  Polyftthylenalkohole,  son- 
dem  deren  BromwasserstofFverbindungen  neben  einem  bei  95®  siedenden  Korper 
(s.  Di&thylenoxyd)  gebildet  ^)  ®)  ®),  5.  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Aetiiylenoxyd  ®). 

Zur  Darstellung  kann  man  sich  der  Bildungsweisen  1,  3  und  4  bedienen.  I>ie 
erhaltenen  Producte  mfissen  durch  Fractioniren  getrennt  werden. 

Diftthylenalkohol,  C4 Hiq  O3  oder  C^ Hg  O  (0  H)^.  Dickes,  fiirbloses  Liqui- 
duln,  mit  Alkohol  und  Wasser  mischbar,  in  unge^hr  10  Yol.  Aether  15slich.  £8 
siedet  gegen  250®  und  hat  bei  0®  1,132  specif.  Gewicht.  Die  von  Louren^o  ^e- 
fhndene  Dampfdichte  betrftgt  3,78^)'),  die  berechnete  3,66.  Salpetersaure  wirkt 
heftig  ein  und  oxydirt  den  Alkohol  zu  Diglycolsfture ,  GlycolsAure  und  Oxal- 
sfture^)^).  Mit  Jodwasserstofbaure  erhitzt,  bildet  sicK  Aethylenjodid ;  xnit 
Aethylenoxyd  vereinigt  es  sich  zu  hdheren  Polyalkoholen  ^). 

Diathylenchlorhydrat,  C4H9CIO2  oder  C4 Hg O (O H) . CI.  Bildet  sich 
neben  den  entsprechenden  Yerbindungen  der  h5heren  Alkohole  bei  Iftngerem  £h> 
hitzen  von  Aethylenchlorhydrat  mit  Aethylenalkohol  auf  140®,  Sftttigen  mit  8alz- 
sfturegas  und  Erhitzen  im  Wasserbade®),  femer  bei  Einwirkung  von  Salzstore 
Oder  Aethylenchlorhydrat  auf  Aethylenoxyd^).  Siedepunkt  180®  bis  185®  (Lou- 
ren^o),  190®  bis  200®  (Wurtz). 

Diftthylenbromhydrat,  C4H9BrO^  oder  C4  Hg  0  (O  H) .  Br.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Aethylenalkohol  auf  130®  bis  160®.  Farbloee 
Fliissigkeit,  Idslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (siedet  bei  195®  bis  210®®). 

Diathylenacetate.  Das  Monacetat,  CeH|204  oder  C4HgO(C2H3  0 . 0)0H, 
wird  neben  der  Trifithylenverbindung  beim  Erhitzen  von  Aethylenmonacetat  mit 
Aethylenoxyd  erhalten*^). 

Das  Diacetat,  Cg  H14  O5  oder  C4  Hg  0  (C9  Hg  0 .  0)^ ,  wird  gemengt  mit  Mon- 
acetat  beim  Erhitzen  von  Essigsfture  mit  Aethylenoxyd  erhalten ;  rein  i&sst  es  sich 
durch  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  Essigs&ureanhydrid  und  nachheriges  Frac- 
tioniren darstellen.    Siedet  bei  245®  bis  251®^). 

Tri&thylenalkohol,  CeH24  04  oder  Cg H,)  Oj (0  H)^.  Dicke,  farblose  Fliis- 
sigkeit, leicht  idslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Specif.  Gewicht 
1,138.  Siedet  bei  290®.  Salpetersfiure  oxydirt  den  Alkohol  zu  Diglycolftthylen- 
8&ure  ^). 

Tri&thylenchlorhydrat,  CsHigClOg  oder  Og  H|| O3 (O H) .  Gl.  Entsteht 
bei  der  Darstellung  der  entsprechenden  Di&thylenverbindung,  welcher  es  in  seiner 
ftusseren  Eigenschaft  gleicht.    Es  siedet  bei  222®  bis  232®  ®). 

Triathylenbromljydpat,  CgHjgBrOg  oder  Cg  H,a  Og  (0  H) .  Br.  Entsteht 
neben  der  Diftthylenverbindung.  Gelbliche,  klebrige  Fliissigkeit,  Idslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  AeUier,  siedet  bei  245®  bis  255®,  doch  nicht  ohne  theilweise  Zer^ 
setzung  ®). 

Triftthylendiacetat,  CioH^gOg  oder  CgHxa^09(CgHg02)2.  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Essigs&ure  mit  Aethylenoxyd,  siedet  gegen  300®.  Gleichzeitig  scheint 
das  Monacetat  sich  zu  bilden. 

Tetr&thylenalkohol,  CgHi9  05  oder  Cg H^g  O3  (0  H)g.  Findet  sich  in  dem 
fiber  300®  siedenden  Antheil  des  Polyalkoholgenusches,  siedet  nach  Louren^o^)®) 

p.  162.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [3]  69,  p.  817.  —  ®)  Ann.  Ch.  Pharm.  1^2,  S.  354;  Compt. 
rend.  54,  p.  277.  *--  ^  Lonren90,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.253.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm. 
117,  S.  269.  —  •)  Ann.  ch.  phys.  [3]  €7,  p.  288. 


r 


Aethylenbasen.  143 

M  2S0*  aster  25nB  Oracik.     Wurtz  erbielt  diesen  ^kohol  ans  dem  EsBigsfture- 
itlwr  dnrch  Yeneifen  mit  Barythydrat  *).    Klebrige,  farblose  Plussigkeit. 

Tetrlthylenchlorhydrat,  C8Hi7C104  oder  Cg  H^e  Og  (O H) .  CI.  Sehr  kle- 
brisei  liqnidum,   Idelich  in  Alkohol,   Aether  und  Wasser,   siedet   bei  262*^  bis 

Tetrft thylendiacetat,  C12  Hg^  O7  oder  Cg  H^^  O3  (G^  Hg  0^.  Findet  sich  in 
dcm  Qber  320®  siedenden  Theil  der  bei  Einwirknng  von  EssigsSure  anf  Aethylen- 
osyd  entstehenden  Prodncte ,  nnd  kann  durch  Destillation  im  Yacnom  rein  er- 
luJteii  werden. 

Penta&thylenalkohol,  C^o^s^e  o^®r  ^lo^o^ii^^h-  '  ^^^  Glycerin 
ibnliche  Flnasiffkeit,  ISslich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether.  Siedet  nnter  26'"^ 
Drodt  bei  281«  «),  •). 

Hexa&thylenalkohol,  CxaHgeOy  oder  O^s  H34  O5  (0  H)2.  Dem  yorigen  &hn- 
&fa,  nedet  bei  S2b^  nnter  25"""  Druck  »), »).  1%.  Z, 

Aflthylenbaaen.  Daa  Aethylen  bUdet  in  fthnlicher  Weise  wie  das  Aethyl 
tine  Beihe  von  baaischen  K5rpem,  welche  in  ihrem  allgemeinen  Charakter  dem 
AfflZDoniak  oder  den  snbstituirten  Anmioniaken  gleichen.  Die  vom  Aethylen  sich 
ftUeitenden  Basen  sind  jedoch  ungleich  complicirter  und  mannigfaltiger  als  die 
Afllhylbasen,  theils  dnrch  die  zweiwerthige  Natnr  des  Aethylens,  theils  dadurch, 
(hn  de  vieler  Metamorphoeen  f&hig  flind,  und  so  Basen  gebildet  werden ,  welche 
B  der  Aethylreihe  fehlen. 

Die  Zahl  der  hierher  gehdrigen  Yerbindnngen  ist  sehr  gross,  denn  ansser  mit 
dem  Ammoniak  bildet  das  Aethylen  anch  mit  den  Aethylaminen  und  analogen 
Korpern,  wie  Anilin  (s.  diese  nnter  Anilin),  Triftthylphosphin ,  Trimethylphosphin 
ud  Triathylarsin  basische  Yerbindnngen. 

Die  mit  den  Elementen  der  Stickstoffgruppe  bis  jetzt  dargestellten  Aethylen- 
baten  erg&nzen  sich  gegenseitig;  manche  sind  besser  aus  der  Stickstoffreihe, 
tadere  ans  der  Thosphorreihe  bekannt.  -  Den  letzteren  gleichen  auch  die  Arsen- 
Umh  und  die  gemischten  Basen.  Allgemeine  Betrachtungen  flnden  sich  daher 
thali  bei  den  Stickstoffbasen,  theils  bei  den  Phosphorbasen. 

Arsenbasen  des  Aethylens.  ^ 

Die  Arsenbaaen*)  gleichen,  was  Bildnng  und  Eigenschaften  anbetrifiti  im  Wesent- 
lidtan  den  PhoephorlMia^n.  Bei  der  Einwirknng  von  Triftthylarsin  auf  iiberschus- 
lifei  Aethylenbromid  entsteht  Bromoathyltriathylarsoninmbromid,  bei  weiterer  Ein- 
v&kung  von  Trifithylphosphin  auf  das  letztere  in  der  Hitze  He^HthyldiarBonium- 
branrid.  Im  Monarsoniumbromid  wird,  wie  in  dem  analogen  Monophosphonium- 
fanmid,  nnr  1  Atom  Brom  direct  durch  Silbernitrat  gefallt;  das  zweite  Bromatom 
tritt  beim  Bebandeln  mit  Silberoxyd  oder  beim  Yersetzen  der  uberschUssiges  Sil- 
bernitrat entlialtenden  L5sung  mit  Ammoniak  heraus.  Man  erhalt  bei  diesen 
Beaetionen  jedoch  nicht  die  Ozclthylbasen ,  sondem  immer  Yinylbasen ,  so  dass 
lebeinbar  in  der  Arsoniumreihe  die  OzSlthylverbindungen  fehlen. 

Bromoftthyltriftthy larsoniumbromid,  As (Oj £[5)3 (Cg H4 Br) Br. 

TH&thylarsin  wird  mit  uberschiissigem  Aethylenbromid  in  zugeschmolzenen 
Itoihren  einige  Zeit  bei  50®  digerirt,  der  Inhalt  der  B.5hren  mit  Wasser  behandelt, 
rom  Aethylenbromid  getrennt,  eingedampft  und  der  Biickstand  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  In  Waaser  sehr  leicht  Idslich,  wenig  15slich  in  kaltem,  leicht  15slich  in 
beinemAIkohoL  Es  krystallisirt  in  BhombendodekaMem,  die  in  ihrem  Habitus  der 
CDUprechenden  Phosphorverbindung  gleichen.  Das  Platinsalz :  2[As(C2Hg)3(C2H4Br)Cl] 
-f  PtCl4,  bildet  prachtvolle  Nadeln  und  ist  in  kaltem  und  selbst  in  siedendem 
WuM^r  schwer  l(5elich.  Es  bildet  sich,  wenn  die  L58ung  des  Bromids  mit  Ohlor- 
■Ober  digerirt  und  nach  dem  Filtriren  mit  Platinchlorid  versetzt  wird. 

^  Yinyltri&thylarsoniumhydrat,  As  (C^  Hg),  (C2  Hg)  O  H.  Stark  alkalische 
Flosrigkeit;  bildet  sich  beim  Digerireii  von  Monarsoniumbromid  mit  Silberoxyd. 
Hit  Salzsflure  und  Platinchlorid  erhfllt  man  daraus  das  in  sch5nen,  ziemlich  leicht 
Iwlichfin  Octaedem  krystallisirende  Platinsalz:  2 [As (C3 Hg), (C2 Hs) CI] -|- Pt GI4 ; 
oiit  Goldchlorid  giebt  das  Chlorid  einen  gelben,  kxystallinischen  Kiederschlag 
=  As  (C,  H5),  (Cj  H3)  CI  +  An  Clg. 

Aethylenhexftthyldiarsoniumbromid,  As^l^^^^tk  C3H4Br2. 

Bromoftthyltri&thylarsoniumbromid  wird  mit  Tri&thylarsin  einige  Stunden  auf 
150^  erhitzt.  Hit  Silberoxyd  lasst  sich  die  freie  Base  darstellen;  dieselbe  liefert 
nutSaarenSabse,  die  gut  krystallisiren.  Das  Platinsalz:  As2(C2H5)3C2B^Cl2-f  PtCl4, 

^)  Hofmann,  Ano.  Ch.  Pharm.  Suppl*  Ij  S.  311;  Proc.  Roy.  Soc.  11,  p.  62;  Compt. 
xad.  52,  p.  501  a.  947. 
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ist  ein  blassgelber,  krystalUiiischer  Niederschlag,  in  WasMr  achwer  Idslicb,  in 
dender  concentrirter  Salzs&ure  loslich  und  beim  £rkalteii  daraus  krystallisirezid. 
Das  Gold 8 alz :  As2  (C^  H^)6  C3  H4  Clg  -f~  ^  ^^  ^s  >  g^lber,  schwacb  krystallinisclier 
Niederscblag,  JBkUs  siedender  Salzsaure  in  goldgelben  BlS^ttcben  krystallisirend. 

Pbospborbasen  des  Aetbylens. 

Pbosphorbasen  des  Aetbylens  wurden  zuerst  1858  von  Hofmann^)  durcli 
Einwirkung  yon  Tri&tbylpbospbin  auf  Aetbylenbromid  dargestellt  B^ide  K5rper 
reagiren  schon  bei  gew5bnlicber  Temperatur  auf  einauder  und  verbinden  sidi  zu 
Mono-  und  Dipbospboniumbromid*  Je  nacb  den  Yerbaltnissen  der  angewandten 
8ubstanzen  entsiebt  die  eine  oder  die  andere  Yerbindung  in  iiberwiegenderMeng^: 

P(CaH6)8  +  CjH^Br  =  CgHi^PBra 

Triathylphospbin  Aetbylenbromid  Monopbospboniumbr. 

2P(Ca^6)3  +  02H4Br2  =  Oi4H84P2Br2 

Dipbospboniumbr. 

Ibrem  weiter  unten  angefubrten  cbemiscben  Yerbalten  nacb  muss  die  erstere 
Yerbindung  alsBromofttbyltriatbylpbospboniumbromid,  die  zweite  als  Aetbylenhex- 
iitbyldipbospboniumbromid  angeseben  werden.  ' 

Die  Bilduug  des  Dipbospboniumbromids ,  welcbe  aucb  scbrittweise ,  also  aua 
dem  Monopbospboniumbromid  durcb  Addition  von  1  Mol.  Tri&tbylpbospbin  erfolgen 
kaiin,  untei-scbeidet  die  bier  stattfindende  Reaction  wesentlicb  von  der,  welcbe  das 
Q?ri£ltihylamin  eingeht.  W^rend  die  Monopbospboniumverbindungen  durch  die 
bromoathylirten  Ammoniumbasen  in  der  Stickstoffreibe  ibre  Analogien  finden,  fehlen 
die  den  Dipbospboniumverbindungen  entsprecbenden  Korper  dieser  Beibe  bis  jetzt 
ganz.  Ausserdem  sind  die  Monopbospboniumverbindungen  Umbildungen  und  Reac- 
tionen  fUbig,*  welcbe  die  entsprecbenden  Btickstoffverbindungen  nicbt  oder  docb  nor 
weniger  glatt  zeigen.  Man  bat  alle  aus  der  Tbeorie  vorbergesebenen  Monopbos- 
pboniumverbindungen darstellen  k5nnen,  und  die  Beactionen  und  das  Yerbalten 
derselben  k&nnen  daber  als  typiscb  fur  analog  constituirte  Yerbindungen  angesehen 
werden.  Die  in  dem  Monopbospboniumbromid  entbaltenen  beiden  Bromatome  spie- 
len  nicbt  ein  und  dieselbe  Bolle.  Das  eine  Bromatom  kann  mit  Leicbtigkeit  durch. 
verscbiedene  andere  Elemente  oder  durcb  Saureradicale  ersetzt  werden,  so  beispi^ls- 
weise  bei  der  Einwirkung  von  SUbersalzen.  Man  erbalt  auf  diese  Weise  verscbie- 
dene Salze  des  Monopbospboniums ,  welcbe  meistens  mit  den  angewandten  Silber- 
salzen  Doppelverbindungen  bilden  und  welcbe  alle  noch  ein  durcb  Silber  nicht 
fallbares  Bromatom  enthalten. 

Es  gelingt  dagegen  nicbt,  das  durcb  Silber  fallbare  Bromatom  durcb  den  Was- 
serrest  zu  ersetzen,  obne  zugleicb  das  zweite  Bromatom  zu  eliminiren;  die  fi*eie 
brombaltige  Base  ist  unbekannt.  Bei  alien  in  dieser  Bicbtung  angestellten  Yer- 
Bucben  treten  beide  Bromatome  beraus,  imd  man  erbalt  je  nacb  den  Bedingungen 
die  entsprecbenden  Yinylbasen  oder  die  Ox&tbylbasen.  Beim  Digeriren  mit  feucb- 
tem  Silberoxyd  entstebt  aus  dem  Bromo&tbyltri&tbylpbosplioniumbromid  das  Hy- 
drat  des  Oz&tbyltri&tbylpbospboniums ,  beim  Kocben  mit  Silberacetat  die  Essig- 
s&ureverbindung  des  Yinyltriatbylpbospboniums : 

P(C2H5)3(CaH»Br)Br  +  Agjb  +  HaO   =   P  (Cg  H6)s  (Cj  H^  O  H)  O  H -f  2  Ag  Br 

BromathyltriSthylphosph.-br.  Oxiithyltriiithylphosph.-hydt. 

P(C2HB)8(C2H4Br)Br-f2C2H80.AgO  =  P(C2H6)3(CaH8).C2H802-f  2AgBr-f  CaH402 

VinyltriathylphosplL.-Bcetat 

Umgekebrt  l&sst  sicb  die  Oz&tbylbase  mit  fiinfiacb  Bromphospbor  wieder  rack- 
VfSiTtR  in  Bromofttbylpbospboniumbromid  tiberfubren. 

Diese  Metamorpboeen  zeigen,  dass  das  eine  Bromatom  nocb  mit  dem  Aetbylen 
in  Bindung  stebt,  dass  jene  Basen  die  Gruppen:  CaH^Br  (Bromoatbyl)  und  C^H^ 
OH  (Ozfttbyl)  entbalten.  Sie  treten  bierdurcb  in  nabe  Beziehung  zu  den  Tetrji- 
tbylpbospboniumverbindungen ,  als  dessen  Mpnosubstitutionsproducte  sie  aufgefasst 
werden  kdnnen.  In  derTbat  gebt  das  Bromoatbyltriatbylpbospboniumbromid  beim 
Bebandeln  mit  Zink  und  Scbwefelsaure  in  TetrHUiylpbospboniumbromid  iiber. 

Die  leicbte  Bildung  der  Monopbospboniumbasen  aus  dem  Aetbylenbromid  IJlsst 
wobl  darauf  scbliessen,  dass  die  in  ibnen  enthaltene  Gruppe  C2  H4  Br  die  Stnictur- 
formel:  BrH2C  —  CH2  besitzt,  und  es  ist  anzubebmen,  dass  bei  der  ebeniklls  von 


1)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Soppl.  1,  S.  145  u.  275;  Phil.  Trans.  1860,  S.  497, 
590  u.  533;  Phil.  Mag.  [4]  18,  p.  148j  Compt.  rend.  43,  p.  787. 
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Ho fm  anil  beolnushteten  EBtttohnng  denelben  Basen  ans  den  Adthylidtodwiyaten 
eine  Umlagerimg  der  Atome  stattflndet. 

Mit  Triathylphosphin  verbindet  sich,  wie  sohon  bemerkt,  das  Bromo&thyltri- 
itliylpbosphoniambromid  sehr  leicht;  ee  entsteht  dasBromid  des  Aethylenliez&thyl- 
dijihgcphoniuiDs.  Eia  analoges  Yerhalten  zeigen  Ammoniak  und  ahnliche  K5rper, 
vie  Aethylamin,  Trimethylamin,  Triatliylarsin  etc.  Man  erhalt  bei  diesen  Beac- 
xiimen  den  Diphosphoniombromiden  entsprechende  gemischte  Yerbindnngen,  welche 
fkh  TOO  zwei  verschiedeneu  Typen  ableiten,  aber  im  AUgemeiuen  das  Yerhalten 
der  mphosphoniambromide  zeigen. 

In  chemiscber  Beziehung  gleichen  die  Diphosphoniumverbindungen  den  Biam- 
moniiunyerhiDdtmgen.  Die  im  Bromid  enthaltenen  beiden  Bromatome  werden  darch 
8<Iber  gefEllt;  aie  lassen  sich  beide  leicbt  durcb  zwei  Wasserregte  ersetzen.  Die 
ent^precbenden  Chloride  geben  mit  1  Mol.  Platinchlorid  oder  2  Mol.  Gtoldchlorid 
•ehr  stabile  Doppelsalze. 

Monophosphoniamverbindangen. 

Bromoathyltriathylpbospboninmbromid,  P (C3 H5)8 (Cg H4 Br) Br.  "^ 

Triathylphospbin  wird  in  dem  doppelten  Yolum  Aether  geldst  und  dieseL58ung  f  ^^ 

Bit  einem  Ceberschoss  von  Aethylenbronxid  in  mit  Kohlensaure  erfiillten  Kolben  \/f 

iaaigfi  Zeit  am  umgekehrten  Kiihler  erhitzt.    Oder  man  achmilzt  die  MiBchong  in  cr, 

hB||e  Bohren,  wel<3ie  vorher  mit  Kohlensaure  gefiillt  traren,  ein,  nnd  erhitzt  wah-  *** 

rand  eiaiger  Btunden   im  Wasserbade.    Daa  Rohproduct,   welches  Diphosphonimn-  ^Z- 

Uromid  enthalt,  wird  mit  Aether  gewaschen  und  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  c  5 ' 

snkryBtaUisirt.    £s  krystallisirt  in  Rhombendodekaedem,  ist  in  Wasser  and  in  Al-         ^>'^ 
kt>bol  lOslich,    in  Aether  unldslich.    £s  scbmilzt  nnter  Zersetzung  bei  235®.    Das  ^- 

Phundoppelsalz:  2  [P  (Cj  H5),  (Cj  H4  Br)  CI]  +  Pt  CI4 ,   ist  ziemlich  schwer  losUch  in  »  S: 

Uitem,  leichter  losUch  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  in  zolllangen,  hellorange-  fr  «> 

rdbcn   Prismen.    Zur  Darstellung   Iftsst   man   Uberschiissiges   Chlorsilber   auf  das  ^  ' 

Bromid  einwirken  und  versetzt  die  warme  filtrirte  Ldsung  mit  Platinchlorid.    Das 
Ooklsaiz:  P(CaH5),(CaH4Br)Cl-f  AuClg,  besteht  aus  hel]gelben»  in  kaltem  Wasser  \   . 

Khwer  Idslichen  Nadeln. 

Chloroathyltri&thylphosphoniumchlorid,  P (Cj Hb)8 (C9 H4 CI) CL 

Triathylphospbin  wird  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aethylenchlorid 
ei&ige  Tage  stehen  gelassen  (beim  Erhitzen  bildet  sich  fast  nur  Diphosphonium- 
cfakwid),  die  entstandenen  Krystallroasseu  in  Wasser  gelOst  und  mit  Platinchlorid 
▼eisetzt.  Der  entstandene  gelbe  Niederschlag  durchzieht  sicli  beim  Stehen  mit 
cmer  Menge  orangerother  Krystallsteme ,  die  durch  Abspiilen  gereini^  und  aos 
WasHT  oB^crystallisirt  werden.  Sie  sind  nach^der  Formel:  2  [P(C2Hg)s(C8H4Cl)Cl] 
4-  Pt  CI4,  zuaammengesetzt.  Die  Chloroathylverbindung  entsteht  auch  beim  Behan« 
deln  des  Oxathyltriathylphosphoniumchlorids  mit  Phosphorpentachlorid. 

Bromoathyltrimethylphosphoniumbromid,  P (C H9)8 (C9 H4 Br) Br. 

Die  Beaction  zwischen  Trimetbylphosphin  und  Aethylenbromid  voUendet  sich 
n»cb;  man  verdunnt  zweckmassig  mit  viel  Alkohol  oder  Aether,  und  l&sst  dieEin- 
virkong  in  mit  Kohlensaure  gefiillten  und  zugeschmolzenen  Geffissen  bei  50  bis 
(*.'*  vor  sich  gehen.  Die  erhaltene  Krystallmasse  wird  wiederholt  aus  Alkohol  um- 
knstallisirt,  um  sie  von  beigemengtem  Diphosphoniumbromid  zu  befreien.  Es 
kr>Ytallix(irt  im  trimetrischen  Systeme.  Das  Platindoppelsalz :  2[P(CH3)8(C2H4Br)Cl] 
-^PtC'l4,  welches  wie  das  der  Aethylverbindung  erhalten  wird,  krystallisirt  in 
urang^elben  Nadeln. 

Ozathyltri&thylphosphoniumhydrat,  P  (C3  Hft),  Cg  H4  O  H) .  O  H. 

Bildet  sich  aus  dem  Bromofttliylphosphoniumbromid ,  wenn  eine  L5sung  des- 
i«-{ben  mit  Silberoxyd  gekocht  wird.  Die  wasserige  LOsung  verdickt  sich  beim 
Stehen  tiber  Schwefels&ure  zu  einer  syrupartigen ,  sehr  zerflietolichen  Masse,  aus 
der  auf  Zusatz  von  Kalilauge  die  Base  in  Oeltrdpfchen  ausgeschieden  wird.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  in  Triathylphosphinoxyd,  Aethylen  und  Wasser.  Mit 
Saoren  bildet  sie  Salze. 

Das  Bromid  und  das  Chlor^d  sind  sehr  leicht  15sUch  und  krystallisiren 
akht.  Das  Jo  did  ist  eben&lls  in  Alkohol  und  in  Wasser  loslich,  es  krystallisirt 
in  Jangen  Kadeln.  Das  liber chlorsaure  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  los- 
lifh  und  krystaUisirt  inBiattchen.  DasPlatinsabs:  2[P(C2H6)3(CaH40H)Cl] +  PtCl4. 
krrstaliisirt  in  Octa^em  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht  loslich.  Das  Goldsalz : 
P  (Cj  H^  (Cg  H4  O  H)  CI  -|-  Au  CJs,  bildet  goldgelbe,  in  siedendem  Wasser  schwer  Ids- 

Iklie  Nadefak. 

Oxathyltrimethylphosphoniumhydrat,  P  (C  HsJa  (Cj  H4  O  H)  O  H. 

Der  vorigen  Yerbindung  ahnlich,  liisst  sich  in  devselben  Weise  darstelleu.  Das 
PUtinsalz:  2[P(CH3)8CaH4  0H)Cl]  +  PtCl4,   krysUvllisirt   ebenfalla  m  Octaedern. 

II«iulw6rt«rbuch  d«.  Cbemie.    Bd.  I.  10 
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Vinyltriftthylphosphoniumhydrat,  P (C, H6)8 (C^ Hg) 0 H. 

Die  Salze  dieser  Base  gleichen  denen  der  Oxatbylbase.    I>as  Jo  did  krystaI15 
sirt,   ist  aber  selbst  in  absolutem  Alkobol  sebr  leicht  lOslicb.    Das  Ac  eta  t  bildo  < 
sich   bel  der  schon   erw&hnten  Beaction  von  Bromoftthylphosphoniambromid   mil 
Silteracetat;  ausserdem  scbeinen  sich  Vinylverbindungen  durch  l&ngeres  Kochen  vok  i 
Ox&tbylverbindimgen  mit  Silberoxyd,  sowie  beim  Erbitzen  des  Bromoatbyltriatliyl 
pbospboniumbromidfl  zu  bilden.  Das  Platinsalz:  2  [P(C2H5)8(CjH8)Cl]+PtCl4,  krystal. 
lisirt  in  OctaMem. 

DiphospboniumTerbindangen. 
>  Aetbylenhez&tbyldipbosphoniamhydrat,  P2(CsH5)q  C3H4(OH)g. 

Die  freie  Base  lasst  sicb  leicht  dorch  Bebandebi  des  Bromids  oder  besser   desi 
Jodids  mit  fHscb  geffilltem  Silberoxyd  darstellen.    Stark 'kaustiscbe,   fast  gerticli— 
lose,  bittere  Flussigkeit;  zieht  aus  derLuft  rasch  Eohlensfture  an  and  trocknet;   im 
Vacuum  tiber  Schwefels&ure  zu  einer  syrupartigen  Masse  ein.    Sie  ist  sehr  bestan— 
dig,  selbst  beim  Erbitzen  auf  150^  tritt  keine  Zersetzung  ein,  bei  starkerer  Sitze^ 
erfolgt  Zersetzung,  die  complicirter  Natur  ist.    MetaUsalzen  gegenuber  verhalt  slcls. 
die  Base  wie  das  Hydratteines  Alkalimetalls ;  auch  Jod  und  Schwefel  werden    voim 
ihr   geldst.     Die   meist  gut   krystallisirenden   Salze  der  Base  lassen  sich  aus  dem. 
Bromid   durch  SUberverbindungen  darstellen,    doch   ist  zweckmS^ssiger   das    reino 
Hydrat  anzuwenden,   da   die  S^Hze   grosse  Neigung  zeigen,   mit  Silbersalzen  I>op- 
pelsalze  zu  bilden. 

Bromid,  P2  (C2  Hs)^  C2  H^  BrQ.  Dasselbe  ist  in  den  Mutterlaugen  von  der 
Darstellung  des  Monophosphoniumbromids  enthalten,  Iftsst  sich  aber  schwierig;  von 
den  letzten  Spuren  desselben  befVeien.  Reiner  erb&lt  man  es,  wenn  man  1  VoL. 
Aethylenbromid  auf  3  VoL  Tri&thylphosphin  oder  iiberschnssiges  Tri^thylphoBpliin 
in  AJkohol  gelost,  kurze  Zeit  bei  100^  auf  Bromo&thyltriathylphosphoniumbrouiid 
einwirken  l&sst. 

Ghlorid,  P^  (C^  H5)e  C^  H4  Cl^.  Ausserordentlich  15slich  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol,  unloslich  iu  Aether,  die  concentrirte  Lbsung  erstarrt  uber  Bchwefels&ure  sni 
grossbl&tterigen,  gl&nzenden  Krystallen,  die  an  der  Luft  zerfliessen. 

Jo  did,  Pa  (Cg  Hs)^  C2  H4  Jj.  Wegen  seiner  Krystallisationsfahigkeit  sehr  cba- 
rakteristisch ;  leicht  15slich  in  heissem,  schwer  Idslich  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkobol,  unldslich  iu  Aether.  Man  erh&lt  es  am  besten  aus  dem  rohen  Bromid 
durch  Digeriren  mit  Silberoxyd  und  nachheriges  Sftttigen  mit  JodwasserstofiTsHnre. 
Es  krystallisirt  in  schonen,  weissen  Kadeln,  die  dem  trimetrischen  System  an- 
geh5ren,  bei  231^  ohne  Zersetzung  schmelzen,  bei  starkerem  Erbitzen  sich  aber 
unter  Br^unung  zersetzen.  100  Thle.  Wasser  lOsen  bei  100<^  458,3  Thle.,  bei  12®  nnr 
3,08  Thle.,  concentrirte  Kalilauge  fSlllt  aus  den  wftsserigen  Ldsungen-  das  Salz  aua. 
Mit  kaustischem  Bai*yt  in  einer  Wasserstoffatmosph^re  destillirt,  bildet  sich  nebea 
Jodbaryum  Triathylphosphin. 

Perchlorat,  p2(C2H->)e(C2H4)Gl2  08.  Scheidet  sich  in  zarten,  oft  zoUlan^en 
Krystallnadeln  aus,  wenn  massig  concentrirte  LQsungen  der  freien  Base  mit  Ueber- 
chlorsaurelosung  gemisclit  werden. 

Platinsalz,  P2(C2Hfi)e  Cj  H4  Cla  +  PtCl^  Die  Ldsung  des  Chlorids  giebt  mit 
Platinchlorid  selbst  bei  betrftchtlicher  Yerdunnung  einen  gelben  Niederschlajar. 
Derselbe  ist  in  kalt«m  und  in  heissem  Wasser  f^t  unl6slich,  Idst  sich  aber  in 
siedender  concentrirter  Salzsaure  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  soldien 
L5sung  im  monoklinen  System. 

Goldsalz,  P2 (Cs H5)e  Oa  H4  CI2  +  2  Au  Cls.  Goldgelbe,  in  kaltem  Warner 
schwere,  in  siedendem  leicht  I5sliche  Nadeln. 

Ausser  den  angefuhrten  Salzen  hat  Hofmann  noch  eine  Anzahl  im  Gbmzen 
wenig  charakterisirte  Verbindungen  dargestellt. 

Aethy lenhexamethy Idiphosphoniumhy drat,  P2  (C  Hs)^  C2  H4  (O  H)2. 

Diese  Base  nnd  ihre  Verbindungen  gleichen  ganz  denen  des  Hex&thyldiphos- 
phoniums  und  werden  auf  analoge  Weise  dargesteUt. 

Das  Bromid  entsteht,  wenn  iiberschiissiges  Trimethylphosphin  einige  Zeit  bei 
100^  auf  Aethylenbromid  reagirt.  Es  ist  leicht  zerfliesslich  und  nur  schwierig  in 
Krystallen  zu  erhalten.  Das  Jo  did  bildet  sch3ne,  schwer  Idsliche  Nadeln.  Das 
Platinsalz:  Pg (C Hs)^ C2 H4 CI2  -^-  PtCl4,  ist  selbst  in  siedender  Salzs&ure  nur 
schwierig  Idslich,  und  krystaUisirt  daraus  in  goldgelben  Bl&ttchen. 

Aethylentrifithyltrimethyldiphosphoniumhydrat,  Ps (O2 115)3 (C Hg)* 
Oj  H4  (0  B%. 

Das  Yerhalten  dieser  Verbindung  entspricht  vollstandig  dem  der  anderen;  das 
Bromid*  wird  durch  Einwirkung  von  Trimethylphosphin  auf  das  triiithylirte  Mo 
nophosphoninmbromid  erhalten;  die  flreie  Base  aus  dem  Bromid  durch  Behandeln 
mit  Silberoxyd. 
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TTeber  Baaen,  die  neben  Phosphor  anoh  Stickstoff  oder  Stickstoff  und  Anen 
Oder  Photphor  nnd  Arsen  enthalten,  siehe:  G^emischte  Aethylenhasen. 

Stickstoffbasen  des  Aethylens. 

Sacksioffludtige  Aeihylenbasen  warden  zuerst  1853yon01oez^)  darchErhitzen 
TOO  Aethylenbromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Destillireu  des  eingedampf- 
taa  Products  mit  Kali  oder  Kalk  dargesteUt.  £r  erhielt  drei  yerschiedene  Basen, 
Tekhe  er  als  Pormyliak,  Aethyiiak  und  Propyliak  bezeichneto,  und  derenPormeln 
er  X  (C  H)  H^,  N  (C,  H,)  H,  und  N  (C,  H5)  Ho  schrieb. 

Etwas  spater  wurden  von  Natanson^J  &bnliche  Yerbindungen  durch  Erhitzen 
TOO  Aethylenchlorid  mit  wlisserigem  Ammoniak  dargesteUt.  Ausfiihrliche  Unter- 
•Qchongen  und  ricbtige  Interpretationen  dieserKorper  verdanken  wir  jedoch  Hof- 
mann,  der  die  stickstoffhaltigen  Basen  und  zahlreiohe  Abkommlinge  derselben, 
wie  aach  die  Phosphor-  und  Arsenbasen  und  deren  Derivat-e  untersuchte. 

Ke  Bildung  der  ein&cheren  Aethylenbasen  erfolgt  in  ahnliclier  Weise  wie  die 
ier  Aethylbaaen.  Man  erbalt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylen- 
bromid  die  Bromide  dieser  Basen.  Dieselben  leiten  sich  jedoch  nicht  von  einem, 
ii»dem  2  AmmoniakmoleciUen  ab;  es  sind  sogenannte  Diamine  und  der  Zusam- 
Bwnhang  der  beiden  NHs  wird  durch  die  zweiwerthige  Gruppe  G2H4  bewirkt. 
Wie  bei  den  Aethylbasen,  so  erfolgt  auch  hier  bei  ddr  angedeuteten  Reaction  sue- 
eeadve  die  Bildung  von  Amid-,  Imid-,  Nitril-  und  Ammoniumbasen ,  und  man  er- 
kih  als  £ndproduct  die  Bromverbindungen  derselben: 

C,  H4  Brj  +  2  N  H3  =  Nj  He  (Cg  H4)  Br^,  Aethylendiammoniumbromid, 
2C,H4  Brt+4  N  Hj  =  2  N  H4  Br  +  Nj  H4  (Cg  HA^  Brj,  Diathylendiammoniumbromid, 
SCjH^Br^-f  6  i^Hj  =  4  N  H4  Br  -f  Nj  Ha  (Cg  MX  Brg,  Triathylendiammoniumbromid, 
4  C,  H4  Brj  4-  8  N  Hs  =  6  N  H4  Br  +  Nj  (Cj  H4J4  Brg,  Tetrathylendiammoniumbromid. 

Das  chemische  Verhalten  dieser  vier  Yerbindimgen  gleicht  dem  der  Aethyl- 
bupo;  beim  Erhitzen  mit  Kali  verlieren  die  drei  ersten  Bromwasserstoff  und  geben 
flnchtige  Diamine;  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  verliert  die  letztere 
Brom  and  geht  in  ein  nicht  Mchtiges  Dianmioniumhydrat  iiber.  Die  prim&ren 
Basen  (Amidbasen)  k5nnen  bei  der  Einwirkung  von  Bromiden  oder  Jodiden  ein- 
werthiger  Alkoholradicale  noch  bis  zu  6  Hoi.  einwerthige  Badicale  aufhehmen;  die 
flecondaren  (Imidbasen)  noch  bis  zu  4,  die  tertiaren  (Nitnlbasen)  nur  noch  2. 
Bei  der  £inwirkung  der  Bromide  zweiwerthiger  Alkoholradicale,  beispielsweise  des 
Aethylenbromids,  konnen  noch  3,  2  und  1  Mol.  Aethylen  eintreten. 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  bleibt  jedoch  nicht  bei  der  Bildung  dieser 
nch  von  2  N  H3  ableitenden  Yerbindungen  stehen ,  es  werden  3,  4  und  mehr  Mol. 
Ammoniak  durch  Aethylengruppen  vereinigt  und  so  eine  Anzahl  von  Polyaminen 
^^efaildet,  welche  der  Beihe  der  Polyathylenalkohole  entspricht,  und  welche  wie 
diese  unbeschrankt  zu  sein  scheint.  War  bei  den  Polyathylenalkoholen  der  Sauer- 
•toff  das  bindendo  Glied,  so  ist  es  hier  der  Stickstoff. 

DiSthylen- .  ^""^^^C  H      Trittthylen- 

triamin  ^^^---^^^    *l  tetramin 


Die  Bildung  der  Polyammoniumbromide  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 
nBBrj-f  2nNH8  =  (RnHto  +  4Nn  +  i)Brn  +  i4-(n4-l)NH4Br. 
voriD  B  =  C2  H4  ist. 

>)  Cioes,  Jabrwber.  1853,  S.  468.  ~  >)  Jahre&ber.  1858,  S.  344.  —  ^)  Jahresber. 
1859,  S.  383.  —  *)  NatanBon,  Ann.  Qh.  Pharm.  92,  S.  48  n.  98,  S.  291.  —  ^)  Hof- 
■aaa,  Jahresber.  1858,  S.  34^;  Compt.  rend.  46,  p.  255;  Phil.  Mag.  (4)  16,  p.  309.  — 
*)  Jahresber.  1859;  Proc.  Roy.  Soc.  10,  p.  244;  Chem.  Centrbl.  1860,  S.  161;  Compt. 
read.  49,  p.  781.  '^—  ')  Compt.  rend.  48,  p.  1085;  Chem.  Centrbl.  1860,  S.  17;  Proc.  Roy. 
Soe.  10,  f».  104.  —  ^)  Ztschr.  Chem.  1861,  S.  346;  Proc.  Roy.  Soc.  11,  p.  271 ;  Compt.  rend. 
52,  p.  904.  —  *)  Ztschr.  Chem.  1860,  S.  650;  Compt.  rend.  51,  p.  236  ;  Proc.  Roy.  Soc. 
W,  p.  596.  —  ^^)  Jahresber.  1860,  S.  344;  Compt.  rend.  51,  p.  395;  Proc.  Roy.  Soc.  10, 
f,  619;  Joom.  pr.  Chem.  8U,  8.  110;  Zeitachr.  Chem.  1860,  S.  727.  —  ^^)  Proc.  Roy. 
Sue.  11,  p.  413;    Compt.  rend.  58,  p.  53;   Chem.  Centrbl.  1861,  S.  773;  Jahresber.  1861, 

8.  513.   —    ^^)  Proc.  Roy.  Soc.  11,   p.  420;    Compt.  rend.  53,   p.  313;   Jahresber.  1861, 
S.  517.    —    13)  Proc.  Roy.  Soc.  11,  p.  423;   Compt.  rend.  53,   p.    307;   Jahreaber.  1861, 

9.  519,    —  14)  Compt.  rend.  47,  p.  558;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  913;  Jahresber.  1858, 
S.  333.    —    >^)  Compt.  rend.  49,  p.  880;    Chem.  Centrbl.  1860,  S.  168. 

10* 


148  Aethylenbasen. 

£m  dem  Ammoniak  ganz  analoges  Yerhalten  zeigen  anch  diejenigen  8a1>8ti- 
tuirten  Ammoniakei  welche  an  Stelle  von  Wasserstoff  einwerthige  AlkohoIradic<Ue 
enthalten.  Primllre  und  secundare  Amine  bilden  mit  Aetbylenbromid  Bromide  yon 
Basen,  welche  neben  Aetbylen  andere  Radicale  enthalten.  Die  Zahl  der  anf  diese 
Weise  darstellbaren  gemischten  Diamine  ist  natiirlich  beschr&nkter  als  die  bel  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  resultirende ,  jedoch  entstehen  auch  hier,  wie  bei  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks,  Poly&thylenbasen.  Das  Aethylamin  kann  die  drel  fol* 
geuden  einfacheren  Yerbindungen  geben: 

N2  H4  (C2  H4)  (C2  H5)2  Br2,  Aethylen-Aethyldiammoniumbromid, 

N2  H2  (C2  H4)2  (Gq  H(32  Si*2>  Diathylen-Aethyldiammoniumbromid, 

N2  (C2  £[4)3  (62 115)2  ^^2>  Triathylen-AethylcUammoniambromid. 

Das  Diathylamin  giebt  deren  nur  zwei: 

N2  H2  (C2  H J  (C2 115)4  ^^a>  Aethylen-Diathyldiammoniumbromidi 

K2  (C2  H4)2  (C2 115)4  Br2,  Diathylen-Diathyldiammoniumbromid. 

Die  80  ^ntstehenden  Yerbindungen  miissen  identisch  sein  mit  den  aus  den  X>iai- 
mlnen  durch  Einwirkung  von  Aetliylbromid  darstellbaren  Abkommlingen. 

Abweichend  von  dem  Yerhalt«n  des  Ammoniaks,  der  primaren  und  secundSren 
Amine  ist  das  der  terti&ren;  w&hrend  von  den  erateren  drei  mindestens  2'MoI. 
mit  1  Mol.  Aetbylenbromid  in  Wirkuug  treten,  vereinigt  'aich  von  den  letzteren 
1  Mol.  mit  einem  Mol.  Aetbylenbromid  und  es  eut«teht  die  Bi*omverbindung  eines 
Monammoniums,  welches  seinem  Yerhalten  nach  die  Gruppe  C2H4Br  enth&it: 
N  (C  H8)s  -f  C2  H4  Br2  =  N  (C  hJs  (Cj  H4  Br)  Br 
~  Trimethylamin        Aetbylenbromid  Bromo&thyltrimethyl-am.br. 

Das  Bromo&thyltrimethylammoniumbromid  verliert  bei  Einwirkung  von  Ammo- 
niak, Aethylamin  oder  Trimethylamin  etc.  Bromwasserstoff  und  verwandelt  aicli 
in  das  Bromid  der  entsprechenden  Yinylbase;  fthnlich  wirkt  feuchtes  Silberoxyd, 
doch  wird  liierbei  zugleicU  das  zweite  Bromatom  durch  Hydrozyl  ersetzt  und  das 
Hydrat  der  Yinylbase  gebildet: 

N  (C  H8)8  (Og  H4  Br)  Br    +    NHg    =    NH4Br    +    N  (C  H8)3  (Cj  Hj)  Br 
Bromathyltrimethyl-am.br.  Bromammon.    Yinyltrimethyl-am.br. 

N(CH3)3(02H4Br)Br    -f    Agg  0    ==    2  Ag  Br    -f    N  (C  H3)3  (Cg  H3)  O  H. 

Yinyltrimethyl-am.hdt. 

Die  der  Bromoftthylenverbindung  entsprechende  freie  Base,  sowie  die  Ozftthyl- 
yerbindungen  scheinen  nicht  zu  existiren ,  doch  steht  vielleicht  die  aus  dem 
Aethylenchlorhydrat  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  entstehende  SubstaxiJE 
in  naher  Beziehung  zu  diesen  Dei-ivaten  (vergl.  Aethylenoxydbasen).  Besser  and 
genauer  als  in  der  StickstofiTreihe  sind  die  Bromoiithylenverbindungen  in  der 
Phosphorreihe  untersucht  und  muss  daher  in  Betreff  der  typischen  Beactionen  auf 
diese  verwies^n  werden. 

Diamide   und   Diammoniumverbinduugen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  wenige  dieser  Yerbindungen.  Die  Diamide  bilden  den 
fliichtigen  TheU  der  aus  dem  Aetbylenbromid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak, 
Aethylamin  und  Diathylamin  entstehenden  Basen.  Nach  der  Behandlung  der  Bro- 
mide mit  Silberoxyd  konnen  sie  direct  oder  mit  Wasserdftmpfen  u1>erde8tillirt  werden. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aetbylenbromid  lassen  sich  Mono-,  Di-  and 
Ti-iathylendiamin  gewinnen,  durch  Aetliylamin  Aethylendiathyl-  und  Diathylendi- 
ftthyldiamin,  durch  Diathylamin  Aethylentetrathyldiamin. 

Aethylendiamin,  N2H4(C2H4),  Formyliak,  Metheniak.  Wird  neben 
dem  Diathylen-  und  Triathylendiamin  erhalten,  wenn  die  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  (bei  gew5hnlicher  Temperatur)  oder  wftsserigem  (bei  100^)  Ammoniak 
erhaltenen  Bromide  mitAetzkali  destillirt  werden.  Das  Destillat  enth^t  die  Basen 
als  Hydrate;  durch  Behandeln  mit  Aetzbaryt  und  metallischem  Natrium  werden 
sie  vom  Wasser  befreit  und  durch  Fractioniren  getrennt  ^)  *)  *)  *).  Das  Aethylen- 
diamin  scheint  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ziun  und  Salzs&ure  auf  Cyan  zu 
entstehen  (Fairly). 

Es  bildet  eine  dickliche,  in  Wasser  leicht  Idsliche,  sehr  alkalische  Flussigkeit, 
siedet  unzersetzt  bei  11 7^  Die  von  Hofmann  gefiindene  Dampfdicbt»  betr&gt 
2,07,  die  berechnete  2,00  ®)  (30,0,  wenn  H=1,0).  S&ui-en  bilden  mit  demAethylen- 
diamin  neutrale,  unkrystallisirbare  Salze.  Mit  salpetriger  S&ure  zersetzt  es  sich  sn 
frelem  Stickstoff  und  Oxalsaure^),  mit  Oxalsftureathylather  in  alkohoiischer  Ldsung 
behandelt,  enteteht  das  in  langenNadeln  krystallisirende  Oxamethan  des  Aethylen- 
diamins  ^). 

Aethyleudiaminhydrat,  N2H4(C2H4)  -|-  HgO.  Bildet  sich  bei  der  Destil- 
lation  des  Bromids  mit  Kali  oder  Silberoxyd;  es  verliert  daa  Wasser  schwierig. 
Die  Dampfdichte  entspricht  4  Yol.,  da  Dissociation  eintntt. 
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Aeihylendi&thyldiamin,  NaHa(C2H4)(03H5)a.  Das  krystallisirende  Bromid 
Base  bildet  aich  neben  dem  des  Diatliylendiamins  bei  der  Behandlung  von 
Aetfaylenbromid  mit  Aetbylamin,  das  Jodid  bei  der  Einwirkimg  yon  Jodathyl  auf 
Aethjlendiamin.  Destillirt  man  das  Broinid  in  wasseriger  Ldsnng  mit  SUberozyd 
imd  laust  das  DestiUat  im  Vacuum  verdunsten,  so  erhlilt  man  das  Hydrat  der 
freien  Base.  Dasselbe  ist  fest,  der  Stearins&ure  ^hnlich,  von  ammoniakalischem 
Gernch.  Durch  Destillation  mit  Aetzbaryt  kann  aus  dem  Hydrat  die  freie  Base 
daq^estellt  werden.-   Bildet  mit  S&uren  8ch5n  krystallisirende  Salze^)  ^). 

Aetbylentetr&tbyldiammoniumjodid,  N2  (C2 H. ) (Cg HA  .  Hj  Jj ;  und 

A«thylenbezftthyldiammoniumjodid,  N3 (Cj  H4J (C2 H^)^ (C2 Hg  J)2,  sowie 
die  oorrespondirenden  Methylverbindungen  lassen  sich  durch  successive  Behandlung 
des  AeUiylendiamins  mit  Aethyljodid  oder  Methyljodid  und  Silberozyd  erhalten, 
das  erstere  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diftthylamin  auf  Aethylenbro- 
Ddd;  beim  DestiUiren  der  mit  Silberoxyd  behandelten  Fliissigkeit -mit  Wasser  geht 
die  fr«ae  Base  nber*). 

Difttbylendiamin,  N2H2(G2H4)2,  Acetenamin,  Aetheniak.  Fest,  kry- 
staQisirlMir,  in  Alkohol  und  Wasser  Idslich^  siedet  bei  170^.  Die  geftindene  Dampf- 
dichte  2,7  (ber.  2,9;  oder  43,0  wenn  H  =  1,0).  Mit  Wasser  bildet  es  fthnlich  wie 
das  Aethylendiamin  ein  Hydrat  ^)  ^)  s)  ^)  «). 

Difithylendi&thyldiamin,  N2(C2H4)2(C2H5)2,  ist  eine  klebrige,  bei  185<> 
■edeiide  Flussigkeit,  und  wird  aus  dem  Bromid  durch  Destillation  mit  Aetzbaryt 
fwonnen.  Die  Baize  sind  leicht  Idslich.  Das  gut  krystallisirende  Platindoppelssdz 
dn  Chlorids  jedoch  schwierig  ^. 

Trifttbylendiamin,  N2(C»H4}3,  Propeniak,  Propyliak.  Es  siedet  bei 
SIO'',  lost  aich  leicht  in  Wasser  i)  ^) »)  <^). 

Tri-  nnd  Tetramine. 
DieBroniide  dieserBasen  bilden  sich  wesentlich,  wenn  bei  der  schon  mehrfach 


Beaction  ein  Ueberschuss  vonAmmoniak  oder  substituirten  Ammoniaken 
aafewendet  "wird.  DerTheil  der  freien,  durch  Ammoniak  erhaltenen  und  mit  Aetz- 
banrt  entwi^aserten  Basen,  welcher  zwischen  200  und  220^  siedet,  besteht  aus  einem 
Gcmenge  von  Diftthylen-  und  Triathylentriamin.  Beide  lassen  sich  nicht  durch 
fraccionirte  Destillation,  wohl  aber  durch  ihre  Platindoppelsalze  trennen.  Der  noch 
kt&er  siedende  Theil  enthsilt  TriHthylentetramin,  welches  neben  den  hOheren  Poly- 
bueo  znriickbleibt ,  wenn  dieselben  in  nicht  entwassertem  Zustande  im  Wasser- 
dampf  destillirt  werden.  Bei  Anwendung  von  Mono-  und  Diiithylamin  erhUlt  man 
ntarlich  Basen  mit  verschiedenen  Radicalen ;  die  Reaction  ist  auch  hier  sehr  com- 
ptidrt.  Aethylaniin  kann  bei  der  Einwirkung  auf  Aethylenbromid  bis  sieben 
Tvnrhiedene  Bromide  liefem;  Diathylamin  giebt,  da  es  weniger  substituirbaren 
Wasserstoff  entliftlt,  weniger  complicirte  Besultate. 

Die  Trennung  der  entstehenden  Yerbindungen  ist  schwierig;  die  aus  dem  Ae- 
tkrlainiii  entstehenden  Basen  setzt  man  durch  Silberozyd  in  Freiheit  und  fractionirt. 
Das  zwischen  200  und  250^  siedende  enthlUt  Di-  und  TriHthylentriSlthylamin,  welche 
ianh  die  Platinsalze  getrennt  werden.  Die  aus  dem  Di&thylamin  sich  bildenden 
Basen  wcn^den  durch  Destination  mit  Wasser  getrennt.  Die  Baize  dieser  Basen 
kirvtanisiren  meistens  gut,  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  Idslich, 
IB  Aether  unldslich.  Festes  Kalihydrat  scheidet  aus  den  Salzen  die  Basen  als 
Od  ana. 

Die  Triamine   k5nnen   drei  Reihen   von  Salzen   bilden;   das  Di&thylentriamin 
Tereinigt  sich  z.  B.  mit  3,  2  und  1  Mol.  Salzsaure  zu  folgenden  Yerbindungen: 
N5  U^  (Ca  H,)a  3  H  CI,  Nj  Hj  (C2  H4)2  2  H  CI,  N3  H5  (Cg  H4)2  H  CI. 

Die  aus  diesen  Salzen  darstellbaren  Platindoppelsalze   enthalten  nicht  immer 
aaf  2  Mol.  HCl  1  Mol.  PtCl^,  es  ezistiren  auch  Salze  von  den  folgenden  Formeln: 
N,  H5  (C2  H4)2  3  H  CI  +  Pt  CI4  und  2  [Ng  Hg  (Cg  H4)2  3  H  CI]  +  Pt  CI4. 

Die  Platinverbindungen  lassen  sich  meistens  nicht  umkrystaUisiren,  sie  ver- 
Bundem  hierbei  ihren  Platingehalt. 

Diftthylentriamin,  K3H5(C2H4)2.  Oelige,  be'l  etwa  208^  unter  partieller 
Teranderang  siedende  Flttssigkeit,  in  Alkohol  und  Wasser  15slich.  Mit  uberschiis- 
lifer  Salzsaure,  BromwasserstofTsaure  oder  Jodwasserstoffsfture  behandelt,  bildet  es 
aeb5D  krystallisirende  Salze,  welche  3  Mol.  Saure  enthalten.  Das  salzsaure  Salz 
siebt  mit  Platinchlorid  ein  in  schonen  goldgelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppel- 
nb  =  2  [N3  H5  (C2  H4)2  3  H  CI]  +  3  Pt  CI4  i»)  "). 

Diathylendiftthyltriamin,  NgHg (C2H4)2 (C2Hg)2 ,  ist  in  den  hoch  siedenden 
Aatheilen  der  treien  Basen  aus  Aethylenbromid  und  Aethylamin  enthalten  und 
dinrh  Darstellnng  d&c  Balzs&ureverbindung ,  welche  in  Alkohol  und  Aether  unlos- 
iidi  ift,  leicht  rein  zn  erhalten.    Mit  iiberschiissiger  Jodwasserstoffs&ure  entsteht 
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aas  der  Base  das  Salz:  N8H.(C2H4)o(G2H5)s3H  J;  wird  nar  mit  dieser  Banre 
neutralisirt,  das  Salz:  N3  H3  (C2  H4^  (Gj  Hs)]  2  HJ.  Das  salpetersaare  Salz  isi  in 
warmem  Wasser  leicht  Idslich  und  krystaUisirt  in  rectangul&ren  Tafeln.  Ss  ent^ 
halt  3  Hoi.  Salpetersaure  i^). 

Diathylentri^thyltriamin,  N,  H2  (Ca  HJg  (C^  Hs),. 

Triathylentriathyltriamin,  Ns  (Cg  U4)3 (C2  H5)s. 

Der  zwischen  200  und  250^  siedende  AntheU  derBasen,  die  bei  der  Einwirkiua^ 
Ton  Aethylamin  auf  Aethylenbromid  and  nachlierigem  Behandeln  mit  Silberox>'<l 
entstehen,  enth&lt  diese  beiden  Yerbindungen.  Beide  werden  in  das  salzsaore  Pla- 
tindoppelsalz  iibergefuhrt  and  dorch  oft  wiederholte  Krystallisationen  getrennt. 
Platinsalz  der  ersteren  ist  in  Wasser  schwer,  das  der  zweiten  leicht  Idslich. 
Basen  bilden  51ige,  in  Wasser  leicht  losliche,  stark  kaostische  Fliissigkeiten,  deren. 
Biedepunkt  zwischen  220  and  250®  schwankt 

Das  Diathylentriathyltriamin  bildet  folgende  Salze: 

N3  H«  (Ca  nX  (C2  BA.SB.  01,  N3  Ha  (Co  HJa  (Co  H5)3  3  H  Br. 
2  [Ng H2 (C2 H J2  (C9  Hfils  3  HCl]  4- 3  Pt  CI4  N3 H2 (C2 H J2 (Cj H6)3 3 H CI  +  An (Hj. 

Das  Triathylentriathylamin  die  Salze: 
2  [N3  (Ca  H4),  (C2  H6)3  3  H  CI]  +  3  Pt  CI4,  N3  (C2  Hjj  (C2  H6)3  3  H  CI  +  3  Au  CI3. 

Tri&thylentriamin,  K3H5(C2H4)3.  Oellge,  bei  ungeHihr  216®  siedende 
Fliissigkeit ,  verandert  sich  etwas  bei  der  Destination,  hat  grosse  Neigung,  mit 
S&oren  unvollkommen  gesattigte  Baize  zu  bilden.  Die  Salze,  aach  die  Platinvep- 
bindungen  sind  in  Wasser  viel  leichter  IdsUch  als  die  entsprechenden  Diathylen.- 
tnaminverbindungen. 

Bei  Gegenwart  yon  Qberschiissiger  Saare  erh&lt  man  gut  krystallisirende  Salze  : 
N3  H3  (C2  B-Ji  3  H  Br  and  N3  H3  (Cg  H4)3  3  H  J. 

Die  Ldsungen  dieser  Salze  sind  stark  saner ;  aus  schwach  saurer  Losang  setzen 
sich  Salze  mit  2  Mol.  Saure  ab,  und  wenn  die  Ldsung  der  letzteren  mit  freier  Base 
vermischt,  Salze  mit  noch  weni^er  Saure  ab. 

Das  Platinsalz,  2  [N3H8  {C2H.^s  3  HCl]  -f  3  PtCli,  krystallisirt  in  langen  goldgelben 
Kadeln  and  ist  in  Wasser  ziemlich  15slich.  Mit  der  entsprechenden  Salzsaurever- 
bindung  einige  Zeit  in  Beruhrung  verwandelt  es  sich  in  grosse  Prismen,  welclie 
wahrscheinlich'  die  Formel :  2  [Ns  Hg  (Ca  H4)3  H  Ci]  -f  Pt  CI4  besitzen. 

Das  Goldsalz:  N3  H3  (Cg  Hf),  3  H  01 -f  3  Au  CI3,  bildet  gelbe,  in  Wasser,  Alkohol 
and  Aether  losliche  Blattchen,  die  sich  beim  langeren  Kochen  unter  Abscheidung^ 
von  Metall  zersetzen  ^®). 

Triathylentetramin,  N4H3(C2H4)3.  Das  Bromid  wird  durch  Einwirkung 
Ton  Aethylendiamin  auf  Aethylenbromid  erhalten,  es  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung  von  Ammoniak.  Durch  Kochen  der  Bromverbindungen  mit  Silberoxyd 
und  Yerdampfeulassen  des  Filtrats  erhalt  man  die  freie  Base  als  dicken,  nicbt 
krystallisirbaren^  Synip.  Das  Platinsalz :  N4  H^  (C^  K^)^  4  H  CI  +  2  Pt  CI4 ,  ist  blasa- 
gelb,  amosph,  fast  unloslich  ^^). 

Tetr  ammonium  ver  bindungen. 

Tri&thylenoctathyltetrammoniumbromid,  N4H2(C2H4)3  (C2Ha)8  .  Br4. 
Bildet  sich  neben  den  Bromverbindungen  des  Di&thylamins  und  Aethylent«tr&- 
thyldiammoniums,  wenn  DiHthylamin  bei  100^  auf  Aethylenbromid  einwirkt.  Man 
kocht  mit  Silberoxyd  und  entfemt  die  beiden  andei'en  Basen  durch  Destination  mit 
Wasserdampf. 

Das  dem  Bromid  entsprechende  Jodid  bildet  schdne,  in  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol schwer  losliche  Krystalle.  Das  Platinsalz:  N4H2  (C2H4)8  (CsHg)^,  .014  +  2  PtCl^ 
ist  fast  unloslich.  Das  Goldsalz:  N4 H2 (0_ H4)3 (Cg H5)8 OI4 -f  4  Au OI3 ,  ist  krystal- 
linisch  ^^). 

Pentathylentetrathyltetrammoniumbromid,N4H2(C2H4)5(C2H5)4Br4and 

Hexathy  len  tetr  a  thy  Itetrammonium  bromid,  N4(C2H4)e(02H5J4Br4,  bil- 
den sich  bei  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Aethylenbromid.  Man  kocht  die 
Bromide  mit  Silberoxyd  und  destillirt  Im  Wasserdampf  die  fliichtigen  Basen  (vergL 
Triamine)  ab.  Der  RiickstaUd,  welcher  meistens  nur  das  Hydrat  der  Pentathylen* 
base  enth&lt,  ist  eine  stark  alkalische  Flussigkeit.  Die  Salze  sind  sehr  Idslich.  Das 
Platinsalz:  N4Ha(C2H4)5(C2H5)4Cl4 -|- 2PtCl4,  and  Goldsalz:  N4H2(C2H4)5(C2H6)4Cl4 
-^  4  Au  CI3 ,  sind  schwer  losliche  Niederschl&ge.  Die  bisweilen  entstehende  Hex- 
ftthylenverbindung  erhftlt  man  rein  durch  Einwirkung  von  Aethy lendiathyld  iamin 
Oder  Diathylendiathyldiamin  auf  Aethylenbromid  ^'). 

Monamide  und  Monammoniumverbindungen. 

Dieselben  umfassen  zwei  Reihen  von  Yerbindungen :  Bromoftthylbaaen  and 
Yinylbasen.  Die  ersteren  entstehen  durch  directe  Yereinigang  von  tertiaren  Aminen 
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mit  Aethylenbromid,   enthalten  noch  die  Gruppe  C2  H4  Br  and  geben  bei  yerschid- 
d«ii0D  BeactioiieD  in  die  Vinylbaaen  iiber. 

1.  Bromoathylammoniumverbindungen. 

Broffloathyltrimetbylammoniumbromid,  N(G  113)3(023^ Br) Br.  Bildet 
lieh  bei  Sinwirkang  von  gelostem  Trimetbylamin  auf  Aetbylenbromid  scbon  bei 
gevofaiilicher  Temperatnr.  Zur  YoUendung  der  Reaction  erwarmt  man  die  iiber- 
■choasij^  Aetbylenbromid  entbaltende  Mischung  in  geecblosseneu  Bdhren  kurze 
Zeit  tnl  4(fi  bis  50^  oder  digerirt  sie  einige  Tage.  Das  uberschiissige  Aetbylen- 
bromid wird  abdestillirt,  der  Biickstand  zur  Trockne  verdampft,  mit  kaltem  Al- 
kobol  voa  Unreinigkeiten  befreit  and  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Daa 
Bramid  bildet  prdcbtige,  weisse  Nadeln,  lost  sicb  leicbt  in  heissem,  weniger  in 
kaltem  Alkohol;  in  A^er  ist  es  unloslich.  Mit  Alkalien  gekocbt,  entwickelt  ee 
kaioe  alkaiiachen  Dampfe.  Salpetersaures  Silber  fallt  nnr  die  H&lfte  des  Broms. 
Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  treten  beide  Bromatome  beraus;  das  eine  wird 
f^egeii  Hydroxyl  ansgetauscbt,  das  andere  spaltet  sicb  als  Bromwasserstoff  ab  and 
mao  erfaalt  das  Hydrat  des  Yinyltrimetbylanimoniums.  Eine  abnlicbe  Reaction 
fiadet  bei  £iiiwirkang  von  Ammoniak,  Monaminen  oder  tertiaren  Aminen  statt; 
«  moltirt  Tinyltrimethylammoniumbromid. 

Dis  Platinsalz  der  Brom&thylbase :  2  [K  (C  H3)  (Cg H4  Br)  CI]  -f  PtCl4,  bildet 
oelaedrische  Krystalle  and  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicbter  loslicb. 

Das  Ooldsalz :  N  (0  H,),  (Cg  H4  Br)  CI  -f  Au  CI3,  bildet  goldgelbe  Nadebi. 

Beide  Salze  laseen  sicb  aus  der  salpetersauren  Ldsung  der  Base  nacb  Zusatz 
TOB  Sshttiire  yomittelst  Platinchlorid  und  Goldcblorid  erhalten. 

Gam  fthnlicbe  Producte  wie  das  Aethyleubi'omid  liefert  aucb  das  Aethylen- 
dUorid  bei  Binwirkung  von  Trimethylamin  ^*). 

Bromo&thyltriftthylammoninmbromid,  N  (Cg  H5)3  (Cg  H4  Br) Br.  Dar- 
ateOoBg  und  Eigenschaften  dieser  Yerbindung,  sowie  seiner  Platin-  and  Gold- 
do|i|ielnlie  sind  analog  der  entsprechenden  Methylverbindung.  Es  bildet  sicb 
jeiwb  nicbt  bei  der  Einwirkung  von  Tiiathylamin  auf  Aetbylencblorid  ^^). 

2.  Yinylammoniumverbindungen. 

Vinyltrimethylammoniumbromid,  K (C H3)3  (C2 H3) Br.  Bildet  sicb  in 
kUaer  Menge  bei  der  DarsteUung  des  Bromtltbyltrimethylammoniumbromids,  in 
<tv«i  grSsserer  bei  zn  langem  Erbitzen  des  Gemisches.  Es  entstebt  femer  durcb 
fiavirinuig  von  Ammoniak,  Monamiden  u.  dergl.  auf  die  Bromoathylverbindung. 

Yinyltrimethylammoniumhydrat,  N(C  113)3  (C2  Hs)  O  H.  Alkaliscbe,  in 
Waiter  sehr  leicht  Idslicbe  Flussigkeit,  wird  durcb  Kochen  des  Bromoslthyltrimethyl- 
imnoiiiambromids  mit  Silberoxyd  erhalten.  Das  Platinsalz:  2[N(CHs)3(C»H3)Cl] 
-fPtdf,  krystallisirt  in  OctaMem,  die  sehr  leicbt  in  Wasser  loslicb  sind^^. 

Gemiscbte  Basen  des  Aetbylens.  ' 

Hofmann')  hat  eine  Anzabl  bierber  geh5render  Yerbindungen  durcb  Einwir- 
^g  von  Ammoniak,  Aethylamin,  Diathylamin',  Trimethylamin  und  Triatbylarsin 
nf  BramoathyUri^thylpbosphoniumbromid,  sowie  durcb  Einwirkung  von  Ammo- 
■ttk  aaf  Bromoatbyitriathylarsoniumbromid  dargestellt.  Die  entstebenden  Yer- 
landaDgeii  gleicben  den  Dipliosphoniumbromiden  und  zeigen  ein  ganz  analoges 
Verbalten,  smd  aber  weniger  stabil. 

AethylentriHthylphosphammoniumverbindungen. 

Ammoniak  undBromo&tbyltriatbylphosphoniumbromid  werden  in  alkobolischer 
I««iig  eine  balbeStunde  lang  auf  100^  erhitzt.  Beim  Yerdampfen  der  Flussigkeit 
^lA  Aethylentriathylpbosphammoniumbromid  als  sehr  zerfliessliche  Salzmasse  zu- 
ivk.  Zur  Entfemung  kleiner  Mengen  von  Bromammonium  zersetzt  man  mit  811- 
Iwntyd  und  dampfb  die  freieBase  auf  dem  Wasserbade  ein,  wobei  das  entstandene 
^BBoniak  entweicht.  « 

Baa  Aethylentriiitbylphosphammoniamhydrat  ist  nicht  unzersetzt 
ikktig,  ea  zerlegt  sicb  in  Ammoniak  und  Yijfyltriathylpbosphoniumhydrat. 

Baa  Platinsalz.  N  H3  P  (Cj  Hft)8  Cg  H4  Clf+-  Pt  CI4 ,  ist  ein  blassgelber ,  volu- 
Binner  Niedenchlag ,  der  selbst  in  siedender  Salzsaure  n^^JUcbwierig  loslicb  ist 
iBd  beam  Erkalten  einer  solchen  Ldsung  herauskiystallisirt.  T>a9  Goldsalz :  N  H3  P 
^^5Hi|,C2H4Ci2  +  2  AuClj,  bildet  einen  goldgelb«i,*lfe  feiij^n  Nadeln  bestehenden 
^^^A^OKblag  and  ist  in  Wasser  scbwer  15slicb. 

^Hofmann,  Ana.  Cb.  Pharm.  Suppl.  i,  S.  289}  Compt.  rend.  48,  p.  787  und  i9, 
h  ^\  PhU.  Mag.  (4)  18,  p.  148. 
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Aethylenmethyltriathylphosphammoniumverbindanfifen. 

Bildung  tind  Verhalten  analog  den  vorhergehenden;  das  Platindoppelsalz  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln. 

Aethylentetr&thylphosphammoniamverbindungen. 

Leicht  dardi  Einwirkong  yon  Aetfaylamin  anf  das  Monophosplionmmbromid 
za  erhalten. 

Das  dem  Bromid  entsprechende  Hydrat  zeigt  grosse  Stabilitat,  es  ISsst  sich 
auf  dem  Wasserbade  eindampfen,  zersetzt  sich  jedoch  bei  der  Destination.  Das 
Jodid  ist  sebr  leicht  in  Wasser  Idslich,  scbwer  Idslich  in  absoluteni  Alkohol,  on- 
Ibslich  in  Aether.  Das  Platinsalz:  II  Hg  .  P  (Cg  Hft)^  Cg  H4  Clj  -|-  Pt  CI4  ,  krystaili- 
sirt  aas  Wasser  in  Nadeln,  die  dem  monoklinen  Sy  steme  angehdren  und  hemiedrisch 
sind.  Das  Goldsalz:  NHaP(C2H5)4C2B;4Cla  +  2AuCl8,  bUdet  goldgelbe,  schwer 
Idsliche  Nadeln. 

Aethylen  pen  t&thylphosphammoninmver  bind  ungen. 

Entstehen  wie  die  vorigen,  bei  geeigneter  Behandlung  entsteht  ein  in  recht- 
iwinkligen  Tafeln  krystallisirendes  Doppelsalz:  N  H  P  (Cj  H^)^  Cg  H4  Clg  +  Pt  CI4. 

AethylentrimethyltriathylphosplTammoniumverbinduDgen. 

Das  Bromid  bUdet  sich  aus  Trimethylamin   und  Bromoathyltriathylphospho- 
niumbromid*    Das  Platindoppelsalz  des  Chlorids  krystallisirt  in  schdnen  Nadein. 
Tri&thylamin  scheint  keine  derartige  Yerbindung  zu  bilden.  • 

Aethylenhexathylphospharsoniumverbindungen. 

Dnrch  Einwirkung  yon  Triathylarsin  anf  das  schon  mehrfach  erwahnte  Hono- 
phosphoniombromid  wird  das  Bromid  erhalten.  Die  durch  Silberoxyd  darstellbare 
Base  giebt  beim  Eochen  ihrer  wasserigen  Losimg  Triathylarsin  uud  Oxathvltri- 
ftthylphosphoniumhydrat.  Uire  8al|:e  krystallisiren  meistens,  dasChiorid  und  Jodid 
haben  grosse  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden. 

Das  Platindoppelsalz  des  Chlorids  =  P  As  .  (CaHft)^  Cg  H4  CI  +  Pt  CI4,  krystal- 
lisirt aus  heisser  concentrirter  Salzsaure  in  triklinen  Prismen. 

Aethylentritithylarsammoniumverbindungen. 

Ammoniak  und  Bromoathyltriathylai-soniumbromid  werden  einige  Stonden  auf 
100^  erhitzt,  sie  vereinigen  sich  zu  dem  Bromid  der  gemischten  Base.  Aus  diesem 
lassen  sich  leicht  die  anderen  Verblndungen  herstellen. 

Das  Platinsalz:  As  NH8(C2H5)3  CaH4  Cl^  +  Pt  CI4,  ist  schwer  loslich,  krystal- 
lisirt aus  siedender  concentrirter  Salzsaure  in  wohlausgebildeten  Kr3'staUen. 

Das  Goldsalz  krystallisirt  aus  siedender  SalzsHure  in  goldglanzeuden  Bliittchen, 
es  hat  die  Zusammensetzung:  As .  N  Hg  (Cj  1^5)3  C^  H4  CIq  +  2  Au  Clg.  7%.  Z, 

Aethylenbromid^  CaH4Brjoder  BrHjC— CHgBr,  Elaylbromid,  Zweifach- 
bromvine,  Vinylbromiirbromwasserstoff,  Aetherinbromid.  Das  Aethylen- 
bromid wurde  1826  von  Balard  entdeckt  ^).  £s  bildet  sich  beim  ZusammentrefTen 
Ton  Brom  mit  Aethylen.  Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  einen  ma^sig  starken 
Strom  von  Aethylen  in  abgekuhltes  Brom,  welches  sich  imter  einer  Schicht  Wasser 
befindet.  Der  Gasstrom  wird  unterbrochen,  sobald  die  Farbe  des  Broms  verschwunden 
ist.  Oder  man  fiillt  eine  mehrere  Liter  haltende  starke  Flasche  iiber  Wasser  niit 
Aethylen ,  bringt  eine  beliebige  Quantitat  Brom  und  etwas  Wasser  hinein ,  ver- 
schliesst  dann  die  Flasche  mit  einem  Kork,  durch  welchen  eine  bis  fast  anf  den 
Boden   gehende   Glasrohre   eingefiihrt   ist    und    lasst   durch   diese   Glasrohre   das 


1)  BaUrd,  Ann.  ch.  phys.  (2)  32,  S.  375;  Pogjf.  Ann.  8,  S.  469.  ~  *)  Lowig,  das 
Brom  und  seine  chemische  Verb.  Reideiberj;;  1829,  S.  47;  Foggend.  Ann.  37,  S.  5^2.  -^ 
')  Regnault,  Ann.  ch.  pbys.  59,  Su-^^;  Ann.  Pharm.  15,  S.  60.  —  *)  Ilofmann,  Ch. 
Soc.  quart  Joum.  13,  S.  67;  Ann.  Cfai^'harm.  115,  S.  269.  —  ^)  Berth  elot,   Ann.  ch. 


phys.  (3)  51,  S.  48.  ■—  «)  Carius,  Afi.  Ch.  Pharm.  131,  S.  173.  —  7)  pierre,  Ann. 
ch.  phys.  (3)  20,  8.  {^Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  168.  — -  »)  Geutber,  Ann.  Ch.  Phirm. 
126,  S.  62.  —  »)  BWWielot,  *4*ix.  ch.  phvs.  (3)  51,  S.  52.  —  »)  Wnrta,  Ann.  Ch. 
Pharm.  104,  S.  241;  -^nn.  ^^)bfe.  [3]  51,  S.  84.     —     ^o)  Simpson,    Phil.  Ma(|r.  14, 


126,  S.  62.  —  »)  BWWielot,  *4*ix.  ch.  phvs.  (3)  51,  S.  52.  —  »)  Wnrta,  Ann.  Ch. 
Pharm.  104,  S.  241;  -^nn.  ^^)hfe.  [3]  51,  S.  84.  —  ^o)  Simnson,  Phil.  Ma(|r.  14, 
p.  544;  Compt.  rend.  4W,  p.  457;  Joum.  f.  pr.  Ch.  73,  S.  383.  —  ^^)  Caventou,  Compt. 


rend.  52,  p.  1330.  —  '*)  Sawitsch,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  183.  —  ")  Reboul,  Ann. 
Ch.  Pharm.  124,  S,  267;  Compt.  rend.  54,  p.  1229.  —  ")  Fontaine,  Ann.  Ch.  Pharm. 
156^  S.  260.  —  ")  Lennox,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  122;  Proc.  Roy.  Soc.  11,  S.  257. 
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Atfthjlen  ans  eiiiem  Gasometer  anter  h&afigem  Umsohntteln  einstrSmen  *).  Das 
Bohprodnct  wird  mit  Katron  und  Warner  gewaschen,  durch  Chlcwoalcium  geirock- 
B«t  und  rectificirt. 

Das  Aethylenbromid  ist  ein  demChlorid  fthnliches  Liqnidum  von  angenehmem 
Gemch  and  sasslichem  G^hmack.  Es  eiedet  unter  752mm  Brack  bei  129,5^  nnd 
hat  bei  21^  2,163  specif.  Qewicht.  Die  von  Begnault  gefundene  Dampfdichte 
betrigt  9,4Sb,  die  berechnete  6,564.  Es  ist  iH  Wasser  mil5sUch,  IQslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform.  Bei  etwa  0®  erstarrt  das  Aethylenbromid  zn  einer  bl&tte- 
lifen  Kryvtallmasse,  die  erst  wieder  bei  -j'd^  schmilzt. 

In  c^emiecher  Beadehnng  glelcht  das  Aethylenbromid  Y5Uig  dem  Aethylen- 
chlorid,  geht  aber  mit  viel  gr^serer  Leichtigkeit  doppelte  Zersetzung  ein.  Kalinm 
vnetst  es  schon  in  gelinder  W&rme,  bei  ^tarkerem  Erhitzen  sogar  unter  Feuer- 
encheiBong.  Natrium,  Eisen,  Zink  mid  andere  Metalle  wirken  selbst  bei  200^  bis 
300*  kaam  anf  Aethylenbromid  ein.  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser  regenerirt 
Aethylen,  ebenso  wirkt  eine  Mischmig  von  Wasser,  Jodkaliom  and  Knpfer  bei 
langonem  Erhitzen  aof  275®,  weniger  energisch  wirken  Wasser  und  Jodkaliom 
allrin*).  Wftsserige  Kalilauge  ist  ohne  Wirkimg,  alkoholisches  Kali  bUdet  unter 
Abwheidnng  von  Kaliumbromid  Bromftthylen.  Alkoholische  Losungen  von  Kalium- 
eiilfhydrat  oder  Kalinmsulfid  zersetzen  das  Aethylenbromid  sehr  leicht  unter  Bil- 
dong  von  Schwefelderivaten  des  Aethylens  (s.  diese).  Ammoniak,  Aethylamin, 
Anilin  und  andere  organische  Basen,  selbst  Tri&thylphosphin  bilden  damit  Aethy- 
Imbasen  (vergU  diese).  Mit  Gyankalium  Oder  mit  Sulfocyankalium  in  alkoholischer 
I^irang  erliitzt  entstehen  Aethylencyanid  Oder  Sulfocyanid.  Kit  einer  weingei- 
ftijEsn  lidsnng  von  Kalinmacetat  gekocht,  bildet  sich  einfach  essigsaures  Glycol, 
mit  Silberacetat  und  Essigsaure  erhitzt,  zweifach  essigsaures  Glycol.  Kach  Yer- 
lOfhen  von  Carius*)  zersetzt  sich  das  Aethylenbromid  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
uf  150*  bis  160*  voUstaiullli^u  Aldehyd,  der  theilweise  verharzt,  und  zu  Brom- 
wasMTstoff.  Mit  2  bis  3  Tdl^bsolutem  Alkohol  derselben  Tem'^ratur  ausgesetzt, 
mtstefat  Wasser,  Aldehyd,  Aether  und  Aethylbromid.  Bei  Anwendung  von  mehr 
Alkohol  geht  ein  Theil  des  entstandenen  Aldehyds  in  Acetal  iiber^). 

Monobromathylenhromid,  G^HsBrs  oder  BrH20 -^  CHBr2.  Zweifach- 
Brombromvine,  Bromvinylbromiirbromwasserstoff.  Wurde  1857  von 
Wnrtz  entdeckt.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  vonBrom  auf  Bromathylen  *), 
beim  Erhitzen  von  Jodathylen  mit  Brom  ^®)  und  neben  Aethylidenbromid  beim 
Exhitzen  von  Aethylbromid  mit  Brom  auf  176^  ^^).  Zur  Darstellung  eignet  sich 
■m  besten  die  erste  Bildungsweise.  Bromfithylen  wird  in  einem  langhalsigen ,  in 
oner  Kiiltemischung  stehenden  Kolben  mit  Brom  versetzt,  bis  Fiirbung  eintritt, 
das  Product  mit  verdtinnter  Kalilauge  gewaschen,  durch  Ghlorcalcium  getrocknet 
nnd  rectificirt.  Farblose,  dem  Chloroform  ahnlich  riechende  Flussigkeit,  unloslich 
in  Waasei^  leicht  Idslich  in  Weingeist,  Aether  und  Essigsaure.  Specif.  Gewicht 
bei  23*  2,62  (Wurtz),  bei  0*  2,663  (Sim^pson).  Siedepunkt  186°  bis  186,5*.  Wein- 
geistiges  Kali  zersetzt  es,  in  der  Kftlte  entsteht  nur  Bibromftthylen  ^^) ,  beim  Er- 
hitzen zogleich  Acetylen  und  Bromacetylen  ^^)  ^^). 

Bibrom&thylenbromid,  C^a^'^4'  Zweifach-Brombibromvine,  Bi- 
brom vinylbromdrbromwassers toff.  1861  von  Lennox  dargestellt.  Bihrom- 
athvlen  wird  aUm&lig  mit  Brom  versetzt,  bis  Gelbf&rbung  eintritt,  die  Flussigkeit 
zoent  mit  verdunntem  Alkali,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  auf  75*  erwarmt  und* 
einige  Zeit  trockene  Kohlenstlure  durchgeleitet  ^^.  Farblose,  bei  etwa  200*  unter 
theilweiser  Zersetzung  siedende  Fltissigkeit,  unloslich  in  Wasser,  Idslich  in  Alkohol 
and  Aether,  erstarrt  in  einer  K&ltemischung  zu  weissen  Krystallen  (Lennox). 
Specif!  Gewicht  =  2,88  bei  22*  (Beboul).  Alkoholisches  Kali  zersetzt  es  zu  Tri- 
brom&thylen. 

Kach  Reboul  soil  mit  dieser  Verbindung  die  aus  dem  Acetylen  durch  Addi- 
tion von  2  Mol.  Brom  entstehende  Substanz  identisch  sein. 

Tribromathylenbromid,  CQHBrs  oder  BrsC — CHBr2.  Zweifach-Brom- 
bromvine,  Tribromvinylbromwasserstoff.  Von  Lennox  1861  durch  Ein- 
wirkung von  Tribrom&thylendampfen  auf  Brom  erhalten  ^^).  Nach  dem  Waschen  mit 
Alkali  nnd  Wasser  stellt  dasselbe  ein  gelblichrothes  Gel  dar,  welches  in  einer  Kalte- 
mischung  erstarrt.  Nach  Beboul,  welcher  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von 
Bromacetylen  in  abgek-Uhltes  Brom  darstellte,  lasst  sich  dieselbe  durch  Krystalli- 
limi  aus  Alkohol  in  langen ,  bei  48*  bis  50*  schmelzenden  Prismen  erhalten  ^^). 
Dieselben  sind  unldslich  in  Wasser,  Idslich  in  Aether  und  Alkohol,  zersetzen  sich 
bei  hoherer  Temperatur  und  geben  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  180* 
Dreifachbromkohlenstoff  (C^  Br^^)  neben  Bromwasserstoffsaure. 

Tetrabromathylenbromid,  G2Brg  oderBrsG  —  GBrj  (vergl.  Bromkohlen- 
itoffe).  7^.  JS, 
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AothylencMorld,  CfiH^Gla  oder  GIH2C  —  OH2OI;  Oel  der  hoUandigchea 
Ohemiker,  Oel  des  olbildenden  Gases,  £laylchlorid»  Zweifaeh-Ohlor- 
vine,  Yinylchlorurchlorwasserstoff,  Aetherinchlorid.  Ward  1795  von 
vier  holl&ndidcheii  Ghemikem  entdeckt  (s.  S.  131),  und  deshalb  vielfach  als  Oel  der 
hoUandischen  Chemiker,  als  hollandische  Fliissigkeit  ^ipzeiclmet.  Das  Aethylen- 
chlorid bildet  sich  beim  Zusamxnentreffen  yonOhlor  iindAethylen  ^);  beim  Einleiten 
von  Aethylen  in  eine  Clilormischung  ^),  oder  in  Aatimonpentachlorid  oder  Chrom- 
ozychlorid  ^);  und  bei  der  Behandlung  von  Aethylenozyd  und  Aethylenalkohol  mit 
Fiinffach-Ghlorphosphor  ^®),  sowie  bei  langem  £inleiten  von  Ghlor  in  Alkphol  ^^). 
Zur  Darstellung  bedient  man  sich  am  besten  der  ersten  Bildung^'weiiie.  Das  Aethylen 
wird  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  (S.  133)  bereitet  und  in  einem  G-aso- 
meter  aufgefangen;  das  Ghlor  auf  bekannte  Weise  entwickelt  und  dorch  Wasser 
gewaschen.  Beide  Gase  lasst  man  in  einem  doppelt  tubulirten,  mit  langem  spitsem 
Hals  versehenen  Kolben  zusammentreten.  Der  Hals  des  BaUons  miindet  in  eine 
etwas  Wasser  enthaltende  und  abgekiihlte  Fiasche,  in  welcher  sich  unter  dem 
Wasser  die  gebildeten  Producte  ansammeln.  Die  nicht  verdichteten  Gase,  welche 
immer  etwas  Salzsaure  enthalten,  lasst  man  noch  eine  zweite  Flasche  passiren  und 
dann  entweichen.  In  Ermangelung  eines  solchen  BaUons  kann  man  sich  auch 
eines  gewohnlichen  bedienen.  Mit  Hitlfe  eines  T-Bohrs,  in  dessen  einem  Schenkel 
das  Aethylen,  und  in  dessen  anderen  Schenkel  das  Ghlor  einstromt,  leitet  man 
beide  Gase  bis  nahe  auf  den  Boden  des  etwas  Wasser  enthaltenden  BaUons. 

Auch  die  von  Limpricht  empfoblene  Methode  l&sst  sich  mit  gutem  Erfolg 
anwenden.  Aethylen  wird  in  eine  schwach  erwarmte  Kischung  von  2  Thin.  Koch- 
salz,  3  Thin.  Braunstein,  4  Tliln.  Wasser  und  5  Thin.  Schwefels&ure  eingeleitet 
Die  aus  dem  Ghlorkolben  entweichenden  D&mpfe  leitet  man  durch  eine  guteKiihl- 
vorrichtung  und  erhitzt  den  Kolben  erst  dann  stflrker,  wenn  die  Ghlormischung 
anf&ngt  sich  zu  entf&rben.    AUes  Aethylenchlorid  <j§gtiUirt  jetzt  in   die  Yorlage. 

Das  Yerhalteil  des  Antimonpentachlorids ,  mit^eichtigkeit  2  01  abzugeben, 
kann  ebenfaUs  zur  DarsteUung  des  Aethylenchlorids  benutzt  werden.  In  erhitztes 
Antimonpentachlorid  wird  so  lange  Aethylen  eingeleitet,  als  noch  Absorption  statt- 
iindet,  und  das  erhaltene  Product  der  Destination  unterworfen,  bis  die  iibergehenden 
Tropfen  nicht  mehr  in  Wasser  unterainken. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Boh  product  wird  mit  der  hinrei- 
chenden  Menge  KaU  oder  Natronlauge  geschiittelt,  einige  Hale  mit  Wasser  ge- 
waschen, dur^  Ghlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  Aethylenchlorid  ist  eine  farblose,  wasserheUe  Fliissigkeit  von  angenehmem 
atherartigem  Geruch  und  siisslich  brennendem  Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  un- 
loslich,  leicht  lOslich  in  Alkohol,  Aether,  Ghloroform  u.  s.  w.  Es  siedet  bei  85^ 
und  hat  nach  Liebig'^)  bei  18®  1,247  specif.  Gew.  Die  gefundene  Dampfdichte  be- 
tragt  3,44  (Gay-Lussac),  3,46  (Dumas),  3,47  (BegnanU),  (bere6hnet  3,43 
Oder  49,5).  Es  ist  entztindlich  und  brennt  mit  ginin  gesaumter  Flamme  unter  Ab- 
scheidung  von  Balzsfture.  In  Dampfform  durch  eine  glhhende  B5hre  geleitet, 
wird  es  zersetzt,  es  scheidet  sich  Kohle  ab,  Salzsfture  und  brennbares  Gas 
entweichen  *) 8).  Letzteres  enthftlt  nach  de  Wilde  *^)  viel  Acetylen.  Goncentrirte 
wasserige  Kalilauge  oder  Schwefelsaure  bewirken  selbst  bei  100®  keine  Yer&nde* 
rung;  alkoholisches  Kali  fdhrt  Zersetzung  herbei,  indem  Ghlorkalium  und  Ghlor- 
&thylen  entstehen.  Kalium  mit  fliispigem  Aethylenchlorid  erwarmt,  blftht  sich 
pl5tzlich  zu  einer  weissen  Masse  auf  und  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Ghlor- 
ftthylen  entwickelt  sich.  Wird  das  Kalium  im  Dampf  der  Yerbindung  erhitzt,  so 
entsteht  unter  Ergliihen  Ghlorkalium,  und  Kohle  scheidet  sich  ab.  Ammoniakgas 
wirkt  nicht  auf  flussiges  Aethylenchlorid,  aber  mit  dem  Dampf  desselben  zusam- 
mengebracht,  soil  sicli  Salmiak  und  ein  brennbares  Gas  bilden^).    Mit  w&sserigem 


^)  Deimann,  Troostwyk,  Bondt  und  Lauwrerenburgh,  Grell.  Ann.  1795,  <?, 
S.  200.  —  *)  Robiqiiet  u.  Colin,  Ann.  ch.  phys.  [2]  I,  p.  337  u.  2,  p.  206;  Gil- 
bert, 59,  S.  12.  —  «)  Morin,  Ann.  ch.  phys.  [2]  45,  p.  225;  Poggend.  19,  S.  61.  — 
*)  Wohler,  Poggend.  13,  S.  297.  —  ^)  Liebig,  Ann.  Pharm.  I,  S.  213  u.  9,  S.  20.  — 
«)  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  48,  p.  185  u.  56,  p.  U5;  Pogg.  2i,  S,  582  u.  U^  S.  37. 
—  ')  Rcgnault,  Ann.  ch.  phys.  [2]  58,  p.  301;  Ann.  Pharm.  14,  S.  22;  Ann.  ch.  phys, 
t2]  69,  S.  151;  Ann.  Pharm.  28,  S.  85.  —  »)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [2]  63,  p.  377; 
Ann.  Ch.  Pharm.  22,  S.  292.  —  •)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm  94,  S.  245.  — 
10)  Wurta,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  174;  Compt.  rend.  45,  p.  228.  —  ")  Kramer, 
Ber.  d.  dtsch.  ch.  Ges.  1870,  8.257.  —  ^)  De  Wilde,  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  S.402.  — 
W)  Pierre,  Ann.  Ch,  Pharm.  80,  S.  125;  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  S.  227.  —  ")  Hugo 
Muller,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  287;   Joum.  of  Ch.  S.  [2]  2\  p.  420. 
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Oder  alkobolis^ein  Ammoniak  oder  mit  Anilin  in  zngeschmolzenen  Bohren  erhitzt, 
CBtttehen  Aetbjienbasen  (s.  8.  147). 

In  sehr  Tieren  Fallen  tanscht  das  Aethylenchlorid  sein  Ghlor  gegen  andere  Ele- 
DMDtie  Oder  Qruppen  aus,  so  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Schwefelkalium  oder  Ka- 
Gnmsvlrhydrat  gegen  Scliwefel  oder  Schwefelwasserstoff;  beim  Erhitzen  mit  einer 
alkoholiscbm  L^eung  von  Kaliamacetat,  wodurcb  die  Essigsaureverbindung  des 
Aetbylenalkobolfl  sich  bildet.  Bei  alien  diesen  Beactionen  verhalt  sich  das  Aetby- 
ienebknid  wie  der  Salzsanreatbef  dee  Aethyienalkobols. 

In  der  Warme  oder  im  directen  Sonnenlicbte  der  Einwirkung  Von  Gblor  aus- 
gewtst,  entsteben  Sabsiitutionsprodocte  bis  hinauf  zum  Dreifach-Gblorkohlenstoff. 

Xonocbloriitbylencblorid,  CsHsCla^oder  CIH3G  —  CHCI2;  Gblorvinyl- 
eblororchlorwasserstoff,  Hypercbloracetyl.  Von  Begnanlt  1838  dar- 
^estellt.  In  Antimonpentacblorid  wird  so  lange  ein  Strom  von  Gbloratbylen  ein- 
Ipekatet,  ale  nocb  Absorption  stattfindet  und  das  erbaltene  Product  der  Destination 
iraterworfen  ^.  Oder  man  leitet  in  Aetbylencblorid  *  welches  sich  unter  einer 
iVhkht  Waaser  befindet,  im  Sonnenlicht  anlialtend  Gblor,  entfei'nt  die  eutstandene 
SalzBaore,  wfiscbt  mit  Alkali  und  rectificirt  wiederbolt,  indem  man  nur  das  bei 
11&*  Uebergehende  auflangt  ^  ^^).  £s  bildet  sich  femer  bei  der  Gbloralfabiikation^ 
abo  dorcb  andauemdee  Einleiten  von  Ghlor  inAlkohoP^).  Das  geclilorte  Aethylen- 
chlorid gleicht  in  Anseben  und  Gernch  dem  Aethylenchloridi  Es  siedet  unter 
ZmJim"  Brack  bei  114,2<>  (Pierre),  das  specif.  Gewicht  betragt  bei  0^  1,422 
{Pierre),  die  gefundene  Dampfdicbte  4,695  (ber.  4,59  oder  67,75).  Alkoholiscbes 
KaU  zeraetzt  es  unter  BUdung  von  Dicbloratbylen. 

Dichlor&tbylenchlorid,  GgH2Gl4;  Dichlorvinylchlorurcblorwasser- 
Moff,  Uebercblorformyl.  Yon  Laurent  und  Begnanlt  entdeckt;  wird  erhal- 
tn  dnrch  Behandeln  des  Ghloratbylencblorids  mit  Ghlor  7)  oder  durcb  rasches  Ein- 
Iriten  von  Chlor  in  mit  Wasser  bedecktes  Aethylenchlorid  bei  directem  Sonn^n- 
Ikbt  ^  Das  Bobproduct  wird  mit  Alkali  gewaschen,  getrocknet  und  wiederbolt 
fractionirt.  Dem  Aethylenchlorid  fthnliche  Fliissigkeit  von  aromatischem  Geruch, 
siedet  outer  763,4>nm  bei  138,6®  und  hat  bei  0^  1,61  specif.  Gewicht  (Pierre),  bei 
19^  1^76  (Begnanlt).  Die  gefundene  Dampfdicbte  betrftgt  5,796  (ber.  5,82  oder 
»4,0).    Alkoholiscbes  Kali  spaltet  HGl  ab  und  bildet  Trichlorathylen. 

Trichlorathylenchlorid,  GaHGU  oder  GlgC  —  GHGla;  Trichlorvinyl- 
chlorarchlorwasserstoff.  Bildet  sich  bei  l&ngerem  Einleiten  von  Ghlor  in 
Aetbylencblorid  in  directem  Sonnenlicht  imd  kann  aus  dem  iiber  145®  siedenden 
Antheilen  durch  fractionirte  Destillation  gewonnen  werden. 

Schweres  Oel  von  angenehmem,  honigahnlichem  Geruch  und  brennend  sussem 
Geschmack.  Es  siedet  unter  763,35^™  bei  153,8®  und  hat  bei  0®  1,662  specif.  Ge- 
vkbt.  Die  Dampfdicbte  betrflgt  7,08  (ber.  7,01  oder  101,25).  Mit  alkoholischem 
Kali  sersetzt  es  sich  in  Ghlork^um  und  Zweifach-Ghlorkohlenstoflf,  G2GI4  '^. 

Das  Tricblorathylencblorid  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  identisch  mit  dem 
vier&eh  gechlorten  Aetbylcblorid. 

Tetracbloratbylenchlorid,  GgGl^  oder  Gls  G  —  GGI3  Diese  Verbindung, 
identisch  mit  dem  sogenannten  Dreifachchlorkohlenstoff,  ist  das  letzte  Product  der 
Einwirkung  von  Ghlor  auf  Aethylenchlorid  (vergl.  Gblorkohlenstoffe). 

Chlorathylenbromid,  GaH4GlBr2  oder  BrHsG  — GHGlBr.  Bildet  sich, 
worn  Ghlor&ibylen  in  Brom  geleitet  wird.     Siedet  bei  162®  bis  164®  ^*).      Th.  Z. 

AethylencyanicU  G2H4(GN)2  oder  GNH2G  —  GH2GN.  Gyanwasserstoff- 
ffanrer  Olycoliither).  Ward  1860  von  Simpson')  entdeckt.  Es  bildet  sich  beim 
Erhitzen  einer  alkoholischen  Losung  von  Aethylenbromid  oder  Aethylenchlorid  ^)  mit 
CysTikaliTim.  Zu  seiner  DarsteUung  werden  die  angefuhrten  Substanzen  mit  einer 
l^rooen  Henge  Alkohol  La  starken,  zngeschmolzenen  Glasgefassen  16  Stunden  auf 
1»^  erbitzt.  Der  Alkohol  wird  durch  Destillation  entfemt,  der  Biickstand  bei  100® 
ikrirt  and  stark  abgekiihlt,  die  ansgeschiedene  Masse  wiederholt  ausgepresst,  mit 
wenig  Aether  gewaschen,  in  einer  grosseren  Menge  Aether  gelost  und  krystallisirt. 

Das  Aethylencyanid  ist  eine  hellbraune,  krvstallinische  Masse,  die  iiber  37®  zu 
eiiier  dligen  Fliissigkeit  schmilzt,  und  bei  45®  1,023  specif.  Gewicht  besitzt.  Es 
Gust  sich,  obgleich  es  ziemlich  hobe  Temperaturen  vertragt,  nicht  destilliren.  In 
UTasser  and  Alkohol  ist  es  leicht,  schwieriger  in  Aether  Idslich.  Von  Kalium  wird 
es  kicbt  zersetzt,  von  Brom  vollig  zerstdrt;  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  ent- 
weicbt  Ammoniak  und  die  Fliissigkeit  enth&lt  bemsteinsaures  Kali.  Dieselbe  Urn- 
wandlung  erleidet  es  beim  Erhitzen  mit  Salzs&ure  oder  Salpeters&ure,  es  bildet  sich 


>)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  373,  121  a.  153;  Proc.  Roy.  Soc.  10,  p.  574 
0.  I/,  p.  190.  —  *)  Gent  her,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  268. 
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Bemsteinsftare  und  ein  Ammonsals.  Mit  SiHsemitrat  and  viel  Aether  zusamme'ri' 
gerieben,  entsteht  eine  Yerbindang,  welche  die  Elemente  von  1  MoL  G^  H4  (G  N)2  uxid 
4  MoL  AgNOs  enth&lt;  sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  ist  unloslich  in  Aetheir, 
loslich  in  Wasser,  explodirt  beim  Erhitzen,  aber  nicht  durch  den  Schlag.      Th.  Z, 

Aethylendimethylencarbonsftiure  syn.  AethyldiacetsHure,  Zersetzung^s- 
product  des  Essigsaureathers. 

Aethylepiodid,   G2H4JS   oder  JH3O  — CHjJ.    Blayljodid,  Zweifaoli- 
jodoine,    Vinyljodiirjodwasserstoff,    Aetherinjodid.       Wurde    1821    voxi. 
Faraday^)  erhalten  durch  Znsammenbringen  yon  Jod  and  Aethylen  im  Sonnenlicy^t:* 
£s  bildet  sich  weniger  leicht  als  die  entsprechende  Chlor-   oder  Bromverbindung' ; 
die  Einwirkang  rnuss  durch  Licht  oder  AVarme  untersttxtzt  werden.     Eg   entstelit; 
femer  bei  der  Einwirkang   von  Jodwasserstoflf  Auf  Aethylenalkohol '^) ,    and    beim 
Durchleiten  der  Dampfe  von  Aethyljodid  durch  eine  rothglilhende  Porcellanrdhre  *). 
Zur  Darstellung  erwslrmt  man  Jod  in  langhalsigen  Kolben  and  leitet  Aethylen  n.\xf 
die  OberflS,che   des  Jods;    bei   aUm&lig   gesteigerter   Hitze  schmilzt  dasselbe  sehir 
bald,    and   jetzt  lasst  man   die   Gasleitnngsrdhre  in   die  ^iisBigkeit   eintancheTi. 
Han  erhalt  ein   braunes,   beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Liquidum,  das 
durch  Waschen  mit  Kalilauge  von  iiberschussigem  Jod  beft^it   und   aus  Alkobol 
umkrystallisirt  wird^). 

Semenoff  ^)  empflehlt,  Jod  mit  absolutem  Alkohol  zum  diinnen  Brei    anzn- 
reiben  and  diesen  unter  hHuflgem  Umschutteln  and  wiederholtem  Zusatz  von  Jod 
mit  Aethylen  zu  sattigen.    Haben  sich  geniigend  Krystalle  abgeschieden ,  so  -wlrcl 
die  Jodlosung  davon  abgegossen  and  nach  Zusatz  von  Jod  von  Neuem  mit  Aeth^-len. 
behandelt.   Das  ausgeschiedene  Aethylenjodid  ist  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem 
Alkohol  rein.     Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadebi  oder  Prismen,  schmilzt  bei  73^, 
sublimirt  leicht,   doch  nur   in  einer  Atmosphere   von  Wasserstoflf  oder  Aethy^len 
unzersetzt.     In  Wasser  ist  es  anl5slich,   leicht  15slich  in  Aether  and  heissem  Al- 
kohol, weit  weniger  in  kaltem  Alkohol.   Das  Aethylei^odid  verliert  angemein  leicbt 
Jod;    es  zer^llt  schon  bei  gew5hnUcher  Temperatur,  schneller  bei  Einwirkang  des 
Lichtes,   beim'  Erhitzen   auf  85^  oder  im  Vacuum  in  Aethylen  and  Jod^^.      In 
eine  Fls^mme  gebracht,  verbrennt  es  imter  Ausstossung  von  Jodd&mpfbn  aad  Jod* 
wasser8to£f.    Ghlor  and  Brom  deplaciren  das  Jod  unter  BUdung  vonGhlorjod  oder 
Bromjod*).     Concentrirte  SchwefelsSure  zerstlirt  es  bei  150  bis  200®,    concentrirto 
Balpetersaure  scheidet  Jod  ab.    Kalium  zerlegt  das  Aethylenjodid  schon  bei  Mitt^- 
warme  in  Aethylen  und  Jodkalium^),    fthnlich    verhalten    sich    Quecksilber,    Zink, 
Natrium,   Arsen^).     Mit  Wasser  auf  275®  erhitzt,   entsteht  Aethan,   Kohlensaure 
und  Jod  ^).     W&sserige   KaUlauge   verandert   es  selbst  beim  Kochen   nur   weni^ ; 
alkoholisches  Kali  scheidet  Jodkalium  ab ,  Jodathylen  und  Aethylen  (vielleicht  aucU 
Acetylen)  werden  entwickelt  2) ').     Gegen  Ammoniak  und  andere  organische  Baseu 
verh&lt  es  sich  wie  das  Bromid;   mit  den  Silbersalzen  verschiedener  Sauren  bildet 
es   Jodsilber  und  die  Glycolather  der  angewandten  Sfturen.    Die  weingeistige  Lid- 
sung  mit  Cyanquecksilber  gemischt,  scheidet  weisse  Nadeln  ab,   die  in  der  W&rme 
schmelzen,  sich  bei  80®  noch  nicht  zersetzen,  in  h5herer  Temperatur  aber  inQueck- 
silberjodid,  Jodcyan,  Aethylen  und  Kohle  zerfallen  *). 

Aethylenchlorojodid,  C2HiJCl  oder  JH2C  —  G  H2  Gl.  Diese  Verbindung 
wird  erhalten,  wenn  Aethylen  durch  eine  wftsserige  Ldsung  von  Ghlorjod  geleitet 
wird,  oder  wenn  man  Aethylenjodid  mit  einer  solchen  Ldsung  schHttelt.  Das  in 
beiden  Fallen  ausgeschiedene  braune  Oel  wird  mit  Kalilauge  gewaschen,  getrocknet 
und  rectificirf).  Farbloses,  sussschmeckendes  Oel  von  2,151  specif.  Gewicht  bei 
0®,  in  Wasser  etwas  loslich,  siedet  bei  145®  bis  147®,  zersetzt  sich  mit  weingeistigem 
Kali  zu  Jodkalium  und  Ghlor^thylen.  'Di.  Z. 

Aethylenmeroaptan  s.  unter  Aethylensalfide  S.  162. 

Aethylennitrit,  C2H4(NOa)2  oder  (N02)H2G  — CH2(N0a).  Untersalpeter- 
saures  Aethylen.  Wurde  1864  von  Semenoff®)  durch  Einleiten  von  trocknem 
Aethylen  in  fliissige  Untersalpeters&ure  erhalten.     Neben  dieser  Yerbindung  bildet 

*)  Faraday,  Pogg.  Ann.  5,  S,  325;  Quart.  J.  of  Sc.  i5,  S.  429.  —  ^)  Regnault, 
Ann.  Pharm.  i5,  S.  67;  Ann.  ch.  pbys.  5P,  S.  367.  —  ')  E.  Kopp,  Joum.  f.  pract.  Oh. 
55,  S.  182;  Compt.  rend.  18,  S.  871.  —  *)  Semenoff,  Ztachr.  f.  Cb.  1864,  S.  673.  — 
5)  Simpfion,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,*  S.  115;  Proc.  of  Roy.  Soc.  10,  S.  114.  —  «)  Wank- 
lyn  u.  Thann,  Ann.  Ch.  Pharm.  112.  S.  201.  —  ')  Berth  clot,  Ann.  Ch.  Pharm.  1Z5^ 
S.  128;  Ann.  ch.  phys.  [4]  5,  S.  211.  —  ®)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  1^5,  S.  101; 
Proc.  Roy.  Soc.  12,  S.  590  n.  Ann.  Ch.  Pahrm.  127^  S.  372;  Proc.  Roy.  Soc.  1;?,  S.  278. 
—  »)  Semenoff,  Ztfichr.  f.  Ch.  1864,  S.  129;  Phil.  Mag.  [4]  ;89,  p.  306. 
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«eh  noch  ein  51igeir,  sehr  giftiger,  nicht  n&her  imtertiucbter  Korper.  Reiner  nud 
in  grOcaeresr  Menge  wird  das  Aethylennitrit  erhalten,  wenn-  man  Aethylen  in 
wuMrfreieii  Aether  leitet,  in  welchen  zugleich  flussige  UifterBalpeters&ure  tropfen- 
woM  einfliemt.  Beim  Abkufalen  der  Pliissigkeit  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  man 
zwischen  Papier  preest  and  trocknet.  Das  Aethylennitrit  ist  anloBlich  in  Wasser, 
kocht  loalich  in  Alkohol  und  Aether;  es  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Prismen,  die 
bai  37,5®  Bchmelzen  und  in  hdherer  Temperatnr  unter  theilweiser  Zersetzung  sub- 
limiren.  Kinmal  geschmolzen  bleibt  es  auch  bei  0^  nooh  einige  Zeit  flussig,  erstarrt 
aber  bei  der  Ber&hmng  mit  einem  festen  K5rper.  Th.  Z. 

Aflthylenoxyd^  Aethylenather,  CaH^O  oder  H^C  —  O  —  CHj.  Das  An- 
bvdrid  des  Aethylenalkohols,  zu  dem  es  in  derselben  Beziehung  stelit,  wie  die 
Anhydride  der  zweibasischen  Sauren  zu  diesen  Slluren.  Es  I&sst  sich  nicht  direct 
&»  dem  Aethylenalkohol  durch  Wegnahme  von  H2O  erhalten,  wohl  aber  aus  dem 
Aethylencblorhydrat  durch  EUminiren  von  HCl. 

Das  Aethylenoxyd  wurde  1859  von  Wurtz^)  entdeckt.  Zu  seiner  Darstellung 
Tcrsetzt  man  Aethylenchlorhydrat,  welches  zu  diesem  Zweck  nur  von  Wasser  und 
fib^^rschossiger  Salzs&ure  befreit  zu  werden  braucht,  in  einem  mit  Eingusstrichter 
T«nehenen  Kolben  nach  und  nach  mit  concentrirter  Kalilauge.  Anfangs  ist  es 
Biebt  n5thig,  den  Kolben  zu  erwarmen ;  auf  jeden  Zusat?  von  Kali  entweicbt  das 
Aethylenoxyd  unter  Brausen,  spater  wird  nach  jedesmaligem  Zasetzen  erwamit 
SBd  die  Pluseigkeit  zuletzt  bis  zum  Bieden  erhitzt.  Das  entweichende  Aethylen- 
oxyd wird  durch  ein  Chlorcalciumrohr  ^eleitet  und  in  einer  stark  abgekiihlten 
Toriage  Terdichtet.  Zur  v511igen  Beinigung  l^st  man  es  bei  niederer  Temperatnr 
onige  Zeit  mit  Chlorcalcium  in  Beriihrung  und  rectificirt. 

Das  Aethylenoxyd  ist  ein  farbloses,  angenehm  atherisch  riechendes  Liquidiim 
Ton  0,8945  bis  0,8981  specif.  Gewicht  bei  0®.  Es^  siedet  unter  746,5mm  Druck  bei 
n,5*  der  Aoadehnungscoefficient  fur  die  Temperatnr  von  0^  bis  10^  ist  bedeutend. 
Hit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  alien  Yerhaltnissen  mischbar."  Phos- 
paitachlorid  wirkt  heftig  darauf  ein  unter  Bildung  von  Aethylenchlorid  ^).  Mit 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Brom,  Wasser,  Sauren  und  Ammoniak  vereiuigt  sich  das 
Aethylenoxyd  direct,  Silbersalze  reducirt  es.  Durch  nascirenden  Wasserstoflf  (Na- 
trinmamalgam)  geht  es  in  Aethylalkohol  liber  ^).  Platuischwarz  veranlasst  Auf- 
nabme  von  Sauerstoff  und  Bildung  von'Glycolsaure*)'.  Brom  fiihrt  das  Aethylen- 
nxyd  in  Dibromdi&thylenoxyd  uber^).  Wasser  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Kdhren  in  Aethylenalkohol  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Polyftthylenalkoholen  ^). 
Sahuanre,  £ssigsanre  u.  s.  w.  bilden  mit  Aethylenoxyd  die  entsprechenden  Aethy- 
lenather (Aethylencblorhydrat,  Aethylenmon-  und  Aethylendiacetat),  doch  entstehen 
anch  hier  Aether  der  Polyllthylenalkohole  ^);  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Aethy- 
fenoxyd  zu  Oxyathylenaminen.  Das  Aethylenoxyd  zeigt  vielen  Metalloxyden  gegen- 
iber  stark  basische  Eigenschaften ;  es  Wit  die  Oxyde  von  Eisen,  Kupfer,  Magne- 
finm.  Aluminium  aus  ihren  Losungen  als  Oxydhydrate,  indem  es  mit  den  Sauren 
d«nelben  AethylehHther  bildet.  Mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  Magnesium- 
ehk>rid  erw&rmt,  giebt  es  beispielsweise :  Magnesiahydrat  und  Aeth3'lenchlorhydrat  ^). 

HgC  —  O  —  CHa 

Di&thylenoxyd,  CaHgOa  oder         f  |       ,  Dioxy&thylen.  2Mol. 

H2  C  —  O  —  C  Ha 
Aethylenoxyd  vereinigen  sich  direct  mit  1  Mol.  Brom  zu  dem  Dibromid  des  Di^- 
tfaylenoxyds.  Man  setzt-  das  Aeth^'lenoxyd  in  dem  angegebenen  YerhUltniss  zu  st-nrk 
abgekuhitem  Brom  und  l&sst  das  Gemisch  in  einer  Kiiltemischung  einen  Tag  lang 
st^en.  Es  scheiden  sich  dann  Krystalle  aus,  die  gesammelt,  abtropfen  gelassen  und 
snf  porSsen  Platten  getrocknet  werden  ^  ®).  Bubinrothe  oder  orangegelbe  Prismen 
<C|H4  0)2Br2^)^),  die  bei  65®  schmelzen  und  beim  Erkal ten  krystallinisch  erstarren. 
Sie  sieden  bei  95^  der  Dampf  ist  orangefarben  und  enthalt  vielleicht  fi^eies  Brom, 
verdichtet  sich  aber  in  der  Yorlage  wieder  zu  der  urspriinglichen  Yerbindung,  doch 
Uetbt  beim  DestiUiren  eine  braune  Fliissigkeit  zuriick.  Die  Krystalle  losen  sich 
Bieht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ueber.  die  Btellung  des  Broms  in 
Yerbindung  I&sst  sich  vorlHufig  Nichts  sagen.  Dasselbe  ist  sehr  lose  gebunden 


>)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  125;  Compt.  rend.  48,  p.  100.  —  »)  Xnn.  Ch. 
PlMrm.  113,  S.  255;  Compt.  rend.  49,  p.  813.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  iiC,  S.  249;  Compt. 
tomL  60,  p.  1195.  —  *)  Ann.  Ch.  Phann.  122,  S.  354;  Compt.  rend.  64,  p.  277.  -^ 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  1,  S.  90.  —  •)  Ausfdhrlich  Ann.  ch.  phys.  [3]  69,  p.  317.  — 
^)  Wurtz,  AiiB.  Ch.  Pharm.  122,  S.  354;  Compt.  rend.  54,  p.  277.  —  »)  Ann.  ch. 
phyi.  [3]  69,  p.  317.  —  *)  Loured (o,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  288;  Bull.  soc.  chim. 
1860,  p.  207.  —  ^^)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  328;  Compt.  rend.  63,  p.  378. 


158  Aethylenoxydbaeen. 

nnd  wlrd  Bchondarch  Qneckkilber  oder  Schwefelwaasentoif  entzogen,  indem  Dift' 
thylenoxyd  entstehi. 

Zur  Darstellung  des  DiathylenozydB  bringt  man  die  Bromverbindang  in  einem 
kleinen  Kolben  mit  Quecksilber  zuBammen,  Iftsst  24  Btunden  stehen  nnd  destillirt 
im  Oelbade  ab.  Bas  Destillat  wird  dann  noch  einige  Mai  iiber  Aetzkali  r^ctiftcirt. 
£8  ist  eine  farblose  Flussigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Gkeruch,  bei  niederer 
Temperatur  verwandelt  es  sich  inKrystalle,  welche'^bei-f-d^  schmelzen.  £s  sieddt 
bei  1020  und  hat  bei  0^  1,0482  specif.  0ewicht. 

Das  Diathylenoxyd  ist  ein  ziemlich  indifferenter  £5rper,  mit  Ammoniak  ver- 
einigt  es  sich  nicht,  mit  Essigsanre  nor  sehr  schwierig,  etwas  leichter  mit  Essig- 
B&ureanhydrid  ^)  ®). 

Identisch  mit  dem  Di&thylenoxyd  ist  sehr  wahrscheinlich  die  Verbindung, 
welche  Lourengo^)  durch  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Aethylenalkohol 
Oder  durch  DestiJQation  der  Bromwasserstoffverbindungen  der  Polyathylenalkohole 
erhielt.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  sind  dieselben,  aber  die  Siedepunkte 
differiren  um  einige  Grade.    LourenQo  giebt  den  Siedepunkt  auf  95^  an. 

/  HaO  —  O-CH  — CHg 

Aethylenathylidenoxyd,  C4Hg02  oder        |  y  .      Isomer 

mit  dem  Diathylenoxyd;  bUdet  sich  nach  Wurtz  durch  achttHgiges  Erhitzen 
Ton  Aldehyd  mit  Glycol  auf  100^  und  kann  aus  dem  erhaltenen  Product  durch 
fractionirte  Destination  rein  erhalten  werden.  Farbloses,  angenehm  aldehydartig 
riechendes  Liqnidum,  siedet  bei  82,5^  unH  hat  bei  0^  1,0002  specir  Gewicht.  Die 
geftmdene  Dampfdichte  betrSigt  3,103,  die  berechnete  3,047.  Es  lost  sich  in  iy2  Vol. 
Wasser ;  Chlorcalcium  oder  Kali  scheiden  es  aus  dieser  Ldsung  ab.  '  Salpetersfture 
wirkt  heftig  ein,  unter  anderen  Producten  bilden  sich  Oxalsaure  und  Glycolsanre. 
Aetzkali  ist  ohne  Wirkung.  Ammoniakalische  Silberlosung  wird  selbst  bei  100^ 
nur  langsam  reducirt.  Mit  Essigsaure  auf  140^  erhitzt,  entsteht  Aeth^'lendiacetat 
und  eine  fluchtigere,  ^usserst  scharf  schmeckendo  Fliissigkeit,  die  vielleicht  Croton- 
aldehyd  ist  (Wurtz  ^o).  Th.  Z, 

Aethylenozydbasen.  Diese  Basen  wurden  yon  Wurtz  ^)  entdeckt;  sie  ent- 
halten  die  einwerthige  Gruppe  G2H5O  ein  oder  mehrere  Male  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff  und  sind  m5glicherweise  als  substituirte  Aethylbasen  auf^mfassen.  Als  Aus- 
gangspunkt  zur  Darstellung  derselben  dient  das  Aethylenoxyd  oder  das  Aethylen- 
chlorhydrat.  Bei  der  Einwirkung  von  Amimoniak  auf  dsa  er8tei*e  entstehen 
gleichzeitig  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen,  bei  Anwendung  des  Chlorhydrats  nur 
die  Amid-  und  Imidbase : 

NH2(CaH40H)  NH(C2H40H)2  NCCgH^OHjg 

Oxyathylenamin  Dioxyathylenamin  Trioxyftthylenamin 

Aus  dem  letzteren  l&sst  sich  durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorhydrat  das 
Chlorid  des  Tetraoxy&thylenammoniums  herstellen;  durch  Einwirkung  von  Aethy- 
lenoxyd erh&lt  man,  indem  sich  dasselbe  zu  der  in  der  Base  enthaltenen  Gruppe 
C2H4OH  addirt,  Y erbindungen ,  welche  einwerthige  Beste  von  PolyftthylenalkO' 
holen  enthalten.  Diese  Yerbindungen  zeigen  noch  basische  Eigenschaften,  doch  ist 
ihre  Trennung  sehr  schwer.  Trimethylamin  und  Triftthylamin  geben  mit  Aethy- 
lenchlorhydrat  ebenfalls  substituirte  Ammoniumbasen,  die  dadurch  an  Interesse  ge- 
winnen ,  dass  die  mit  Trimethylamin  dargestellte  Base  das  vielfach  im  Thierreich 
vorkommende  Cholin  (Neurin)  ist. 

AuchAnilin  und  Toluidin  wirken  auf  Aethylenchlorhydratein;  die  eintretenden 
Beactionen  sind  sehr  complicirt.  Die^aus  dem  Anilin  entstehenden  Yerbindungen 
haben  nicht  n&her  untersucht  wei*den  k5nnen;  aus  den  Producten  von  der  Einwir- 
kung des  Toluidins  erhielt  Wurtz ^)  drei  Basen:  Yinyltoluidin ,  Divinyltolnenyl- 
amin  und  Yinyloxyathylentoluenylamin  (s.  unter  Toluidin). 

Aethylenoxyd  vereinigt  sich  unter  starker  Warmeentwickelung  mit  Ammoniak, 
wenn  es  mit  concentrirter  Ammoniakfliissigkeit  gemischt  wir£  Zweckmftssig 
schliesst  man  beide  Substanzen  in  eine  starke  B5hre  ein  und  iiberlasst  sie  einige 
Zeit  sich  selbst.  Die  Flussigkeit  hinterlH^st  dann  beim  Abdampfen  einen  stark 
alkalischen  Synip,  welcher  Mono-,  Di-  und  Trioxyathylenamin  enthalt.  Zur  Tren- 
nung der  di'ei  Yerbindungen  sftttigt  man  mit  Salzsaure,  verdampft  zur  Trockne 
und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Das  salzsaure  Trioxyathylenamin  ist  in  Al- 
kohol  unldslich  und  bleibt   zurtick.    Aus  der  Ldsung  scheidet  sich  nach  dem  Ab- 

1)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  51;  Compt.  rend.  4P,  p.  898.  —  ^)  Ann.  Ch. 
Pbarm.  121,  S,  226;  Compt.  rend.  55,  p.  338.  ~  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  6,  S.  116: 
Compt.  rfnd.  65,  p.  1015.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  7,  S.  88  ;  Compi.  rend.  68,  p.  1434. 
—  '^  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  91;  Compt.  rend.  68,  p.  1504. 
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dnB[iAo  bit  znm  Syrap  bei  Iftngerem  Stohen  die  Monoxyftthylenverbindung^  ana  and 
ksDB  dnich  nuches  Abwaschen  mit  'wenig  Alkohol  rein  erhalten  werden.  Zweck- 
Bitii||;er  gochieht  die  Trennnng  des  Mono^  nnd  Diamins  durcli  die  Platinverbin- 
dagen.  Die  von  galzsanrem  Trioxy&thylenamin  abfiltrirte  alkobolische  Ldsnngr 
wird  mit  einer  concentrirten  Ldsnng  von  Platinchlorid  yersetztf  das  sich  abschei- 
dmde  Platinsalz  des  Diozy&tbylenamins  abilltrirt  and  der  Best  desselben  durch 
alfaiiiligen  ZoiAts  von  AeUier  ausgefallt.  Man  filtrirt  ab,  sobald  auf  Zasatz  von 
letber  ttatt  der  zaent  sich  aassoheidenden  Prismen  goldgelbe  leicbte  Bl&ttchen 
dM  XoDOzyplatinealKes  erscheinen. 

Dai  saJnanre  Mono-  and  Dioxy&thylenamin  bilden  sich  aacb,  wenn  Aethylen- 
dibriiydrat  mit  ooncentrirtem  wftsserigem  Ammoniak  einige  Standen  aof  100^  er- 
kkit  wird.  Man  verdampft  zur  Trockne ,  zieht  mit  Alkohol  aas  and  trennt  wie 
MU«geben  1) «).  . 

Xonoxy&thylenamin,  NH3(C2H4  0H).  L&sst  sich  aas  dera  Platindoppel- 
ttii  dnrch  Bebandeln  mit  Schwefelwasserstoff  and  Bigeriren  des  Filtrats  mit  Sil- 
beroxjd  oder  ana  der  salzsauren  Base  mit  Silberoxvd  darstellen. 

Monoxatfaylenammoniamchlorid,  N  Hj  (C^  H4  O  H) H  CI.  Kleine,  ftirb- 
loK  KryitaUe,  schmilxt  iiber  100^ 

Dioxyathylenamin,  N2H(C2H40H)2.  Wird  wie  die  Monoverbindang  dar- 
fotellt  Das  entsprechende  Ammonianichlorid  ist  in  Wasser  and  in  Alkohol  sehr 
toi&h.  Das  Platindoppelsalz:  2  [NH(C2H4  0H)2  HCl]-|-PtCl4,  bildet  orangerothe, 
dm  Kahambichromat  iihnliche  Prismen.  £s  15st  sich  nar  schwer  in  Wasser  and 
ASbBlttoL,  gar  nicht  in  Aether. 

Trioxy&thylenamin,  N(G2H40H)3.  Das  in  grossen  BhomboMem  krystal* 
fcaraide  salzsanre  Salz  N  (G2  H4  O  H)3  .  H  01  wird  mit  der  gerade  hinreichenden 
Menge  Silberoxyd  (ein  Ueberschass  desselben  16st  sich)  behandelt  and  die  filtrirte 
Ramgkeit  yerdauipft.    Dicker,  ftirbloser  Syrap. 

Tetroxyftthylenammoninmchlorid,  N (C2  H4  O  H)4  Gl.  Entsteht  aus  dem 
Toiliergehenden  b^im  Bebandeln  mit  Aethylenchlorhydrat. 

Oiyathylentrimethylammoninmchlorid,  N  (C  H3)3 (C2  H4  0  H) CI.  Diese 
Terbindung  bildet  sich,  wenn  Trimethylamin  24  Standen  mit  Aethylenchlorhydrat 
laf  100^  erhitzt  wird.  Beim  Brkalten  erfuUt  sich  die  Fliissigkeit  mit  Krystallen, 
&  sich  aas  siedendem  wasserfteiem  Alkohol  umkrystallisiren  lassen,  in  Wasser 
ibtr  Rhr  lei<dit  Idslich  sind  and  schon  an  feachter  Laft  zerfliessen.  Mit  Goldchlorid 
tttttekt  ein  krystallinischer,  rein  gelber  Niederschlag  =  N  (C  113)3  (^2  ^4  ^  ^)  ^^ 
-|-AaCl3;  Platinchlorid  giebt  selbst  in*  concentrirten  I^sangen  keinen  Niederschlag, 
««  Bach  Zasatz  Ton  Alkohol  entsteht  ein  Niederschlag ,  der  nach  der  Formel 
^  [^  (C  H,),  (Cs  H4  O  H)  01]  -|-  Pt  OI4  zasammengeeetzt  ist. 

Die  freie  Base,  welche  man  aus  dem  OlSorid  durch  Bebandeln  mit  feuchtem 
Sflberoxyd  tmd  Eindampfen  in  Form  einer  syrupdicken  Flussigkeit  erh&lt,  ist  iden- 
tbeh  mit  dem  von  Strecker  aus  der  Guile  dargestellten  Onolin,  mit  dem  von 
TOD  Babo  and  Hirschbrunn  aus  Sinapins&ure  erhaltenen  Sinkalin  and  endlich 
iaeb  mit  dem Spaltnngsproduct des Protagons,  welches  Liebreich  Neurin genannt 
kit*)(vergl.  Cholin). 

Oxyathylentriftthylammoniumchlorid,  N  (Cj  H5)8  (Cj  H4  O  H)  01.  BUdet 
tth  in  derselben  Weise  wie  die  Methylverbindungen.  In  Wasser  und  in  Alkohol 
iA  H  leicht  UVsIicli  and  krystallisirt  in  schiSnen ,  gestreiften  Prismen.  Mit  Platin- 
flitorid  entsteht  ein  gut  ki^stallisirendes  Doppelsalz  =  2  [N  (0,Hft)3  (CjH^ .  OH)  01] 
4-PtCl4.  Das  Qc^dsalz:  N  (0,  Hg),  (O.  H4  0  H)  01 -f- Au  Olj ,  krystallisirt  aus  sie- 
^ndem  Wasser  in  goldgelben  Blilttem^).  7^.  Z. 

AethylenplatindUorfLr.  Aether  platinchlorid,  Aetherplatins&ure, 
Aeetjlplatin-Platinchlorid,  entziindliches  oder  verpuffendes  Ohlor- 
pl&tin,  Chlorplatin-Vine.  Formel:  02H4.PtOl2,  d.  i.  eine  Verbindung  von 
Aethylen  mit  Platinchlorur.  DieserKdrper  war  zuerst  von  Berzelius  beobachtet, 
^na  Ton  Zeise^),  von  Liebig^)  und  neustens  von  Birnbaum  ^)  untersucht. 
Si  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Alkohol ,  sowie  direct  aus 
Atthylengas  ond  Platinchlorur^).  Zu  seiner  Darstellung  aus  Platinchlorid  and 
Alkohol  wird  1  ThL  reines  Ohlorid  (m5glichst  frei  von  Ohloriir)  in  10  Thin.  Alkohol 
TOD  0,823  specif.  Gewicht  geldst;  die  Fliissigkeit  wird  eingedampfb,  and  nach 
v^erholtem  Abfiltriren  znr  Trennung  des  Bodensatzes  im  Vacuum  neben  Kali- 
bjdiat  verdonstet.      Um  die  Verbindung  rein   zu   erhalten,   wird  die  wftsserige 


AethjIenplnUnchloHir:  ^)  Zeise,  Po{^.  Ann.  ;9i,  S.  497,  542 ;  ^0,S.  234.  —  S)Liebig, 
Am.  Ch.  Phann.  9,  S.3;  23,  S.  12.  —  ")  Malagnti,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  p.  403.  — 
*)Btriibattm,  Ann.  Oh.  Pharm.  145,8.67.  —  ^J  Griess  u.  Martins,  Ebds.  1^0, S.  324. 
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LQsung  mit  Salmiak  venetzt  eingedampft,  urn  krystalliBirtes  Ammoninm-Aetbykn- 
platinchloriir  zu  erbalten;  die  reinen  KrystaUe  werden  in  Wasser  geldst,  zur  Ab- 
Bcheiduug  des  Clilorainmonimns  mit  Platinchlorid  gefallt;  das  Filtrat  wird  ein* 
gedanipfb,  mit  ein  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen,  der  Biickstand  in  laawarmem 
WaBser  gelost,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  eingedampft. 

Das  Aethylenplatinchloriir  ist  ein  blasscitrongelber  gummlartiger  Kdrper;  es 
lost  sich  ziemlich  scbwierig  mit  gelber  Farbe  in  Wasser.  £s  f&rbt  eioh  am  Licht 
braun  und  endlicb  schwarz.  Bei  der  trocJtenen  Destination  entwickelt  es  AethyleD 
und  Salzsaure,  und  binterlasst  einen  schwarzen  an  der  Luft  erhitzt  leicht  mit 
Hinterlassung  von  metalliscbem  Platin  verglimmenden  KSiper.  An  der  liuft  er- 
liitzt  verbrennt  Aetbylenplatincblortir  leicht  unter  Hinterlassung  von  Platin.  Seine 
w&sserige  Losung  zersetzt  sich  am  Licht,  wie  beim  Erwarmen,  besonders  leicht 
wenn  sie  unrein  ist,  es  bilden  sich  Salzsaure  und  Kohlenwasserstoffe  (aber  weder 
Alkohol,  noch  Aether)  und  Platin  scheidet  sich  metaUisch  ab;  nur  bei  Zusatz  von 
iiberschiissiger  Salzsaure  bleibt  es  gel5st.  Silbemitrat  scheidet  aus  der  kaiten 
w&sserigen  Ldsung  nur  einen  Theil  des  Chlors  ab ;  beim  Erhitzen  des  Filtrate  fiillt 
noch  mehr  Ghlorsilber  gemeng^t  mit  Platin  nieder.  Kupfer  und  Quecksilber  schei- 
den  aus  dem  gel5sten  Aetherinplatin  Platinschwarz  ab.  Mit  iiberschiissiger  Kali- 
lauge  erwarmt,  scheidet  die  Ldsung  unter  Gasentwickelung  ein  schwarzes  Pnlver 
ab,  welches  neben  etwas  Platinmetall  „ver  puff  end  es  Platin  sal  z"  enUi&lt.  Dieser 
Korper,  welcher  auch  beim  Kochen  von  Platinchloriir  mit  Alkohol  von  0,816  spec 
Gewicht  entsteht,  ist  nach  L.  Gmelin  vielleieht  CjHf.PtO,  d.  i.  das  dem  Chlorur 
eutsprechende  Oxyd.  Er  verpufft  trocken  erhitzt  unter  Fnnkeuspruhen  und  entziin- 
det  Knallgas  bei  gewohnlicher  Temperatur;  auf  mit  Weingeist  befeuchtetes  Papier 
gebracht,  eutziindet  er  den  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  er  sich 
unter  Entwickehmg  von  Gasblasen. 

Die  wasserige  Losung  von  A etherin platinchloriir  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff  zerlegt;  die  Ldsung  enth&lt  Chlorplatin  und  Salzs&ure;  der  zuerst  gelbe  Nie- 
derschlag  wird  bald  schwarz;  der  iin  Vacuum  getrocknete  Niederschlag  enth&lt 
Schwefel,  und  verbrennt  beim  Erhitzen  unter  Funkenspriihen. 

Aethylenplatinchloriir  giebt  in  wasseriger  Ldsung  mit  Ammoniak  ^)  versetzt 
einen  volumindsen  Niederschlag  von  C2H4.PtOl2.H8N,  der  sich  in  Alkohol  etwas 
leichter  als  in  Wasser  lOst  und  sich  am  Licht  schwarzt. 

Sowie  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Aethylenplatinchloriir  mit  Anilin, 
mit  Aethylamin,  Aethylendiamin  und  anderen  organischen  Basen  ^).  Es  verbindet 
sich  auch  mit  Metallchloriden  ^)  zu  Doppelsalzen. 

Ammonium-Aethylenplatinchloriir.  Entzundlicher  Platinsalmiak 
von  Zeise,  NH4CI  +  CjHi  .PtCl2  +  H2O,  wird  durch  Vermischen  der  Aethylen- 
platinchloriirlosung  mit  Salmiak,  Eindampfen  zur  Krystallisation  und  Umkrystalli- 
siren  erhalten.  Es  bildet  gelbe  glanzende  durchsichtige  rhombische  Sftulen,  die 
sich  in  weniger  als  5  Thin.  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  15sen;  die  Krystalle 
schwarzen  sich  am  Licht;  bei  100^  verlieren  sie  das  JESjrystallwasser.  Aus  der 
wHsserigen  Ldsimg  fallt  Kalilauge  das  ^verpuffende  Platinsalz"  (s.  oben);  Platin* 
chloriir  fUllt  Ammonium -Platinchlorid. 

Kalium -Aethylenplatinchloriir;  entziindliches  Platin- Kalisalz: 
KCl  -}-  C2H4PtGl2  4~  ^s^t  '^ii'd  ahnlich  wie  das  Anmioniumsalz  dargestellt.  Es 
krystaJlisirt  in  glanzenden  durchsichtigen  citrongelben  rhombischen  Sftulen,  die  an 
der  Luft  verwittem,  sich  in  5  Thin,  lauwarmem  Wasser  Idsen,  schwieriger  in 
Weingeist.  Das  Salz  zersetzt  sich  am  Licht  wie  beim  Erw&rmen  auf  etwa  200^. 
Die  wasserige  Losung  zersetzt  sich  rasch  beim  Erwarmen.  Wasserstoffgas  wie  Chlor 
zersetzen  das  trockene  Salz  beim  Erw&rmen,  und  ahnlich  die  wfisserige  Losung. 

Natrium-Aethylenplatinchloriir  ist  schwierig  krystallisirbar ;  es  lost 
sich  schwierig  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol,  leicht  bei  Zusatz  von  Siiure.  Das 
Aethylenplatinchloriir  verbindet  sich  auch  mit  dem  salzsaureli  Anilin,  Aethylamin 
und  &hnlichen  Salzen  organischer  Basen  ^) ').  Fg* 

Aethylenscliwefllge  Mure  s.  Aethylendisulfosllure  8.  166. 

Aethylensulfhydrat  s.  S.  162. 

Aethylensulfide.  Die  hierher  geh5renden  Derivate  sind  den  Sauerstoff- 
verbindungen  des  Aethylens  analog  zusammengesetzt ;  der  in  ihnen  enthaltene 
Schwefel  spielt  dieselbe  RoUe,  wie  in  den  Sauerstoffverblndungen  der  Sauerstoff. 
Hierher  sind  zu  zfthlen  das  Aethylensulfid,  die  Sulfhydrate  und  das  Di&- 
thylensulfid. 

Aethylensulfid,  Monoftthylensulfuret,  Schwefel&therin.  Ldwig  uud 
Weidmann  erhielten  1840  beim  Stehen  eines  Gemisches  von  Aethylenchlorid  uud 
alkoholischem  Einfach-Schwefelkalium  an   der  Luft  eine  der  Formel  C2H4S   eut' 
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»prer.beiMle  Yerbindnng.  Dieselbe  setzte  sich  als  weigfles  eehr  lockeres  Pulver  ab, 
vnrde  bei  der  trockenen  Destination  unter  Entwicklung  brennbarer  Gase  -zersetzt, 
and  Terbrannte  an  der  Luft  unter  Bildung  von  schwefliger  SSure.  L5wig  und 
Weidmann  nannten  dieses  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Sulfid  Schwefelatherin. 

Kin^i  ahnlichen  Korper  erhielten  die  genannten  Chemiker  bei  der  Einwir- 
kang  von  ZweifiEicb  -  Schwefelkalium  auf  Aethylenchlorid  in  alkoholischer  Losung 
in  Terscbloese&en  Gefassen.  Derselbe  entsprach  der,  Formel  C2H4S2  und  wurde 
ab  Zweifach-BchwefelStherin  bezeicknet.  Von  trockenem  Chlor  oder  Brom 
wird  derselbe  zersetzt,  es  entweichen  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  und  die  Masse 
verfluaagt  sicb.  Dnrch  concentrirte  Salpetersaure  wird  das  Aetbylenbisulfid  oxy- 
dxrt,  es  bildet  deb  neben  Schwefelsaure  SulHitherinschwefelsaure  ^),  eine  SJiure, 
vdche  wohl  init  der  Isathionsfture  identisch  ist. 

Wendet  man  statt  des  Aetbylenchlorids  das  Bromid  ^)  ^)  ^)  an,  so  erh&lt  man 
•ofoTt  einen  weissen  volumindsen  Niederscblag,  der  nach  den  Untersucbungen  von 
Crafts  bromhaltig  ist,  aber  keine  constante  Zusammensetzung  besitzt.  Beim  £r- 
hitzen  for  sicb  oder  mit  Alkohol ,  Aether  oder  Bchwefelkohlenstoff  liefert  er  Kry- 
stalle,  welche  die  Zusammensetzung  des  Aethylensulfids  C^H^S  haben,  deren  Dampf- 
dkhte  aber  das  Doppelte  betr&gt^,  und  die  daher  Di&thylensuliid  sind. 

Bemnach  ist  das  Aethylenstdfid  so  gut  wie  unbekannt,  denn  die  von  Lowig 
sad  Weidmann  erhalten«:i  Praparate  sind  kaum  untersucht,  gestatten  aucb 
kdne  Bampfdicbtebestimmung,  und  sind  vielleicht  polymere  Aethylensulfide. 

Biathylensulfid,  C4H8S2  oder  CHj  —  S  —  CB^  —  CHa  —  S  —  CHa- 
Dicse  dem  DiStbylenoxyd  entsprecliende  Verbindung  wurde  ziemlich  gleichzeitig 
van  Werner,  Crafts  und  Husemann  entdeckt.  Die  beiden  ersteren  hielten  sie 
fib*  das  vabre  Aethylensulfid,  wahrend  Husemann  aus  von  ihm  beobachteten 
Bildimgsveiaen  und  aus  der  Dampfdichte  die  oben  angefiihrte  Molecularformel 
berkitete. 

Das  Diatbylensulfid  bildet  sich,  wenn  die  beim  Yermischen  einer  alkoholischen 
LOrang  von  Einiacb-Scbwefelkalium  mit  Aethylenbromid  erhaltene  bromhaltige 
Yerbindnng  vorsichtig  der  trockenen  Destination  unterwoi*fen  oder  einige  Tage 
iaag  mit  Aether  oder  Bchwefelkohlenstoff  auf  150^  bis  160^  erhitzt  wird  s)  &)  \ 
£s  entateht  femer,  wenn  eln  wasserfreies  Gemisch  von  Aethylensulfocarbonat  mit 
Aetfaylenbromid  am  aufrechten  Kuhler  langere  Zeit  auf  150^  erwarmt  wird  oder 
Venn  man  die  Quecksilberverbindung  des  Aethylensulf  hydrats  mit  Aethylenbromid 
auf  150^  erhitzt.  Das  gebildete  Product  wird  bei  etwas  erhShter  Temperatur  im 
Wasseratoffstrome  abdestillirt  ^). 

Das  Diatbylensulfid  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Ldsung  in 
veiaen  glanzenden  verwachsenen  Nadeln;  aus  der  Ldsung  in  Aether  beim  frei- 
wiDigeai  Yerdunsten  in  dicken  harten  glasglanzenden  Prismen,  welche  dem  kUno- 
ibombificben  Systeme  angehoren.  Es  ist  schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  Idslich 
ia  heiasem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform,  Benzin  und  Schwefe]kolUenstoff.  Es 
Khmilzt  bei  111^  und  siedet  bei  etwa  200^,  verfliichtigt  sich  jedoch  schon  bei  ge- 
vShalicber  oder  etwas  erbohter  Temperatur  in  b^trachtlicher  Menge.  Der  Geruch 
in  intensiv,  nicbt  unangenbhm,  kressenartig. 

Salzsaure  ist  ohne  Einwirkung,  concentrirte  Bchwefelsfture  Idst  es  ohne  Yer- 
iademng.  Bauchende  Salpetersaure  verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  salpe- 
Cnger  ^are  zu  Diathylensulfozyd.  Chlor,  Brom  und  Jod  addiren  sich  direct  zum 
Di&thylenanlfid.  Die  alkoholische  Losung  desselben  wird  durch  weingeistige  Lo- 
nmgen  der  Haioidsalze  des  Quecksilbers,  des  Platin-  und  Goldchlorids,  sowie  des 
Siltwrnitrats  ge^llt;  die  krystaUinischen  Niederschliige  sind  Doppelverbindungen 
der  angewandten  Metallsalze  mit  dem  Diatbylensulfid. 

D^  Diathvlensulfid  verbindet  sich  direct  mit  4  Atom  Chlor,  Brom  oder  Jod 
md  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersaure  auch  mit  2  Atom  Sauerstoff. 
Husemann^  leitet  diese  Yerbindungen  vom  Diatbylensulfid  ab  und  betrachtet 
sie  ab  einfkcbe  Yerbindungen  des  letzteren ;  das  Di&thylenbromosulfid  (Diathylen- 
raiibbromid)  also  z.  B.  als  (C2H4)2SQBr4.  Yom  Standpunkte  der  Werthigkeitstheorie 
aus  m&Mten  diese  Bubstanzen  —  wenigstens  die  Additionsproducte  der  Halogeme 

—  als  sogenannte  additionelle  Yerbindungen  aufgefasst  werden,  doch  ist  es  wahr- 
itbeinlicher,  dass  das  Diatbylensulfid  sich  theUt  und  jede  Halfte  mit  2  At.  Brom 
Oder  Jod  in  Yerbindnng  tritt,  wie  es  die  folgenden  Fonneln  ausdrficken : 

')  L5wig  a.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  49,  S.  123;  J.  pr.  Chem.  19,  S.  426.  — 
*)  Werner,  Zeitschr.  Chem.  1862.  S.  584.  —  ^  Crftfts,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  110; 
Conpt.  rend.  64,  p.  1277.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  220;  Bull.  boc.  chim.  5,  p.  389. 

—  V  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  220;  Bull.  soc.  chim.  5,  p.  389.  —  ®)  Husemann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  126,  S.  269.  —  ^)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  124^  S.  257. 

HaadwOrtorbach  der  Chemie.    Bd.  I.  H 
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HgO  —  S  —  CH,  fHjO  —  8  —  Br) 

I  14-4  Brom  =  2  {       |  } 

HgO  — 8  — CHj  IHjO  — Br  J 

Diftthylensolfid  Diftthylenbromosulfid 

Fitr  die  Bauerstoffverbindnng  gilt  mdglicher  Weise  dasselbe,    sie  kaan  der 
HjO  —  B 
Stractarfbrmel :         |         |     entsprechen,   aber  es  ist  aach  die  doppelte  Formel: 

HaC  —0 
HaC  —  8  —  0  —  CHa 

I  I        denkbar  mid  bei  ihrer  BUdang  aub  der  Bromverbindung 

H^C  —  0  —  8  —  CHa 

durch  Einwirkung  von  Wasser  wiirden  dann  2  Mol.  der  letzteren  nnter  Anstritt 
von  4HBr  sicli  wieder  yereinigen.  Bis  jetzt  liegen  keine  Thatsachen  vor,  welche 
eine  Entscheidimg  dieser  Fragen  erlanbten.  Die  Bromverbindang  ist  sehr  nnbe- 
stftndig,  die  Jodverbindung  lUsst  sich  in  Krystallen  erhalten,  die  aber  schon  unter 
100^  Jod  verlieren.  Weit  bestiindiger  ist  das  Oxyd  (Diftthylenoxysulfid,  Aethylen- 
oxysulfid),  welches  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  lost. 
Brom  nnd  Chlor  f^en  die  L68Tingen,   indem  Substitutionsproducte  entstehen  ^)  '). 

Ausser  dem  erwiihnten  Oxyde  hat  Grafts  noch  eia  zweites  durch  halbstun- 
diges  Erhitzen  von  Didrthylensulfid  mit  concentrirter  Salpetersfture  aiif  150^  erhal- 
ten. Dieses  enthftlt  doppelt  so  viel  Sauerstoff  und  miisste  als  X>iathylendioxysulfid 
Oder  Aethylendioxysolfid  bezeichnet  werden.     Diesen  Bezeichnungen   entsprechend 

HaO  — 8  HaC  —  8  —  O  —  O  —  CHa 

warden  die  Btractorformeln :       |  \       oder  •        |  | 

HjO  —  O  — O  HaC  —  0  —  O  —  8  —  CB^ 

sem.      Yon    dem  Monoxyd    unterscheidet   es  sich  durch  seine   UnlOslichkeit  in 
Wasser. 

Aethylenmonosulfhvdrat,  CaH^SO  oder  SH.HaC  —  OHa  •  O^-  Wurde 
1862  von  CariuB  entdeckt ').  £s  ist  Aethylenalkohol ,  in  welchem^  der  eine  der 
beiden  Wasserreste  durch  den  Bchwefelwasserstofi^est  ersetzt  ist,  und  muss  demnach 
im  AUgemeinen  den  Charakter  eines  einwerthigen  Alkohols  und  eines  Mercaptans 
besitzen.  Man  erh&lt  es  nach  Car  ins  durch  viertelstiindiges  Kochen  einer  alkoho- 
lischen  Ldsung  von  Kaliumsulfhydrat  mit  einfach-salzsaurem  Glycolather.  Die  Fltissig- 
keit  wird  vom  ausgeschiedenen  Chlorkalium  abflltrirt,  mit  Salzs&ure  iibersAttigt 
und  bei  30  bis  40^  verdunstet,  bis  sich  dlige  Tropfen  abscheiden,  dann  mit  Wasser 
verdiinnt,  die  dlige  Fliissigkeit  von  der  wasserigen  getrennt  und  nach  dem  Waschen 
mit  etwas  Wasser  durch  liosen  in  Alkohol  und  Yerdunsten  im  Yacuo  gereinigt 
Farbloses,  schwach  nach  Mercaptan  riechendes  Liquidum,  schwerer  als  Wasser, 
darin  sowie  in  Aether  wenig  loshch,  leichter  in  verdiinntem  Alkohol.  Die  Ldsung 
wird  durch  Salze  der  schweren  Metalle  gefallt,  indem  Yerbindungen  entstehen, 
welche  an  Stelle  des  Wasserstoffs  im  HS-Beste  Metalle  enthalten.  Mit  Balpeter- 
saure  erwarmt,  oxydirt  es  sich  %u  Is&thionsaura 

Yerdunstet  man  die  alkoholische  Ldsung  des  rohen  Aethylenmonosulfhydrats 
(statt  bei  30^)  in  der  Siedhitze,  so  erhalt  man  eine  feste  Masse,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  bei  61^  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird;  dies 
ist  das  Monosulfhydrat  des  Di&thylenalkohols. 

Aethylenbisulfhydrat,  CaH^Sa  oder  HS.HaC  —  CHa.SH;  Aethylenmcr- 
cap  tan.  Yon  Lowig  und  Weidmann  zuerst  beobachtet,  in  reinem  Zustande  von 
Werner  1862  erhalten,  entspricht  dem  Aethylenalkohol;  beide  Hydroxy^  sind  durch 
Schwefelwasserstoffi'este  ersetzt.  Man  erhSlt  diese  Yerbindung  durch  Yermischen 
einer  alkoholischen  Ldsung  von  Kaliumsulfhydrat  mit  Aethylenbromid  in  einem 
mit  aufrechtem  Kiihler  verbundenen  Gle^se.  Die  Einwirkung  voUendet  sich  von 
selbst,  man  giesst  vom  Bromnatrium  ab  und  destillirt.  Das  DestiUat  wird  mit 
Bleioxydhydrat  digerirt,  dann  mit  essigsaurem  Blei  geflUlt  und  der  Niederschlag 
mit  verdiinnter  8chwefels&ure  destillirt.  Das  mit  den  WasserdJimnfen  ubetgegangene 
Mercaptan  trocknet  man  durch  Chlorcalcium  und  rectificirt  es*). 

Farblose  stark  lichtbrechende  Fliissigkeit  von  146®  Siedepunkt  und  1,123  specif. 
Gewicht  bei  23,5<'.  Es  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether ;  auch  in  Kaliiauge 
Oder  Arumoniak  ist  es  Idslich,  doch  oxydiren  sich  diese  Ldsungen  beim  SteheD. 
Concentrirte  Salpeters&ure  oxydii't  das  Aethylenmercapt^n  zu  Aethylendisulfos&ure. 
Eisenchlorid  f&llt  eine  alkoholische  Ldsung  grau,  eine  ammoniakalische  fSirht  sie 
intensiv  roth^  Blei-  und  Silbersalze  geben  gelbe  Niederschliige,  die  beim  Stehen 
mit  der  Ldsung  in  weisse  metallreichere  iibergehen;  ahnlich  verhalten  sichKupfer- 
salze.  Um  diese  Kiederschlage  rein  zu  erhalten,  versetzt  man  die  alkoholische 
Ldsung  des  betreffenden  Baizes  mit  iiberschussiger  Mercaptanldsung ,  flltrirt  rasch, 
wascht  mit  heissem  Wasser,  trocknet  zuerst  an  der  Luft  und  dann  bei  100^   Tk.  Z, 
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Actiijlaiwalfooarbonaty  0,E^8,GB  oder  OsH4<^;>CS.      Sulfooarbon- 

•an res  Glycol  *).  Katriumsulfbcarbonat  ^)  wird  auf  Aethylenbromid  einwirken  ge- 
laflNB,  nacb  beendigter  Beaction  das  Product  mit  Wasser  geschiittelt,  dorch  Ghlor- 
eakimn  ^twasaert,  in  Aether -Alkohol  g;eld8t  and  dieser  freiwillig  verdonsten  ge- 
UsKo,  £9  kryatallisirt  in  schdnen  goldgelben  Krvstallen,  die  Combinationen  eines 
HhcHBbeDOcta&ien,  eines  rhombischen  Prismas  und  eines  Makrodomas  sind.  £s  ist 
Khwer  loalicli  in  Alkohol,  leichter  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  leicht 
loilich  in  Chloroform,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  schmilzt  bei  36,5<>,  hat 
\A1^  MpedL  Gewicht,  verbrennt  mit  blaugelb  gesftumter  Flamme,  zersetzt  sich 
Bit  Ammonialr  za  Schwefelcyanammonium  und  Aethylendisulfhydrat,  mit  Ealium- 
a]f)iydrat  bildei  es  Kaliumsulfocarbonat  und  Aethylendisolfhydrat.  Ghlor  wirkt  heftig 
duinf  ein,  ebenao  rauchende  Salpetersaure,  welche  Aethylendisulfosfture  erzeugt. 
Hiaig  Terdnnnt«  BalpetersSure  ozydirt  es  zu  Aethylensulfozycarbonat^) 
=  C1H4O8.  C8,  einem  aus  Alkohol  in  diinnen,  bei  31®  schmelzenden  Tafeln  kry* 
rtaQtfireiiden  Korper,  der  von  Ammoniak  wenig  angegriffen  wird.  Th.  Z. 

Aethylenflnlfocbloride  *^).  Das  Aethylen  verbindet  sich  direct  mit  den 
boden  Chloriden  des  Schwefels.  Das  Schwefeldichlorid  8  Gl^  vereinigt  sich  mit  1  Mol. 
Aethylen,  das  8chwef<almonochlorid  83  Gig  mit  2  Mol.  Die  aus  der  letzteren  Beaction 
nnltirenden  Verbindungen  stehen  ansoheinend  in  nahem  Zusanmienhange  mit 
dm  Aethylbisolfid  [(G^  115)2  ^a]  >  ^ie  sind  wenigstens  der  Formel  nach  Ghlorsub- 
ititiidoiisprodacte  desselbati  and  lassen  sich  vielleicht  bei  g^igneter  Behandlung 
isnns  erhalten.  Anch  ist  die  durch  Sinwirkung  Yon  Ghlor  aus  jenem  Additions- 
product  entfltehende ,  an  Ghlor  reichere  Yerbindung  nach  Guthrie  identisch  mit 
dcD  bd  gleicher  Behandlung  aus  dem  Aethylbisulfid  sich  bildenden  K6rper.  Beide 
Tflrtniidimgen  sind  aber  nicht  Producte  einer  einfachen  substituirenden  Beaction, 
doD  in  b^den  F&Uen  entsteht  zugleich  Ghlorschwefel  ^)  tmd  die  erwahnten  8ub- 
iliDflen  konnen  daber  nar  Ghlorderivate  des  Adthylmonosuliids  [(G^  H5)2  6]  sein. 

Aethylendichlorosulfid,  G2H4SGI2  oder  GIH2G— GHgSGl.  Zur Darstellung 
dieRT  YerbindDng  leitet  man  einen  langsamen  8trom  von  trockenem  Aethylen 
doreh  abgeknhltes  Schwefeldichlorid  (8  Gig),  bis  die  Fliissigkeit  eine  strohgelbe 
PMe  angenommen  hat.  Man  erwslrmt  dann  auf  100®  und  leitet  1  bis  2  8timden 
iiBf  einen  raschen  8trom  von  Aethylen  hindurch,  giesst  in  Wasser  von  80®,  w&scht 
onigemal  mit  Wasser  von  derselben  Temperatur,  Iftsst  mehrere  Tage  mit  ver- 
doBBter  Natronlauge  stehen  und  15st  schliesslich  in  Aether.  Nach  dem  FUtriren 
*ird  der  Aether  abdestiUirt  und  der  Biickstand  nochmals  in  der  n5thigen  Menge 
Aedwr  gelSet  and  im  Vacuo  nber  Schwefelsaure  trocknen  gelassen  ^). 

Bss  Aethylendichlorosulfid  ist  eine  stechend  senf&lartig  riechende  Flussig- 
kat  van  zasammenziehendem  meerrettigartigem  Geschmack.  Es  hat  bei  IS® 
1»4(^  specif.  Gewicht.  Die  geringen  Mengen  von  Dampf,  die  es  verbreitet,  greifen 
die  Epidermis  an  zarteren  Theilen  stark  an.  Im  flussigen  Zustande  auf  die  Haut 
gebncht,  verursacht  es  Blasen.  Es  lOst  sich  in  etwa  dem  50fiEkchen  Yolum  sieden- 
fa)  Aethers,  ist  in  heissem  Alkohol  wenig  15slich,  in  kaltem  Alkohol  fiast  unl5slicl^ 
ud  ganz  unldslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  indem  8alzstture 
utd  Schwefelwasserstoff  neben  anderen  Producten  entweichen  und  ein  kohliger 
Bockstsnd  bleibt. 

Aethylendichlorodi8ulfid,(G2H4)282Gl2oderGlH4G2— 82— G2H4GI;  Aethy- 
IcBbisulfochlorid®)^)^).  Diese  8ubstanz  l&sst  sich  als  ein  Dichlorid  des  Aethyl- 
biralfids  ansehen.  8ie  bildet  sich,  wenn  Schwefehnonochlorid  (82 Gin)  in  einer  mit 
Aethylen  gefallten,  gut  verschlossenen  Flasche  20  8tnnden  auf  100®  erhitzt  wird. 
Zweekmiissig  fallt  man  von  Neuem  Aethylen  ein,  erhitzt  nochmals  und  wiederholt 
diete  Operation  einige  Mai.  Das  Product  wird  mit  warmem  Wasser  gewaschen, 
getrocknet,  in  Aether  geldst  und  nach  dem  Filtriren  im  luftverdiinnten  Baume 
«Bgedampft,  der  BtLckstand  nochmals  in  Aether  geldst  und  das  Filtrat  wiederum 
im  hifUeeren  Baome  eingedampft.  Blassgelbe  Fliiseigkeit  von  1,346  specif.  Gewicht 
bei  19®,  schmeckt  intensiv  suss  und  stechend.  Seine  Dampfe  greifen  die  Augen 
luig«  andauernd  an.  In  der  Hitze  verh&lt  es  sich  wie  das  vorhergehende.  In 
aftohohscher  L&song  mit  Kalihydrat  behandelt,   verjiert  es  alles  Ghlor  und  2  HO 


*)  Aetkylensolfocsrbonat:  ^)  Husemano,  Ann.  Gh.  Pharm.  123y  S.  83.  ^-  ^)  Ann.  Gh. 
nttno.  126,  S.  269. 

**)  Aethylensulfochloride:  ^)  Guthrie,  Ann.  Gh.  Pharm.  113,  S.  266;  Ghem.  Soc.  J. 
tt,  p.  109.  —-  •)  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  234;  ^hem.  Soc.  J.  13,  p.  35.  —  ^  Ann. 
Ck.  Pharm.  119,  p.  83.  —  *)  Ann.  Gh.  Pharm.  Uil,  S.  108.  —  •)  Niemann,  Ann.  Gh. 
Pbtna.  m,  S.  288. 
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treten  an  dessen  S telle,  es  wird  ein  Kdrper  gebildet,  den  Guthrie*)  Aothylen- 
bisulfoxydhydrat  nennt.  Derselbe  ist  eine  gelbliche,  die  Schleimhaute  stark  an- 
greifende  Fliissigkeit,  leslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  nnl5slich  in  Wasser. 

Wird  Aethylendichlorodisnlfld  langere  Zelt  und  zuletzt  unter  Erwiinnen  mit 
Chlor  behandelt,  bo  geht  es  in  den  K5rper  C4H4SCI6  uber,  der  auch  durch  Ein- 
wirkung  von  Chlor  anf  Aethj'ldisulfid  sich  bildet  und  wohl  als  Hexachlorftthyl- 
sulfid  angesehen  werden  mnsa*). 

Chlorftthylendichlorodigulfid,  (C2H8Cl)2SaCl2,  Chlorathylenbisnlfo- 
chlorid*).  Diese  Verbindung  kann  ein  Tetrachlorid  des  Aethyldisulfids  sein,  sie 
bUdet  sich,  wenn  durch  siedendes  Schwefehnonochlorid  l&ngere  Zeifr  Aethylen  gelei- 
tet  wird,  wobei  Salzs&ure  und  Schwefel  frei  werden.  Man  destillirt  bis  das  Ther- 
mometer 180*^  zeigt,  laast  erkalten,  giesst  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  wilscht 
mit  warmem  Waseer  und  Natronlauge  und  reinigt  durch  Aether.  Klare  blassgelbe 
Fliissigkeit  von  1,599  specif.  Gewicht  bei  11®,  riecht  angenehni  nach  Pfeflfermiinz 
und  Citronen51,  schmeckt  siiss  und  stechend.  Es  ist  Idslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unl5slich  in  "Wasser;  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  gegen  Chlor  verhSlt  es  sich 
wie  die  vorhergehende  Yerbindung,  Salzsaure,  Schwefehnonochlorid  und  das  schon 
erwahnte  6fach-gechlorte  Product  —  Hexachlorathylbisulfid  —  entstehen.  Letzteres 
ist  eine  gelbliche  Fliissigkeit  von  erstickendem  G«ruch,  loslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unldslich  in  Wasser.    Specif.  Gewicht  1,225  bei  13,50  ^).  7%.  Z. 

Aethylensulfooyamd,  C2H4(CNS)2  oder  CNSjC  — CHaSNC,  Aethylen- 
rhodantir,  Schwefelcyanathylen,  Khodanathvlen.  Wurde  1855  von 
Sonnenschein  und  E.  Meyer  ^),  sowie  von  Buff  3)  erhalten.  Es  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  oder  -Bromid  in  alkoholischer  lidsung  mit 
Kaliumsulfocyanat.  Zur  Darstellung  kocht  man  Aethylenbromid,'in  dem  mehiv 
fachen  Yolum  Alkohol  gelost,  mit  der  n5thigen  Menge  Bhodankalium  am  umge- 
kehrten  Kiihler.  Wenn  sich  kein  Bromkalium  mehr  ausscheidet,  wird  der  Alkohol 
abdestillirt,  der  Biickstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  das  Zuriickbleibende  in 
kochendem  Alkohol  gel5st,  einige  Zeit  mit  Thierkohle  und  einigen  Tropfen  Salz- 
sSlure  digerirt  und  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Verbindung 
in  grossen  rhombischen  Tafeln  oder  wenn  die  Losimg  noch  Yerunreinigungen  ent- 
hielt,  in  kleinen  Nadeln  aus^). 

Bas  Aethylensulfocyanat  besitzt  einen  eigenthiimlichen  Geruch ,  schmeckt 
scharf,  stechend,  schmilzt  bei  90®  und  erstarrt  bei  83®.  Es  ist  wenig'loshch  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  Die 
Dampfe  der  kochenden  L5sung  greifen  die  Augen  stark  an.  In  hoherer  Tempe- 
ratur  wird  es  zersetzt,  concentrirte  Salpeters&ure  verwandelt  es  in  Aethylendisulfo- 
B&ure.  2%.  Z. 

Aethylensulfodfturen.  TJnter  den  hierher  gehorenden  Yerbindungen  stehen 
die  Is&thionsaure,  die  Aethions&ure  und  das  Carbylsulfat  in  naher  gene- 
tischer  Beziehung.  Die  Isathions&ure  ist  isomer  mit  der  AethylschwefelsSure 
(Aetherschwefels^ure) ;  lange  Zeit  war  der  Grund  dieser  Isomerie  unbekannt  und 
erst  genauere  Untersuchungen,  sowie  verschiedene  neue  Bildungsweisen  haben  ein 
klares  Licht  auf  diese  Yerhaltnisse  geworfen.  .  Die  Aethylschwefelsaure  ist  der 
saure  Aether  des  Aethylalkohols,  sie  ist  ein  Monoderivat  des  Aethans ;  die  Isathion- 
saure  dagegen  ist  ein  Biderivat,  eine  OxysulfossLure  desselben  Kohlenwassei-stoffs 
oder  mit  anderen  Worten  eine  w^ahre  Sulfosaure  des  Aethylalkohols. 

Aethylschwefels&ure :  Isathionsaure : 

CjHj-O-SOjOH  CjH,<^^^og 

Die  Aethions&ure  steht  in  derselben  Beziehung  zur  Is&thionsfture  wie  die 
Aethylschwefels&ure  zum  Alkohol;  sie  ist  der  saure  Aether  der  IsHthions&ure,  also 
eine  zweibasische  Saure.  BeimKochen  ihrer  \i^sserigen  Losung  zerf&Ut  sie  analog 
der  Aethylschwefels&ure  in  Isftthionsilure  und  SchwefelsHure. 

Aethionsfture :   G2^4<^^o^^^^  ' 

Das  Carbylsulfat  endlich  ist  das  Anh3'drid  der  AethionsHure,  an  feuchter  Lufb 
oder  beim  Ldsen  in  Wasser  geht  es  in  dieselbe  uber.  Die  folgenden  Formeln  zeigen 
die  Beziehungen  dieser  drei  Yerbindungen : 


Aethylensulfocyanid:    ^)  Sonnenschein,  Joum.  f.  pr.  Oh.  65.  S.  257.   —   ^  Buff, 
Ann.  Ch.  Phann.  96y  S.  362;  100,  S.  228. 
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HjC  — 80,-.,.... HaC  — BO2OH 

I  >0  4-HgO=       I  +H0O 

HaC  — O  — SOa  HaC  — O  — SOgOH 

Carbylsolfat  AethionB&ure 

HaO  — OH 
=       I  4-80a(OH)a 

HaC~SOaOH 

IsHthionsaure 
den  drei  erwahnten  Substanzen  sind  noch  die  Aethylendlsq^osaare 
nd  die  Oxy&thylendisulfos&ure  hierher  zu  rechnen.  Die  erstere  ist  ein  Biderivat 
des  Aethans,  sie  enth&lt  die  Gruppe:  SOa.OH  zweimal  direct  an  Kohlenstoff  ge- 
boadcn;  die  zweite,  ein  Triderivat  dee  Aethaus,  kann  als  die  DiBulfosHure  des 
AechrlalkoholB  angesehen  werden.  Zor  Acthylendisulfosaure  steht  sie  in  derselben 
Benehon^,  wie  die  IsathionBanre  zor  fithylschwefligen  S&ure,  welche  die  Mono- 
foUotfaare  des  Aetbans  ist. 

Aethylendisolfosaure :  Oxyathylendisulfos&ure : 

C.H«<^8:8i  C,H3(0H)<|g.gH 

Aeihiomsaure,  CaH«Sa07-^aH4(OS020H)(SOaOH),  Aetherdoppelschwe- 
felsaure,  Carbylschwefels&ure*).  Ward  1833  voli Magnus  dnrch Einwirkong 
T4a  vasserfreier  fichwefels&nre  anf  Aether  oder  Alkohol  und  Losen  der  entstan- 
denen  Prodacte  in  Wasser  erhalten,  aber  erst  1839  genauer  untersucht. 

Zor  Parstellung  kann  man  das  Aetliionsaureanhydrid  oder  den  Inhalt  der 
G«fisse,  in  denen  es  bereitet  wurde,  verwenden.  Am  einfachsten  stellt  man  es 
dar  dnrcb  ESinleiten  von  Schvefelsanreanbydrid  in  abgekiihlten  Aether  oder  Alko- 
br4  und  li5sen  der  erhaltenen  Prodncte  in  Wasser,  wobei  jedoch  Erhitzung  sorg- 
fiUtig  za  Termeiden  ist;  die  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Losung  der 
rcdien  Sanre  wird  in  der  Kftlte  mit  Bariumcarbonat  ges&ttig^,  yom  ansgeschiedenen 
Barinmsalfat  abfiltrirt  nnd  im  Yacuom  fiber  Schwefels&ore  oder  bei  gew&hnlicher 
Temperator  an  der  Lnft  verdnnstet,  bis  sich  Salz  ausscheidet,  dann  mit  so  yiel 
abaolnten  Alkohol  versetzt,  dass  das  Gemisch  etwa  0,9  specif.  Gewicht  zeigt. 
ffierdnrch  wird  der  ^thiousaure  Baryt  ausgefEUt,  wahrend  gleichzeitig  vorhandener 
ithjlachwefelsaurer  and  isathionsaurer  Baryt  gelost  bleibt.  Der  Niederschlag  wird 
■lit  65  Proc.  Alkohol  ausgewaschen,  noch  einige  Mai  in  Wasser  gelost  uifd  wieder 
dnrch  Alkohol  gef&llt.  Znletzt  lasst  man  die  wasserige  Ldsung  an  der  Luft  ver- 
dncsten. 

Die  Aethions&nre  selbst  Iftsst  sich  nicht  im  reinen  Zttstande  darstellen;  eine 
Terdonnte  Losnng  erhiilt  man,  wenn  man  die  w&sserige  Barytsalzldsnng  mit 
BchwefeUfaare  zersetzt,  dieselbe  zerffillt  jedoch  schon  bei  gew5hnlicher  Temperatur 
in  Isathions&nre  and  Schwefelsliare  ^). 

Aethionsaare  Salze.  Dieselben  lassen  sich  aus  dem  Barytsalz  dnrch  Zer- 
pet&mg  mit  schwefelsauren  Salzen  erhalten.  Sie  sind  theils  krystallisirbar,  theils 
enkryntallinisch ;  alle  sind  in  Wasser  Idslich^  werden  aber  meist  dnrch  Alkohol 
l^e&Ut.  Die  wasserigen  LOsangen  der  Salze  sind  best&ndiger  als  die  Losong  der 
freieii  Sftnre,  bei  andauemdem  Kochen  werden  sie  jedoch  zersetzt,  indem  schwefel- 
saores  and  isathionsaures  Salz  entstehen.  Beim  Erhitzen  fur  sich  tritt  Zersetzang 
ein,  brenzliche  Producte,  schweflige  B&are  und  Schwefel  werden  entwickelt;  mit 
KaUhydrat  geschmolzen  entsteht  schwefelsaures  nnd  schwefligsaures  Kali. 

Ammonium  salz  krystallisirt  leicht. 

Baryumsalz,  CoH48a07Ba  +  ViHaO.  In  Wasser  leicht  ISslich,  1  Thl.  Salz 
Ktt  dch  in  10  Thin,  wasser  von  20®,  eine  verdtinnte  Ldsung  ist  selbst  in  der  Sied- 
bitxe  ziemlich  bestfindig,  eine  concentrirte  zersetzt  sich  rasch.  Kach  Marchand^) 
nn  das  6alz  im  Yacuom  4,24  Proc.  Wasser  abgeben. 

Kaliumsalz,  C2H482O7K2  -f  VaHaO.  KrystaUisirt  leicht.  Die  KrystaUe 
rerlieren  im  Yacuum  oder  bei  gelindem  Erhitzen  kein  Wasser  ^). 

Natriumsalz,  C2H4  8207Na2  +  H2O.  Ebenflftlls  leicht  krystallisirend ,  ver- 
liert  bis  150*^,  wo  es  anfangt  zu  schmelzen,  Nichts  an  Gewicht  i). 

Aethion8&areanhydrid,C2H4S20e.  Carbylsulfat,  vierfach-schwefel- 
•aares  Aetherol.     Wurde  1837  von  Begnault  durch  Yereinigen  von  Aethylen 


*)  Aetbions&nre:  i)  Magnus,  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  162;  Pogg.  Ann.  27,  S.  378  a. 
Ana.  Ch,  Pharm.  32,  S.  249;  Pogg.  Ann.  47,  S.  514.  —  ^)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm. 
IB,  S.35.  —  •)  Wetherill,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  122.  —  *)  Marchand,  Pogg.  Ann. 
B2,  S.  466. 
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mit  Schwefelfl&areanhydrid  dargestellt ;    1839  von  Magnus  durch  Einwirkung  des- 
selben  Anhydrids  aaf  Alkohol  erhalten  und  Oarbylsulfat  genannt  *). 

Begnault  liess  gleichzeitig  Aethylen  and  Scliwefel8&ai''eanhydrid  in  eine 
Uf5nnige  Bohre  treten,  erwarmte  zuletzt  anf  50^  bis  60^  and  leitete  noch  eine 
Zeit  lang  Aethylen  dorch  die  B5hre.  Nach  Magnus  verdichtet  man  Scbwefel- 
saareanhydrid  in  grossen  Glasge^sen  and  stellt  in  dieselben  eine  weite  mit  ab- 
solutem  Alkohol  gefoUte  Glasrohre.  Die  gut  verschlossenen  Flaschen  bleiben  eine 
Zeit  lang  stehen,  dann  wird  die  Glasrdhre  in  eine  zweite  und  unter  Umstanden 
noch  in  eine  dritte  Bchwefelsftureanhydrid  enthaltende  Flasche  gebracht.  In  dem 
absoluten  Alkohol  bilden  sich  unter  diesen  Bedingungen  Krystalle  von  Aethion- 
s&ureanhydrid,  die  nach  dem  Abgiessen  der  Flussigkeit  auf  erwarmtenThonplatten 
im  lufUeeren  Baume  getrocknet  werden. 

Farblose  strahlige  Krystalle,  die  bei  etwa  80®  schmelzen  und  beim  Erkalten 
wiedef  krystallinisch  erstarren.  Sie  ziehen  beg^erig  Feuchtigkeit  an  und  zerfliessen 
zu  Aethionsaure.  In  Wasser  und  Alkohol  lOsen  sie  sich  unter  W&rmeentwickelaiig 
zu  Aethionsaure,  doch  bildet  sich  hierbei  meistens  etwas  Isathionsaure. 

Was  die  Bildung  der  Aethionsaure  und  ihres  Anhydrids  anbetrifit,  so  ent- 
stehen  bei  der  Einwirkung  von  SchwefelsHureanhydrid  auf  Alkohol  wahrscheinlich 
beide;  das  Anhydrid  aus  2  Mol.  Schwefels&ureanhydrid  und  1  Mol.  Alkohol  unter 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser,  die  Aethions&ure  direct  ohne  Wasseraustritt.  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsaureanhydrid  auf  Aether  verbinden  sich  vieUeicht 
4  Mol.  des  ersteren  mit  1  Mol.  des  letzteren  zu  1  Mol.  Aethionsaure  und  1  Mol. 
Aethionsaureanhydrid.  Doch  sind  diese  beiden  K5rper  bei  beiden  Beactionen  nicht 
die  einzigen  entstehenden  Producte ;  bei  Anwendung  von  Alkohol  bildet  sich  z.  B. 
noch  Aethylschwefels&ure,  bei  Anwendung  von  Aether  der  sogenannte  neatrale 
Aether  der  Bchwefelsaure  (vergl.  IsHthionsaure). 

Aethylendisulfosauref  02H4(SOaOH)2.  Disulfatholsaure,  Aethylenschwef* 
ligeS&ure**).  Die Aethylendisulfosaure wurde  1 856 von H o f m a n n und Buckton^) 
durch  Erhitzen  von  Propionitril  oder  Propionamid  mit  einem  gleichen  Volum 
rauchender  Bchwefelsaure  dargestellt^).  Fast  gleichzeitig  erhielt  Buff^)  die  Saure 
durch  Ozydation  von  Aethylensulfocyanid  mit  Salpetersaure.  Sie  bUdet  sich  ferner 
bei  der  Behandlung  von  Aethylensulfocarbonat  und  Oxy&thylensulfocarbonat  mit 
rauchender  Salpeters&ure  in  der  Warme  ^),  bei  der  Oxydation  von  Aethylendisulf- 
hydrat  mit  Salpeters&ure  von  1,4  specif.  Gewicht^)  und  beim  Kochen  von  Aethy- 
lenbromid  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  neutralem  schweiligsauren  Natron  ^). 

Um  die'  rohe  Saure  zu  reinigen,  verwandelt  man  sie  am  besten  in  das  Blei- 
salz;  etwa  vorhandene  iiberschiissige  Salpetersaure  wird  verdampfb,  der  Bnckstand 
in  Wasser  gelost,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesattigt,  illtrirt  und  das  Filtntt 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  reine  S&ure  stellt  einen  farblosen  Syrup  dar,  erstarrt  im  Vacuum  uber 
SchwefelsHure  allmaJig  zu  einer  krystallinischen  Masse  und  enthalt  noch  1  MoL 
Wasser,  das  bei  100®  foi*tgeht.  Sie  ist  ausserordentlich  hygroskopisch ,  schmilzt 
im  wasserhaltigen  Zustande  bei  60®,  im  wasserfreien  bei  94®').  In  kochender 
concentrirter  Salpetersaure  ist  sie  unver&ndert  Idslich  und  soil  beim  Erkalten  einer 
solchen  Ldsung  nach  Werner  herauskrystallisiren.  Die  Salze  der  Aethylendisulfo- 
saure sind  &8t  s&mmtlich  leicht  Idslich  und  krystalUsiren  gut;  sie  sind  hauptsacli- 
lich  von  Husemann  untersucht. 

Ammoniumsalz,  C2H;4(S02  .  N  1140)2.  Wiirfel  oder  zwei-  und  eingliedri^e, 
5fters  zolllange  Prismen.   In  Wasser  leicht  Idslich,  unldslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bariumsalz,  C2H4Ba(SOs)2.  Kann  im  wasserfreien  Zustande  oder  mit  2  Mol. 
Erystallwasser  erhalten  werden.  Der  wasserfreie  bildet  stemfdrmig  gruppirte  Plat- 
ten  Oder  prismatische  Krystalle.  Der  wasserhaltige  krystallisirt  in  kleinen  scharfen 
Octaedem. 

Kaliumsalz.  Das  neutrale  Salz,  G2H4(S02K.  0)2,  bildet  wasserfreie,  zwel- 
und  eingliedrige  Prismen,  das  saure  Salz  C2H4.SO2OH.SO2OK  -|-  iVgH^O  kry- 
stallisirt in  harten  Krusten,  die  ihr  Wasser  bei  120®  verlieren. 

Natriumsalz,  C2H4(S02NaO)2  +  2yaH2  0.  Schone,  klare,  zwei-  und 
zweigliedrige  Achtfl&chner,  verlieren  ihr  Wasser  bei  100®. 


•)  AethioDsXureanbydrid:  i)  Regnault,  Ann.  Ch.  Phann.  25,  S.  32 j  Ann.  ch.  phys. 
€5,  p.  98.  —  ^  Woskreiensky,  Ann.  Ch.  Pharm.  25,  S.  113.  —  *)  Magnus,  Ann.  Gti. 
Pbarm.  32,  p.  249;  Pogg.  Ann.  47.  S.  509. 

*•)  Aethylendisulfos&ure:  ^)  Hofmann  u.  Bnckton,  Ann.  Ch.  Pharm.  iOO,  S.  129.  < — . 
*)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.232.  —  ')  Husemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  2«e. 
—  ♦)  Werner,  Zdtschr.  Chem.  1862.  S.586.  —  *)  Bender,  Ann.  Ch.  Phann.  iiS,S.  9«. 
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I         Anser  dieeen  Salzen  hat  Hasemann  noch   das  Galciam-,  Magnesimn-,  Zink, 
^    Bki-,  Knpfer-,  QaecksUljer-  und  Bilbenalz  dargestellt.    AUe  krystalHsiren  and  ent- 
ludtea  meisteits  KrystaUwasser,  welches  bei  100^ .  entweicht. 

batkion^ure,  C2He804  oder  C^ H^ (O H) S Og O H.*  Wurde  1833  von  Magr. 
nas^  dnrch  Zersetzen  der  Aethions&ore  mit  Wasser  erhalten  und  von  demselben 
Mch  EQfl  den  Buckstanden  yon  der  Bereitung  des  Aethylens  dargestellt.  Nacli 
ITetherill  *)  bildet  sie  sich  neben  Alkobol  and  Aethylschwefelsaure  beim  Kociien 
dkjenigen  Yerbindung,  welche  dorch  Zusammentreffen  von  Schwefels&ureanhydrid 
mit  Aetlier  erhalten  wird  und  welche  man  jetzt  allgemein  fur  den  neutralen 
A«ther  der  Schwefelsaure  ansieht.  Diese  Zersetzung  scheint  jedoch  dafauf  hinza- 
dentea,  dass  jener  K5rper  keine  einfache  Verbindung,  sondem  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  schwefelsaorem  Aethyl  mit  is&thionsaurem  Aethyl  ist.  Die  Isathion- 
liare  bildet  sich  fenier  bei  der  Behandlnng  einer  salpetersauren  Losung  von 
Tknrin  mit  salpetriger  Saare  ?) ,  bei  der  Oxydation  von  Aethylenmonosulf kydrat 
liit  Salpetersaore  ^ ,  bei  der  Einwirkong  von  Schwefelsftureanhydrid  auf  athyl- 
KfaTefelsanren  Bary t  and  Kochen  des  Productes  mit  Wasser  ^^) ,  beim  Erhitzen 
TOD  Aethylenoxyd  mit  zweifach-schwefiigsauren  Alkalien  auf  100®^^)  and  beim 
Erhitzen  von  Aethylenchlorbydrat  mit  schwefligsaurem  Natron  ^^). 

Diese  letztere  BUdungsweise,  sowie  das  Auftreten  der  Isathionsaure  beim  Ozy- 
£rd  des  Aethylenmonosulf  by  drats  zeigen  deutlich,  dass  sie  eine  Sulfosaure  ist. 

Znr  Darstellong  bedient  man  sich  am  besten  der  rohen  Aethionsaure,  wie 
ne  duith  Einleiten  von  Schwefels&ureanhydrid  in  abgekuhlten  Alkobol  oder  Aether 
eriialten  wird.  Han  verdiinnt  die  erhaltene  Fliissigkeit  mit  4  Thin.  Wasser  und 
kocht  imter  zeitweiser  Emeuerung  des  verdampften  Wassers  4  bis  5  Stunden  lang, 
Oder  90  lange,  als  noch  Alkoholdampfe  entweichen,  s&ttigt  mit  kohlensaurem  Baryt, 
at&rnt  den  schwefelsauren  Baryt  durch  FUtriren  und  verdampft  das  Filtrat,  bis 
ikfa  Kiystalle  (methylendisulfosaurer  Baryt)  zeigen,  setzt  etwas  Alkobol  zu,  um 
diiaen>en  voQig  abzuscheiden  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zur  Consistenz  eines 
doBDen  Syrape.  Beim  Stehen  krystallisirt  dann  das  is&thionsaure  Baryt  heraus, 
dsrch  Loeen  dieses  Baizes  in  Wasser  und  voraichtiges  AusfeUlen  des  Baryts  mit 
Taidmmter  Schwefelsaure  kann  man  die  freie  Sfture  erhalten. 

Die  Isathionsaure  bleibt  beim  Yerdampfen  ihrer  wasserigen  Losung  als  stark 
■orer  63rrap  zurtick,  der  bei  Iftngerem  Stehen  uber  Schwefelsaure  sich  in  leicht 
mfliesfiliche  Krystallnadeln  umwandelt.  Eine  verdunnte  Losung  der  Saure  kann 
oiuK  Zersetzung  gekocht  werden ;   concentiirte  Saure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

Isathionsaure  Salze.  Die  Salze  der  Isathionsaure  sind  in  Wasser  leicht 
Kiiich  and  kiystaUisiren  meistens  gut.  Sie  ertragen  ohne  Zersetzung  eine  Tern- 
pentur  von  200^  bis  300® ;  in  hoherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich ,  entwickeln 
ksoblaachartig  riechende  Dampfe  und  hinterlassen  schwefelsaures  Salz  und  Schwe- 
fefanetalL  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  und  die 
Ihne  enthalt  schwefelsaures  und  schwefligsaures  Salz  ^). 

Ammoniamsalz,  CgHi  (OH)  SOj  .  0 .  KH^.  Klare,  dOrchsichtige  Octaeder 
Oder  schief  rhombische  Saulen,  verandert  sich  nicht  bei  1200'),  bei  200<>  bis  210<) 
nriiert  es  Wasser  und  geht  in  Taurin  iiber  ^). 

Barium  salz,  [C^  H4  (O  H)  S  O^ .  Oj^  Ba.  Grosse  halbdurchsiclitige  Krystalle 
Oder  lechsseitige  durchsichtige  Tafeln.  In  Wasser  sehr  leicht  lostich ,  weniger  in 
Alkobol,  schmilzt  bei  320®  und  zersetzt  sich  in  h5herer  Temperatur  unter  hef- 
tigem  AofbUUien.  Mit  Phosphorsuperchlorid  liefert  der  isftthionsaure  Baryt  nach 
Cariiiii)  Thionylchlorid  und  Aethylenchlorid. 

Kalinmsalz,  C2H4(OH)S02.0K.  Bhombische  S&ulen  oder  gl&nzende  Bl&tt- 
dica,  schmilzt  zwischen  300®  und  350®  ^),  giebt  bei  400®  Wasser  ab  und  zersetzt  sich  ^). 

Knpfersalz,  [CsH4(OH)S020]2Cu-|-H20.  Meergriine  durchsichtige  luft- 
bvtiiidige  Octaeder,  verlieren  bei  130®  ihr  Krystallwasser  ^). 


•  ^)  Magna*,  Ann.  Ch.  Pharin.  6,8. 162  u.  55,  S.  249;  Fogg.  Ann.  27,  S.  378  u.  47, 
&523.  —  «)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.32.  —  ^  Regnault,  Ann.  Ch.  Pharm.  25,  S.32; 
Aml  ch.  phya.  65,  p.  98.  —  *)  Woskrekensky,  Ann.  Ch.  Phaim.  55,  S.  113.  — 
"JBeTxelim,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  5.  —  «)  Wetherill,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  117. 
-  *)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  97.  —  8)  Gibbs,  SUl.  Am.  J.  [2]  25,  p.  30; 
W»rb.  1858.  8.  550.  —  •)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  257.  —  ^®)  Mevcs,  Ann. 
<3i.  ?baTm.  143,  8.  196.  —  ^^)  Erlenmeyer  u.  Darmstadter,  Zeitschr.  Chem.  1868. 
8.342.  —  M)  CoUmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  101.  —  ")  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm. 
iW,  8.  241  u.  155,  S.  33.  —  **)  Baumatark,  ZeiUchr.  Chem.  1867.  S.  566.  — 
^  Buchanan,  Ann*  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  S.  378;    Compt.  rend.  65,  p.  417. 
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168  Aethylenviolett.  —  Aethyliden. 

I^&thionBaareanhydrid,  O0H4BOS.  Eb  bildet  sich  nach  Banmstark^^ 
neben  anderen  Producten,  wenn  Aethylen  in  SchwefelsaureoxycMorid  geleitet  un 
das  entstandene  braune  Oel  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Weisse  Nadeln  schmelzei 
iiber  240^  unter  Zersetzung^. 

Aethylis&thionsaure,  C2H4(0aH5.O)SOsOH.  Das  Katronsalz  dieser  Sanr 
bildet  sich,  wenn  das  nach  Kolbe  erhaltene  ChlorisaUiionsaurechlorid  mit  Nfl 
triumalkoholat  behandelt  wird^^). 

Chloris&tionsaurechlorid,  C2H4CI.  SO2  CI.  Entsteht  bei  der  Einwirkii]i( 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  isathionsaures  Kali.  Farbloses  schweres  Oel  vcn 
intensivem  senfolartigem  Geruch;  es  siedet  bei  etwa  200®.  Wasser  wirkt  bei  gi 
wohnlicher  Temperatur  nur  langsam  ein,  bei  100®  bewirkt  es  die  BiMung  vol 
Salzs&ure  xmd  ChlorisslthionB&ure.  In  Ammoniak  und  Kalilaoge  ist  die  Verbindnni 
leicht  Idslich  i»). 

Chlorisathionsaure,  G2H4CI.  BO^OH.  Diese  Verbindung  bildet  sich  am 
der  vorigen  durch  mehrtagiges  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Rdhrei 
und  bleibt  nach  dem  Verjagen  der  entstandenen  Balzsllure  als  dicke  saure  Fliissig 
keit  zuriick.  Zur  volligen  Beiuigung  wird  sie  in  das  Silbersalz  iibergefiihrt  und 
dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Saure  bildet  sehr  zerfliessliche,  leichl 
schmelzbare  Krystalle;  ihre  Baize  krystallisiren  meistens  gut,  zerfallen  aber  beim 
Kochen,  besonders  mit  uberschussigem  Alkali,  leicht  in  Chlormetall  und  isathion- 
saures Balz  ^^). 

Is&thionsftureamid,  C2H4(OH)  d02NH2.  Das  Taurin,  das  Zersetznngs- 
prcMluct  der  Taurocholsaure,  ist  identisch  mit  Is&thionsaureamid  oder  vielleicht 
mit  Amidoisathionsaure  (s.  d.  A.  Taurin). 

Oxy&thylendisulfosaure,  C2H8(OH)(B02  0H)2  ^).  Diese  Baure  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  isathionsaurem  Kali  mit  der  droifachen  Menge  stark  i*auchender 
Schwefelsaure  auf  100®.  Zur  Beinigung  sattigt  man  mit  gepulvertem  Witherit, 
dampfb  ein,  filtrirt  und  zersetzt  das  Bariumsalz  durch  kohlensaures  Kali.  Aus 
dem  Kalisalze  l&ast  sich  die  freie  Saure  durch  Zersetzen  mit  der  eben  nothigen 
Menge  Schwefelsaure,  Abdampfen  bis  fast  zur  Trockne  und  Auszieheu  mit  Alkohol 
rein  darstellen.  Beim  Yerdunsten  des  Alkohols  bleibt  sie  als  dickes  stark  saures 
Liquidum  zuriick. 

Bariumsalz,  Cj  Hg  (O  H)  (B  O2  .  0)2  Ba.  Dem  Kalisalz  Slinlicbe,  stemf&rmig 
gruppirte  Kadeln. 

Kaliumsalz,  C2H3(OH)(S020K)2*  Biischelfbrmig  gruppirte  Nadeln,  in  Wasser 
leicht  loslich,  in  Alkohol  unloslich.     Es  zersetzt  sich  nicht  iiber  300®.  Th.  Z. 

Aethylenyiolett.  Yon  Yogel  durch  Einwirkung  yon  Aethylenjodtir  oder 
-Bromur  auf  BosaniUn  erhaltenes  Zersetzungsproduct  (s.  unter  Anilinfarbstoff  *). 

Aethylenwasserstoff  syn .  Aethylwasserstoff. 

Aethylfluortlry  Fluor&thyl.  Dieser  Korper  ist  sehr  wenig  bekannt  und 
wohl  niemals  im  reinen  Zustande  erhalten  worden.  Yersuche  zu  seiner  Darstellung 
Bind  von  Bcheele^),  Gehlen*)  und  Beinsch^)  gemacht.  Letzterer  sattigte 
Weingeist,  der  sich  in  einer  mit  einer  K&ltemischung  umgebenen  Bleiretorte  be- 
fand,  mit  Flusssaure  und  destiUirte  dann  ^/^  der  vorhandenen  Flussigkeit  ab. 
Durch  Zusatz  von  Wasser  zum  Destillat  schied  sich  aus  diesem  eine  leichte  Idffel- 
krautartig  riechende,  mit  blaulicher  Flamme  verbrennende  Flussigkeit  ab,  welche 
das  Glas  angreift.  Fremy^)  destillirte  athylschwefelsaures  Kali  mit  Fluorwasser- 
stoff-Fluorkalium  in  einem  Platinapparate  und  erhielt  ein  dem  Fluormethyl  &hn- 
liches,  also  das  Glas  nicht  angreifendes  Gkks.  A,  L. 

Aethylfomiyly  friiherer  Name  fiir  Propylen. 
Aethylhydriii  s.  unter  Glycerin. 
Aethyliak  syn.  Aethylamin. 

Aethyliden.  Als  Aethylidenderivate  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  Yer- 
bindungen,  welche  zwei  unter  einander  einfach  gebundene  Kohlen^toffatome  ent- 
halten,  von  denen  das  eine  durch  zwei  seiner  AffinitSten  mit  anderen  Elementen 
als  Wasserstoff  zusanunenhlbigt.  Diese  Yerbindungen  sind  isomer  mit  einigen 
Aethylenabkdmmlingen.    Den  Grund  der  Isomerie  zeigen  die  Formeln: 

Aethylidenderivate :  Aethylenderivate : 

£[3  O  ~-~  C  H  B2  B  H^  C  ^~~  G  H2  B< 

1)  Meves,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,8.196.  —  ^  J.  pr.  Chem. P4,  S. 450.  —  ^  Schecle, 
OpuBC.  2y  p.  137.  —  *)  Gehlen,  Allgeni.  Journ.  d.  Chem.  2,  S.  351.  —  *)  J.  pr.  Chem. 
9,  S.  314.  —  ^  Fremy,  Compt.  rend.  3d,  p.  393;  Ann.  Cb.  Pharm.  92,  S.  246. 
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I  I 

Wie  man  in  den  Aethylenverbindungen   ein  Radical  Aethylen :   H^  0  —  C  H^ 

annimmt,  binn  man   als  Radical   in   den  Aethylidenderivaten  das  Aethyliden: 

(I 
HjC  — CH  annehmen,  was  Lieben  1858  zuerst  that. 

Der  Ausgangfipankt  vieler  Aethylidenderivate  ist  der  Aldehyd,  der  als  Aethy- 
iidenoxyd,  als  das  innere  Anhydrid  eines  mit  dem  Aethyrenalkohol  isomeren 
Aethytiden-AIkohols  angesehen  werden  kann.  Bieser  letztere  Alkohol  ist  bis  jetzt 
nicht  daii^estellt;  alle  Reactionen,  welche  ihn  batten  Uefem  konnen,  gaben  stets 
Min  Anhjdrid,  den  gewdUnlichen  Aldehyd,  doch  ist  vielleicht  das  eogenannta 
ChJofalhjdrat  als  dreifach-gechlorter  Aethylidenalkohol  aufzufassen  (s.  Chloral).  Es 
liod  aber  eine  Anzahl  von  Aetherarten  und  anderen  Derivaten  bekannt,  welche 
ID  denelben  Beziehang  zu  diesem  h^'pothetischen  Alkohol  stehen,  wie  yerschiedene 
Aethjlenderivate  zum  Aethylenalkohol;  so  folgende: 

Aethylidenalkohol =  HgC  — CH(OH)a 

Aethtlidenoxyd  (Aldehyd)     .......    =H8C~CH.O 

Aetiiylidenchlorid =  H3C--CHOI2 

Aeihylidendiathylat  (Acetal) =  H3C  — CH(0  .  C2H6)2 

Anhylidenathylomethylat  (Methylacetal)  =  HgC  —  CH  (O  .  CaHs)  (O  .  CHj) 
Aethyhdendimethylat  (Dimethylacetal)  .    =  HgC  —  CH  (O  .  CHgjg 

Aediviidenchloracetat .    . =  HgC  — CH(0  .  CaHgO)Cl 

AethyUdenchlorathylat =  HgC  — CH(0  .  C2H5)C1 

AethyUdendiacetat =  HgC  — CH(0  .  CaHgO), 

Aethytidenoxychlorid =  HgC  — CH(0  .CjH^CljCl. 

Aoch  Snbstitutionsprodacte  einiger  Aethyliden verbindungen  sind  bekannt;  die- 
•elbeo  sind  jedoch  mit  Ausnahme  der  aus  dem  Aethylidenchlorid  durch  Einwir- 
iuag  Ton  Chlor  sich  bildenden  Producte  (vergl.  Aethylchloriir  6.  127)  nicht  direct 
darg«5tellt.  Man  hat  sie  aus  Alkohol  durch  langeres  Einleiten  von  Chlor  und  aus 
tliloni]  Oder  Chloralhydrat  erbalten.  Aus  Alkohol  wurden  Mono-,  Di-  und  Tri- 
chkwithylidendiathylat  tmd  Trichlorathylidenmonftthylat  dargestellt.  Die  letztere 
Vertdndung,  sowie  der  entsprechende  Methyl-  und  Amy  lather  und  ein  Mercaptid 
am  dem  Chloral,  ein  dreifach  gechlortes  Chloracetat  aus  dem  Chloralhydrat. 

AoKer  den  angefuhrten  Bubstanzen  giebt  es  noch  andere,  ebenfalls  zur  Aethy- 
tidc&rnhe  geh5rende  Verbindungen,  wie  die  Aethylidenmilchsaure  und  Aethy]iden- 
bernsteiasaure  (s.  unter  Milchs&ure  und  Bemsteinsaure). 

Aethylidendiathylat,  Acetal,  Sauerstoffather,  CeHi4  O^  oder 
CjH|(0.C2H5)j.'  In  unreinem  Zustande  wurde  diese  Verbindung  1833  von  D6be- 
reiner^)  durch  unyollst&ndige  Oxydation  von  Weingeist  mittelst  Platinmohr  erbal- 
ten ond  als  Sauerstoffather  beschrieben.  Liebig^),  welcher  bald  darauf  eine 
^^oaoere  Untersuchung  dieses  Korpers  untemahm,  fand  ihn  nach  der  Formel 
^(Hi^Og  zusammengesetzt,  und  bezeichnete  ihn  als  Acetal.  Das  von  Liebig 
VBterrachte  Product  scheint  jedoch  nicht  voUig  rein  gewesen  zu  sein;  es  enthielt 
aach  Stas')  wahrscheinlich  noch  Essigsaure-AethylaUier.  Nach  St  as  ist  reines 
Aoetal  CfHi^Oa;  ®^  ^^  nach  ihm  ein  einheitliches  Moleciil  und  nicht  eine  Yerbin- 
4^ac  Ton  Aldehyd  mit  Aethylather.  Die  wahre  Natur  des  Acetals  wurde  durch 
^Aibeiten  von  Wurtz  und  Frapolli  festgestellt. 

Dat  Acetal  bildet  sich  auf  verschiedene  Weise :  1)  durch  unvollstandige  Oxy- 
dstion  Ton  Alkoliol  *),  2)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Alkohol  ^),  3)  durch  Ein- 
viitaag  Ton  Natriumalkoholat  auf  den  aus  Aldehyd  und  Phosphorpentabromid 
criiahPDen  Korper*),  4)  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Aethyliden- 
cUorithylat  ^),  5)  durch  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Alkohol,  mit  oder  ohne  Zusatz 
TOO  Etrigsanre  ^).  In  kleiner  Menge  ist  das  Acetal  in  manchem  Rohspiritus '^j  und 
ia  alien  l^>inen  (Ddbereiner)  enthalten. 

Vorschriften  zur  Darstellung  des  Acetals  sind  mehrere  gegeben:  Nach  Staa 
brisgt  man  auf  den  Boden  eines  etwa  50  Liter  fassenden  Ballons  gewaschene  und 
aage^nhte  BimsBteinstucke,  befeuchtet  dieselben  mit  95proc.  Weingeist  und  stellt 
aaf  doi  Bimssiein  eine  Anzahl  kleiner  Glasschalchen,  die  mit  einer  diinnen  Schicht 
w  Platinmohr  bedeck t  sind.  Der  mit  einer  Glasplatte  verschlossene  Ballon  bleibt 
itt)Mi,  bis  sich  der  Alkohol  in  EsRigsaure  verwandelt  hat.  Nun  werden  aiif  den 
Boden  des  Ballons  etwa  1  bis  2  Liter  60procentiger  Weingeist  gegossen  und  unter 
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dfterem  Zntretenlassen  yon  Lnft  15  bis  20  Tage  lang  das  Qanze  sich  selbtt  fiber- 
lassen,  die  jetzt  syrupdicke  Fldssigkeit  wird  entfemt,  durch  eine  gleiche  Quantitat 
eOprocentigem  Alkohol  ersetzt  nnd  dieses  noch  eui'  oder  zweimal  wiederholt.  Die 
mit  kohlenBaurem  Kali  ges&ttigteii  und  durch  Chlorcalcium  getrockneten  Flussig- 
keiten  warden  der  Destination  nnterworfen,  bis  etwa  ein  Yiertheil  iibergegangen, 
dieses  mit  Chlorcalcium  behandelt,  die  sich  abscheidende  Sltherische  Schicht,  welche 
Aldehyd,  Essigfttheri  Alkohol  und  Acetal  enthalt,  von  Neuem  mit  Chlorcalcium 
versetzt,  abgegossen  und  so  lange  destiUirt,  als  die  libergehenden  Tropfen  noch 
Silberldsung  reduciren.  Der  Buckstand  wird  einige  Tage  unter  h&ufigem  Urn- 
schiitteln  mit  concentrirter  Kalilauge  hingestelit,  gewaschen,  durch  Chlorcalcium 
getrocknet  und  rectiflcirt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  l^st  sich  nach  St  as  Acetal 
gewinnen.  Man  leitet  bei  einer  Temperatur  von  etwa  10^  in  SOprocentigen  Al- 
kohol so  lange  Chlor,  bis  auf  Wasserzusatz  eine  Triibung  entsteht,  destilhrt  ein 
Viertel  der  Fliissigkeit  ab  und  behandelt  dasselbe  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Nach  Wurtz  wird  ein  Gemisch  von  2  Thin.  Alkohol,  3  TMn.  Qraunstein, 
3  Thin.  SchwefelsHure  und  2  Thin.  Wasser  in  einem  ger&umigen  Kolben  destillirtf 
bis  etwa  3  Theile  iibergegangen  sind,  das  Destillat  fiber  Chlorcalcium  rectificirt 
und  das  zwischen  60®  und  90®  Uebergehende  fiir  sich  aufgefangen.  Han  schuttelt 
mit  einer  concentrirten  Chlorcalciumlosung,  rectificirt  die  sich  abscheidende  athe- 
rische  Schicht,  behandelt  von  Neuem  mit  Chlorcalcium,  erhitzt  in  verschlossenen 
Gefassen  mit  Kalilauge  auf  100®,  umAldehyd  und  Essig&ther  za  zerstdren,  wascht 
mit  Wasser  und  destillirt. 

Das  Acetal  bUdet  eine  farblose  atherische  Flussigkeit  yon  eigenthumlichem 
angenelimem  Geruch,  es  schmeckt  erfiischend  und  hinterlasst  einen  haselnussarti- 
gen  Kachgeschmack.  Specif.  Gewicht  =  0,821  bei  22,4®,  Siedepunkt  104®  bis  106® 
unter  768  Mm.  Druck.  Wasser  15st  bei  25®  etwa  den  achtzehnten  Theil  seines 
Volumens,  bei  hdherer  Temperatur  weniger.  Chlorcalcium  und  andere  leicht  Ids- 
liche  Salze  scheiden  das  Acetal  aus  seiUen  wdsserigen  Ldsungen  aus.  Mit  Aether 
und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  VerhlUtniss.  Mit  Luft  und  Platinmohr  in 
Beriihrung,  geht  es  in  Aldehyd  und  Essigsaure  uber,  iUmlich  wirken  Salpetersaure 
und  Chromsilure;  beim  Einleiten  von  Chlor  entstehen  Substitutionsproducte.  Eine 
animoniakalische  L5sung  yon  Silbemitrat  wird  durch  Acetal  nicht  verandert; 
warme  und  kalte  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung  ^).  Concentrirte  SalzsHure  Idst 
das  Acetal,  die  Ldsung  schwarzt  sich  nach  einigen  Tagen  und  enth^t  dann  viel 
Aethylchlorid.  Phosphorpentachlorid  wirkt  hefdg  ein  und  entwickelt  ChlorathyL 
Mit  Essigsaurehydrat  erhitzt  entsteht  Essigather ^),  nach  Beilstein  und  Hof- 
acker  ^)  neben  Aldehyd.  Nach  letzteren  Chemikem  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  neben  Aethylchlorid  bei  Anwendung  gleicher  Mo- 
lectile  ein  I^5rper  C4H9CIO,  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Phosphorsuperchlorid  dar 
gegen  eine  Yerbindung  C4H9CI8,  beide^nur  in  geringer  Menge. 

Aethylidenathylomethylat,  Aethylmethylacetal,  C5H12O2  oder 
CaH,(OC2H5)(OCH8). 

Aethylidendimethylat,  Dimethylacetal,  C4H]o02  oder  C2H4(OCH3)8    )• 

Ein  Gemenge  dieser  beiden  Aethylidenslther  erh^t  man,  wenn  ein  Gemisch 
von  300  Thin.  Schwefelsfture,  300  Thin.  Wasser  und  200  Thin.  Braunstein  mit 
einer  Mischung  von  110  Thin.  Alkohol  imd  90  Thin.  Methylalkohol  der  Destination 
unter worfen  wird.  Man  destillirt  ein  den  angewandten  Alkoholen  gleiches  Yolumen 
Fliissigkeit  ab,  rectiflcirt  dieselbe  und  f&ngt  das  unter  68®  und  das  von  68®  bis  85® 
Uebergehende  getrennt  auf.  In  der  ersteren  Fraction  ist  wesentlich  der  Dimethyl-, 
in  der  zweiten  der  Aethylmethylather  enthalten.  Beide  werden  in  der  beim  Acetal 
angegebenen  Weise  behandelt  und  durch  dfberes  Fractioniren  gereinigt. 

Das  Aethylidendimethylat  ist  eine  gegen  65®  siedende  flarblose  Fliissigkeit  von 
Btarkem,  an  die  Methylverbindungen  erinnemdem  Geruch.  Es  hat  bei  0®  0,8555 
specif.  Gewicht,  ist  in  Wasser  schwer  Ibslich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Das  Aethylidenathylomethylat  siedet  bei  85®,  riecht  dem  Acetal  ahnlich,  mischt 
sich  in  alien  Yerhaltnissen  mit  Alkohol,  ist  in  15  Yol.  Wasser  Idslich. .  Sein  specif. 
Gewicht  betr&gt  bei  0®  =  0,8535,  die  gefnndene  Dampfdichte  3,475,  die  berechnete 
3,544. 

Aethylidenchloracetat,  C4H7C10a  oder  C2H4(0  .  CaHsOjCl.  Wurde  1859 
von  Simpson**)  dargestellt.  Man  erhitzt  in  zugeschmolzenen  Gef&ssen  gleiche  Mole- 
ciile  Aldehyd  und  Chloracetyl  einige  Zeit  auf  100®.  Beide  Kdrper  vereinigen  sich 
direct,  beim  Oefftien  des  Gefilsses  entweicht  kein  Gas.   Das  erhaltene  Product  wird 

•)  Wurtz,  Ann.Cb.Phann.it>0,S.116;  Ann,  ch.phyg.  [3]  4S,p.370.  —  **)Simp»on, 
Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  156;  Compt.  rend.  47 ,  p.  874. 
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ftiactionirt,  nnd  die  zwisclien  120^  bis  124^  tibergehenden  Antheile  far 
skh  aaigefiuigeii.  Farblose  Fluseigkeit  von  eigenthiimlichem  Geruch,  leiohter  als 
Wamot,  wird  in  der  K^te  von  Wasser  sehr  langsam,  rascher  beim  Erliitzen  zer- 
fetit  In  verddnnter  Kalilauge  Idst  es  sich  unter  Bildimg  yon  Ghlorkaliom,  essig- 
Morem  Kali  nnd  Aldehyd.  Feuchtes  ,  Chlorsilber  biidet  essigsaures  Siiber  und 
Chlonilber. 

Ein  Kdrper  von  gleicher  Znsanunensetzang  enteteht  nach  Wurtz  ^)  bei  der 
Einwiricong  von  Chlor  anf  Aldehyd. 

Aetbylidenchlorathylat,  O4H0CIO  oder  G2H4  (O  .G2H5)G1.  Man  erh^t 
#i«ae  Verbindnng  nach  Wnrtz  und  Frapolli  ^  durch  Sattigen  einea  stark  abge- 
kahlten  Gemiscbes  von  1  Vol.  Aldehyd  and  2  Vol.  absolutem  Alkohol.  -  Bie  siedet 
bei  95*  bis  100®,  zersetzt  aich  jedoch  theilweise  bei  der  Destillation,  mit  Natriom- 
alkobolat  behandelt  giebt  ne  Chlomatrium  and  Acetal. 

Aethylidendiaoetat,  G^HjoOi  oder  G2H4(0  .  GsHsO)^  ').  Diese  Yerbindung 
biidet  aich,  wenn  gleiche  Moleciile  Aldehyd  und  fissigsaureanhydrid  in  zugeschmol- 
amen  Bdhren  12  Stunden  lang  auf  180®  erhitzt  werden.  Der  Inhalt  der  Rdhren 
wird  fractiomrt,  das  von  140®  bis  170®  Uebergehende  mit  heissem  Wasser  ge- 
VMcben,  am  Spuren  von  Anhydrid  zu  entfemen,  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  and 
rNrdficirt.  Das  Aethylidendiacetat  siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  168,8® 
(oorr.),  riecht  nach  Zwiebeln  und  Bauch,  reagirt  schwach  sauer.  Mit  Kalihydrat 
<tder  mit  Barytbydrat  and  Wasser  erhitzt,  braunt  es  sich ;  ammoniakalische  Siiber- 
k«ung  wird  davon  beim  Erwarmen  redudrt.  . 

Aethylidenoxychlorid,  G^HgGljO  oder  CjH^Gl.  G2H4CI.  O.  Wurde  1858 
vtn  Lie  ben  ^)  durch  Einleiten  von  trocknem  Salzs&uregas  in  reinen  stark  abge- 
kohhen  Aldehyd  dargeeteUt.  Nach  beendigter  Einwirkung  besteht  die  Fliissigkeit 
ans  zwei  Schichten,  die  untere  w&sserige  Salzsaure  wird  sofprt  entfemt,  die  obere 
ont  ChloTcalcium  getrocknet  und  ft'actionirt.  Farblose,  bei  116®  bis  117®  siedende 
Flnngkeit,  riecht  nach  Aldehyd  und  Ghlorwasserstoff,  zersetzt  sich  bei  Ifiugerem 
Aofbewahren.  Das  specif.  Gewicht  betrftgt  bei  12®  1,1376,  die  gefundene  Dampf- 
dirhte  4,94,  die  berechnete  5,08.  £s  reagirt  nicht  sofort  auf  blaues  Lackmuspapier, 
bei  Zatritt  von  Luft  tritt  aber  rasch  Bothung  ein.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  zu 
Salzaaore  nnd  Aldehyd.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  bei  gewohnlicher  Temperatur 
aicbt  ein,  bei  100®  tritt  Einwirkung  ein,  doch  lassen  sich  die  entstehenden  Pro- 
ducte  nicht  vom  Phosphoroxychlorid  trennen^). 

Das  Aethylidenoxychlorid  ist  isomer  mit  dem  Bichlorathy lather  Lieben's; 
e»  ist  gewisaermaassen  ebenBdla  ein  Bichlorather ,  nur  stehen  die  beiden  Ghlor- 
atome  nicht  in  demselben  Aethyl.  Nach  Geuther  und  Gartmell'^)  soli  bei  der 
enrfthnten  Beaction  nicht  direct  Aethylidenoxychlorid  entstehen,  sondem  eine 
Terbindung  von  1  Mol.  desselben  mit  1  Mol.  Aldehyd,  welche  beim  Erwarmen 
mid  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlens&ure  Aldehyd  abspaltet  und  in  die  Lie - 
ben'iche  Yerbindung  iibergeht. 

Anhang:   Gechlorte  Aethylidenverbin^angen. 

Das  Chloralhy drat  kann,  wie  bereits  angedeutet  wurde,  als  Trie lilorathyliden- 
alkohol  angesehen  werden;  das  Ghloral  demnach  als  das  dazu  geh5rende  Anhydrid. 
Beide  zeigen  ein  dieser  Auffassung  entsprechendes  Yerhalten.  Das  Chloral  giebt 
mit  wasserfi-eiem  Aethylalkoho) ,  Methylalkohol ,  Amylalkohol,  mit  Mercaptan^) 
VDd  mit  Ghloracetyl  ®)  u.  ^  Derivate  des  Trichlor&thylenalkohols.  Die  aus  der 
letzteren  Beaction  resultirende  Yerbindung  entsteht  auch  bei  Anwendung  von 
Cbloralhydrat  *). 

CCl8CH(OH)(O.G2H5)    Siedepunkt  115®  bifi  116®,  Schmelzpunkt  40®. 

C  CI5  CH  (OH) (O .  CaHg)  „  98® 

C  Clj  CH  (OH)  (O  .  CgH,,)  „  143®.    Erstarrt  bei  25®. 

C  Gig  CH(8H)  (0  .  CjHb)    Fest,  krystaUinisch. 

C  CI3  CH  (O .  G2H3 O)  Gl      Siedepimkt  185®,  wird  von  Wasser  langsam  zersetzt. 


1)  Wurti,  Ado.  Cb.  Pharm.  102,  S.  94j  Ann.  ch.  phys.  [3]  49,  p.  58.  —  2)  Wurtz 
I.  Frapolli,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  223;  Compt  rend.  47,  p.  418.  —  *)  Geuther, 
Abb.  Ch.  Pharm.  106,  S.249.  —  *)  Lieben.  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  336;  Compt.  rend. 
46,  p.  662.  —  ^)  Oenther  n.  Cartmell,  Ann.  Ch.  Pharm.  11^,  S.  13. 

Anhang:  ^)  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,8.114;  Ann.  ch.  phys.  [3]  5<9,  p.  313.  — 
*)  Paterno,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  371  a.  150,  S.  134;  Compt.  rend.  67.  S.  456  n. 
458.  —  *)  Paterno,  Ann.  Ch.  Pharm.  150 f  S.  253;  Compt.  rend.  67,  p.  765.  — 
*)  Martins  a.  Mendelssohn-Bartholdy,  Ber.  d.  dtsch.  cbem.  Geaellsch.  1870.  S.  443. 
—  ')  Y.  Meyer,  Ebend.  1870,  S.  445.    —    ®)  Unbener,    ZeiUchr.  Chem.  1870.  S.  345. 
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5fterem  Zntretenlassen  yon  Lnft  15  bis  20  Tage  lang  das  Gktnze  sich  selbst  fiber- 
lassen,  die  jetzt  synipdicke  Flossigkeit  wird  entfemt,  durch  eine  gleiche  Quantitat 
60procentigem  Alkohol  ersetzt  nnd  dieses  noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt.  Die 
mit  kohlenBaurem  Kali  ges^lttigteii  und  durch  Chlorcalciam  getrockneten  Flfisaig- 
keiten  werden  der  DestiUation  unterworfen,  bis  etwa  ein  Yiertheil  abergegangen« 
dieses  mit  Chlorcalcium  behandelt,  die  sich  abscheidende  Htherische  Schicht,  welche 
Aldehyd,  Essigftther,  Alkohol  und  Acetal  enthalt,  von  Neuem  mit  Ghlorcalciiun 
versetzt,  abgegossen  und  so  lange  destiUirt,  als  die  ilbergehenden  Tropfen  noch 
Bilberlosung  reduciren.  Der  Biickstand  wird  einige  Tage  unter  haufigem  Um- 
schiitteln  mit  concentrirter  Kalilauge  hingestellt,  gewaschen,  durch  Chlorcalcium 
getrocknet  und  rectiflcirt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  lasst  sich  nach  St  as  Acetal 
gewinnen.  Man  leitet  bei  einer  Temperatur  yon  etwa  10®  in  80procentigen  Al- 
kohol so  lange  Chlor,  bis  auf  Wasserzusatz  eine  Triibimg  entsteht,  destilHrt  ein 
Yiertel  der  Fliissigkeit  ab  und  behandelt  dasselbe  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Nach  Wurtz  wird  ein  Gemisch  von  2  Thin.  Alkohol,  3  Tlidn.  i(raunstein, 
3  Thin.  SchwefelsHure  und  2  Thin.  Wasser  in  einem  ger&umigen  Kolben  destillirt, 
bis  etwa  3  Theile  iibergegangen  sind,  das  Destillat  iiber  Chlorcalcium  rectiflcirt 
und  das  zwischen  60®  und  90®  Uebergehende  fur  sich  aufgefangen.  Man  schiittelt 
mit  einer  concentrirten  Chlorcalciumldsung,  rectiflcirt  die  sich  abscheidende  athe- 
rische  Schicht,  behandelt  von  Keuem  mit  Chlorcalcium,  erhitzt  in  verschlossenen 
GefHssen  mit  Kalilauge  auf  100®,  umAldehyd  und  Essig&ther  zu  zerstdren,  wascht 
mit  Wasser  imd  destUlirt. 

Das  Acetal  bildet  eine  farblose  &therische  Fliissigkeit  von  eigenthumlichem 
angenehmem  Geruch,  es  schmeckt  erfHschend  und  hinterlasst  einen  haselnussarti- 
gen  Nachgeschmack.  Specif.  Gewicht  =  0,821  bei  22,4®,  Siedepunkt  104®  bis  106® 
unter  768  Mm.  Druck.  Wasser  Idst  bei  25®  etwa  den  achtzehnten  Theil  seines 
Yolumens,  bei  hdherer  Temperatur  weniger.  Chlorcalcium  und  andere  leicht  los- 
liche  Saize  scheiden  das  Acetal  aus  seiUen  wiisserigen  Ldsungen  aus.  Mit  Aether 
und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  Yerhaltniss.  Mit  Luft  und  PlaUnmohr  in 
Beriihrung,  geht  es  in  Aldehyd  und  EssigslLure  iiber,  ^nlich  wirken  SaJpetersaure 
und  Chroms&ure;  beim  Einleiten  von  Chlor  entstehen  Substitutionsproducte.  Eine 
ammoniakalische  Losimg  von  Silbemitrat  wird  durch  Acetal  nicht  verlUidert; 
warme  und  kalte  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung  ^).  Concentrirte  Salzsaure  KVst 
das  Acetal,  die  Losung  schwiirzt  sich  nach  einigen  Tagen  und  enthalt  dann  viel 
Aethylchlorid.  Phosphorpentachlorid  wirkt  heftig  ein  und  entwickelt  ChlorathyL 
Mit  Essjgsaurehydrat  erhitzt  entsteht  Essig&ther  ^),  nach  Beil stein  und  Hof- 
acker^)  neben  Aldehyd.  Nach  letzteren  Chemikem  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung  von  Phosphorpentachlorid  neben  Aethylchlorid  bei  Anwendung  gleicher  Mo- 
lecule ein  Itbrper  C4H9CIO,  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Phosphorsuperchlorid  da- 
gegen  eine  Yerbindung  C4H9CI3,  beide^nur  in  geringer  Menge. 

Aethylidenathylomethylat,  Aethylmethylacetal,  C5H12O2  oder 
C.  H4  (O  Cg  Hfi)  (0  C  Hg). 

Aethylidendimethylat,  Dimethylacetal,  CfHioO^  oder  C2H4(OCH3)2  *). 

Ein  Gemenge  dieser  beiden  Aethylidenllther  erh^t  man,  wenn  ein  Gemisch 
von  300  Thin.  Schwefelsaure,  300  Thin.  Wasser  und  200  Thin.  Braunstein  mit 
einer  Mischung  von  110  Thin.  Alkohol  und  90  Thin.  Methylalkohol  der  DestiUation 
unterworfen  wird.  Man  destiUirt  ein  den  angewandten  Alkoholen  gleiches  Yolumen 
Fliissigkeit  ab,  rectiflcirt  dieselbe  und  fangt  das  unter  68®  und  das  von  68®  bis  85^ 
Uebergehende  getrennt  auf.  In  der  ersteren  Fraction  ist  wesentlich  der  Dimethyl-, 
in  der  zweiten  der  Aethylmethylather  enthalten.  Beide  werden  in  der  beim  Acetal 
angegebenen  Weise  behandelt  und  durch  ofteres  Fractioniren  gereinigt. 

Das  Aethylidendimethylat  ist  eine  gegen  65®  siedende  &rblose  Fliissigkeit  von 
starkem,  an  die  Methylverbindungen  erinnemdem  Geruch.  Es  hat  bei  0®  0,8555 
specif.  Gewicht,  ist  in  Wasser  schwer  loslioh  und  brexmt  mit  leuchtender  Flamine. 

Das  Aethylidenathylomethylat  siedet  bei  85®,  riecht  dem  Acetal  ahnlich,  mischt 
sich  in  alien  Yerh&ltnissen  mit  Alkohol,  ist  in  15  Yol.  Wasser  Idslich. .  Sein  specif. 
Gewicht  betr&gt  bei  0®  =0,8535,  die  geftmdene  Dampfdichte  3,475,  die  berechnete 
3,544. 

Aethylidenchloracetat,  C4H7C10a  oder  CaH4(0  .  CgHsO)  CI.  Wurde  1859 
von  Simpson  **)  dargestellt.  Man  erhitzt  in  zugeschmolzenen  Gef&ssen  gleiche  Mole- 
ciile  Aldehyd  und  Chloracetyl  einige  Zeit  auf  100®.  Beide  Kdrper  vereinigen  sich 
direct,  beim  Oefiben  des  GeifHsses  entweicht  kein  Gas.   Das  erhaltene  Product  wird 


*)  Wurtz,  Ann.  Ch.Pharm.  100,8.116;  Ann.  ch, phys.  [3]  46,  p.370.  —  **)SLmpsony 
Ann.  Ch.  Pharxn.  109,  S.  156;  Compt.  rend.  47,  p.  874. 
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wiederhoH  flractioiiiri,  and  die  zwischen  120^  bie  124^  Uberg«henden  Antheile  fur 
ttch  aaij^&Dgen.  Farblose  Fliissigkeit  yon  eigenthnmlichem  Gemch,  leichter  als  ^ 
WaMer,  wird  in  der  Kftlte  von  Wasser  sehr  langsam,  rancher  beim  Erliitzen  zer- 
wtzt  In  Terdonnter  Kalilauge  l&at  es  sich  unter  Bildung  yon  Chlorkaliam,  essig- 
fttorem  Kali  und  Aldehyd.  Feuchtes  ,  Ghlorsilber  biidet  essigsaures  Bilber  nnd 
Chlonilber. 

Ein  Kdrper  yon  gleicher  ZusanunenBetzong  entsteht  nach  Wurtz  ^)  bei  der 
EiBwirknng  yon  Chlor  aof  Aldehyd. 

Aetbylidenchlor&thylat,  O^HqCIO  oder  C2H4  (O  .  GsHg)  01.  Man  erh&lt 
diew  Yerbindung  nach  Wurtz  und  Frapolli^  durch  Sattigen  eines  stark  abge- 
kohlten  Geniisches  yon  1  Vol.  Aldehyd  und  2  Vol.  absolutem  Alkohol.  Sle  siedet 
bei  95*  bis  100®,  zersetzt  rich  jedoch  theilweise  bei  der  Destillation ,  mit  Natrium- 
•Ikobolat  behandelt  giebt  sle  Ghlomatrium  and  Acetal. 

Aethylidendiacetat,  G0H2OO4  oder  G2H4(0  .  G2H3  0)2  ').  Diese  Yerbindung 
MMet  rich,  wenn  gleiche  Molecule  Aldehyd  und  Essigsanreanhydrid  in  zugeschmol- 
men  Bohren  12  Stunden  lang  auf  180<^  erhitzt  werden.  Der  Inhalt  der  Rohren 
wild  fractionirt,  das  yon  140^  bis  170®  Uebergehende  mit  heissem  Wasser  ge- 
vMchen,  am  Spuren  yon  Anhydrid  zu  entfemen,  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und 
rectificirt.  Das  Aethylidendiacetat  siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  168,8® 
(corr.),  riecht  nach  Zwiebeln  und  Bauch,  reagirt  schwach  sauer.  Mit  Kalihydrat 
oder  mit  Batythydrat  and  Wasser  erhitzt,  br§,unt  es  sich ;  anrnioniakalische  Bilber- 
lorang  wird  dayon  beim  Erwarmen  reducirt.  . 

Aethylidenoxychlorid,  G^HgGlaO  oder  C2H4CI .  C2H4GI.  O.  Wurde  1858 
TOO  Lie  ben  *)  durch  Einleiten  yon  trocknem  Salzs&uregas  in  reinen  stark  abge- 
iohlten  Aldehyd  dargestellt.  Nach  beendigter  Einwirkung  besteht  die  Fliissigkeit 
SOS  zwei  Schichten,  die  untere  w&sserige  SahEs&ure  wird  sofort  entfemt,  die  obere 
nit  Chlorcalcium  getrocknet  und  fractionirt.  Farblose,  bei  116®  bis  117®  siedende 
Flonigkrit,  riecht  nach  Aldehyd  und  Ghlorwasserstoff,  zersetzt  sich  bei  langerem 
Aafbewahren.  Das  specif.  Gewicht  betrftgt  bei  12®  1,1376,  die  gefnndene  Dampf- 
dichte  4,94,  die  berechnete  5,08.  Es  reagirt  nicht  sofort  auf  blaues  Lackmuspapier, 
bei  Zatritt  yon  Lufb  tritt  aber  rasch  Bothung  ein.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  zu 
StlzB&nre  imd  Aldehyd.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  bei  gewShnlidier  Temperatnr 
nicht  ein,  bei  100®  tritt  Einwirkung  ein,  doch  lassen  sich  die  entstehenden  Pro- 
duct* nicht  yom  Phosphoroxychlorid  trennen  *). 

Bas  Aethylidenoxychlorid  ist  isomer  mit  dem  Bichloriithyliither  Lieben^s; 
M  ist  gewiseermaassen  ebenfalls  ein  Bichlorfither ,  nur  stehen  die  beiden  Chlor- 
itome  nicht  in  demselben  AethyL  Nach  Geuther  und  Gartmell^)  soil  bei  der 
crwihnten  Beaction  nicht  direct  Aethylidenoxychlorid  entstehen,  sondem  eine 
Verbindong  yon  1  Mol.  desselben  mit  1  Mol.  Aldehyd,  welche  beim  Erwalrmen 
ori  gleichzeitigem  Einleiten  yon  Kohlens&ure  Aldehyd  abspaltet  und  in  die  Lie- 
ben'tche  Yerbindung  ubergeht. 

Anhang:   Gechlorte  Aethylidenyerbin^ungen. 

Das Ghloralhydrat  kann,  wie  bereits  angedeutet  wurde,  als  Trie h lorathyliden- 
ilkohol  angesehen  werden;  das  Ghloral  demnach  als  das  dazu  gehorende  Anhydrid. 
Beide  zeigen  ein  dieser  Auffassung  entsprechendes  Yerhalten.  Das  Chloral  giebt 
mit  wasserfreiem  Aethylalkohol,  Metbylalkohol,  Amylalkohol,  mit  Mercaptan^) 
Qod  mit  Chloracetyl  ^)  u.  *)  Derlyate  des  Trichlorathylenalkohols.  Die  aus  der 
letzteren  Beaction  resultirende  Yerbindung  entsteht  auch  bei  Anwendung  yon 
Chloralhydrat »). 

CCl3CH(OH)(O.G2H5)    Siedepunkt  115®  bis  116®,  Schmelzpunkt  40®. 

CCl8CH(OH)(O.G2Ha)  „  98® 

C  Clj  CH  (OH) (O  .  GbH,i)  „  143®.    Erstarrt  bei  25®. 

C  a,  CH  (8H)  (0  .  Cj Hg)    Fest,  krystallinisch. 

G  Gl,  C  H  (O .  C2  Hj  O)  Gl      Siedepunkt  185®,  wird  yon  Wasser  langsam  zersetzt. 


^)  Wuftx,  Ann.  Ch.  Pharm.  102y  S.94;  Ann.  eh.  phys.  [3]  49,  p.  58.  —  2)  Wurta 
■•Fripolli,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  223;  Compt.  rend.  47,  p.  418.  —  ■)  Geuther, 
Ann.  Ob.  Pharm.  106,  S.249.  —  ^)  Lieben.  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.336;  Compt.  rend. 
^,  p.  662.  —  ^)  Oeather  u.  Cartmell,  Ann.  Ch.  Pharm.  11^,  S.  13. 

Anhang:  ^)  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  iO^,  S.  114;  Ann.  ch.  phys.  [3]  5<9,p.  313.  •— 
*)  Ptterno,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  371  n.  150,  S.  134;  Compt.  rend.  67.  S.  456  u. 
458.  —  ^  Paterno,  Ann.  Ch.  Pharm.  150 f  S.  253;  Compt.  rend.  67,  p.  765.  — 
*)  Martins  u.  Mendelssohn-Bartholdy,  Ber.  d.  dtsch.  chem.  Gesellsch.  1870.  S.  443. 
—  ')  y.  Meyer,  Ebend.  1870,  S.  445.    —    ®)  Hnbener,    Zeitschr.  Chem.  1870.  S.  345. 
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Ausser  diesen  bei  dem  Chloral  specieller  erorterten  Verbindungen  sind  noch 
die  gechlorten  Acetale  anzufuhren. 

Mono-  und  Dichloracetal  warden  von  Lie  ben  durcli  Einleiten  von  Cblor  in 
abgekiihlten  Alkohol  dargestellt;  Trichloracetal  auf  dieselbe  Weise  von  ^terno. 
Alle  drei  bilden  sich  bei  dieser  Darstellung  ohne  Frage  aus  dem  anfangs  entste- 
lienden  Acetal  durch  einfaclie  Substitution.  Die  beiden  ersteren  lassen  sich  nach 
dem  Schiittehi  des  Bohproductes  mit  Chlorcalciumldsung  durch  Fractioniren  tren- 
nen  und  durch  Kalilauge  reinigen.  Das  Trichloracetal,  welches  sich  nur  in  ge- 
ringer  Menge  bildet,  ist^  in  den  iiber  185^  siedenden  AnlJieilen  enthalten  imd  kann 
durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdampf,  wobei  stets  das  zuerst  iiber- 
gehende  beseitigt  wird,  rein  erhalten  werclen. 

Monochlorathylidendiathylat,  Monochloracetal,  C2  H3  Gl (O  .  C^ He)2. 
Angenehm  ^therartig  riechende  Flussigkeit,  specif.  Gewicht  =  1,019,  Siedepunkt 
150®  bis  160^  Dampfdichte  5,38  i)  (ber.  5,27  oder  76,25). 

Dichlorathylidendi&thylat,  Dichloracetal,  C^'EL^Cl^  {O , C^B^)^.  Ange- 
nehm  aromatisch  riechendes  Oel  von  1,1383  specif.  Gewicht  bei  14^  siedet  bei 
etwa  180<*.  Die  gefundene  Dampfdichte  betragt  6,45  i)  (ber.  6,49  oder  93,5).  Mit 
einem  mehrfachen  Yolum  Schwefelsaure  erhitzt,  destillirt  Dichloraldehyd  iiber  ^). 
Mit  Ziukathyl  erwarmt,  entsteht  neben  Chlorzink  und  Zinkoxyd  Aethylather,  Chlor- 
athyl,  Propylen  und  Aethylen^). 

Trichlorathylidendiathylat,  Trichloracetal,  CaHClj  (O.CjHg),.  Feine 
glanzende  Nadeln,  dem  Caffern  ahnlich,  schmilzt  bei  72^  und  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  230^.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  loslich.  Giebt  mit 
Schwefelsaure  erhitzt  wahrscheinUch  Chloral').  7%.  Z. 

Aethylirisin,  Zersetzungsproduct  von  Chinolin  durch  schwefelsaures  Aethyl 
von  Bab o  dargestellt  (s.  Chinolin). 

AethyUodtlr,  Jodathyl,  C2H5J.  Von  Gay-Lussac  1815  entdeckt*). 
Es  wird  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsaurelosung 
oder  durch  gleichzeitige  Einwirkung  vonJod  hndPhosp^ior  auf  Alkohol*)  erhalten; 
P  +  5J4-5CoH«0  =  5CaH5J  +  P04H8  +  HaO. 

Die  gebildete  Phosphorsaure  reagirt  auf  ein  weiteres  Molecul  Alkohol  und  er^ 
zeugt  Aethylphosphors&ure.  Mit  Salzsaure  gesattigter  Alkohol  mit  JodkaUum 
destillirt  giebt  Jodathyl^).  Ebenso  bUdet  es  sich  beim Erhitzen  von  Jodwassersto£f 
mit  Chlorath^'H^),  oder  mit  gemischten  und  zusammengesetzten  Aethylathern '), 
Oder  auch  mit  Aethylen*). 


1)  Aethyljodiir:  Gay-Lussac,  Ann.  ch.  phys.  91,  p.  89;  Gilb.  Ann.  49,  S.  259.  — 
*)  Serullas,  Ann.  ch.  phys.  25,^.223,  4^, p.  119.  —  ^  Lautemann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
125,  S.  13.  —  *)  De  Vrij,  J.  de  pharm.  31,  p.  169.  ■—  *)  Berthelot,  Ann.  ch.  phj-s. 
[3]  61,  p.  456;  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  114.  —  «)  Juncadella,  Compt.  rend.  48,  p.  345 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  128.  —  ^  Emil  Kopp,  Compt.  rend.  18,  p.  871;  J.  pr.  Chem. 
55, S.  182.  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  171.  Reynoso,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48, 
p.  385.  Soubeiran,  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  575.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  115, 
S.  272.  —  8)  Marchand,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  186.  Lautemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  113, 
S.  241.  —  »)  Personne,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  607.  —  ^^)  Rieth  u.  Beilstein, 
Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  250.  —   ")  Pierre,  Jahresber.  d.  Chem.  1847  bis  1848,  S.  61. 

—  12)  Mendelejeff,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  7.  ~  ^^  Andrews,  Ebend.  1847  bis 
1848.  S.89.  —  ")  Hagar,  Pogg.  Ann.  131,S.  117.   —  ")  Regnault,  Ebend.  ili,  S.  402. 

—  i»)  Dumas  n.  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  152;  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  162.  — 
17)  Friedel,  Compt.  rend.  60,  p.  346;  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  203.  —  i®)  Butlerow, 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.36;  vgl.  Berthelot,  Bull.  jioc.  chim.  9,  p.8ete.  —  ")  Lieben, 
Zeitschr.  Chem.  1868,8.712.  —  ^O)  Qeuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  i^5,  S.  123.  —  2l)Chap- 
mann  n.  Thorp,  Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  p.  477;  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  162.  — 
22)  Friedel  und  Crafts,  Compt.  rend.  57,  p.  877;  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  198.  — 
83)  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37.  —  **)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  222; 
Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  563.  —  26)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  129;  Ann. 
Ch.  Pharm.  93,  S.  107.  —  ^6)  Williamson,  Phil.  Mag.  [4]  6,  p.  205;  J.  pr.  Chem.  6I, 
S.  60.  —  ^  Schlagdenhauffen,  Ann.  Ch.  Pham.  110,  S.256.  —  28)  Hofmann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  73,  S.  91;  74,  S.  117;  75,  8.356  etc.  —  29)  Hofmann,  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
11,  p.  278;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  505.  —  «>)  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  71, 
S.  213;  85,  8.  329  etc.  —  ")  Lowig,  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  308.  —  32)  Lowig  u. 
Schweizer,  Ebend.  75,  S.  315,  327  etc.  —  ^^  Frankland,  Ebend.  71,  8.  171.  — 
W)  Wurtz,  Ann.  rh.  phys.  [3]  44,  p.  275;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  8.364.  —  »)  Tollens 
u.  Fittig,   Ann.  Ch.  Pharm.  131,  8.  303.     —     »«)  Frankland,   Lond.  R.  Soc.  Proc.  12, 
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Merkwnrdig  i«t  die  BiMung  dnrch  Erhitzen  Ton  Jodkallnm  mit  Salpetersanre- 
idier«):  CjHjN  Oj  +  K  JisCjHj  J-fKN  Og. 

Zor  Dantellnng  des  Jodftthy^  dient  ausschliesslich  die  von  SeruUas  zuerst 
aofegebene  fieaction  %  doch  ist  das  Ver&hren  hinsichtlich  der  Ausfahrung  vielfach 
roodifieirt  worden  ^).  Yon  den  yielen  vorgeschlagenen  Methoden  woUen  wir  einer 
Modiflcation  des  March  and -Lautemann'schen  Yerfahrens^)  erwiihnen,  welche 
aeh  sis  Tortheilhafl  erw^iesen  hat  (95  Froc.  der  theoretischen  Ausbeute).  In 
eioem  KoIbeD ,  der  dnrch  ein  T-Bohr  mit  einem  aufstelgenden  Kiihler  verbunden 
ift  ond  sof  100  Thle.  Jod  80  bis  90  Thle.  absolnten  Alkohol  enth&lt ,  tragt  man 
ia  Ueinen  Portionen  10  Thle.  znvor  in  Alkohol  gewaschenen  Phosphor  ein,  in- 
doB  man  stets  mit  dem  Eintragen  des  nftchsten  Stacks  das  Ende  der  namentlich 
sD&Bgs  mit  einem  explosionsartigen  Gerausch  verbnndenen  Reaction  abwartet. 
0p«<nrt  man  in  der  richtigen  Weise,  so  erhitzt  sich  die  Flussigkeit  nicht  2nim  Bieden, 
and  inssere  Kuhlung  ist  nicht  n5thig;  wird  die  Reaction  zu  heftig ,  so  muss  sie 
dnreh  EinsteUen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  gemassigt  werden.  Nachdem  aller 
Pho^hor  eingetragen  ist ,  erw&rmt  man  zweckmassig  knrze  Zeit  zur  Beendigung 
der  fieaction  und  destillirt  dann  aus  dem  Wasserbad.  Das  erhaltene  Product  wird 
nmlchst  mit  Jod  behandelt,  bis  bleibende  Farbung  eintritt,  dann  mit  Wasser  ge- 
M%  mit  Kali  oder  saurem  schwefligsaurem  Natron  zur  Entfemung  des  uberschiis- 
n^  Jods  gesohnttelt,  und  schliessUch  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet, 
votci  zweckmassig  ein  Stuck  ftisch  geschmolzenes  Chlorcalciimi  auf  die  Ober- 
tichfl  des  Jod&thyls  gehftngt  wird.  Bei  Anwendung  von  reinen  Materialien  ist 
du  90  erhaltene  Product  f&r  die  moisten  Zwecke  gentigend  rein  und  braucht  nur 
is  den  seltensten  FfiUen  noch  rectificirt  zu  werden. 

Nsch  Personnel)  wird  statt  des  gewohnlichen  amorpher  Phosphor  ange- 
vcndet,  ran  die  Heftigkeit  der  Reaction  zu  vermindem.  Nach  Rieth  imd  Beil- 
itein^*)  bringt  man  in  eine  mit  einem  Kiihler  verbundene  Retorte  10  Thle. 
rothen  Phosphor  und  50  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  (0,83  specif.  Gewicht)  und 
tag^  in  Portionen  100  Thle.  trocknes  Jod  ein.  Nach  248t{indigem  Stehen  wird 
dtt  Jod&thyl  abdestillirt  und  wie  oben  gereinigt. 

b  der  Tecknik,  wo  jetzt  zur*  Darstellung  von  Hofmann's  Yiolett  viel  Jod- 
ithyl verbraucht  -wird,  bedient  man  sich  meistens  dieser  zuletzt  angegebenen  He- 
tbode  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  das  Jod  in  Alkohol  vertheUt  und  den  amor- 
pken  Phosphor  (von  dem  nur  6  bis  7  Thle.  angewendet  werden)  langsam  eintragt. 

Bss  Jod&thyl  ist  eine  farblose  stark  Uchtbrechende  Fliissigkeit  von  &therischem 
flerach.  Das  specif.  Gewicht  ist  bei  0®  1,9755"),  bei  15°  1,9309  i^).  Der  Siede- 
pimktKegt  bei 70®  unter  751,7mm  Druck  (Pierre"),  bei  71,3^  unter  760"«»  (An- 
drew* «),  bei  71,6<^  unter  746mm  (Prankland^).  Die  Dampfdichte  wurde  zu  5,417 
g«Aioden  (March and  ^)  (ber.  5,40  oder  78,0).  Das  Refractionsftquivalent  fiir  die 
IJBis  r  ist  0,2626  ^*).    Die  Spannkrafb  der  D&mpfe  ist  nach  Regnault  ^^): 

bei    0<>  =     41,95mm  bei  SO^  =  169,07mm  bei  50®  =  364,00min 

,    10®  =     69,20mm  „    40®  =  251,73mm  ^    60®  =  512,25mm 

,   20®  =  110,02mm 

T>M  Jod&thyl  ist  in  Wasser  fast  unloslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 
El  ist  nur  schwierig  entzundlich :  auf  gliihende  Kohlen  getropfb,  entwickelt  es  vio- 
ktte  Dimpfe,  ohne  sich  zu  entziinden  ^.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  fUrbt  es 
aeh  bald  durch  Ausscheidung  von  Jod  ^).  Directes  Sonnenlicht  beschleunigt  diese 
Zenetzong.  Wird  das  frei  gewordene  Jod  durch  Quecksilber  entfemt,  so  kann  die 
Resction  zu  Ende  gefuhrt  werden.  Dabei  bildet  sich  Aethyl,  Aethylwasserstoff  und 
Aethylen  ^.  Leitet  man  die  DSmpfe  durch  ein  gluhendes  Porcellanrohr ,  so  ent' 
iteht  Aethylen,  WacsserstoflF,  Aethylenjodiir  und  etwas  freies  Jod  ^). 

Leitet  man  Chlor  durch  JodHthyl,  so  schl&gt  sich  Jod  nieder  und  es  entsteht 
OdorSthyl.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  wird  Chlorjod  erzeugt  ^®).  Ent- 
■pnehend  ist  d]#»tf!inwirkung  von  Brom,  es  entsteht  Bromftthyl  und  Jod  oder 
Bromjod^T).  DliMi^ehandlung  mit  Einfach- Chlorjod  entsteht  Chlor&thyl  und 
Jod*').      Beim   Erhitzen  mit   concentrirter   Jodwasserstoflfsaure   entsteht  Aet]biyl- 


P-396;  Ann.  Ch.  Pharm.  Ili6,  S.  109;  Frankland  u.  Dnppa,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  13, 
PI40;  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  80.  —  *')  Frankland  u.  Duppa,  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
M,  p.  198,  458;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  204,  328.  —  ««)  Schlagdenhauffen,  J. 
P*«nn.  [3]  29,  p.  247;  Jahresber.  d.  Chcm.  1856,  S.  576.  —  »^  Sonnenschein,  Ann. 
Cb.  Phann.  101,  S.  20.  —  *®)  Oppenheim,  Ebend.  140,  S.  204.  —  ")  Scholz,  J.  pr. 
<^.  79,  S.  441.  —  *»)  Bender,  Zeitachr.  Chem.  1868,  S.  213.  —  *^)  Wroblevsky, 
0>end.  1868,8.564;  1869,8.280.  —  ")  Schneider,  Ebend.  1869,8.342.  —  *'^)Oefele, 
Am.  Ch.  Pharm.  IMT,  S.  370. 
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wasserstoff  mid  Jod^").  Beim  Zusammenbringen  mit  concentrirter  Schwefel- 
silure  wird  eg  sofort  durch  Jodausscheidung  gebr&unt^).  Auch  Salpeters&ure 
scheidet  sofort  Jod  ab®).  Durch  saures  chromsaures  Kali  and  Schwefeht&ore 
wird  das  Jod£lthyl  za  Essigs&ore,  Wasser  nnd  Jod  ozjdirt^^). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  entsteht  Aether;  durch  wftsseriges  Kali 
wird  es  nur  schwierig  angegriffen  ^).  Leitet  man  den  Dampf  desselben  uber  er- 
hitzten  Kali-Kalk,  so  entwickelt  sich  reines  Aethylen^^).  Durch  trocknes  Queck- 
silberozyd  wird  Jodathyl  erst  nach  l&ngerem  Erhitzen  zersetzt,  es  erfolgt  nebea 
der  Aetherbildung  auch  Oxydation  zu  Essicsanre  und  Abscheidung  Ton  Aethylen 
(Bey  no  so  ^).  Durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd^^),  oder  mit  Alkohol  ^  wird  es  dagegen 
leicht  in  Aether  umgewandelt.  Dem  entsprechend  ist  die  Einwirkung  auf  Amyl- 
alkohol,  bei  welcher  Aethylamyl&ther  gebildet  wird  ^^). 

Das  Jod&thyl  kann  allgemein  zur  Darstellung  der  gemischten  Aether  (s.  d.  B.  98 
u.  112)  dienen,  eine  Beaction,  welche  von  Williamson  entdeckt  wurde.  Auch  zar 
Darstellung  der  zusammengesetzten  Aether  organischer  ^)  wie  anorganisch6r^^)S&aren 
wird  das  Jodathyl  zweckmassig  benutzt,  indem  man  es  mit  dem  Bilber-  oder  Ka- 
liumsalz  der  betroffenden  Saure  behandelt.  In  nahem  Zusammenhange  mit  diesen 
Beactionen  ist  die  Bildung  von  substituirten  Ammoniaken .  durch  Einwirkung  von 
Jod&thyl  auf  Ammoniak  und  ihnen  ahnliche  Basen,  welche  Hofmann  entdeckte*); 
dabei  werden  die  drei  Wasserstofiieitome  des  Ammoniaks  successive  durch  Aethyl 
ersetzt,  indem  die  jodwasserstoffsauren  Salze  der  Aethylamine  entstehdn,  und  end- 
lich  daraus  von  Tetrathylammoniumjodtir  (vergl.  Art.  Aethylamine). 

Analog  ist  die  Einwirkung  auf  Anilin,  welche  bei  der  Bildung  von  Triathyl- 
phenylammoniumjodid  stehen  bleibt  ^).  Yon  der  Zersetzung  der  verschiedenen 
Basen  durch  Jodathyl  wird  unter  ^Basen  organ. '^  und  bei  den  einzelnen  Basen  die 
Bede  sein. 

Sehr  wichtig  ist  die  Bildung  von  metallhaltlgen  organischen  Badicalen  durch 
Einwirkung  der  Metalle  oder  Metalllegirungen  auf  Jodathyl.  Bo  erhielt  Frank- 
land  1849  zuerst  durch  Erhitzen  von  Jodathyl  mit  Zink  das  Zinkathyl^^^);  sp&ter 
durch  Behandlung  von  Zinn  mit  Jod&thyl  das  Stanndi&thyljodid  ^).  Fast  gleich 
zeitig  stellte  L5wig  die  Zinnathylverbindungen  durch  Einwirkung  des  Zinn- 
Natriums  auf  das  Jodathyl  ^^)  dar.  Schon  weit  fruher  batten  Ldwig  und  Schwei< 
zer  Antimonradic<ale  erhalten,  a^  sie  Antlmonkalium  mit  Jodftthyl  behandelten '^^ 

An  diese  Entdeckungen  schliessen  sich  andere  ShnUche  an,  in  Beziehung  au 
welche  wir  auf  die  betroSenden  Metalle  verweisen ,  wo  diese  Kdrper  ausfiihrlich 
beschrieben  siud.  Bei  alien  diesen  Beactionen  reicht  die  Yerwandtschaft  des  Me- 
tails  zu  dem  Jod  bin ,  die  Yerbindung  zwischen  diesem  Halogen  und  dem  Aethyl 
au&uheben;  statt  dieser  entsteht  dann  ein  Jodur  und  ein  metallhaltdges  organi- 
sches  Badical,  oder  das  Jodur  eines  organischen  Ba^cals: 
2Zn  +  2CaH6J  =  Zn  Jj  +  Zn  (Cj  Hgjj    oder    Bn  +  2  Cj  Hg  J==  8n  (Cj  Hg)^  Jj. 

Behr  nahe  verwandt  mit  dieser  Beaction  ist  eine  andere,  welche  zun&chst  zur 
Synthese  von  Kohlenwasserstoffen,  dann  auch  von  S&uren  etc.  benutzt  wurde.  Der 
erste  Anstoss  zu  diesen  sehr  wichtigen  Untersuchungen  riihrt  auch  wieder  von 
Frankland  her,  doch  gewannen  dieselben  erst  in  den  H&nden  von  Wurtz,  Fit- 
tig  und  Tollens,  Frankland  und  Duppa  etc.  ihre  grosse  Bedeutung. 

Auch  hier  wird  wieder  die  Yerwandtschaft  eines  Metalls  zu  dem  Jod  des  Jod- 
athyls  benutzt ,  um  dieses  zu  zersetzen.  Doch  sind  die  Bedingungen  der  Einwir- 
kung so  gew&hlt,  dass  das  Metall  nicht  in  Yerbindung  mit  dem  organischen  Best 
treten  kann,  sondem  dass  dieser  sich  mit  anderen  organisohen  Gruppen  vereinigt 
So  erhielt  Frankland  Aethyl^)  aus  Jodathyl  und  Zink: 

Zn  +  2C2H5  J  =  ZnJj  +  (CaH6)2. 

Wurtz  entdeckte  durch  Behandlung  von  Natrium  mit  Jodathyl  und  Jodamyl 
Oder  Jodallyl  etc.  das  Aethylamyl,  AethylaUyl  etc.,  die  gemischten  Badicale  ^) : 

J0aH5  +  JC6Hii  +  Naa=:2NaJ  +  C7Hie. 
Durch  eine  Anwendung  dieser  Beaction  gelang  Tollens  und  Fittig  die  Syn- 
these aromatischer  Kohlenwasserstoflfe^*) :  C^Hg  J  +  C^Hg  J  +  Na^  =  2  NaJ  -|-  CgHioi 
w&hrend  Frankland  durch  Einwirkung  von  Jod&thyl  und  Zink  auf  Ozalsaure- 
ftther  in  diesem  1  Atom  Sauerstoff  durch  ^  Aethylgruppen  ersetzte  und  so  Sauren 
der  Milchs&urereihe  synthetisch  darstellte  *^ : 

Cg  Oa  (O  Ca  H6)2  +  2  Ca  H5  J  +  Zn,  =  Zn  O  +  Zn  J,  +  Cg  O  (Ca  H5)a  (O  Cj  B^)^, 
Die  Methode  zur  S^'nthese  der  Fetts&uren  aus  Essigsaure,  durch  Behandlung 
der  aus  Natrium  and  Essigiither  entstehenden  Producte  mit  Jod&thyl  ist  eine  wei- 
tere  Anwendung  und  Ausdehnung  dieser  Beaction  ^^).  Daran  reiht  sich  die  von 
Wislicenus^^)  entdeckte  Beaction  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Jod&thyl 
und  dem  Jodsubstitutionsprodukt  einer  Sfture  auf  feinvertheiltes  SUber  an : 

JCaH5-fC8HgJOa  +  Aga  =  2AgJ+C5HioOa. 
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Dorch  Erhitsen  von  Jodathyl  mit  Qneoksilberchlorid  in  wlUseriger  oder  &tbe- 
rifclMr  Ii&simg  entsteht  Aethvlchlorid  ^).  Auch  in  alkoholiBcher  Ldsong  geht  die- 
•elbe  Umwanfinng  vor  sich^^). 

Weisser  Pracipitat  mit  JodHtbyl  undWasser  erhitzt,  liefert  ein  Boppelsalz  yon 
Qnecksilbeijodid  mit  Tetri&thylammoninmjodnr  and  QaecksUber&thyltri&thylammo- 
mmiyodar,  neben  Yerbindungen  yon  Quecksilberjodid  mit  jodwasserstoffsaarem 
Aelhyl-,  Diethyl-  nnd  Triftthylamin  und  Tetratbylammoniumjodiir  3*).  Mit  Oyan- 
qineckaOber  in  alkoholischer  Losung  bebandelt  entsteht  Blausslure  and  Aether  ^% 

B«im  Schattehi  yon  Jodftthyl  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Natriamamalgam 
findet  lebhafte  Reaction  statt.  Wird  dasProdact  mit  Aether  ausgezogen  and  nach 
den  AbdeetUliren  dee  anter  100^  Fluchtigen  der  Ruckstand  mit  Wasser  deatillirt, 
80  geht  neben  diesem  ein  Oel  uber,  das  fiir  sich  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  bei 
18£*  liedet,  bei  15®  ein  specif.  Gewicht  1,012  hat,  dasLicht  stark  bricht  and  einen 
anhaftmnden  Qeruch  and  sfissen  (}eschmack  besitzt,  and  mit  alkoholischer  Queck- 
sfflwrchloridldsang  einen  weissen  Niederschlag  Hg  Clj  -j-  C^  H^q  Bj,  ^^)  giebt. 

Doich  Erw&rmen  yon  neutralem  schwefligsaarem  Kali  mit  Jodathyl  entsteht 
athylachyrefligBaures  Kali^^;  bei  Behandlung  von  Jodathyl  mit  Schwefels^nreanhy- 
dad  oder  mit  Chlorschwefels&are  (SOgHCl)  bildet  sich  Aethyloxydschwefelsaure  ^^). 

Hit  mehreren  Korpem  geht  das  Jodathyl  d^'ecte  Yerbindungen  ein;  dahin 
gdiSren  vorsnglich  die  dem  Typus  Ammoniak  entsprechenden  Substanzen,  als  Tri- 
itbylaiiim,  Triathylphosphin  etc. ;  aber  auch  das  Kakodyl  yerbindet  sich  damit  and 
emeogt  Anendimethyldikthyljodiir  (yergl.  Aethylamin,  Phosphor-  and  Arsenbasen). 

Foner  yerbindet  sich  das  Jodftthyl  mit  Schwefel&thyl  und  bildet  Triftthylsul- 
iajodor,  (CsHA)g8J*^)  (yergl.  Aethylsulfiir).  A.  L. 

Aethylmercaptan  s.  outer  Aethylsulfurete  S.  190. 

AeUiylotrithionBftiire  *).  Ein  noch  nicht  genau  untersuchtes  Product  der 
Sinwirknng  yon  getrockneter  schwefliger  B&ure  aiS  Zinkilthyl;  nach  Hob  son  im 
freien  Zostande  C4H1288OS  oder  (C3E^)2(S03)sHs.  Die  freie  S&ure  ist  eine  51ige, 
Bit  Waanr  und  Alkohol  mischbare  Fl&ssigkeit.  Das  Bariamsalz:  C4HioB806-^^ 
-4- HjO  bildet  farblose  Krystallhautchen.  Das  Eupfersalz:  04HioS80e.Cu  bildet 
granfich-blaue  zerfliessliche,  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  Idriiche  Nadeln.  Das 
Silbersalz:  C4H2oB8  0f .  Ag^  ist  meist  krystaUinisch ;  es  ist  zerfiiesslich  and  wird 
im  liicht  nicht  yerandert  Das  Katriumsalz:  C4H1OS8O0 .  NaQ -^  H2O  krystaUisirt 

Alkohol  in  forblosen  Kadeln. 

Die  Aethylyerbindung  C4HioS8  0e(G3H5)2,  durch  Destillation  eines  Ge- 
des  Barytsalzes  mit  fttherschwefelsaurem  Kali  dargestellt,  bildet  eine  gelbe 
otige,  onangenehm  riechende  Flussigkeit. 

Ob  die  Bfture  wirklich  die  angegebene  Zusammensetzung  hat,  ist  aus  yer- 
iriuedenen  Oriinden  ziireifblhaft,  yerdient  daher  eine  neue  Untersuchung.        F» 

Aethylozyd  syn.  AethylSther  (S.  105). 

Aethylozydhydrat  syn.  Alkohol  (s.  d.). 

Aethyloxydsohwefels&nre^  **)  Aetherschwefels&ure,  Aethylschwefel- 
laure,  Schwefelweins&ure,  saures  schwefelsaures  Aethyl.  Yon  Dabit 
1800  im  Buckstande  der  Aetherbereitung,    1819   yon  Sertiirner  nochmals  aufge- 

fimden.    Formel:  CaHeSOA  oder  C2H5SO4H  oder  ^O^q^^^.      Die  S&ure  bildet 

iieh  bei  Binwirkung  yon  Weingeist,  Aether  oder  Aethylen  (im  letzteren  Falle  unter 
Sosatz  yon  Quecksilber)  auf  concentrirte  Schwefelsaure ;  femer  bei  Zersetzung  des 
sdnrefelsauren  Aethyls  und  des  sogenannten  schweren  Weindls  mit  Wasser,  *neben 


*)  Chcm.  Soc  Qa.  J.  10^  p.  55;   Ann.  Ch.  Phsrm.  102^  &  73. 

**;  Aeltere  Litentnr  siehe  Gmelin's  Handb.  4.  Anfl.,  4^  S.  721,  femer  Dumas  u. 
Btallay,  Ann.  chim.  phys.  [2]  36,  p.  300;  Pogg.  Ann.  12,  S.  99.  —  ^)  Ann.  Ch.  Phann. 
W,  &  124.  —  ^  Serallas,  Ann.  chim.  phys.  [2]  39^  S.  153;  Pogg.  Ann.  :25,  S.  20.  — 
1  Licbig  u.  Wohier,  Ann.  Ch.  Pharm.  i,  S.  37.  —  ^)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  13, 
S.  27.  —  ^)  Magnus,  Pogf(.  Ann.  27,  S.367.  —  ^)  Marchand,  Poeg.  Ann.  28,  S.  454, 
32^  S.  345,  41,  S.  595.  —  ^  Berzelius,  Pogg.  Ann.  44,  S.  369.  —  ^j  Millon,  Ann.  ch. 
pkys.  [3]  19,  S.  227.  —  >)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  43,  S.  385;  Jahresber.  1855, 
S.602.  —  l<^  Rammelsberg,  Krygtallogr.  Ch.  S.  392.  —  ^^)  Schabne,  Jahresber.  1854, 
S.  560.  —  '^  Gathrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  64.  —  ^B)  Bandrimont,  Compt.  rend. 
€2,  p.  829;  ZUchr.  Ch.  1866,  S.  247.  —  ^^)  Heasser,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  249.  — 
^)Engelhardt  and  Latschinoff,  Ztschr.  Ch.  1868,  S.  234.  —  ^^  Nadler,  Ann.  Ch. 
Phann.  116^  S.  173. 


176  AethylOxydschwefelsaure. 

Schwefligs&nreather  bei  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Alkobol  **).  Ob  der  von 
V.  Purgold^)  durch  Einwirkung  von  Chlorfttbyl  auf  Sohwefelsaureanhydrid  erhal. 
tene  K5rper  CgUsSOsCl,  nach  ibm  SO2CIOC2H5,  das  Cblorid  der  Aethylschwefel- 
B&ure  ist,  ist  nicht  festgesteUt. 

Naoh  Yersucben  von  Millon^)  bildet  sicb  in  einerMiacbung  von  Alkobol  und 
ScbwefelsHurebydrat  bei  0^  G.  keine  Aetberscbwefelsfture,  sie  bildet  sicb  nacb  und 
nacb  bei  10^  bis  15^0.,  schneller,  in  wenigen  Stunden  bei  30^  bis  35^0.;  und  beim 
Erhitzen  im  Wasserbade  selbst  in  wenigen  Minuten. 

Zur  Darsiellung  erhitzt  man  entweder  gleicbe  Theile  Scbwefelsfture  und  Alkobol 
(starken  oder  absoluten)  einige  Zeit  auf  100^  C,  oder  man  leitet  Aetberdampf  bis 
zur  8&ttigung  in  Scbvirefels&ure.  Die  auf  einem  dieser  Wege  erhaltene  FliisBigkeit 
wird  mit  Barium-  oder  Bleicarbonat  ges&ttigft,  vom  Sulfat  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  verdiinnter  Scbwefels&ure  oder  Scbwefelwasserstoff  ^rsetzt,  und  die  filtrirte 
Fliissigkeit,  welcbe  die  fVeie  Saiire  entbillt,  im  Vacuum  iiber  Scbwefelsfture  einge- 
dampft,  da  die  Saure  beim  Erbitzen  leicht  zersetzt  wird.  Die  so  erhaltene,  mdg- 
licbst  concentrirte  Saure  ist  eine  wasserhelle  Olige,  sebr  sauer  scbmeckende  Fliis- 
sigkeit  von  1,315  bis  1,317  specif.  Gewicbt  bei  16®  C.  Sie  ist  in  Wasaer  und  Alko- 
bol in  jedem  Verb&Itniss  loslicb,  nicht  in  Aether;  sie  zersetzt  sicb  bei  lUngerem 
Stehen  im  Vacuum  fiber  Schwefels&ure.  Die  verdiinnte  S&ure  zersetzt  sicb  bei 
Iftngerem  Stehen,  schneller  beim  Kochen  in  Alkobol  und  Schwefels&ure.  Die  con- 
centriii)e  Siiure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Aether  und  Schwefels&ure  (Serturner 
und  Hennel).  Kach  Graham  zersetzt  sicb  die  Saure  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150®  G.  in  Alkobol  und  Schwefelsfture.  Salpeters&ure  und  Ghlor  zerlegen  die 
Saure  beim  Erhitzen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkobol  auf  130®  bis  140®  C.  zerfkut  sie 
in  Aether  und  Scbwefelsfture : 

S02(OH)(OC2H5)  +  CsHbOH  =  0(CaH5)2  +  SOafOH),. 

Beim  Kochen  mit  iiberschiissigem  Kali  wird  die  Aethylschwefelsfture  nicht 
zersetzt.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  SchwefelsHure  wird  Aldehyd  ge- 
bildet.    Mit  Bleisuperoxyd  giebt  sie  Aether,  Aethylen  und  schweflige  Saure  ^^). 

Aethylschwefelsfturesalze.  Die  Aetbylscbwefelsaure  ist  eine  starke Saure, 
welcbe  Koblens&ure  und  schweflige  Sfture  aus  ibren  Verbindungen  austreibt  und 
die  Basen  vollst&ndig  neutralisirt.  Sie  enth&lt  ein  durch  Metalle  oder  Alkobol- 
radicale  vertretbares  Wasserstoffatom ,  ist  also  eine  einbasische  einatomige  Saure. 
Saure  Salze  derselben  kennt  man  nicht.  Die  Darstellung  tier  Salze  gescbiebt  durch 
Sattigen  der  Saure  mit  den  betreffenden  Oxyden  oder  Garbonaten,  oder  durch  dop- 
pelte  Zersetaning.  Beim  Erhitzen  auf  100®  oder  erst  bei  hdherer  Temperatur  ver- 
lieren  sie  das  Wasser,  im  letzteren  Falle  oft  unter  theilwelser  Zersetzung;  die 
meisten  werden  im  Vacuum  iiber  Scbwefels&ure  wasserfrei.  Die  Salze  sind  alle 
leicht  Id^licb  in  Wasser,  einige  auch  in  Alkobol.  Kur  wenige,  wie  das  Ammo- 
niumsalz,  sind  in  Aether  Idslicb.  Beim  L5sen~in  wenig  Wasser  bewirken  die  am 
leichtesten  Idslichen  ihrer  Salze  merkliche  Abkiihlung. 

Die  verdiinnte  wfisserige  L5sung  der  Salze  kann  ohne  Zersetzung  gekocht 
werden,  in  concentrirt«r  Losung  zersetzen  sie  sich  dabei  in  Alkobol,  Schwefelsiiure 
und  schwefelsaures  Salz;  die  Zersetzung  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  beim  Kochen 
wird  aber  aufgehoben  durch  Zu.satz  von  etwas  Alkali  oder  Alkalicarbonat.  Bei 
Iftngerem  Aufbewahren  zersetzen  sich  einige  Sal^e,  am  leichtesten  das  Strontium- 
salz,  dann  das  Barium-,  Blei-,  Eisen-,  Mangan-,  Silber-,  Aluminium-,  Uransalz,  wah- 
rend  die  anderen  Salze  noch  nach  12Jahren  unveriindert  waren®).  Beim  Erhitzen 
flir  sich  geben  die  Salze  mit  Ejrystallwasser  anfangs  Aether  und  Alkobol,  spater 
sogenanntes  schweres  Wein51,  Aethylen,  Schwefligsaureanhydrid,  und  es  hiuterbleibt 
schwefelsaures  Salz  uqd  etwas  Kohle.  An  der  Luft  erhitzt,,  verbrennen  die  Salze 
mit  einer  schwach  blilulicben  Flamme.  Beim  Erhitzen  der  Salze  mit  Schwefel- 
s&urehydrat  erh&lt  man  Aether,  und  bei  Gegenwart  von  mehr  Wasser  Alkobol. 
Das  Kaliumsalz  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  nur  Weingeist,  mit  gebranntem  Kalk 
anfangs  Weingeist,  sp&ter  auch  Aethylen  und  ^schweres  WeinCr.  Bei  der  De- 
stillation  der  ftthylscbwefelsauren  Salze  mit  den  Salzen  anderer  Sfturen,  entweder 
im  trockenen  Zustande  oder  in  concentrirten  Ldsungen,  bildet  sich  schwefelsaures 
Salz,  und  das  Metall  des  betreffenden  zugesetzten  Salzes  wird  durch  Aethyl  ersetzt. 
Die  Stbylscbwefelsauren  Salze,  namentlich  das  Kaliumsalz,  bilden  daher  ein  werth- 
voUes  Mittel  zur  Darstellung  der  zusanmiengesetjsten  Aethylather  (s.  unter  Aether). 
Das  fttbylscbwefelsaure  Salz  verhfilt  sich  demnach  gewissermaassen  dem  Jodftthyl 
analog ,  indem  die  Gruppe  S  O4  K  ahnlich  wie  die  Halogene  Metalle  zu  fixlren  im 
Btande  ist.  Diese  Beaction  entspricht  vollig  der  oben  erwahnten  Bildung  des 
Aethers  aus  Aethylschwefelsfture  und  Alkobol,  nur  dass  in  diesem  Falle  die  freie 
Sfture  and  der  Alkobol  selbst  (nicht  ein  Salz  und  ein  Alkobolat)  angewandt  wer- 
den;  demnach   wirkt   bier   die   Gruppe   SO4H   der  Aetliylscbwefels&ure  "wie  ein 
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fitlogoi,  Wassentoff  bindend :  8O4HC2H5  +  CgHjOH  =  SO4H2  +  (OjH^).,©, 
entoivecheiid:  J  Cj  H5  +  Cj  H5  O  K  =  K  J  +  (C^  Hjja  O. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  kalten  concentrirten  wclBserigen  L5sung  eines  &thyl- 
ffhirefelaiiren  Salzes  imter  Anwendung  von  Platinelektr(^en  wird  am  negativen 
Pol  die  anorganische  Base  unter  WasserBtoffentwickelong  abgeschieden ,  wUhrend 
am  pontiTen  Pol  freie  Schwefelsaure  neben  Sauerstoff  und  Koldensftiire  auflritt  und 
fich  der  G«roch  nach  Aldebyd  -zeigt.  Bei  Anwendung  einer  amalgamirten  Zink- 
platte  als  -f-  Pol  nbendeht  diese  sich  nach  und  nach  mit  einem  Hautchen  von 
itfariachwefelmirem  Zink;  hier  bildet  sich  dann  aber  weder  Aldehyd  noch  freie 
8efav«feipSiire  ^^). 

Alnmininmflalz:  Otunmiartige  zerfliessliche  Masse,  deren  Ldsung  sich  beim 
ibdampfen  zenetzt. 

AmmoniumBalz:  8O4C2H5NH4.  Man  erhlUt  es  dorch  Fallen  des  Barium-, 
Nn-  Oder  Calcinmsalzes  mit  Ammoniumcarbonat.  Grosse  wasserhelle ,  sehr  zer- 
ffiettliche  Krystalle,  in  Weingeist  und  Aether  loslich,  jedoch  weniger  leicht  als  in 
Waoer.  Schmilzt  bei  62®  C.  ohne  Gewichtsverlust,  fUngt  bei  etwa  108®  an  sich  zu 
KRetzen. 

Barium 8 alz:  (8  O4  C2  H5)2  Ba -I- 2  H2  O.  Die  Darstellung  ist  oben,  bei  der 
BuBteQimg  der  S&ore  selbst,  angegeben.  Durch  Abdampfen  der  wasserigen  Ldsung 
kiniederer  Temperatur  erhalt  man  wasserhelle  gl&:Lzende  und  luftbestandige  Ta- 
ti&  Oder  8&ulen  von  brennendem  Geschmack.  .  Krystallsystem  rhombisch  nach 
lammelsberg,  monoklin  nach  Schabus.  Im- Vacuum  fiber  Schwefelsfiure ,  so- 
vie  im  Lnitstrom  bei  50®  wird  d&s  Salz  wasserfrei ;  absoluter  Alkohol  entzieht  ihm 
beim  Koehen  1  Mol.  Wasser.  100  Thle.  krystallisirtes  Salz  15sen  sich  in  92  Thin. 
Wasnr  von  17®  C;  es  Idst  sich  auch  in  wasserigem,  nicht  in  absolutem  Alkohol. 
isf  100®  bis  110*^  G.  erhitzt,  entwickelt  es  Alkohol,  das  sogen.  schwere  Wein61, 
ueOeicht  auch  Esaigather  u.  A.  Chlor  erzeugt  nach  Liebig  und  W5hler  einen 
ffigen  duTchdringend  riechenden  Chlorkohlenstoff,  der  die  Augen  heftig  angreift. 
Alkoholisches  Amxnoniak  erzeugt  beimErhitzen  in  zugeschmolzenen  Rohren  Aethyl- 
DBiii  (Berthelot).  BeimKochen  dei;  wasserigen  Losung  des  Bariumsalzes  scheidet 
ach  Bariumaulfat  ab  und  die  L5sung  wird  sauer.  Sattigt  man  das  saure  Filtrat 
■dt  Barimncarbonat ,  so  zerlegt  sich  die  Ldsung  nicht  mehr  beim  Kochen ;  beim 
Eadampfen  erhalt  man  Erystalle  von  derselben  Zusammensetzung,  die  indessen  in 
viawriger  Losung  nicht  mehr  zersetzbar  sind;  Gerhardt  nennt  die  S&ure  des 
verinderten  Salzes  Parathionsaure. 

Bleiaalz.  a.  Neutrales  Salz  (804C2H5)2Pb-f-2H2  0.  Darstellung  ist  oben 
ugegeben.  Groese  wasserhelle  Tafeln,  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
Verliert  leieht  das  Wasser,  zersetzt  sich  selbst  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen 
Gefissen  unter  Bildung  von  Bleisulfat,  Schwefelsaure,  Aether  und  etwas  Weindl, 
nd  besitzt  daher  stets  einen  angenehmen  Geruch.   Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

b.  Basisches  Salz,  (8  O4  C2  H5  Pb)2  O.  Man  erhalt  es  aus  dem  neutralen 
Babe  oder  der  freien  Saure  durch  S&ttigen  mit  Bleihydroxyd.  Die  neutral  reagi- 
nade  L5sang  g^ebt,  im  Vacuum  eingedampft,  eine  amorphe  Masse.  Beim  Stehen 
an  der  Luft  fSllt  die  Hftlfte  des  Bleies  als  Carbonat  aus ,  beim  Abdampfen  an  der 
lAft  briunt  sich  die  Losung,  kann  jedoch  durch  Thierkohle  ent^rbt  werden.  Lost 
«fh  in  0,54  Thin.  Wasser  von  17®  C,  auch  in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Das 
Salz  ist  hygroskopisch ,  aber  viel  best&ndiger  als  das  neutrale.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  destillirt  fast  nur  Alkohol  und  Wein5i.  Selbst  bei  ziemlich  starkem 
Kochen  scheidet  die  L5sung  kein  Bleisulfat  ab. 

Blei -Ammonium salz:  Durch Uebers&ttigen  des  neutralen Bleisalzes  mitAm- 
BOfBiak,  Verdunaten  des  Filtrats,  Ausziehen  des  Buckstandes  mit  Wasser  und  Ein- 
dampfen  erhalt  man  das  Doppelsalz  in  Schuppen. 

Calciumaalz:  (8  O4  C2  H5)2  Ca  -|-  2  H2  O.  Seine  Darstellung  ist  oben  beschrie- 
boL  Schuppen  oder  durchsichtige  luftbestfindige  Krystalle,  nach  Schabus  mono- 
kfin  imd  dem  Barlumsalz  isomorph;  verliert  das  Wasser  bei  80®  oder  im  Vacuum 
fiber  Schwefelsaure.  L6st  sich  m  1  Thl.  Wasser  von  8®  C,  in  0,8  Thin.  Wasser 
^w  17®,  in  0,63  Thin,  von  30®.  Alkohol  entwassert  das  Salz  und  Idst  es  darauf. 
la  Aether  ist  es  unldslich.  Bei  110®  entwickelt  es  reinen  Aether,  in  hoherer  Tem- 
poatnr  die  gewdhnlichen  Producte. 

Eisenoxydsalz:  Gelbe  wasser haltige  zerfliessliche  Tafeln,  an  der  Luft  leicht 
«»wtebar,  in  Alkohol  IftsUch. 

Eisenoxydulsalz:  Durch  L5sen  des  Metalls  in  der  Sfture  erhalten;  griin- 
Kcbe  vierseitige  Prismen,  an  der  Luft  auch  leicht  zersetzbar. 

Kadminmsalz:  (S04C2H5)2Gd-|-2H2  0.  Lange  wasserhelle,  in  Alkohol  und 
^ftMer,  nicht  in  Aether  losliche  Prismen;  wird  iiber  Schwefelsaure  im  Vacuum 
nmrfreL 
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Kaliumsalz:  SO4C2H5E.  Han  erhilt  ee  aua  dem  Bariumsalze  dnrch  dop- 
pelte  Zersetzung.  Es  bildet  fettig  anznflihlende  Bchuppchen,  oder  bei  langsamer 
Krystallisatioii  grosse dorchsichtige Tafeln,  hexagonal  nach  Bammelsberg,  mono- 
klin  nach  Sohahus.  Die  Ldsung  zersetzt  sich  beim  Eochen,  nicht  jedoch,  wenn 
file  alkalisch  gemacht  ist  (s.  oben).  Das  Salz  Ibst  sich  in  0,8  Thin.  Wasser  von 
17®,  auch  in  Weingeist,  nicht  in  abeolutem  Alkohol  oder  Aether.  An  feuchter 
Luft  zerfliesst  es.  Beim  Erhitzen  f&r  sich  oder  mit  Alkalien  wird  es  zersetzt. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  giebt  es  Weingeist  mid  Kaliumsiilfat.  Mit  %  Thl. 
8chwefelsllm:«  nnd  ^so  '^^'^  Wasser  erhitzt,  giebt  es  ganz  reinen  Aether.  Bas 
Salz  ist,  wie  oben  erwahnt,  sehr  geeignet  zur  Darstellnng  der  znsammengesetzten 
Aethyl&ther.  Hierzu  kann  das  robe  Salz  verwandt  werden,  welches  aus  dem  on- 
reinen,  noch  Gyps  enthaltenden  Kalksalze  dorch  F&llen  mit  Kaliomcarbonat,  Be- 
cantiren,  Eindampfen  undAbgiessen  yon  aus  krystallisirendem  Kaliomsul&t  erhalten 
wird^).  Mit  Salpeter  destillirt,  liefert  es  sogen.  Acet&thjlnitrat,  CdH]4N207  ^'j. 
Mit  Chlorbenzoyl  auf  135®  erMtzt,  giebt  es  Chlor&thyl,  Benzoe&ther  and  sam«8 
schwefelsaures  Kaliom^'^).  ^ 

Kalium-Ammoniumsalz:  S04C2H5NH4H~  ^(SO^CsHgK),  erhUt  man  ana 
einer  Ldsung  von  7  Thin.  Solium-  und  6  Thin.  Ammoniumsalz  durch  Yerdunstimg 
in  Krystallen,  die  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  15slich  sind  und  bei  120®  aosser 
den  gew5hnlichen  Zersetzungsproducten  auch  Blaus&ure  entwickeln. 

Kobaltsalz:  (S  O4  C2  Hsjj  Co  +  2  Hg  O.  Grosse  dunkehx>the  lufbbestfindige 
Erystalle,  verlieren  das  Wasser  bei  94®  vollstftndig,  im  Vacuum  uber  Schwefd- 
s&ure  nur  theilweise.    In  Alkohol  Idslich. 

Eupferozydsalz:  (S  O4  O^  H5)2  Cu  4- ^  Hg  O.  •  Blaue  lufbbest&ndige  acht- 
seitige  Tafeln,  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  Idslich.  YerUert  sein 
Wasser  .nicht  ohne  tiefere  Zersetzung,  im  Vacuum  erst  nach  6  bis  8  Wochen,  beini 
Erhitzen  erst  oberhalb  100®. 

Lithiumsalz:  SO^CaH^Li-^HsO.  Zerfliessliche  in  Alkohol  Idsliche  Ery- 
stalle. 

Magnesiumsalz:  (S O4 G2 Hs)^ Hg -^ 4 H^  0.  Verwittemde,  in  Alkohol  and 
Aether  unlosUche  vierseitige  Frismen  und  quadratische  Tafeln.  Bei  80®  yerliert 
es  die  HtUfte,  bei  90®  alles  Erystallwasser. 

Mangansalz:  (SO4C2  H5)2  Mn -f-  4 H,  O.  Morgenrothe  luftbestandige  Tafeln, 
verlieren  das  Wasser  im  Vacuum  iiber  Schwefels8ure  sehr  langsam. 

Natriumsalz:  S04G2H5Na-^H2  0.  Zerfliessliche  blumenkohlartige  Masse, 
Idslich  in  0,61  Thin.  Wasser  von  17®,  auch  in  Alkohol  Ibslich,  nicht  in  Aether. 
Beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  von  Aether  scheidet  die  alkoholische  Ldsung  ein 
Alkoholat  ab.  Wascht  man  den  krystallinischen  Niederschlag  schnell  mit  Aether 
ab,  so  hinterbleibt  wasserfreies  Salz. 

Kickelsalz:  (S  O4  C2  H5)2  Ni -|>  2  H2  O.    Edmige  griine  Erystalle. 

Quecksilbersalz.  Das  Oxyd  bildet  gelbliche  zerfliessliche  Erystalle,  auch 
in  Alkohol  loslich. 

Silbersalz:  S O4 Gg H5  Ag -f- Hg  O.  Eleine  glftnzende  Schuppen,  die  nicht 
ohne  Zersetzung  entwassert  werden  kOnnen.    In  Alkohol  Idslich. 

Strontiumsalz:  (S  O4 G2 H5)2  Sr.  Grosse  Erystalle,  beim  Eochen  mit  Wasser 
leicht  zersetzbar. 

Uransalz.  Das  Ozydsalz  bildet  leicht  zersetzbare  gelbe  Erystalle.  Ba> 
Ozydulsalz,  welches  man  durch  Fallen  des  Bariumsalzes  mit  schwefelsaurem  Uran- 
oxydul  erhalt,  erh&lt  man^in  wasserhaltigen  griinlich  gelben  efflorescirten  Massen, 
die  an  der  Luft  zerfliessen,  aber  sich  in  Alkohol  schwierig  15sen. 

Zinksalz:  (S  O4 Gg H5)2 Zn  4- 2 Hg  O.  Grosse  wasserhelle  Tafeln,  lOslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Im  Vacuum  fiber  Schwefels&ure  verliert  es  aniiekngs  Wasser, 
wird  aber  spater  g&nzlich  zersetzt.  Fl  M. 

Aethyloxydschweflige  Sfture  s.  unter  Schweflige  Saure,  Aethylver- 
bindungen  und  Aetherschweflige  S&ure. 

AethylBohwefelsfture  syn.  Aethyloxydschwefels&ure  (S.  175).  Aethyl- 
Bchwefelsfture  von  Eolbe  syn.  Aethylsulfosfture  (S.  186). 

Aethylsohweflige  Bfture  s.  Aetherschweflige  S&ure  (S.  101)  u.  Aethyl- 
snlfosaure  (8.  186). 

AetiiyLiohweflige  Bfture  von  Eolbe.  Aethylsulfisfture  von  Butlerow. 
Product  der  Einwirkung  von  Ziukftthyl  auf  Schwefelsftureanhydrid ;  entdeckt  von 
W  i  8  c  h  n  i  *).    Formel  wahracheinlich  Gj  H^  S  Oj  oder  (Cj  Hr)  .  S  Oj  H.     Die  Verbm- 

*)  Ann.  Ch.  Pharm.  139^  S.  365;  Jahresber.  d.  Qieiu.  1860,  S.  496. 


Aethylseleniet  179 

dmig  wird  orhalUn,  wenn  man  Zink&thyl  mit  Bchwefels&iireanbydrid  miBcht,  es 
findot  erne  heitige  Beaction  statt,  es  bildet  sich  Zinksolfuret,  Zinksulfat  und  atbyl- 
fchu'efligaaores  Salz,  neben  metalliscbem  Zink  nnd  Koble.  Burcb  Auflosen  in 
Wuser  mid  Fallen  mit  Baryt  wird  das  Baryt^alz,  tmd  ans  diesem  darcb  Zersetzung 
mit  Schwefelsaore  die  Areie  Aetbylacbweflige  Baure  erbalten  als  dicker  Syrup,  der 
tich  leicht  in  Nasser  Idst,  and  bei  der  Oxydation  mit  Salpeters&ure  Aetberscbwe- 
feisanre  giebt. 

Barium  salz:  (CsH5S02)2Ba  bildet  Krystallrinden;  es  ist  in  Wasser  leicbt,  in 
Alkobol  scbwer  IdsUcb. 

Kupferaals:  (C2H^802)aCa  krystallisirt  in  blassgrunen  Krystallkrusten,  die 
bom  Trocknen  im  Vacuum  grim  werden;  es  ist  leicbt  loslicb  in  Wasser  und  zer- 
fkst  an  der  Loft;  beim  Ein&mpfen  der  concentrirteu  Losung  im  Wasserbade  f&rbt 
die  Losung  sich  braun  unter  Zersetzung  und  Entwicklung  iibelriecbender  Dampfe. 

Silbersalz:  C2H5  802Ag  wird  durcb  Abdampfen  der  Ldsung  im  Vacuum  bei 
Ikhtabschluss  in  harten  glanzenden  Blattcben  erbalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
oeolidi  schwer  Idslich,  und  scbw^rzt  sicb  leicht  am  Licht. 

Zinksalz:  (C^ H5  8  02)3  Zn -|- H9  O  bildet  perlmutterglfinzende  Bcbiippchen;  es 
iitsenilich  sobwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  Idslicb,  scbwer  16slicb 
todi  in  kochendem  Alkobol,  unltelich  in  kaltem  Alkobol  oder  Aether.  Es  scbmilzt 
mter  lOO''.  Fg. 

Aethylaeleniety  Aethylmonoseleniet,  Selenfttbyl,  (C2H5)2Se.  Von 
L5vig')  zuerat  dargestellt,  von  Joy^)  und  Bathke')  untersucht.  Es  entstebt 
b«i  der  Destination  yon  SelenkaUum  mit  Oxalather  oder  fttbylschwefelsaurem  Kali  ^), 
us  Selenphoepbor  und  ftthylschwefelsaurem  Kali  und  Kali  %  sowie  wahrscheinlich 
\«  d«r  Destillation  von  Ealiumselenhydrat  mit  fttbylschwefelsaurem  Kali  *). 

Zor  Darstellung  destillirt  man  nach  Joy^)  concentrirte  Ldsungen  von  Selen- 
hliiun  mit  ftthylscbwefelsaurem  Kali,  Indem  man  auf  1  Tbl.  Selen  2  Thle.  Kali 
Olid  4  Thle.  fithylscbwefelsaures  Kali  anwendet  imd  trocknet  das  mit  dem  Wasser 
itwrdestillirende  Oel.  Besser  scheint  die  von  Rath ke  angegebene  Methode  ^).  Dieser 
triigt  Selenphospbor ,  Se^  Pj ,  in  eine  gemischte  Ldsung  von  Kali  und  ftthylschwe- 
feiniinnn  Kali  ein  und  destillirt.  Mit  den  Wasserd&mpfen  geht  neben  Selen&thyl 
Zwo&ch-Selenfithyl  iiber,  die  durcb  Fractionirung  getrennt  werden. 

Das  Selenathyl  ist  eine  farbloee  Fliissigkeit,  von  dem  Scbwefel&thyl  fthnlicbem, 
aber  nicht  unangjBnehmen  Gerucb.  Es  siedet  zwischen  107^  und  108®').  Es  ist 
lehwerer  als  Wasser  und  darin  unloslich.  Angeziindet  verbrennt  es  unter  Verbrei- 
tong  Tother  Selend&mpfe  ^.  Dasselbe  15st  sich  in  SalpetersHure  unter  Entwicklung 
▼00  Stickoxydgas.  Beim  Eindampfen  zersetzt  sich  diese  Ldsung  ^).  Wird  dieselbe 
Bit  Bromwasserstoff  vermischt ,  so  scbeiden  sich  gelbe  olige  Tropfen  aus ,  die 
vthncheinlicb  (C2Hg)2SeBr2  sind  ^. 

Wird  die  salpetersaure  Ldsung  mit  Salzsaure  versetzt,  so  fftllt  ein  Oel  zu 
Bodea,  das  Selenatbylcbloriir:  Se(C2H()2Cl2;  es  ist  eine  hellgelbe Fliissigkeit,  in 
tonem  Zustande  geruchlos,  in  Wasser  und  namentlich  in  Salzs&ure  etwas  Idslich  '). 

Bas  Seleniithylcblorfir  ist  leicht  Idslich  in  Ammoniak.  Wird  die  verdunstete 
Ummg  mit  Alkobol  au%enommen,  so  hinterbleibt  Salmiak,  und  aus  der  alkoholi- 
ich«&  Ldsung  krystallisiren  farblose  stemfdrmig  gruppirte  Wfirfel  (wahrscheinlich 
Seifliuithyloxychlorur);  dieselben  sind  in  Wasser  Idslich,  Salzs&ure  fallt  daraus 
Seienathylchlorur,  schweflige  SHure  f&llt  ein  Gemisch  von  S^len&thyl  und  Selen- 
ithylehloriir*). 

Wird  in  das  mit  Aether  verdiinnte  Selenathylchloriir  Zinkathyl  getropft, 
io  entsteht  eine  lebhafte  Reaction ,  deren  Product  ein  fester  weisser  Kdrper  ist. 
IHenr  ist  in  Wasser  leicht  Idslich  und  krystallisirt  daraus  in  dunnen  Blattem, 
docn  Formel  8e  (C2  ^)z  01  -f-  Zn  CI2  ist.  Die  Verbindung  entsteht  auch  aus  Selen- 
tetnchlorid  und  Zinkftthyl.  Die  wasserige  Ldsung  liefert  mit  Platinchlorid  ein 
fat  kryskaUinrendes  Platindoppelsalz  '). 

Wird  die  salpetersaure  Ldsung  des  8elen£lthyls  mit  JodwasserstofF  versetzt,  so 
vbeidet  sich  ein  schwanses,  dem  Brom  ahnliches  Liquidum  ab  '). 

Das  Belenfttbyl  verbindet  sich  mit  Jodathyl  &). 

Aethylselenhydrat  syn.  Selenmerkaptan,  C2HeSe.  Siemens')  stellte 
tt  zaerst,  aber  nicht  rein  dar  durcb  Destillation  einer  concentrirteu  wSlsserigen 
Utxmg  von  Kaliumselenhydrat  mit  ftthylschwefelsaurem  Kalk  bei  mdglichst  ab- 

^)  Lowig,  Fogg.  Ann.  37,  S.  552  und  Chemie  der  org.  Verb.  2.  Aufl.  ^,  S.  432.  — 
^  Joy,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.35."—  »)  Ratbke,  Ebend.  152,  S.  210.  —  *)  Siemens, 
Qead.  61,  S.  360.  —  *)  Cahours,  Ebend.  i^5,S.  356.  —  «)  Siemens,  Ann.  Ch.  Phsnn. 
«1,  S,  360. 
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gehaltener  Luft :  (Ca  H5  S  0^)^  Ca  +  (K  Be  B)^  =  K,  S  O4  -|-  Ca  S  O4  -|-  2  Cg  Hg  Se  H 
Zuerst  entweicht  Selenwasserstoff,  dann  destillirt  mit  Wasser  eine  olige  gelblichf 
Fliissigkeit,  die  vom  Wasser  getrennt,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirl 
wird,  um  es  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  aber  hdher  siedenden  SelenSihy 
zu  trennen. 

-Das  Selenmercaptan  ist  eine  farblose  diinne  Fliissigkeit  von  widrigem,  an  Ka 
kodjl  erinnemden  Geruch.  Es  siedet  unter  100^ ;  ist  in  Wasser  nnloslich  und  sinkl 
darin  zn  Boden.  In  Alkohol  ist  es  loslich.  Es  verbrennt  leicht  mit  blauer  Flamnu 
unter  Verbreitung  reichlicher  Dampfe  von  Selen  und  seleniger  Saure. 

Mit  Quecksilberoxyd  vereinigt  es  sich  zu  einer  gelben,  leicht  schmelzbarei 
Hasse,  die  in  kochendem  Alkohol  gelSst,  beim  Erkalten  wieder  amorph  abgeschiedei 
wird.    In  alkoholischer  Ldsung  wlrd  es  durch  Quecksilberchlorid  gelb  gefallt. 

Ein  Gemenge  von  Selenmercaptan  mit  chlorsaurem  Kali  explodlrt  bei  Zusats 
vonSalzs&ure.  Werden  die  D&mpfe  von  Selenmercaptan  liber  glahendes  Kupfei 
geleitet,  so  bildet  sich  krystallinisches  Selenkupfer. 

Aethyldiseleniet,  ZWeifach-Selenathyl,  G^HioSoq.  Wird  nebei 
Aethylseleniet  erhalten  bei  Destillation  von  Belenphosphor  mit  Kali  und  &thyl- 
schwefelsaurem  Kali;  es  wird  durch  Fractionirung  von  dem  Selen&thyl  getrennt'^ 
(s.  oben).  Es  ist  eine  bei  186^  siedende,  sehr  schlecht  riechende  Flussigkeit.  Durch 
Oxydation  mit  Salpeters§.ure  b)  liefert  sie  einen  in  schbnen  monoklinen  Prismen 
krystallisirenden  Korper  C2H7Se02Cl,  der  sich  aus  verdiiunter  Salzs&ure  umkry- 
Rtallisiren  lasst.  A.  L. 

AethylseiifSL  Von  Hofmann*)  entdeckt  und  untersucht.  Formal  C3H5SN. 
Es  ist  isomer  mit  dem  Aethylsulfocyaniir;  die  folgenden  Formeln  geben  von  dieser 
Isomerie  Bechenschaft :  ' 

B  =  C  =  N  —  CgHj  C  =  N  —  B  -  C2H5 

Aethylsenfol  Bulfocyanftthyl 

Das  Aethylsenfdl  entsteht  aus  Diathylsulfocarbamid  (siehe  Sulfoharnstoff)  bei 
der  Destillation  mit  Phosphorsaureanhydrid :  C  S  .  [N  (Cj  H5)  H]a  =  CgHgNHj 
-|-  CSNC2H5;  femer  bei  der  Behandlung  des  ftthylsulfocarbaminsauren  Aethylaniin 
(siehe  Sulfocarbaminsaure)  oder  diftthylsulfocarbaminsauren  Diathylamin  mit  Silber- 
nitrat,  Quecksilberchlorid  etc.  oder  mit  einer  alkoholischen  Jodlosung: 
[K(C2H6)H.CS2H.N(C2Hfi)Hc]+HgCl2==20SNCaH6+Hg8+Ha8+2N{C2H6)H8,HCl; 

[N(C2H6)a.CS2H.N(C2H6)2H]-f-HgCl2==2CSNC2H5+(CaH6)2HgS2+2N(C,H6)2H,HCl. 

Bei  Anwendung  der  Diathylverbindung  bildet  sich  also  Quecksilbermerkaptid 
statt  Schwefelquecksilber  und  Schwefelwasserstoff: 

N(C2H6)H .  CS2HN(C2HB)Ha  +  Jj  =  CSNC2H5  +  N(C2H5)H2,  HJ  +  H J  +  B. 

Die  scwei  letzten  Beactionen  slnd  zur  Darstellung  geeignet:  Entweder  man 
versetzt  eine  Losung  der  durch  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Aethyl- 
amin  entstandenen  Kr3'Stalle  mit  einer  wlUserigen  Sublimatlosung  und  destillirt; 
mit  den  Wasserdampfen  geht  das  penetrant  riechende  Benfbl  uber.  (Aus  dem 
Biickstande  kann  man  durch  Destillation  mit  -Kali  das  unzersetzte  Aeth3'lamm 
wieder  gewinnen )  Oder  man  setzt  zu  einer  alkoholischen  L&sung  des  sulfocarb- 
aminsauren  Aethylamin  eine  alkoholische  Jodlosung.  Es  tritt  sofort  Entfarbung 
ein.  Kach  Beendigung  der  Beaction  wird  destillirt  und  das  Destillat  mit  Wasser 
gef&Ut.  Das  Sen^l  wird  dann  vom  Wasser  getrennt,  getrocknet  und  rectiilcirt. 
Uebrigens  kann  zu  diesen  Beactionen  statt  des  reinen  Aethylamin  das  rohe  Ge- 
menge der  Basen  aus  alkoholischem  Ammoniak  und  Jod&thyl  benutzt  werden. 

Das  Aetbylsenfbl  ist  eine  bei  134®  siedende  Flussigkeit,  die  ein  spec.  Ctewicht 
=  1,019  und  einen  stechenden,  zu  Thranen  reizenden,  dem  Benfdl  fthnlichen  Ge- 
ruch besitzt  und  auf  die  Haut  gebracht  einen  brennenden  Schmerz  yemrsacht. 
Die  Dampfdichte  ward  zu  2,98  geftinden,  wSlhrend  die  Formel  3,01  (43,5)  verlangt. 

Dasselbe  verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  substituirten  Ammoniaken 
zu  geschwefelten  und  substituirten  Hamstoffen  (s.  Sulfoharnstoff).  Bei  der  Be- 
handlung mit  Zink  und  SalzsHure  entweicht  Schwefelwasserstoff,  es  bilden  sich 
weisse  Nadeln  von  Sulfinethylaldehyd  (CH2B)8  und  die  Flussigkeit  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Natron :  Aethylamin  und  Aethylmeth3'lamin. 

Wird  Aethylsenfol  in  zugeschmolzenen  B5hren  mit  Wasser  8  bis  10  Stunden 
auf  200®  erhitzt,  oder  mit  concentrirter  Salzs&ure  ejne  Stunde  auf  100®,  so  bilden 
sich  Aethj'lamin,  Kohlensfture  und  Scbwefelwasserstoff.  Bei  der  Behandlnng  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  entsteht  Kohlenoxysulfid  und  Aethjiamin.  Durch 
Salpetersaure  bildet  sich  neben  Aethylamin,  Kohlens&ure  und  Schwefelsaure. 

♦)  Hofmann:  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  26,  169;  1869,  S.  116,  452.  Buff,  Kbend. 
1868,  S.  205. 
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Wlrd  Aethylaenfdl  mit  absolatem  Alkohol  auf  110^  erhltzt,  so  fiUlt  bei 
Zosatz  Ton  Wasser  zu  dem  Bohreninhalt  ein  lauchartig  riechendes  Oel  zu  Boden, 
dis  iwifchen  204®  and  208®  siedet  and  halbgeschwefoltes  Aethylurethan  darstellt 
(i  Salfocarbamuuaare). 

Beiin  ErhiUen  mit  Mercaptan  aaf  120®  erzengt  das  Aethylsenfbl  wahr- 
Kkeinlieh  geschwefeltes  Aethylarethan ,  das  sich  bei  der  DdsUllation  wieder  in 
seine  Gomponenten  spalt^t.  A  L, 

Aethylmilfisfture  s.  Aethylschwdflige  SHure  von  Kolbe  (8.  178). 

AethyhralfooarboxiBfture  syn.  Aethylsulfokohlensftare  (8.  182). 

Aethylsulfooyantbr.  Bhodanathyl,  Schwefelcyanathyl,  G8H58N.  Von 
Cahoars  entdeckt  ^).  Es  entsteht  bei  der  Destillation  von  Hthylschwefelsaarem 
BtfTt  mit  Schwefelcyankaliom  ^),  beim  Steben  einer  alkoholiscben  mit  Cbloratbyl 
fMttigien  Ldsong  yon  Schwefelcyankaliom  and  spaterer  Destillation  mit  Washer  ^)i 
lud  bom  Erhitzen  von  Jodftthyl  mit  Schwefelcyansilber  (nicht  mit  Qaecksilber- 
alz)  in  zngeschmolzenen  Bdhren  aaf  100®  bis  160®  ^). 

Zor  BaTsteUoDg  eignet  sich  neben  der  zuletzt  angegebenen  Methode  die  von 
Cahoars  ^).  Damach  destillirt  man  concentrirte  wasserige  Losangen  Hquivalenter 
lengoi  Ton  atliylschwefelsaurem  and  salfocyansaarem  Balz  aas  einer  nur  za  Yiq 
fofillten  Betorte,  anfangs  onter  Anwendang  eines  Oelbades.  Das  Destillat  wird 
viederbolt  mit  einer  Salzlosang  geschiittelt  (da  das  Khodanathyl  das  specif.  Gewicht 
4es  Waners  besitzt);  dann  iiber  Chlorcaloiam  getrocknet  and  rectificirt. 

Aethylsolfocyanar  ist  ein  farbloses  leicht  fliissiges,  stark  liclitbrechendes  Li- 
qvidam,  das  bei  146®  siedet  i).  Das  specif.  Gewicht  ist  bei  0®  1,033  ®)*  bei  16® 
m^l  Die  Dampfdichte  ist  3,01  (43,5 :  H  =  1,0)  ^).  £s  hat  einen  lanchartigen 
Geroch  imd  einen  anisahnlichen  Geschmack  ^). 

Buich  Electrolyse  wird  es  in  Schwefels&ure ,  schweflige  Saure,  BlaasHure  and 
Behirefel  zerlegt*).  Bei  der  Behandlang  mit  nascentem  Wasserstoff  entsteht 
Raosiare,  Mercaptan^)  and  Mesylamin^).  Durch  Chlor  and  Brom  wird  es 
beftig  angegriffen,  ersteres  bildet  Chlorcyan  and  ein  schweres  Oel^);  letzteres 
ficfert  nicht  nntersachte  krystallisirte  Verbindungen  ^).  Beim  Erhitzen  mit  con- 
oeDtrirter  Salzsaure  bildet  sich  Schwefel&thyl ,  Ammoniak,  Kohlensaore  and 
SdiwefelwasseirstolT ^).  Beim Yermischen  mit  concentrirter  Schwefelsaare  erfoigt 
one  heftige  Reaction;  es  entweicht  Kohlens&are  and  es  bleibt  eine  Flussigkeit,  die 
d<n  Siedeponkt  and  die  Formel  wie  xanthogensaares  Aethyl  hat,  in  ihren  sonsti- 
jm  Eigenschaften  aber  davon  abweicht  and  deshalb  als  Carbonyldisalfathyl 
bezdfchnet  ist^).  Diesen  K5rper  erhalt  man  aach,  wenn  man  Schwefelcyan&thyl 
aoffriflchen  Jodpliosphor  giesst^®). 

Bei  der  Behandlang  des  Rhodanathyls  mit  concentrirter  Salpetersaare  oder 
aacb  mit  ch  1  o  r  s  a  u'r  e  m  K  a  I  i  and  Salzsaare  entsteht  Aethylsalfosaare  ^)  (s.  d.  A.). 

Weingeistiges  Kali  bildet  beim  Erhitzen  Zweifach-Schwefelathyl,  Ammo- 
niak und  kohlen.<tauree  Kali ^) ;  w&sserigesKali  nach  tagelangem Erhitzen  im  za- 
fochmolzenen  Bohr  aaf  100®  Zweifach-Schwefelathyl,  Cyankaliam  and  cyansaares 
t&U*).  Eine  alkoholische  Losunff  von  Schwefelkaliam  zerlegt  es  in  Schwefel- 
ithyl  and  SchwefelcyankaUum  ^J.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
eotfteht  solfocarbamipsaures  Aethyl  ^®):  (N  Hs  .  C  S  .  8  Cj  H5). 

Kach  Hofmann^^)  wirkt  Ammoniak  gar  nicht  oder  nar  sehr  schwer  ein; 
Uich  Kremer  '^)  wirkt  Ammoniakgas  nicht  ein,  w&hrend  beim  Erhitzen  mit  einer 
**iwrigen  Ammoniakldsong  neben  einem  schwarzen  Korper,  Cyanammoniom,  koh- 
laaares  and  oxalsaares  Ammoniak,  Hamstoff  und  Zweifach-Schwefelathyl  entstehen. 
'tanjean  erhielt  mit  wasserigem  Ammoniak  dieselben  Prodacte^);  mit  gasfor- 
BUgem  Ammoniak  geschwefelten  Aethylharnstoff  ^)  oder  Solfocarbamid  ^®).  Beim 
Srfaltzen  mit  Tri&thylphosphin  aaf  100®  entsteht  Triiithylphosphinsnlfid  neben 
^nnen  Sabstanzen  ^^). 


*)  Cahoars,  Ann.  ch.  phys.  [3]  IS,  S.  264;  Ann.  Pharm.  61,  S.  99.  —  >)  Lowig, 
P«ff.  Ann.  67,  S.  101.  —  ^  Schlat^denhanffen,  Ann.  chim.pbys.  [8]  56,  S.  297;  Ann. 
CL  Phtnn.  110,  S.  256.  — .  *)  Hofmann,  Dt.  chcm.  Ges.  1,  S.'l69.  —  ^)  Scbmitt  u. 
GUli,  Ebend.  7,  S,  166.  — "®)  Bnff,  Ebend.  J,  S,  205.  —  7)  Mnapratt,  Ann.  Cb.  Pharm. 
&,  8.  251.  —  8)  Brnning,  Ebend.  104,  S.  198.  —  ®)  Scblagdenbauffen,  Jabresber. 
1M3.S.306.  —  1®)  Jeanjean,  Ebend.  1866,  S.  501.  —  ")  Hofmann,  DtGea.l,  S.  27. 
""^Kremer,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  365.  —  ^^)  Jeanjean,  Compt.  rend.  55,  p.  330; 
Aaa.  Ch.  Pharm.  125,  S.  249.  —  ")  Hofmann,  Phil.  Trans.  1860,  2;  Ann.  Ch.  Pharm. 
*Vpi.  /,  S.  1.  —  W)  Henry,  Ztacbr.  Ch.  1867,  S.  222,  vergl.  16.  —  1®)  Glutz,  Ann. 
win.  153,  8.  310. 
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Nach  Henry  1*)  verbindet  Bich  das  Schwefeleyan&thyl  mit  Brom-  und  Jodwas- 
seratoff  za  krystaUinischen  K5rpem.  A.  L. 

AethylBulfokohlenB&ure,  Aethersulfokohlensftare,  Aethyldisulfo- 
carbonsi&ure,     Xanthogensfture,     Xanthons&ure,    saures    Aethyloxy- 

OC  H 

sulfocarbonat.    Von  Zeise  1822  entdeokt.    Pormel:  G3S2HQO  oder  CSgjj*    *• 

Das  Kalimnsalz  dieser  Siiore  scheidet  sich  beim  Mischen  von  Schwefelkohlen- 
stoff  mit  alkoholischem  Kali  ab.  Die  Sftare  selbst  erh&lt  man  darch  yorsichtiges 
Zersetzen  des  Ealinmsalzes  mit  yerdannnten  Minerals&uren  bei  0^  als  schweres  fkrb- 
losea  Oel,  das  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  iiber  Chlorcalcium  getrocknet  und 
gut  verschlossen  an  einem  kUblen  Orte  aufbewahrt  wird.  Sie  riecht  der  schwef- 
ligen  S^ure  fthnlich,  schmeckt  bitter  und  brennend  und  rOthet  Lackmus,  das  sie 
aber  bald  bieicbt.  Bcbon  bei  ^  24^  zerfS.Ut  sie  in  Alkohol  und  Scbwefelkohlenstoff. 
8ie  ist  eine  einbasisch  einatomige  Sfture,  die  kohlensaure  Alkalien  und  Erden  zerlegt. 

Die  unsymmetrische  Constitution  derselben  lasst  die  Existenz  einer  isomeren, 

0  H 
ebenfiftllB  die  Gmppe  G  S  enthaltenden  B&ure  ^  ^  a  q  n  ^^S>^^^  erscheinen. 

Aethylsulfokoblens&ure-Salze:  Man  erh&lt  sie  auf  die  gew51mliche 
Weise,  meist  aus  dem  Kaliumsalz  durcb  doppelte  Zersetzung.  Die  eigenthiimlicben 
Zersetzungen ,  deren  das  Kaliumsalz  und  wahTscheinlich  auch  die  ubrigen  Salze 
^big  sind,  sind  theils  beim  Kaliumsalz,  tbeils  am  Schlusse  bescbrieben. 

Ammoniumsalz,  CSS2OH5.NH  .  L&sst  sicb  nur  durcb  doppelte  Zersetzung 
oder  aus  4^r  freien  S&ure  mit  Ammoniak  (nicht  wie  das  Kaliumsalz  direct)  erhal- 
ten.  Glfinzende  Krystalle,  deren  Losung  nur  im  Vacuum  eingedampfb  werden  kann. 
Leicbt  zersetzbar,  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  sich  yerfliicbtigend. 

Antimonozydsalz^):  (Cg  82  O  H5)3  Sb.  Man  mischt  xanthonsaures  Kalium 
mit  Antimonpentacblorid  bei  Gegenwart  von  Scbwefelkohlenstoff.  Citronengelbe 
eingliedrige  Krystalle,  leicbt  zersetzbar. 

Arsenigsfturesalz:  (Cj  82  O  H5)3  As.  Mit  Chlorarsen  wie  die  yorige  Verbin- 
dung  dargestellt.    Fast  farblose,  geruchlose,  zwei-  und  eingliedrige  Tafeln. 

Bariumsalz:  (Cj 89 O H5)2 Ba.  Wird  wie  das  Kaliumsalz  erhalten  unt«r  An- 
wendimg  yon  gepulyertem  Baryt.  Je  nach  dem  Wassergehalt  gummiartig  oder 
hart.    Mit  2H2O  krystallisirt  es  gut.    8eine  L5sungen  zersetzen  sich   sehr  leicbt. 

Bleisalz:  (Cs  89  O  H5)2  Pb.  Durcb  doppelte  Zersetzung  aus  dem  KaliumsalE 
und  Bleiacetat  in  alkoholischer  LdsUng,  oder  direct  mit  Bleihydroxyd  wie  das  Ka- 
liumsalz erhalten.  Krystallinischer  Niederschlag ,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unl5slich.  Leicht  zersetzbar  durcb  kochenden  Alkohol,  kochendes  Wasser, 
Balpetersaure,  Kali,  8chwefelkalium,  Kaliumbichromat,  nicht  durcb  Essigsaure  und 
Bchwefelwasserstoff.  Die  Natur  der  durch  trockene  Destination  desselben  erhal- 
tenen,  fltichtigen  8ubstanzen,  ausser  Kohlenstoffsulfld,  Mercaptan  und  Alkohol, 
auch  sogenanntes  Xanthurin  (Siedepimkt  145^)  und  Xanthingas,  ist  noch  nicht 
geniigend  aufgeklart. 

Galciumsalz:   Gummiartige  Masse,  die  wie  das  Bariumsalz  dargestellt  wird. 

Ghromoxydsalz:  (G3  89  O £[5)^  Cr2,  aus  dem  Kaliumsalz  mit  Ghromchlorid  bei 
Gegenwart  yon  GS2  erhalten.    Dunkelblaue  Krystalle. 

Eisenoxydsalz:  (G3  82  Q  Hs)^  Fe2.  Darstellung  wie  beim  Ghromsalz.  GUin- 
zend  schwarze,  zwei-  imd  eingliedrige  Krystalle.  Farben  Scbwefelkohlenstoff  noch 
in  kleinster  Menge  dunkelbraunschwarz. 

Kaliumsalz:  GS82OH5K.  Die  Darstellung  ist  obto  angegeben;  bei  An- 
wendung  concentrirter  L5sungen  und  absoluten  Alkohols  erstarrt  das  Gemisch,  bei 
gr58serer  Verdiinnung  muss  auf  0^  abgekiihlt  oder  bei  hdchstons  50^  eingedampfb 
werden,  um  die  Ausscheidung  des  Baizes  zu  bewirken.  Die  Krystalle  werden  mit 
Aether  gewaschen,  abgepresst  und  getrocknet.  Farblose  Nadeln,  loslich  in  Wasser, 
sowie  in  6  Thin.  Alkohol,  aus  dem  sie  durch  Aether  gefallt  werden.  Die  Losungen 
fUrben  die  Haut  gelb,  reagiren  neutral,  werden  aber  an  der  Luft  alkalisch  und 
triibe.  Mit  wenig  Wasser  erhitzt,  wird  es  braim  und  zersetzt  sich  bei  85^  nach 
folgender  Gleichung:  2(0389  0H5K)-|>  2  Ha  0=K2G  83-^2  C2He  0-fH2S  +  G02. 


^)  Zeise,   Schweigger's  Joorn.  50,  S.  1;   43^  S.  160;  J.  pv.  Ghem.  36,    S.  353.  ^— 
oner  be,  Ann.  chim.  phys.  [2]  61,  S.  225,  68,    S.   170;  Pogg.  Ann.  35,    S.  457.  — 
^)  Desains,  Ann.  chim.  phys.  [3]  p.  269;  Ann.  Oh. Phann  63,  S.  325.  —  *)  Sacc,  Ann. 


*|  Gonerbe,  Ann.  chim.  phys.  [2]  61,  S.  225,  68,    S.   170;  Pogg.  Ann.  35,    S.  457.  — 

^)  Desains,  Ann.  chim.  phys.  [3]  p.  269; 

Gh.  Pharm.  51,   S.  345.    —   *)  Debus,  Ann.   Ch.  Pharm.  72,    S.  1,    75,    S.  121,  82^ 


8.255.  —  «)  Hlasiwetz,-  Ann.  Gh.  Pharm.  122,  S.87.  —  «»)  Bender,  Ann.  Gh.  Pharm. 
148,  S.  137.  —  8b)  Bt  chem.  Ges.  2,  S.  297.  —  ^  Drechsel,  Ztschr.  Ghem.  1865, 
8.  583.  —  8)  Kfipfer,  Ztschr.  Ghem.  1866,  S.  67. 
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Bd  100*  lenetBt  rich  dann  anch  das  trisolfbcarbonsaiire  Ealiom  seu  Schwefel- 
kohlenstoir  und  SchwefeUcalium.  Bei  der  Destillation  mit  concentrirter  Kalilaug^ 
erhilt  man  Mercaptan  nebst  Alkohol.  Absolater  Alkohol  zersetzt  das  8alz  nicht, 
j&ioeh  sehoD  Zuaatz  yon  wenig  Wasser  bewirkt  obige  Zersetzimg.  Die  Producte 
der  trockenen  Destillatioii :  Xuithogendl,  Xanthil,  Xanthin,  Xanthorin  sind  die- 
lelba  wie  das  .Bleualz"  sie  giebt. 

Kit  Schwefel  desUIlirt,  giebt  das  Balz  ein  schweres  Od  vom  Gerache  des 
Zwa&chflchwefelftthyls  ^).  M&ssig  verdiiiinte  Bllaren  scheiden  aus  dem  Kaliumsalz 
dieSaore  ab.  dalzsaures  Gas  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff; 
wAyefligaameB  Gas  bildet  nnterschwefligsaures  Salz  and  neben  anderen  Producten 
KocsptaiL  Banchende  Salpeteraftnre  oxydirt  es  lieftig,  bisweilen  selbst  unter  £ni- 
ndang;  hierbei  entsteht  Sdiwefelsfttire.  Cblor  wirkt  auf  die  alkoholische  Ldsung 
laiugB  wie  Jod,  sp&ter  tritt  weitere  Zersetzong  ein.  Trockenes  Ghlor  entwickelt 
bfCBDbare  Gase  nnd  Oele  nebst  Salzs&ure.  Die  Einwirkung  von  Jod  ist  bei 
vAethylbiozjsnlfocarbonat*'  (8.  184)  beschrieben. 

Kobaltsalz:  (Gg  S^  O  £[5)2  Co.  Schwarze  Krystalle,  die  wie  dasChromsalz  er- 
hiheo  werden,  in  Schwefelkohlenstoff  mit  dunkelgriiner  Farbe  loslich. 

Kapf e r ox y  d  ul  sal z :  (Cg  S^  G  B.^  Cu^  (oder  nach  Debus  C]g  S^g  0^  H30  C115). 
Dorefa  BUlen  des  (im  Ueberschoss  angewandten)  Kalinmsalzes  mit  Kupferozyd- 
abBD,  AoeCat  oder  Chlorid,  am  besten  in  alkoholischer  Ldsong  erhalten.  Anfangs 
KbddeC  nch  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  ab  (wahrscheii^ch  Oxydsalz),  der 
ach  bald  in  schon  gelbe  Flocken  des  Gzydulsalzes  verwandelt  (daher  der  Name 
Xaatfaogensaore).  Die  Seduction  des  Kupferozydsalzes  geschieht  auf  Kpsten  der 
jiiaiiisdien  Snbstanz,  die  dabei  Schwefel  und  ein  von  Zeise  als  Xanthelen  be- 
nklaietes  Gel  vom  specif.  Gkwicht  1,105  abscheidet,  das  39,0  Proc.  C  und  6,6  Proo. 
&  towie  Schwefel  enthalt  und  beim  Destilliren  mit  Kochsalzlosung  mit  den  Was- 
flvdlmpfen  (nicht  fur  sioh)  unzersetzt  iibergeht^).  Nach  Couerbe  entsteht  in- 
doNQ  neben  dem  Kupfersalze  eine  krystallisirte,  bei  der  Handwarme  schmelzende 
SQlsdms,  die  dem  sjMiter  zu  beschreibenden  Aethylbioxysulfocarbonat  sehr  i&hn- 
bii  ist ').  Das  Knpfersalz  wii'd  mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether  gewaschen. 
Bit  Bate  wird  schwierig  angegriffen;  von  Salpetersliure  unter  Aufbrausen  undAb- 
idwidang  einer  fettigen  Sulwt&mE  von  Sohwefelkaliimi  unter  augenblicklicher 
SehviRung,  Kali  schw&rzt  es  bei  100^. 

Natriumsals:  CgSsGHsNa.  Farblose  oder  gelbe  Nadeln,  die  wie  das  Ka- 
finnalz  erhalten  werden,  sich  aber  etwas  langsamer  bilden. 

Kickelozydulsalz:  (C3S2O  Hs)^  Ni.  Schwarze,  stark  glanzende ,  zwei-  und 
OBgliedrige  Tafehi,  in  Schwefelkohlenstoff  mit  intensiv  griingelber  Farbe  und  auch 
in  Aether  laslich. 

<iiiecksilberozydsalz:  (CsS^G B.^ Hg.  Atlasglftnzende  Schuppen.  O z y - 
dtliali:  Schwarzer,  oder  wenn  aus  verdiinnter  Losung  erhalten,  gelbUcher  Nieder- 
Kfalit^,  am  Lichte  unbest&ndig. 

fiilbersalz:  Gleicht  dem  Queksilberoxydulsalz. 

Wismuthsalz;  wie  Chromsalz  dargestellt,  bildet  goldgelbe  Bl&ttchen  und 
Ikfeln. 

Zinksalz:  Durch  doppelte  Zersetzung  erhalten;  weisse Krystallblfttter,  schwer 
ii  Waiter,  ziemlich  leicht  in  wftsserigem  Weingeist  loslich.  An  der  Luft  ^u-bt  es 
•ch  grunlich,  beim  Erhitzen  verfluchtigt  es  sich  fast  voUstandig. 

Zinnozydalsalz:  (€3  89 G  Hs)^  Suq*^.  Darstellung  mit  Zinnchlorid  wie  beim 
^naugsitiunesalz.     Gelbe,  demantglanzende,  eingliedrige  Krystalle. 

Asthylsalz,  Xanthogensaureftthyl&ther,  Schwefelkohlenstoff- 
ither:  (C382GH5)  C2H5.  Erhalt  man  aus  dem  Kaliumsalz  durch  achttagiges  Stehen- 
^Mm  mit  flussigem  Chlorathyl  als  Gel,  das  gewaschen,  getrocknet  uud  rectificirt 
^^  Eine  andere  Bildungsweise  ist  bei  nAethylbiozysulfocarbonat"  (8.  184)  be- 
•'hrieben.  Far1)lofle8  knoblauchartig  riechendes  Gel  von  susslichem ,  Geschmack, 
^  bei  200**  siedet,  bei  —  20'*  C.  noch  fliissig  ist  und  bei  +  18<^  das  specif.  Ge- 
^Kbt  1,07  hat.  Alkoholisches  Kaliumsulfhydrat  verwandelt  es  in  xanthogensaures 
Uiam  mid  Mercaptan. 

Concentrirte  Schwefelsaure  zersetzt  den  Aether  xmter  Entwickelung  von  schwef- 
^^ure  und  Abscheidung  eines  Gels.  Ein  Gemisch  von  Schwefelsaure  und 
SttpetertHare  entwickelt  rothe  D^mpfe  und  nach  voUiger  L58ung  fUllt  Wasser  ein 
V^  OeL  Quecksilberchlorid  fdllt  die  alkoholische  L5sung  des  Aethers,  Queck- 
■^^roiyd,  Bleiozyd  und  Bleihyperoxyd ,  so  wie  wflsseriges  Ammoniak  sind  ohne 
Wirkong.  Die  Zersetzungen  durch  alkoholisches  Ammoniak  und  alkoholisches  Kali 
ond  bei  .Xanthogenamid*  (8.  184)  und  .Aethylmonosulfocarbons&uresalze"  (8.  185) 
^'•KhriebciL 


184  Aethylsulfokohlensaure. 

Eine  dem  xanthogensanren  Aethyl  iBomere  Verbindang:  O  O  ^  ^^  ^<^  erhielten 

Schmitt  und  Glutz*)  durch  Einwirkong  von  Schwefelsaare  auf  Bhodanathyl. 

Amylsalz,  Xanthogensaure-Amyl&ther,  C3S2OH5.O5H1],  soil  mit  amyl- 
xanthogensaurem  Aethyl  identisch  sein,  was  indessexii  ohne  Aiinahine  einer  mole- 
kularen  Umlagerong,  nicht  angenommen  werden  kann,   da  dieser  seiner  Bildungs- 

O  C  H 
weise  nach  die  Constitution  ^  ^  a  n'^n^^  haben  muss  (s. Amylsulfokohlens&uresalze). 

Abkammlinge  der  Xanthogensfturesalze. 
Aethylbioxysulfocarbonat,    Xanthogensftureanhydrobisulfid'). 
Von  D esains  »)  entdeckt.    Porinel:  C^  84  Oj  Hjo  oder  Sj  q  g  q  q^  ]^*  f)-     Man  er- 

h&lt  es  durch  Behandlung  des  Kalium-  oder  Bleisalzes  mit  alkoholischer  Jodldsung 
Oder  mit  Chlorgas:  2  (C  Sj  0  Co  Hg  K)  -f  2  J  =  Cg  84  Oj  (CaH5)a  -|-  2  K  J,  oder  auch 
bei  vorsichtiger  Behandlung  desselben  mit  Salpetersaure  ^). 

Zur  Darstellung  grdsserer  Mengen  wird  das  Bohproduct  der  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  alkoholische  Kalildsung  mit  dem  zweifi=ichen  Volum  Wasser 
verdiinnt  und  Ghlor  eingeleitet,  bis  etwas  (ids  Probe  zugesetztes)  Jodkalium  Jod 
abscheidet  (Debus  ^).  Die  Verbindung  scheidet  sich  51ig  ab,  und  bildet,  nachdem 
sie  gereinigt,  bei  28^  0.  schmelzende,  concentrisch  gruppirte,  glanzende,  weisse 
Prismen  oder  Ulngliche  Tafeln  von  beissendem,  senfartigem  Geschmack.  Wird  sie 
auf  100®  bis  120^0.  erwarmt,  so  krystallisirt  sie  beimErkalten  nicht  mehr.  Leicht 
Idslich  in  .Aether  und  absolutem  Alkohol,  weniger  leicht  in  wasserhaltigem.  Die 
meisten  schweren  Metallsalze  fallen  aus  der  Ldsung  erst  beim  Kochen  Schwefel- 
metall,  Quecksilberchlorid  bewirkt  eiuen  weissen,  schon  bei  40®  schwarz  werdenden, 
Platinchlorid  nach  einiger  Zeit  einen  braunen  Kiederschlag.  Schwefelsaure  und 
8alpeterBaure  wirken  ein.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  es  unter  Erhitzung  und  bil- 
det  xanthogensaures  8alz,  ^thylkohlensaures  8alz,  Wasser  und  8chwefel.  Kalium- 
sulfhydrat  giebt  xanthogensaures  Salz,  8chwefelwasserstoff  und  Schwefel.  Mit 
Kalium  oder  Natrium  vereinigt  es  sich  direct  zu  xanthogensaurem  Salze  ^). 

Durch  trockene  DestHlation  Uefert  das  Aethylbioxysulfocarbonat  bei  170®  nach 
Debus  unter  heftiger  Beaction  und  Selbsterhitzung  neben  Schwefel,  Kohlenoxyd, 
Kohlensaure,  Xanthogens&ure&thyl  und  Schwefelkohlenstoff  eine  neue  Substanz,  das 
Monosulfocarbonsaureathyl  [CSOs(C2Hq)2]i  Debus'  kohlensaures  Schwe- 

femhyl.C0  8gg. 

Aus  dem  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff,  Xanthogens&ure&ther  und  Mono- 
sulfocarbonsliureathyl  wird  das  Letztere  durch  Practioniren  erhalten  als  eine  bei 
161®  bis  162®  siedende,  angenehm  atherartig  riechende  stark  lichtbrechende  Pliis- 
sigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,032  bei  1®C.  Seine  Zersetzung  durch  Kalihydrat  und 
Kaliumsulfhydrat  ist   bei    nAethylmonosuIfocarbonsiiuresalze'*  (8.  185)  beschrieben. 

Xanthogenamid,  Monosulfocarbaminsaureathyl:  CSOO2H5NH2.  Es 
bildet  sich  aus  Xanthogensftureathyl  bei  Einwirkung  von  Ammoniak;  oder  wenn 
eine  alkoholische  Losung  von  Aethylbioxysulfocarbonat  mit  trockenem  Ammoniak 
gesftttigt  wird;  die  vom  Schwefel  abAltrirte  Ldsung  hinterlilsst  beim  Eindampfen 
im  Wasserbade  ein  Gemenge  von  xanthogensaurem  Ammonium,  welches  letztere 
mit  wenig  Wasser  entfemt  wird. 

£s  bildet  abgestumpfte  Pyramiden  des  monoklinen  Systems.  Neigung  der  Py- 
ramidenfl&chen:  137®.  Neigung  der  Abstumpfungsflftche  der  Pyramide  118®  und 
105®.  Schmelzpunkt  36®,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  loslich. 
Die  neutral  reagirende  Losung  wird  durch  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid 
gefoUt.  Quecksilberoxyd ,  Silberoxyd  und  Bleioxyd  bilden  Schwefelnietall ,  unter 
Entwickelung  eines  die  Augen  stark  angreifenden,  an  Acrolein  erinnemden  Geruchs. 
In  concentrirter  Schwefelsaure  lost  es  sich  und  wird  durch  Wasser  witjder  unver- 
&ndert  abgeschieden.  Bei  langerem  Stehen  oder  ErwErmen  der  Losung  entwickelt 
sich  ohne  SchwHrzung  viel  schweflige  Saure.  Die  L5sung  enthalt  eine  eigenthum- 
liche,  nicht  naher  untersuchte  Saure.  Salpetersaure  greifl^  es  heftig  an  und  bildet 
Schwefels&ure  und  eine  nicht  n£lher  imtersuchte  Saure.  Durch  Salzsaure  erhalt 
man  Salmiak  und  ein  gelbes,  iltichtiges  Oel.  Kalilauge  und  Barytwasser  zersetzen 
dasselbe  in  Alkohol  und  Schwefelcy anwasserstoff :  Cq  H7  Jf  O2S  a  =  C4  H«  O^  +  C2  ^  H  Sa* 
Ammoniak  verwandelt  es  bei  150®  C.  in  Kolilensaure,  Schwefelcy anwassei-stoffsaure 
und  iibelriechende  dem  Mercaptan  &hnliche  Korper. 

*)  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  166.     —    f)  KekuU  u.  Linneniann,  Ann.«Ch.  Pharm. 
X23,  S.  273. 
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Dnrch  HRze  zerl%Ut  das  Xanthogeiu^uid  geradeauf  in  Mercaptan  und  Cyan- 
nnre,  welche  letztere  theilweise  in  Cyanur^ure  iibergeht.  Salpetrige  Saure  ver- 
wandelt  es  unter  Bntwickelung  von  Stickozydul  in  sogenanntes 

Ozysalfocyans&ureathyl:  CgHioNsOsS.  Unter  lOO^'  schmelzende,  mit 
Wawerdampfen  leicht  fliichtige  KrystaUe.  Hineralsauren  zersetzen  dieselbe;  des- 
gl«icfaen  Baxytwasser. 

Kopferchlorid  und  Xanthogenamid  erzeugen  dieselbe  Yerbindnng.  BeimMischen 
alkoholischer  Ijosmigen  von  Xanthogenamid  und  Flatinchlorid  scheiden  sich  sehr 
ailmalig  (mehrere  Tage  hindorch,  das  zuletzt  Auskrystallisirende  ist  jedoch  nicht 
ran)  gelbe  Krystalle  ab  von  der  Formel :  2  (Cg  H7  N  S  O)  Pt^  Cl« ,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ixnl68lioh  sind. 

Mit  Kapferchlorur  bildet  das  Xanthogenamid  die  Verbindungen :  2  Ca  H7  N  O  8 
J-CujCl,;  4C3H7NO8  +  Cna01a;  eCaHTNOS  +  CuaCla;  8  CsHyNOS  +  CuaCla. 

Xanthogenamid  6  (C3  H,  N  O  8)  and  Knpferchlorid  (4  Cu  CI)  in  alkoholi- 
•efaer  Ldcnn^  gemiscbt  zersetzen  sich,  und  geben  Xanthogenamid -Kupferchloriir 
[2  (2  C,  H7  N  O  8 .  Cua  Gla)] ,  Ozysulfocyansfture  -  Aethyl  (C^  H^o  N3  O2  8) ,  8chwefel 
imd  Salzsaure. 

Statt  des  Knpferchlorids  kann  man  auch  wasserige  Ldsungen  von  Kupfervitriol 
nd  Salzsaare  an^venden,  wobei  das  Kupfersahs  im  Ueberschuss  sein  muss.  Diese 
T«rbindungen  v^erden  sammtlich  aus  der  ersten  durch  Zusatz  hinreichender  Meng^ 
TOO  Xanthogenamid  and  Verdunsten  der  Losung  erhalten.  Je  mehr  Xanthogen- 
amid diecelben  enthalten,  desto  leichter  sind  sie  schmelzbar  and  in  Alkohol  loslich. 
In  9ehr  verdunnten  Ldeungen  zersetzen  sich  daher  die  xanthogenamidreicheren  in 
der  Art^  dass  eine  zanthogenamid&rmere,  weil  sie  schwerer  15^ich  ist,  aaskrystal- 
lisrt  ond  flreies  Xanthogenamid  in  Ldsung  bleibt;  dies  geschieht  indessen  nicht  in 
coDTcntrirten  Ij5flungen.  JBeim  Aufbewali^en  zersetzen  sie  sich  allmalig  unter  Bil- 
dnng  von  Schwefelkupfer. 

Mit  Kapferjodiir  bildet  das  Xanthogenamid  iihnliche  Verbindungen,  von  denen 
iC,  H7  N  O  8  4-  ^^  ^2  ^^cl  6  C3  H7  N  O  8  -4-  Cua  J2  untersucht  sind. 

Mit  Kapferrhodanor  bUdet  es  2  CgK^N  O  8  +  2Cu2(C  NS)o,  4C8H7NOS 
+  3Cu4(CNS)a,     C3H7NO8  4-  5Cu2(CN8)2. 

Eine  interessante  Classe  von  Derivaten  der  Xanthogens&ure  bilden  endlich  die 

sogmannten  kohlensauren  Aethylmetallsulfurete  (Debus)  oder: 

O  C  H 
Aethy Imonosulfocarbonsfture-Salze:  ^^aiu^      • 

B lei  sal  z:  (G  O2  8  C  Hs)^  Pb ,  weisser  Niederschlag ,  aus  dem  sogleich  zu  be- 
Bchrribenden  Kaliumsalze  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  In  Wasser  nicht,  in 
Aether  und  Alkohol  schwer  158liche  Nadeln. 

Kalinm8alz:C02  8C2H5K  bildet  sich  neben  Mercaptan  bei  Einwirkung 
Ton  Kaliliydrat  auf  Xanthogensliure  -  Aethyl ;  oder  durch  Behandeln  von  Aethy  1- 
iBonocarlK>n saure- Aethy  1  ^)  mit  Kali  oder  Kaliumsulfhydrat.  £s  bildet  sich  auch 
fhirrh  Vereinigung  von  Kaliummercaptid  (C2H58K)  mit  Eohlensaure  (Chancel); 
mid  aus  alkobolischem  Kali  mit  Kohlenoxysulfid  ^ »). 

Zor  Darstellung  mischt  man  concentrirte  Ldsungen  von  zanthogensaurem 
Aethyl  in  Alkohol  und  alkobolischem  Kali,  lasst  einige  Zeit  bei  gewohnlicher  Tem- 
perator  stehen  und  stellt  dann  in  Eiswasser,  wobei  die  Masse  zu  Krystallen  er- 
{'Urrt,  die  aus  20^  C.  warmem  Alkohol  durch  Abkiihlen  auf  0^  umkrystallisirt 
werden.  In  Wasser  und  Alkohol  Idsliche  Krystalle,  die  dem  zanthogensauren 
gaiiriiir^  isomoTph  zu  sein  scheinen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zer- 
fint  es  in  kohlensaures  Kalium,  8chwefelkalium ,  Kohlenozysulfid  und  Alkohol 
(Bender).  In  Beruhrung  mit  8ilnren  zerfRllt  es  sofort  in  Alkohol,  KohlenRaure 
and  Srhwefelwasserstoff.  In  Aether  ist  es  wenig  Idslich.  Trocken  la.«<8t  es  sich 
miverandert  auf bewahren.  Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  KohlenoxyBulAd .  Schwefel- 
ithyl  und  Kaliumcarbonat  (Bender).  Gegen  Jod  verhiilt  es  sich  ganz  wie  xan- 
thc^nsaures  Kalium,  es  entsteht  das  dem  Aethylbiozysulfocarbonat    entnprechende 

Dialhylcarbozvldisulfid  (Debus'  saures  kohlensaures  Aethylbisul- 
faret:  Sj  Cj  O4  (Cj  H^):-  Das  diesem  Bisulfide  entsprechende  Monosulfid,  zu  wel- 
€liem  rich  diese  Verbindung  verh&lt  wie  das  Zweifach-Schwefelathyl  zum  Einfach- 
Schwefelathyl,   ist   der   von  Victor  Meyer <»b)   erhaltene  Dicarbothionsaurefither 

(Diathylcarboxyhnonosulfid)  S  ^  ^  ^  ^2  ^  • 

Das  Diftthylcarboxyldisulfid  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  das 
mit  Kali,  Aethylen,  monosulfocarbonsaurem  Kalium  neben  8chwefel,  mit  Ammo- 
aiak  Schwefel,  Schwefelammonium ,  Ammoniumcarbonat  und  wahrscheinlich  Ure- 
than  lieferU    £s  erinnert  in  seinen  Eigenschaften  an  das  Aethylbiozysulfocarbonat. 


186  AethylsulfonchloridL  —  Aetliylsulfosaure. 

In  fttherisGher  Ldgnng  mit  trocknem  Ammoniftk  behandelt,  giebt  ee  neben  Schwefdl- 
athyl  (C4P;ioS),  Schwefel  und  BchwefelwaBserstoff  AUophangaureathylCCaHgNaOg.OjHg). 

Silbersalz:  G  O  O  C  H5  8  Ag,   leicht  zenetzbare  welsse  Floeken. 

Zinksalz:  InWasser  und^^obol  ziemlich  losliche,  talkartige  Masse,  diemAU 
durch  Eindampfen  yon  ZinksnljBEtt  mit  dem  KaJiiimflalz  im  Yaonum  and  Ansziehen 
mit  Alkohol  erhglt. 

Yerhalten  des  Kaliamsalzes  gegen  Knpfersnlfat.  Beim  Yennischen. 
der  Ldsungen  erb&lt  man  neben  einer  Kupferverbindung  elne  durch  Aether  zu  6zi1>- 
femende  5Uge  Substanz: 

a.  Kupferverbindnng:  3  Gu  (0  Og  S  H5  C))2 -f~ ^^  ^ >  gelber,  amorpher  Nie- 
derschlag,  in  Alkohol  loslich,  nicht  in  Wasser  und  Aether.  Leicht  zersetzbar  dnrcli 
Kali,  Ammoniak,  BalzsSure  oder  h5here  Temperatnr. 

b.  Oelige  Substanz ,  G13  Hgo  Sg  Og.  Durch  Ausziehen  mit  Aether  von  der  Kap- 
ferverbindung  getrennt,  hinterbleibt  sie  (noch  mit  etwas  Kupfersalz  gemengt,  '-wo- 
Yon  sie  leicht  durch  Salzs&ure  befreit  wird)  beim  Yerdunsten  des  Aethers  als  in 
Wasser  unlosliches,  stark  lichtbrechendes  Oed.  BeimErhitzen  oder  bei  derBehaiMl- 
lung  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  zersetzt.  {A.  S.)  V,  AL 

Aethylsiilfonohlorid^  Product  der  Einwirkung  yon  Phosphorpentachlorid 
auf  athylsulfosaures  Natrium  (s.  8.  187). 

Aethylsulfosaure^  Sulfoftthylsfture,  8ulf&thyl8ftare,  Aethylschwef- 
lige  oder  Weinschweflige  8aure,  Aethyldithionsfture,  Aethylsulfon- 
sfiure,  Aethylschwefels&ure  von  Kolbe,  G2He80g  oder  G2H5  —  8O2  —  OS. 
Die  8liure  ist  ein  saures  Aethylderiyat  der  schwefligen  Sfture.  Die  tmsymmetrisclie 
Gonstitution  der  letzteren,  welche  durch  dieFormelH  —  8O2  —  O  —  H  ausgedrdckt 
wird,  bedingt  dieExistenz  einer  der  Aethylsulfosaure  isomeren  S&ure;  diese  ist  die 
von  Warlitz  entdeckte  und  als  atherschweflige  8aure  (s.  d.  Art.)  bezeichnete 
8fture  H — 8O2 — OG2H5.  Entiprechend  ihrer  Gonstitution,  als  die  beiden  saoren 
Aether  der  schwefligen  S&ure,  k5nnen  sie  beide  durch  Zersetzung  des  neutralen 
Schwefligsftureathers  —  in  der  Hitze  (Aethylsulfos&ure)  und  in  der  K&lte  (ather- 
schweflige SILure)  —  erhalten  werden. 

Die  Aethylsulfosfiure  entsteht  durch  Oxydation  des  Aethylsulfhydrats  ^)  ^^^ 
Zweifach-SchwefelSlthyls  und  8ulfocyan&thyls  ^)  mit  8alpetersaure ;  durch  Zersetzun^l^ 
des  neutralen  Schwefligsaure&thers  mit  Kali  in  der  Hitze;  oder  durch  Einwirkuzig 
yon  JodHthyl  auf  neutrales  schwefligsaures  Kalium  ^)  ^)  ^).  Zur  Darstellung  behan- 
delt  man  eine  der  oben  genannten  Schwefelyerbindimgen  mit  m&ssig  starker  6al- 
peters&ure  bis  zur  Beendigung  der  Eeaction,  dampft  zum  8yrup  ein,  sftttigt  mit 
Bleicarbonat,  flltrirt  vom  BleisulfBtt  und  zersetzt  das  gebildete  Bleisalz  mit  Schwe- 
felwasserstoff. 

Die  Saure  bildet  ein  allmfthlich  krystallisirendes  Oel  yon  1,S0  specif.  Gewicht '). 
Sie  schmeckt  sehr  sauer,  15st  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  zerfliesst  an  der 
Luft  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  erst  in  ziemlich  hoher  Temi>eratur.  Das 
Natriumsalz  liefert  beim  8chmelzen  mit  Kali  Aethylen,  Wasser  und  schweflig- 
saures Salz'). 

Aethylsulfos&ure-Salze.  Die  8fture  ist  einbasisch  und  einatomig.  Die 
8alze,  G2H5SOgM,  werden  durch  S&ttigen  der  Sfture  mit  den  betreffenden  Oxyden 
oder  Carbonaten,  oder  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Sie  sind  fast  alle  in 
Wasser  loslich  und  werden  erst  durch  hohe  Temperatur  zersetzt. 

Ammoniumsalz:  Das  neutrale  Salz  fUllt  beim  S&ttigen  der  concex^trirten 
Saure  mit  Ammoniak  in  weissen,  in  Wasser  unlOslichen  Flocken.  Das  Filtrat  ent- 
halt  ein  saures  krystaUisirbares  Salz,  das  zerfliesslich  und  in  Alkohol  loslich  ist. 

Bariumsalz:  (C2  H5  S  03)2  Ba -|- H2  0.  Wasserhelle  schiefrhombische  Pris- 
men  oder  seidenglanzende  Nadeln,  in  Wasser  und  verdiinntem  (nicht  in  absolutem) 
Alkohol  loslich.  Es  wird  schon  unter  100^  wasserfrei,  zersetzt  sich  aber  erst  in 
sehr  hoher  Temperatnr  und  hinterlasst  einen  pytophorischen  Biickstand. 

Bleisalz:  (G2 H5  S  03)2 Pb -f  H,  0.  Farblose  Tafehi,  in  Wasser  und  Alkohol 
IbsUch. 


1)  L6wig  u.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  4Tj  S.  153,  49^  S.  829.  —  *)  H.  Kopp,  Ann. 
Ch.Pharm.35,  S.  346.  —  ^)  Muspratt,  Ann.Ch.  Pharm.  65,  S.  251.  —  *)  Gerhardt  u. 
Chancel,  Compt.  rend.  35,  p.  690;  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  433.  —  ^)  Carius, 
Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  93,  114  n.  140.  —  ^)  Grabe,  Ann.  Ch.  Pharm.  146.  S.  57.  — 
7)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  90.  —  ^)  Bender,  Ebds.  S.  96.  —  »)  Berthe- 
lot,  Compt.  rend.  69,  p.  563;  Ztschr.  Chem.  1869,  S.  681.  —  *)  Vogt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
119,  S.  152.     Endemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  333. 
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Caleitiintalz:  In  Wasser  and  Alkohol  Idsliche,  wasserbaltig^e,  lufbbestfindige 
EnntaJle. 

Einenoxydalsals:  Dnrch  LOsen  von  Eisen  in  derS&ure  eriiftlt  man  dasselbe 
in  fiirbloBen,  in  Wasaer  nnd  Alkohol  loalichen  Sftulen. 

Kalinmsalz:  (C,  Hb  S  Oj  K)2+Ha  0.  WeiMe  Bl&ttor,  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol  Idslich.  Das  entwSssorte  Salz  schmilzt  beim  £f hitzen  nnter  Gewichtsver- 
lojt  (L5wig)  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniscb.  In  hober  Temperatnr 
wird  et  wntort. 

Knp  f  er  8  a  I  z:  (C^  H^  6  0^)2  On  -f-  ^  Hq  0,  Hellblaue  Krystalle ,  in  Wasser  nnd 
Alkohol  leicht  lOelich,  verliert  bei  120<^  2  Hoi.  Wasser. 

Magnesiumsalz:  In  Alkohol *158licbe  SSuIen. 

Man gan salz:  Farblose  Nadeln,  in  Wasfler  und  Alkohol  Idslich. 

Natrinmsalz:  Zerfliesaliche ,  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzbare  Krystalle, 
IB  bdfsem  Alkohol  I5slich. 

Silbersalz:  C2H5  808Ag.  Farbloae  aehr  beat&ndige,  in  Wasser  nnd  Wein- 
^  losliche  Blattchen. 

'Zinksialz:  (0^  H5  8  65)2  Zn  -|-  7  H2  O.  Dendritisch  vereinigte ,  in  Wasser  nnd 
A&obol  lasliche  Krystalle;  ee  verliert  bei  120<)  2  Mol.  Wasser,  bei  ISO^'  noch  3  Mol. 
md  hiUt  bei  dieser  Temperatnr  noch  2  Mol.  Wasser  zoriick. 

Die  Aether  der  Aethylsulfosftnre,  welche  Carius*^)  dnrch  Einwirknng 
d«s  Chlorids,  C2  H5  8  O2  CI,  auf  Natriummethylat  nnd  Amylat,  oder  von  Jodmethyl 
uf  das  athylsnlfosaure  Blei  erhielt,  sind  als  gemischte  Aetherarten  der  schwefligen 
Siare  za  betrachten. 

Das  Ghlorid  der  Aethylsulfosftnre,  C2Hg  8  02  01^),  entsteht  ans  den  Sal- 
mi der  Aethylsnlfosaure  dnrch  Eirwirkung  von  Fiinifachchlorphosphor  oder  Fhos- 
pboroxychlorid.  Es  ist  eine  nach  Senf51  riechende,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Hmnifkeit,  siedet  bei  171^0.,  hat  das  specif.  Gewicht  1,357  bei  22,5^  nnd  ist  gegen 
WatKT  ziemlich  best&ndig.  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Mercaptan*). 
^  Verhalten  g^gen  Alkoholate  wurde  oben  erwahnt.  Mit  Fiinifachchlorphos- 
phor^) Uefert  es  bei  120®  Chlorathyl,  Phosphorozychlorid  und  Thionylchloriir : 
Cj  H5  8  O2  CI  +  P  Gift  =  P  O  Clj  +  Ca  H5  CI  +  8  0  Clj. 

Bei  Iftngerem  Anfbewahren  zerf^t  es  in  Chlorftthyl  und  schweflige  Sfiure*^). 
%  V.  M. 

Aethyhiulftirete  sind  verschiedene  dargestellt  nnd  untersncht. 

Mono-Aethylsulfnret,  Aethylsulfur,  8chwefelathyl,  C^HjoS.  Von 
Bobereiner  beobachtet  i),  von  Begnault^)  genauer  ttntersucht.  Es  entsteht  bei 
dff  Einwirknng  von  Chlorathyl  oder  Jod&thyl  ^  auf  8chwefelantimon ,  Schwefel- 
wn  ^)  Oder  besser  bei  der  Destination  von  Chlorftthyl  nvit  Schwefelkalium  ^)  oder 
TOD  itbylflchwefelsaurem  Kalium  mit  8chwefelkalium  ®).  Femer  wird  es  bei  der 
Behandlung  von  XanthogensHureHther  ^)  nnd  dem  sogenannten  sauren  kohlensauren 
AfthTibiso&uret^)  mit  ijnmoniak,  bei  dem  Erhitzen  eines  Hthylsulfokohlensauren 
Kali<')  and  bei  anderen  &hnlichen  Zersetznngen  erhalten;  es  bildet  sich  auch  bei 
^  Einwirknng  von  Phosphorsnlfld  auf  Aether  ^  und  Alkohol  ^),  bei  der  Behand- 
^  Ton  disuErophosphoi-saurem  Aethyl  mit  Alkohol^);  oder  von  Schwefligsaure- 
cbtorid  mit  Zinkathyl "). 

Znr  Barstellnng  wird  nach  Begnanlt^  eine  alkoholische  Ealil58ung  in  zwei 
gioche  Theile  getheilt,  der  eine  volktandig  mit  8chwefelwasser8toff  geslittigt,  dann 
sit  dem  anderen  vermischt,   mit  Chlor&thyl  gesftttigt   und  unter   fortwahrendem 

')  Schwei^re.  Joum.  W,  S.  377.  —  *)  Ann,  ch.  phys.  71.  p.  387 ;  Ann.  Ch.  Phann. 
^,  S.  24.  —  ^  Baudrimont,  Compt.  rend.  54,  p.  616.  —  *)  Debus,  Ann.  Ch.  Phnrm. 
*5.  S.127.  ~  »)  Debus,  Ann.  Ch.  Pbarm.  8^,  S.  254.  —  «)  Bender,  Ebend.  748,  S.  137. 
-^)  KekaU,  Ebend.  90,  S.  310.  —  »)  Carius,  Ebend.  112,  S.  190.  —  »)  Pogg.  Ann. 
3?",  S.  400, 550;  47,  S.  153.  —  *®)  Cbem.  Soc.  J.  10,  p.  56;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  74. 
^  ")  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  199;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  125.  —  '*)  Pierre, 
J>fcmber.  1847  bis  1848,  S.  686.  —  ")  Ganhe,  Ann.  Ch.  Phirm.  143,  S.  263.  — 
**)Oefele,  Ebend.  127,  S.  370;  132,  S.  82,  86.  —  >»)  Al.  Saytzeff,  Zeitechr.  Chem. 
««7,  S.  359;  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  359.  —  l«)  Cahours,  Ebend.  144,  S.  148;  Ann. 
«i»-phv8.  [3]  62,  p.  291;  Ann.  Qh.  Pharm.  122,  S.  192.  —  i^)  Riche,  Ann.  ch,  phys. 
W43,  p.  283;  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  353.  —  ^8)  Loir,  Ann.  ch.  phys.  [3]  39,  p.  441, 
3;  W,  p.  42;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  8.369;  107,  8.  234.  —  i»)  Dehn,  Ann.  Ch.  Pharm. 
%pi.  4,  S.  83.  —  ^)  Cahours,  Compt.  rend.  60,  p.  620,  1147;  Ann.  Ch.  Pharm.  135, 
S-5o2;  136,  8.  151.  —  *1)  Al.  Saytzeff,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  643.  —  ^2)  Carina, 
Abb.  Ch.  Pharm.  119,  8.  313;  Linnemann,  Ebend.  120,  S.  61.  —  ^)  Gauhe,  Zeitschr. 
<^.  1868,  S.  622.  -  **)  Ratke,  Ann,  Ch.  Pharm.  152,  S.  214.  —  ^)  Al.  Saytieff, 
ZnUcbr.  Chem.  1870,  S.  104. 
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Einleiten  von  Chlorftthyl  deBtillirt.  Bas  DesUllat  wird  mit  Wasser  gefiUlt,  ge- 
waschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  and  rectiflcirt  ^).  Bei  Anwendang  von 
Jodathyl  vermischt  man  nach  und  nach  unier  Abkiihlang  100  Grm.  Schwefel- 
kalium  in  alkoholischer  Ldsong  mit  Jodathyl  and  destilUrt  aas  dem  Wasserbade  *). 

Ldwig  destilUrt  trocknes  Schwefelkaliam  mit  trocknem  iithylschwefelsaareni 
Kalium^),  wahrend  Hob  son  die  Destillation  alkoholischer  Losongen  dieser  Kdrper 
fiir  zweckmslssiger  halt  ^% 

Das  Schwefelftthyl  ist  eine  farblose  Flussigkeit  von  starkem  knoblauchartigem 
Oeruch.  Der  Siedepankt  liegt  bei  91^^^),  w&hrend  Begnaalt  73^  angegeben 
hatte^.  Das  specif.  Gewicht^^)  >)  ist  0,8367  bei  0^;  die  Dampfdichte  worde  ta 
3,10  geftinden*)  (ber.  3,11  oder  45,0  wenn  H  =.1,0). 

Es  ist  in  Wasser  onloslich,  in  Alkohol  Idslich.  Es  ist  leicht  entztindlich  and 
verbrennt  mit  blaaer  Flamme.  Bei  der  Einwirkung  von  Ghlor  wird  dasselbe  sehr 
heftig  angegrlffen,  so  dass  bei  raschem  Einleiten  Entzundang  eintreten  kann.  Bei 
gem&ssigter  Reaction  entstehen  neben  Salzs&nre  Sabstitutionsprodacte  ^)  (s.  xmten); 
nach  Pierre  aach  Ohlorathyl,  was  spatere  Forscher  nicht  bestHtigen  ^^). 

Wird  in  mit  dem  fiinfifachen  Yolom  Aether  verdiinntes  Schwefelathyl  Br  cm 
getropft,  so  erhUlt  man  Schwefeiathylbromid  als  gelben  krystallinischen  Kor- 
per,  der  stark  an  der  Lnft  raucht  and  Bromwasserstoff  aasstdsst.  Darch  Jod- 
kalium  kann  daraus  ein  Jodid  gewonnen  werden,  and  wenn  dieses  mit  Zinkathyl 
behandelt  wird,  so  erhalt  man  Schwefelathyl,  Jodftthyl  and  Jodzink,  and  bei  Ifin- 
gerem  Stehen  Triathylsalfinjodur  2*)  (s.  folg.  S.). 

Bei  der  Einwirkang  von  raachender  Salpetersaare  aaf  Schwefelathyl 
entsteht  Dlathylsalfon,  C4H10SO2,  einen  aas  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in 
diinnen  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden ,  bei  70^  schmelzenden,  bei  100^  sub- 
limireuden  and  bei  248^  siedenden  Korper,  der  darch  nascenten  Wasserstoff  wieder 
za  Schwefelathyl  redacirt  wird  ^^).  Die  Einwirkang  der  verdiinnten  Salpetersaare 
(1,2  specif.  Gewicht)  ist  von  Hobson^**)  and  Oefele")  untersacht  worden,  ohne 
dass  diese  das  Product  isoliren  and  reinigen  konnten.  Nach  Al.  Saytzeff^) 
entsteht  Schwefelathylozyd,  G4HJ08O,  eine  Flussigkeit,  die  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt,  welche  aber  nor  schwer  rein  zu  erhalten,  namentlich  schwer 
von  gleichzeitig  gebildeter  athylschwefliger  Saure  zu  trennen  ist,  da  sie  nicht 
anzersetzt  destSlirt.  Das  Schwefel&thyloxyd  wird  durch  Wasserstoff  in  statu  natcenS 
in  Schwefel^ithyl,  durch  Oxydationsmittel  in  Di&thylsulfon  Ubergefiihrt  ^^). 

Beim  Kochen  mit  w&sserigem  Kali  wird  das  Schwefel&thyl  nicht  verandert, 
wird  es  aber  liber  trocknem  Kalihydrat  destillirt,  so  wird  es  theilweise  in  Al- 
kohol und  Schwefelkalium  zerlegt®). 

Beim  Erhltzen  von  Schwefelathyl  mit  Aethylenbromur  und  Wasser  erh&lt 
man  Aethylbromiir  und  Aethylensuliur.  Daneben  bildet  sich  Bromwasserstoff  und 
Aldehyd.     Weiter  entstehen  Additionsproducte,  die  unten  beschrieben  sind  ^'). 

Das  Schwefelathvl  verbindet  sich  direct  mit  mehreren  Metallverbindungen, 
femer  mit  Jodathyl  (s.  unten) ;  sowie  auch  mit  Kakodyl  ^^)  (s.  Arsenradicale). 

Verbindungen  des  Schwefel&thyls  mit  Metallchloriiren  und 
Metalljoduren  sind  von  Loir  entdeckt  und  untersucht  ^^). 

Aethylsulfiirplatinchlorid,  2  C4  H^q 8  +  Pt  CI4.  Entsteht  durch  directe 
Vereinigung  beider  K5rper,  bildet  gelbeNadeln,  die  bei  108^  schmelzen.  In  iibrigen 
Eigenschaften  verhalt  sie  sich  der  Quecksilberchloridverbindung  ahnUch;  doch  ^t 
ihre  alkoholische  Ldsung  die  Kalisalze. 

Aethylsulfiirquecksilberchlorid,  C4  H^q  8  .  Hg  CI2 ,  wird  beim  Schfitteln 
von  wasserigem  Quecksilberchlorid  mit  Schwefeliithyl  Sia  feine  Krystallnadeln  er- 
halten. Die  Yerbindung  lasst  sich  aus  siedendem  Weingeist  oder  Aether  umkry- 
stallisiren.  Aus  dem  letzteren  Losungsmittel  wird  sie  in  schonen  monoklinen  PHs- 
men  erhalten.  Sie  riecht  unangenehm,  ist  schwerer  als  Wasser,  wird  an  der  Lufb 
durch  Verlust  von  Schwefelathyl  undurchsichtig,  schmilzt  bei  90®  zu  eiuer  farb- 
losen,  krystallinisch  erstarrenden  Flussigkeit,  und  wird  bei  hdherer  Temperatur 
unter  Ausstossung  iibelriechender  Dampfe  zersetzt.  Die  Yerbindung  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  unter  Freiwerden  von  Schwefeliithyl  zersetzt.  Durch  Salpeter- 
B&ure  wird  sie  sehr  leicht,  durch  Schwei^lsaure  erst  beim  Kochen  angegriffen. 

Aethy  Is  ulfiir  q  uecks  il  ber  j  odid,  C^Hi^S  -Hg  Jj.  Entsteht  bei  mehrdtiindigem 
Erhitzen  von  Schwefelquecksilber  oder  der  vorigen  Yerbindung  mit  Alkohol  und 
Jodathyl  auf  100®.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  gelber  Korper,  der  durch 
Waschen  mit  heissem  Alkohol  gereinigt  wird.  Die  Yerbindung  bildet  gelbe  Na- 
deln,  die  sehr  wenig  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether  und  Chloroform  loslich  sind. 
Sie  schmilzt  bei  110®  und  zersetzt  sich  bei  180®. 

Yerbindunffen  des  Aethylsulfurs  mit  Jod&thyl,-Bromathyl  etc.  wur- 
den  von  Oefele  ^^  gefUnden,  spater  von  Dehn  ^^)  u.  Cahours  ^)  weiter  untersucht 
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TriSthylsalfinbromfir,  (C3H5)gSBr,  entgteht  beim  Erhitzen  von  Sohwe- 
leliUijl  mit  firom&thyl  auf  130<»  bis  140^  *»)  u.  ^)  und  beim  Erhitzen  von  Schwefel- 
ilhvl  mit  Bromathyl  und  Wasser  ^*).  Die  erste  Methode  ist  zur  Darstellung  geeig- 
veter,  da  bei  d«r  andem  gleichzeitig  andere  K5rper  gebildet  werden  (s.  unten).  Es 
krntallisiri  in  &rbk)fl6n  thombischen  Krystallen,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  A1- 
koliol  sehwer  and  in  Aether  nnldslich  Bind  ^^). 

TriathyUnlfinchlorid,  (03115)3801.  Es  kann  aas  dem  Oxydhydrat  durch 
flalnaare  erhalten  werden  ^^).  Bildet  sehr  zerflieasliche  weisse  Nadeln,  in  Aether 
wnloslieh,  in  Alkohol  sehwer  loslich  ^').  Bei  Zusatz  von  Platinchlorid  und  vorsichtiger 
Kzystallisation  erh&lt  man  das  in  schdnen,  gelbrothen,  monoklinen  ^®)  Prismen  kry- 
rtaHisirende  Doppelsalz  [(O,  H5)8  S  OIJa -)- Ft  OI4  1^).  Es  schmilzt  bei  170<>,  Idst  sich 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  bei  20^  in  30,  bei  100<^  in  3  bis  4  Thin.  Wasser  i^). 
Beim  Vermischen  von  TriathylsulAnohlorid  mit  Sublimat  erhftlt  man  das  Dop- 
bIz  (C,  H5)s8  01-f-4Hg0l2,  das  in  Nadeln  oder  BlSttchen  krystallisirt,  sich  bei 
SO*  in  65,8  Thin.  Wasser  15st,  bei  100®  schmilzt,  und  bei  etwas  hdherer  Tempe- 
ntnr  theUweise  snblimirt  ^').  Auch  mit  Gold-  ^)  und  Zinnchlorid  ^®)  bildet  das 
Tri&thylsnlfinchlorid  Doppelsalze. 

Anch  das  essigsaure  '')  und  oxalsaure^^)  Salz  sind  dargestellt,  doch  nur  un- 
g«nAa  beschrieben  worden.  Wird  Triiithylsulftnjodid  mit  Oyansilber  imWasser- 
bad  digerirt,  so  bildet  sich  ein  dicker  Sjrrup,  def  im  Exsiccator  zerfiiessliche  Nadeln 
abMtzt.  I>a8  Tri&thylsulfincyanid  wird  durch  Kali  in  Bchwefel^thyl ,  Pro- 
pknsftiire  and  Ammoniak  zersetzt^^). 

Triathylsulfinjodiir,  (O^  115)3  ^ ^  1  entsteht  sehr  leicht  beim  Erhitzen  von 
Jodathyl  nnd  Schwefel&thyl  mit  aufsteigendem  Kiihler  ^^)  oder  im  zugeschmolzenen 
Bobr  anf  110®  ^*).  Zur  Darstellung  kann  man  auch  1  Mol.  Mercaptan  mit  2  Mol. 
Jodathyl  and  Alkohol  auf  140®  erhitzen  ^^)  u.  s®).  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
TQB  mit  Jodwasserstoffsaure  gesllttlgtem  Merc&ptan  und  Schwefelathyl  3®),  beim  £r- 
httsBD  von  Jodacetyl  mit  8chwefelslthyl  auf  100®  ^^) ,  und  aus  dem  Destillat  einer 
tlkoholiscben  Schwefelkaliumldsung  mit  iiberschiissigem  Jodathyl  beim  Stehen- 
hmen  ^*),  Das  Jodur  krystallisirt  aus  Wasser  in  farb-  und  geruchlosen ,  widrig 
vhmeckenden ,  rhombischen  Krystallen.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und  heissem  Al- 
kohol, jreniger  in  Aether  loslich  ^®).  Es  schmilzt  fiber  100®,  zersetzt  sich  dann 
«tuie  Jodabscheidung  in  seine  Oomponenten  ^®).  Beim  Schiitteln  der  Yerbindung 
Bit  Wasser ,  QuecksUber  und  Jod  erhiilt  man  das  in  Wasser  sehwer  l&sliche,  in 
Bl&ttcben  krystallisirende  Salz  (O^Hg)  8  J  -|-  Hg  J2  1®). 

Triftthylsulfinoxyd hydra t  wird  beim  Schiitteln  oder  Aufkochen  des  Jo- 
dors  mit  frisch  ge^lltem  Silberoxyd  in  wftsseriger  Ldsung  erhalten.  Diese  reagirt 
•talk  alkalisch,  zieht  Kohlensfture  an,  Idst  die  Haut  wie  Kalilauge  und  eutwickelt 
aoi  Ammoniaksalzen  das  fliichtige  Alkali  ^^).  Kupfervitriol  wird  durch  diese  L5- 
rang  gran,  in  der  Siedehitze  schwarz,  Ziukvitriol  und  essigsaures  Blei  weiss  ge- 
SDt,  beide  im  Ueberschuss  unloslich,  wahrend  Alaun  einen  gallertartigen,  im  Ueber- 
irhofls  loslichen  Niederschlag  erzeugt '®).  Die  L5sung  des  Triath3'l8ulSnox3*dhydrats 
trocknet  im  Exsiccator  zu  einer  kirstallisirbaten,  ausserst  zerfliesslichen  Masse  ein, 
die  nicht  analysirt  werden  konnte  ^*),  Durch  8&ttigen  des  Oxyds  mit  Sauren  kann 
nan  Saize  des  Triathylsuliins  darstellen  ^*). 

8alpetersaures  Tri&thylsulfin,  aus  demOhlorid  oder  Jodid  durchSilber- 
ritrat  erhalten.  Krystallisirt  aus  der  syrupdicken  Losung  bei  langerem  Stehen  im 
Yaciiam  in  Nadeln,  die  in  Wasser  ungemein  loslich  imd  sehr  zerfliesslich  sind. 
Bie  verbinden  sich  mit  Silbemitrat  zu  dem  in  kleinen  schuppigen  Krystallen  er- 
kaltenen,  in  Alkohol  wenig  Idslichen  Doppelsalz  (O^  Hg),  8  N  O3  -|- Ag  N  Os  i®). 

8ch wefelsaures  Triftthylsulfin  entsteht  auch  aus  dem  Ohloriir  durch 
SilberBalfat.  Es  bildet  undeutliche  Krystalle,  die  leicht  in 'Wasser,  sehwer  in  ab- 
nlotem  Alkohol  Idslich  sind  ^®). 

Schwefelilthyl  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  zu  einer  dickfliissigen  Masse, 
los  der  Silberoxyd  ein  leicht  zerfliessliches  Oxydhydrat,  das  mit  Ohlorwasserstoff 
MOtralisirt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  das  in  schonen  Nadeln  krystallisirende 
Diathylmethylsulfinplatinchlorid  [(Cj  H5)2  0  H3  8  01]a  +  PtOl^  lieferte"). 

Beim  Erhitzen  von  Schwefelathyl  mit  Brom&thylen  und  Wasser  bildet  sich 
nach  Dehn  (neben  den  oben  erwahnten  Verbindungen)  noch  Diftthylensulfin- 
bromid  und  Aethylendiiithylsulfinbromid®),  deren  aus  dem  Oxydhydrat 
dargesteUte  DoppeJsalze  die  Formehi:  OH^SOl-f-PtOl^  und  OH4  (OH5)80l4-PtOl4 
hsben. 

Snbstitutionsproducte  des  Schwefel&thyls. 

Yon  Begnault  entdeckt^),  ausfiihrlich  von  Biche^^)  untersucht.  Dieser 
leitet  einen  trockn«)n  Ohlorstrom  in  einen  gekuhlteu  und  im  Dunkeln  stehenden 
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Kolben,  welcher  Schwefel&thyl  enthftlt,  und  zwar  bo,  dam  anflings  die  Zaleitttngt- 
rohre  einige  Centimeter  fiber  der  Oberflftche  miindet.  Eine  starke  Salzs&ureent- 
wickelung  findet  statt,  und  wenn  nach  vier  Stonden  bei  Anwendung  von  15  Grm. 
Substanz  die  Einwirkung  onterbrochen ,  die  Fliiasigkeit  dann  auf  70^  bis  80®  or- 
wiirmt  and  durch  einen  Koblensftorestrom  die  Salzs&ore  verdr&ngt  wird,  so  er- 
hULt  man  eine  zwischen  150®  und  230®  siedende  Fliissigkeit,  aos  der  sich  dorchFrao- 
tioniren  die  folgenden  Kdrper  abscheiden  iassen: 

TetrachlorftthylsulfuriT),  G4HeGl4  8,  eine  zwiachen  167®  and  172®  rie- 
dende  Fliissigkeit,  deren  specif.  Gewicht  bei  12®  1,547  ist.  Sie  riecht  stark  and 
unangenehm,  und  wird  durch  alkoholisches  Schw efelkalinm  zersetzt. 

Hexachlorathylsulfur,  C4  H^  Cl^  S.  Diese  entsteht  leichter,  wenn  man 
Gblor  im  zerstreuten  TagesUcht  ohne  Abkuhlung  auf  Aethyisolfiir  einwirken  lAsst 
Es  ist  ein  gelbes,  zwischen  189®  and  192®  siedendes  Del. 

Octochlorathvlsulfur,  G^HgClgB.  Diese  Fliissigkeit  wurde  sclion  von 
Begnault  erhalten^),  und  bildet  sicb  leicht,  wenn  man  cQe Einwirkung  desChlors 
schUesslich  durch  Erwarmen  des  Aethylsulfars  auf  60®  bis  '80®  unterstiitzt.  Sie 
siedet  zwischen  217®  und  222®  ^7),  nach  Begnault  gegen  160®^).  Sie  hat  einen 
unertr&glichen  Qeruch,  ihr  specif.  Gevricht  bei  24®  ist  1,673  ^). 

Lasst  man  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Schwefelftthyl  einwirken,  so  entsteht 
nebeif  Anderthalbchlorkohlenstoff  eine  zwischen  175®  and  200®  siedende^ 
bei  dem  Erkalten  theilweise  erstarrende  Flussigkeit,  die  Biohe  fur  Perohlor« 
athylsulfur  halt  (?)"). 

Gemischte  Aethylsulfurete. 

Aethyl-Amylsulfur,  Schwefel&thy lamy  1,  (Caff5)(06Hii)S.  Von  Carius'") 
und  A.  Saytzeff  ^^)  untersucht.  Man  erhilt  es  beim  Erhitzen  yon  1  Mol.  disalfb- 
phosphorsaurem  Aethyl  mit  2  Mol.  Amylalkohol  auf  150®,  und  bei  der  Einwirkung 
von  Jodamyl  auf  eine  alkoholische  Ldsung  von  Schwefelkalium  ^^). 

A.  Saytzeff  hat  es  aus  Amylnatriummercaptid  und  Jod&thyl  dargesteUt  ^^), 
M.  Saytzeff  aus  Ghloram}'!  und  Natriummercaptid ^). 

Kach  Carius  ist  es  eine  bei  133®  siedende  Fliissigkeit,  die  mit  alkoholischem 
Quecksilberchlorid  eine  weisse  Fallung  liefert.  Aus  Quecksilbermercaptid  und  Jod- 
amyl hat  derselbe  die  Verbindung  [(Cg  H5)  (C^^Hu)  8]a  4- Hg  Jj  darge«tellt  M). 

Nach  Saytzeff  ist  es  eine  zwischen  158^  und  159®  siedende  Fliissigkeit,  deren 
specif.  Gewicht  bei  0®  0,852  ist,  und  die  einen  starken  Knoblauchgreruch  besitzt. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  bildet  sich  Trimethylsulflnjodur.  Bei  der  Oxydation 
mit  rauchender  Salpeters&ure  ent8tehtSchwefel&thylamylozyd(G3H5)(G5H]o)SO 
als  dicke  gelbliche  Fliissigkeit,  die  in  einer  K&ltemischung  krjrstallinisch  erstarrt, 
nicht  ohne  Zersetzung  fliichtig  ist  und  durch  Zink  und  Schwefelsaure  zu  Aethyl- 
amylsulfur  reducirt  wird  neben  einer  Spur  einer  schwefelhaltigen  organischen  Sfture^^). 
Garius  wiQ  bei  der  Oxydation  nur  ftthylschweflige  S&ure  erhalten  haben  ^^). 

Aethyl-Methylsulfiir,  Schwefel&thylmethyl,  von  Garius  dargestellt ^), 
(G2H5)  (GH8)S.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  disulfophosphorsaures  Aethyl  mit 
2  Vol.  Methylalkohol  1  bis  2  Stunden  lang  auf  150®  und  unterwirft  die  sich  bil- 
dende  Fliissigkeit  der  Destination. 

Es  ist  eine  farblose,  unangenehm  riechende  Fliissigkeit,  die  bei  59®  siedet.  Die 
Dampfdichte  2,5  bis  2,6.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersfture  entsteht  athyl- 
schweflige  Sfture.  In  weingeistiger  Ldsung  mit  Quecksilberchlorid  versetzt  entstehen 
glanzende  Blattchen  von  der  Formel  (G^  Hg)  (G  H3)  S  +  Hg  Glj. 

Wird  Quecksilbermercaptid  in  alkoholischer  Ldsung  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so 
erhalt  man  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  2  (Gg  H5)  (G  Hs)  S -l~ 
Hg  Jg.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  nur  wenig  Idslich,  sclmiilzt  unt^r  siedendem  Alkohol 
and  erstarrt  dann  zu  einer  porzellanartigen  Masse  ^^). 

Aethylsulfhydrat*),  Aethylmercaptan;  Aethylsulfhydriir;  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefel&thyl,  GjH^S.     Von  Zeise  1833  entdeckt  und  unter- 


♦)  Aethylsulfhydrat:  *)  Zeise,  Pogg.  Ann.  51.  S.  369.  —  *)  Regnault,  Ann.  ch.  phys. 
[2]  71y  p.  390;  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  24.  —  *)  Sacc,  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.348.  — 
*)  E.  Kopp,  Ebcnd.  ^4,  S.  320.  —  ^)  Debus,  Ebcnd.  72,  S.  18.  —  ®)  Schiff,  Ebend. 
118,  S.  90.  —  ^  Erlenmeyer  u.  Lisenko,  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  660.  — 
«)  KekuU,  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.310;  vgl.  Carius,  Ebend.  il^,  S.  190.  —  •)  Liebig, 
Ebend.  11,  S.  14.  —  ^®)  Zeise,  Schwgg.  Joum.  36,  S.  1;  43,8. 160;  Pogg.  Ann.  35,  S. 457. 

—  ")  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  121.  —  ")  Baudrimont,  Compt.  rend.  54,  p.  616. 

—  ")  Kriedel  u.  Ladenburg,  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  189.  —    ")  Cahouri»,  Compt, 
rend.^O,  p. 620, 1147;  Jahresber.  1865,  S.478.  —  ")  Lowig  u.  Weidmann,  Pogg.  Ann. 
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nehi^  Es  entsteht  bei  der  Destination  von  Barium-  oder  Kaliumsnlfhydrat  mit 
ithjbchwefelsaorem  KaJk  oder  Kali  ^).  Femer  beim  Einleiten  von  Aethylchlorur 
in  Kaliumsolfiiydrat  ^ ,  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoflf  in  salpetersaures 
Aethyl  ^),  beim  Erbitzen  von  xantbogensaurem  Kali  mit  Kali  ^^),  bei  der  trocknen 
DestiUation  von  zantbogenaaurem  Kali^,  bei  der  Behandlang  von  Xanthogen- 
nnreirlier  mit  alkoboli^hem  Kali  and  Kalitmisulfhydrat  ^^),  bei  der  Destillation 
TOD  Xantbogenamid  ^) ,  bei  der  Behandlung  von  Alkobol  mit  Scbwefelpbospbor  ^), 
beim  24standigen  Erbitzen  einer  mit  BcbwefelkaUum  ges&ttigten  Miscbnng  von 
Engatber  nnd  Alkobol  *)  and  endlicb  aas  Zweifieicb-Scbwefel&tbyl  and  Wasserstoff 
in  omdkitme  ntucendi  ^. 

Zar  BarsteUong  w^den  nor  die  von  Zeise^)  and  Begnault^  entdeckten 
BQdnogsweisen  benutzt;  vielleicbt  eignet  sich  zur  Cbewinnnng  grdsserer  Mengen 
inch  die  Zersetzung  des  xantbogensauren  Kalis  ^)  ^^).  Nacb  Liebig  sattigt 
mio  KaHlauge  von  1,28  specif.  Gewicbt  mit  Scbwefel wasserstoff,  vermiscbt  diese 
mit  dem  gleichen  Yolum  einer  concentrirten  Losung  von  atbylscbwefelsaurem  Kalk 
and  desti&irt  bei  gelinder  Warme  in  eine  stark  gekiiblte  Yorlage.  Das  Destil- 
lAttoDsprodact  wird  vom  Wasser  getrennt,  getrocknet  and  uber  Quecksilbermer- 
eaptid  rectificirt.  Man  kann  auch  Altobol  mit  der  zar  DarsteUung  von  Aetber- 
ichwefelsaare  ndtbigen  Menge  von  Scbwefelsfture  versetzen,  mit  Kali  s&ttlgen,  die 
Loamg  Ton  dem  niederfitUenden  scbwefel^aren  Kali  abgiessen,  mit  iiberscbiissiger 
Xa]ilauge  vermiacben,  mit  Schwefelwasserstoff  s&ttigen,  danacb  destilliren  and  aas 
dem  Destillat  das  Mercaptan  mit  Wasser  zu  &llen. 

Will  man  nach  Begnault's  Metbode  arbeiten,  so  leitet  man  in  eine  concen- 
trirte  Kaliomsulihydratlosang  Gblor&tbyl^,  nacb  Baadrimont^  Jodatbyl  ein 
imd  destillirt.     Das  erbaltene  Mercaptan  wird  wie  oben  gereinigt  ^). 

Daa  Mercaptan  ist  eine  wasserbelle,  leicbt  bewegliche  Mussigkeit  von  durcb- 
dnagead  laachartigem  Oeracb  and  Gescbmack;  sein  specif.  Gewicbt  bei  15^  ist 
0^2 1)*).  £b  riedet  bei  3e,2<>>),  seine  Dampfdicbte  ward  za  2,18  gefanden  s), 
ia»  Foimel  verlangt  2,14.  Bei  —  22®  erstarrt  es  nocb  nicbt^),  wird  abet*  ein 
Tropfen  an  einem  Glasstabe  einem  gelinden  Laftstrom  aasgesetzt,  so  erstarrt  er 
n  einer  batterartig  weicben  Masse,  die  leicbt  wieder  scbmilzt  and  verdampft^) 
(Bi?).  In  Waaser  ist  es  wenig  Idslicb,  ertbeilt  diesem  jedocb  seinen  Gerucb  and 
Gtsehmack.  In  Alkobol  and  Aetber  ist  es  leicbt  Idslicb.  Scbwefel  and  Phospbor 
loHD  ncfi  darin  langsam,  aber  in  nicbt  anbedeatender  Menge ,  aacb  Jod  ist  darin 
mit  braonrotber  Farbe  Idslicb,  welcbe  Farbe  bei  Zasatz  von  Wasser  verscbwindet  ^). 

Daa  Mercaptan  kann  seinem  cbemiscben  Yerbalten  nacb  als  ein  alkobolabn- 
licher  Kdrper  aufgefasst  werden.  Wie  der  Alkobol  besitzt  es  einen  typiscben  Was- 
Kntoff,  der  aber  statt  dorcb  Baaerstoff  darcb  Scbwefel  mit  dem  nBadical"  Aetbyl 
vfrbonden  ist.  Wie  beim  Alkobol  lasst  sich  dieser  typiscbe  Wasserstoff  darcb  AJ- 
kohol-  and  S&ureradicale  ersetzen,  wlUirend  er  mit  weit  gr5sserer  Leicbtigkeit  als 
der  Wasserstoff  des  Alkobols  g^en  Metalle  aasgetaascbt  werden  kann  (vergl.  anten 
Mercaptide).  Sebr  wesentliob  unterscbeidet  sich  das  Mercaptan  vom  Alkobol  durch 
Min  Verhalten  gegen  Oxydationamittel.  Wftbrend  der  ietztere  zanftcbst  zwei  Was- 
KRtoffiitome  verliert  and  dann  1  Saaerstoffatom  aofhimmt,  wodarcb  Aldebyd  and 
Ugviore  gebildet  werden,  addirt  das  Mercaptan  drei  Saaerstoffatome  and  gebt  in 
ithylscbwe&ge  Saare  (Aetbylsal/ons&are)  fiber. 

A&obol  Aldebyd  Essigs&are 

Cj  H^  S  C2  Hg  S  Os 

Mercaptan  Aetbylsulfosaare 

Das  Mercaptan  lasst  sicb  leicbt  entziinden  and  verbrennt  mit  blaaer  Flamme. 
Die  Einwirkong  des  Broms   ist  eine  ziemHcb  lebbafte;    es   entwickelt  sicli 
Bioinwasserstoff  and  es  bleibt  Brom&thyl  and  Bromscbwefel  zariick  ^^). 

Aethvlsalfhydrat  absorbirt  Jodwasserstoff  in  grosser  Menge,  wird  die  Ld- 
nng  24  Standen  aaf  lOO®  erbitzt^^),  so  bildet  sicb  Tnatbylsalfinjodur  (G||H6)8  JS. 
Daaelbe  entstebt  beim  Erbitzen  von  Mercaptan  mit  Alkobol  and  JodHtbyl  ^^). 
Wird  Mercaptan  mit  Salpetersaure  von  1,23  specif.  Gewicbt  erw&rmt,  so 
tttttebt  eine  beftige  Beaction,  es  entweicben  rotbe  Dilmpfe  and  es  setzt  sicb  ein 
Khirares  Oel  von  1,24  specif.  Gewicbt  ab,  dessen  Zasammensetzang  nacb  dem 
Itnnigen  C4H10S9OS  ist.  Wird  es  mit  Kali  behandelt,  so  entstobt  Zweifacb- 
fiehwefemthyl,  Alkobol,  and  ein  Sabs  von   der  Formel   G4H10K2S4O8  (?)  bleibt 


49,  &  323  H.  KoDp,  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  345.  ^  i®)  Lisenko,  Zeitschr.  Chem. 
1661,  S.  674.  —  ^^  Hofmann,  Ber.  d.  dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  116.  -—  ^^)  Deha,  Ann. 
CLPharm.  Suppl.  4,  S.  §3.  —  ^)  KekuU  a.  Linnemano,  Ann.  Ch.  Pharm.  123^  S.  273. 
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zuriick  ^^)  (vergL  Aethylbisnlfoxyd  bei  Aethylbisnlfuret).    Wird  Mercaptan  mit  con- 
centrirter  Salpetersaure  behandelt,  so  entsteht  athylachweflige  S&ure^^). 

Durch  Bromsalpeters&ure,  NOBrg,  wird  das  Mercaptan  lebhaft  angegrifTen  ; 
es  entsteht  neben  Bromammonimn  nnd  Zweifachschwefel&thyl  ein  Solfosalpeter- 
saure&ther,  der  ab^r  nicht  rein  erhalten  werden  konnte  ^^). 

Bnrch  Behandlung  mit  Schwefels&urehydrat  geht  das  Mercaptan  anch  in 
Zweifachschwefel&thyl  iiber,  w&hrend  schweflige  SHure  entweicbt  ^^). 

Durch  Pbosphorsupersnlfid  gebt  es  in  tetrasulfophosphorsaures 
Aethyl,  PS4.(C2H6)8  fiber  (Carius)®). 

Beim  Erhitzen  von  Mercaptan  mit  DisnlfophosphorBSlnre&ther  entstelit 
Schwefelathyl  und  Di^thyldisidfophosphors&ure  (Carius®). 

Das  Mercaptan  verbindet  sich  direct  mit  den  Wurtz'schen  Cyans&are* 
ft  them  und  den  S  en  f  51  en,  und  erzeugt  so  die  halbgescliwefelten  und  die  ge- 
schwefelten  substituirten  Urethane  *8)  (s.  d.  Art.). 

Das  Mercaptan  bildet  mit  MetaUen  Verbindungen ,  die  Mercaptide,  welclie 
als  Aethylsulfbydrat-betrachtet  werden  k5nnen,  in  welchem  der  typische  Wasscftr- 
stoff  durch  Metall  ersetzt  ist.  Wegen  dieser  Eigenschafb,  wegen  der  Leichtigkeit, 
mit  welcher  es  sich  besonders  mit  dem  QuecksUber  verbindet,  nannte  Zeise  ea 
„Mercaptan^  (corpus  Mercurio  aptum). 

Bleimercaptid  entsteht  beim  Vermischen  alkoholischer  Jjosungen  von  Ae- 
thylsulfhydrat  und  essigsaurem  Blei  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  schmilzt  und  sich  schwarzt.  In  iiberschUssigem  essigsaurem  Blei 
ist  er  15slich,  aus  welcher  L5sung  citronengelbe  Kadeln  anschiessen.  Durch  Kali 
wird  er  nicht  verandert  ^). 

Goldmercaptid,  C2H5SAU.  Auf  Zusatz  von  Aethylsulfhydrat  zu  trock- 
nem  Goldchlorid  flndeMTerbindung  unter  heftiger  Wftrmeentwickelung  statt,  wobei 
ein  Theil  zersetzt  wird  und  Salzsfture  entweicht.  Auch  schwach  mit  Alkohol  ver- 
ditnntes  Mercaptan  wirkt  sehr  hefbig,  manchmal  unter  Feuererscheinung  auf  Gold-' 
oxyd  ein.  Yermischt  man  aber  stark  verdunnte  alkoholische  Ldsungen  von  Gold- 
chlorid  und  Mercaptan  (1  Thl.  Goldchlorid  in  20  Thin.  Alkohol  und  1  Thl.  Mer- 
captan in  60  bis  70  Thin.  Alkohol)  ohne  Ueberschuss  der  Goldldsung  zuzusetzen, 
so  erhalt  man  eine  weisse,  breiartige  Masse,  welche  nach  deih  Waschen  mit  Alko- 
hol obiger  Zusammensetzung  entspricht.  Bei  dieser  Reaction  muss  ft^ies  Chlor 
entfitehen,  das  auf  das  Mercaptan  zersetzend  einwirkt. 

Das  Goldmercaptid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unloslich,  beim  Erwftrmen  bis 
190®  unverftnderlich ;  bei  hoherem  Erhitzen  destiUirt  ein  gelbes  Oel  und  es  hinter- 
bleibt  fast  reines  Gold.  Kali,  Salzsfture  und  Schwefelsfiure  sind  ohneWirkung  auf 
das  Goldsalz;  durch  Salpetersfture  wird  es  unter  Gasentwickelung  zersetzt  i). 

Kaliummercaptid  entsteht  beim  Eintragen  von Kalium  in  Aethylsulfhydrat 
unter  Wassarstoffentwickelung ,  und  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  ilber- 
schussigen  Mercaptans  als  weisse  k5rnige  Masse.  Sie  kann  weit  fiber  100®  erhitzt 
werden,  ohne  sich  zu  zersetzen;  in  starkerer  Hitze  schmilzt  sie,  schwftrzt  sich  dann 
und  hinterlasst  Bchwefelkalium  und  Kohle.  In  Alkohol  ist  sie  wenig,  in  Wasser 
leichter  Idslich;  die  Ldsungen  reagiren  alkalisch  und  fllllen  Bleisalze  gelb.  Wird 
die  alkoholische  Losung  gekocht,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine  frystalle  ab, 
welche  Bleisalze  weiss,  Silbersalze  roth  fallen.  In  wftsseriger  Ldsung  zersetzt  sich 
das  Kaliummercaptid  leicht,  namentlich  beim  Kochen,  und  giebt  dann.  mit  Blei- 
salzen  einen  weissen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  rothen  Niederschlag  ^). 

Kupfermercaptid  f^llt  beim  Vermischen  des  Kaliumsalzes  mit  schwefel- 
saurem  Kupfer  als  hellgelbes  Pulver  nieder.  Essigsaures  Kupfer  giebt  mit  Aethyl- 
sulfhydrat in  alkoholischer  Losung  einen  schleimigen  Niederschlag.  Feingeriebenes 
Kupferozyd  schwillt  beim  Stehen  mit  Mercaptan  zu  einem  Schlamm  an,  der  zu 
einer  gelbweissen  Masse  austrocknet  ^). 

Natriummercaptid  entsteht  wie  die  entsprechende  Kalium verbindung,  der 
sie  auch  im  Aussehen  und  Verhalten  gleicht^).  Bei  der  Behandlung  mit  Jod.  lie- 
fert  es  Zweifach-SchwefelathyP®). 

Platinmercaptid,  (C2H5S)2Pt,  entsteht  beim  Vermischen  der  alkoholischen 
Losungen  von  Aethylsulfhydrat  und  Platinchlorid,  wobei  erstere  im  Ueberschnss 
bleiben  muss.  Es  ist  ein  gelbes  lockeres  Pulver,  das  erst  beim  schwachen  Gluhen 
zu  schwftrzen  anffingt.  Die  dabei  uberdestillirende  Flussigkeit  scheint  von  der  aus 
dem  Goldsalz  erhaltenen  verschieden  zu  sein.    Der  Rfickstand  ist  Schwefelplatin  '). 

Quecksilbermercaptid  (G2H5S)2Hff.  Quecksilberoxyd  in  ein  mit  Eis  um- 
gebenes,  Mercaptan  enthaltendes  Gefftss  in  Kleinen  Portionen  eing^tragen,  verwan- 
delt  sich  unter  heftiger  Wftnneentwickelung  in  eine  weisse  krystallinische  Salz- 
masse  ^).  Zur  Beiiiigung  wird  dieselbe  aus  kochendem  SOprocentigem  Alkohol  urn- 
krystallisirt,   wodurch  man  sie  in  giftnzenden  durchsichtigen   und  farblosen  Blfitt- 
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ehen  erhili*).  8ie  schmilzt  bei  86®  zu  einer  oligen  Fliisfligkeit ,  die  beim  Erkalten 
EH  einer  tetiig  anzufiihienden  Masse  erstarrt.  Bei  130°  beginnt  sie  sich  zu  zer- 
MtxeQ  fmter  £ntwickelimg  eines  erstickend  rieche^den,  die  Augen  angreifenden 
Dunph,  XLod  es  destillii*t  ein  Oel  (wahrscheinlich  Mehrfachschwefelathyl),  w&hrend 
Schirefelqnecksilber  and  Quecksilber  zuriickbleibt  ^). 

Das  Queckailbermercaptid  15st  sich  in  concentrirter  Salzs&ure;  auch  beim 
Ervirmeu  mit  verdiinnter  Salzsaore  wird  es  geldst  und  beim  Erkalten  in  glau- 
weadea.  Kiystallen  abg^chieden  ^).  Durch  concentrirte  Salpetersaure  entsteht 
erne  rothbraime  LSsung,  die  sich  beim  Erhitzen  entf&rbt  and  dann  darch  Wasser- 
BBatz  ein  Oel  abscheidet ^).  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  in  Mercaptan 
QBd  Sehwefelqaecksilber  zerlegt').  Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  angegriffen. 
WiiciTiges  Schwefelkalium  scheidet  Sohwefelquecksilber  ab,  w&hrend  die  Ldsung 
Ktliuimnereaptid  and  Quecksilbermercaptid  enth&lt.  Beim  Eindampfen  erh&lt  man 
euiai  weinsen,  bei  Zusatz  eines  Bleisalzes  einen  gelben  Kiederschlag  i). 

Blei  zeraetzt  geschmolzenes  Quecksilbermercaptid  in  Bleimercaptid  und  Blei- 
malgam  ^).  Beim  Yermischen  alkoholischer  LOsungen  von  Mercaptan  und  Queck- 
dterehlorid  erh&lt  man  einen  Kiederschlag  von  (Og  H5  8)2  Hg  -f~  ^S  ^h  >  ^^^  nach 
ssd  nach  krystallinisch  wird ;  er  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  Idslich, 
kinn  aber  aas  heissem  Alkohol  in  glanzenden  Blattchen  erhalten  werden^). 

Silbermercaptid.  G^gen  Silberoxyd  verh&lt  sich  Mercaptan  wie  gegen 
GoUoxrd.  I>xirch  fiUbernitrat  wird  es  weiss  gefallt,  doch  enth&lt  der  Kiederschlag 
SalpeterB&are.  Auch  auf  Chlorsilber  scheinen  alkohoHsche  Mercaptanldsungen  ein- 
lawiiken  ^). 

A  n  h  a  n  g. 

Da«  Ton  Zeise  beschriebene  indifferente  OeP),  welches  er  neben  Mercaptan 
nd  Mehrfiachschwefel&thyl  (s.  unten  Aethyldisolfuret)  erhalten  hat,  namentlich  bei 
dv  Destillatftoii  von  Einfachschwe&lbarium  mit  einer  ooncentrirten  Losung  von 
ilhyl«^wefelsaiirem  Bar3rt  ist  eine  wasserhelle  Fliissigkeit,  deren  specif.  Gewicht 
ba  18^  0,8449  ist.  Es  giebt  weder  mit  Quecksilber  noch  mit  Bleisalzen  Fallungen, 
ai  m  Warier  etwas  15slich ,  verbrennt  mit  rdthlicher  Flanmie  unter  Bildung  von 
idweftiger  8&aie  and  enthalt  22  Proc.  C,  10,8  Proc.  H  and  28  Proc.  S  ^). 

Aethyldisalfuret.  Zweifach-Schwefelathyl,  G^HiqS^.  Von  Zeise i) 
oktdeckt  and  Thialol  genannt,  von  L5wig^),  Morin^),  und  von  L6wig  und 
Weidmann^)  naher  untersucht.  Es  entsteht  bei  der  Destination  von  Mehrfach- 
Schwefelkaliam  mit  &thylschwefelsaurem  Kali  ^)  ^) ;  bei  der  Zersetzung  von  Zweifach- 
Schwefelkaliuin  durch  Oxalather^);  bei  der  Behandlunff  des  Aeth^lbisulfidoxyds 
(sehwefligsauTen  Schwefelathyls) ,  C3  H^q  ^2  ^8 1  ^^^  KoM  ^ ;  durch  Emwirkung  von 
M^)  aaf  Katrinmmerkaptid,  (C2^KaS2),  bei  der  Zersetzung  des  Merkaptans 
dorch  Bchwefels&ure  ^),  and  beim  lan^eren  Erhitzen  von  Schwefelcyanathyl  mit 
wdngastigem ^)  oder  w&sserigem  Kali^)  im  zueeschmolzenen  Bohr,  und  bei  den 
gwofxnngft^  der  &thylsulfokohlensauren  Salze^J. 

Zor  Darstellung  von  Bisulfuret  destillirt  man  ein  Gemenge  von  2  Thin.  Zweifach- 
Sehwefelkaliom  mit  3  Thin.  Hthylschwefelsaurem  Kali  und  5  Thin.  Wasser,  und 
pessi,  wenn  der  Biickstand  anfangt  dick  zu  werden,  frisches  Wasser  hinzu,  destil- 
lin  von  Neuem  and  wiederholt  dies  so  oft,  als  noch  mit  dem  Wasser  Oeltropfen 
ibergeben.     Das  Destillat  wird  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt  ^). 

Das  Aetbylbisulf&r  ist  eine  farblose,  in  Alkohol  und  Aether  Idsliche  Fliissigkeit 
Ton  knoblaachartigem  Geruch  und  unangenehmem  Geschmack,  ihr  specif.  Gewicht 
Ek  angeiahr  1,0;  sie  siedet  bei  Ibl^^);  ihre  Dampfdichte  ist  4,27  (61,0 :  H  =  1,0). 
Angezandet  verbrennt  das  Sulfur  mit  blauer  Flamme^).  Durch  Chlor  wird  es 
camentlich  im  Sonnenlicht  leicht  angegriffen^^).  Die  von  Guthrie  aus  Aethylen 
and  Cblorschwefel  dargestellten  Yerbindungen  ^^)  lassen  sich  als  Chlorsubstitutions- 
prodacte  des  Aethylbisulfurs  auffiissen  (s.  Aethylensulfochloride  S.  163). 

Mit  Br  cm  liefert  es  eine  in  Wasser  losliche,  bei  der  Destination  Bromwasser- 
■toff  entwickelnde   Verbindung ^).       Mit    concentrirter    Schwefelsaure    erhitzt, 

<)  Aethylbisulfaret:  Zeise,  Ann.  Ch.  Pharm.  11,  S.  1;  Pogg.  Ann.  31,  S.  371.  — 
1  Lowigy  Pogg.  Ann.  37,  S.  550;  Chem.  org.  Verb.  1.  Aufi.  1,  S.  464.  —  ^  Morin, 
Pogg.  Ann.  48,  S.  483.  —  «)  Lowig  u.  Weidmann,  Ebdg.  49,  S.  326.  —  i^)  KekuIS 
I.  Linnemanny  Ann.  Ch.  Pharm.  lS3,  S.  273.  —  ^  Erlenmeyer  u.  Lisenko,  Ztscbr. 
Ckon.  1861,  S.  660.  —  ^  Briining,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  198.  —  ^  L5wig,  Pogg. 
Am.  €7,  S.  101.  —  ^)  Zeise,  Schwgg.  Joum.  36,  S.  I  a.  43,  S.  160.  —  ^^)  Cahours, 
Ann.  Qi.  Pharm.  65,  S.  98.  —  ^l)  Gathrie,  Chem.  Soc.  J.  13,  S.  85,  129;  Ann.  Ch. 
Phana.  116,  S.  234;  119,  S.  83.  —  ^^)  Muspratt.  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  251.  — 
^  Lnkaschewicz,  Ztachr.  Chem.  1866,  S  641.  —  ^*)  Bender,  Dissert.  Tiibingen  1866. 
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entwickelt  en  8ch weflige  Saure  ^).  Mit  Z i n k  and  Schwefels&ure  giebt  es 
captan  ^).  Beim  Erhitzeu  mit  Salpetersaure  geht  ea  in  ftthylschweflige  S&ur^ 
iiber  ^^).  Wird  es  dagegen  vorsichtig  mit  verdiinnter  Salpetersiiure  behandelt ,  so 
liefert  ea  Aethylbisulfidoxyd,  C^  H^o  Sg  0^  ^'),  denselben  Korper,  den  man  auctk. 
ausMercaptan  (s.  S.  19l)erhalt;  es  ist  ein  farbloses  Oel  von  durchdringendem  Oeruch^ 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich,  das  niir  mit  Wasserdampfen  verfluchtigffc 
wird.  Durcli  weitere  Oxydation  geht  das  Disulfur  in  atliylschweflige  Sftnre  uber» 
w&hrend  es  darch  Beductionsmittel  Aethylsulfiir  liefert. 

Das  Aethylbisulfiir  vetbindet  sich  langsam  mit  Qnecksilberoxyd  zu  einer  gelben 
Masse,  seine  alkoholische  Losung  fallt  das  Sublimat  in  weissen,  den  Bleizncker  in 
gelben  Flocken  ^).    Beim  Erhitzen  mit  Jodftthyl  entsteht  Tri&thylsulfinjodiir  ^*). 

Aethyltrisulfuret,  C4HigS3,  erhielt  Gahours^®)  unrein  bei  der  Destil- 
lation  von  Dreifach-Schwefelkalium  mit  ftthylschwefelsanrem  Kali  als  ein  Oel.  Gegen 
Chlor  und  Salpetersaure  verhalt'sich  dasselbe  wie  Aethylbis^ilfuret. 

L5wig  glaubt  aus  Fiinfiach-Schwefelkalium  und  Oxalftther  Aethylpenta- 
sulfuret,  O4H1085,  erhalten  zu  haben^).  A.  L. 

Aethyltelluriet,*)  Tellurathyl  i)  C^HjoTe.  Von  Wohler*)  entdeckt;  ent- 
steht bei  der  Destillation  von  Tellurkalium  mit  athylschwefelsaurem  Kali  ^).  Zn 
seiner  Darstellung  dient  folgende  Methode :  Man  bereitet  Tellurkalium  durclw  Glii- 
hen  von  1  Thl.  TeUur  mit  der  Kohle  von  10  Thin.  Weinstein  in  einer  mit  einem 
langen  rechtwinklig  gebogenen  Glasrohr  versehenen  Porzellanretorte  und  unterhalt 
die  Hitze,  so  lange  sich  noch  Kohlenoxyd  entwickelt.  Um  beim  Erkalten  die  Luft 
abzuhalten ,  senkt  man  das  Glasrohr  in  einen  mit  Kohlensaure  gefiillten  Kolben. 
Nach  dem  Erkalten  giesst  man  eine  concentrirte  Ldsung  von  3  bis  4  Thin,  athyl- 
schwefelsaurem Kali  in  luftfreiem  Wasser  in  die  Retorte,  erwJlnnt  damit  bis  auf 
40^  bis  50^  bringt  dann  den  Inhalt  in  einen  mit  Kohlensiiure  gefiillten  Kolben 
und  destillirt  im  Kohlensaurestrom.  Mit  dem  Wasser  geht  Tellurathyl,  spater 
auch  Zweifach-Tellurathyl  uber  %  Man  trennt  dann  das  Oel  von  dem  daruber 
schwimmenden  Wasser  und  fractionirt  im  KohlensMrUrestrom. 

Das  Tellur&thyl  ist  eine  tief  gelbrothe  Fltissigkeit,  die  bei  98^^)  si^et  und  gelbe 
Dftmpfe  entwickelt^).  Es  besitzt  einen  hefUgen,  lange  haftenden  widrigen  Gerucb, 
&hnlich  dem  des  Tellurwasserstoffs.  Es  ist  in  Wasser  nur  wenig  loslich,  lasst  sicli 
leicht  entzilnden  und  verbrennt  mit  hellblau  gesaumter  Flamme  unter  Verbreitung^ 
dicker  Nebel  von  telluriger  8&ure.  An  der  Lu^  iiberzieht  es  sich  mit  einer  weissen 
Haut  und  verwandelt  sich  nach  und  nach  in  eine  erdige  Masse.  Sehr  leicht  oxy- 
dirt  es  sich  im  Sonnenlicht,  so  dass  es  dann  zu  rauchen  beginnt,  aber  ohne  sich 
zu  entzilnden  ^).  Beim  gelinden  Erwarmen  mit  massig  concentrirter  Salpetersaure 
l&st  es  sich  unter  Stickoxydentwicklung  ^)  ^) ;  beim  Eindampfen  hiuterbleibt  eine 
krystallinische  Masse ;  aus  verdiinntei*er  L5sung  scheiden  sich  gut  ausgebildete 
monokline  Krystalle  von  salpetersaurem  Tellurftthyloxyd  C4HioTeO.HNOs; 
es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslich,  die  wftsserige  Ldsung  reagirt  saner 
und  wird  durch  Alkalien  nicht  gef&llt.  Schweflige  Sllure  f&llt  Tellurathyl,  Schwe- 
felwasserstoff  scheidet  einen  beim  Erwarmen  zu  schwarzen  Tropfen  schmelzenden 
Korper  aus.  Beim  Erhitzen  verbrennt  das  trockne  salpetersaure  TellurSthyloxyd 
wie  Schiesspulver  *). 

Tellurftthylbromur  faUt  als  blassgelbes  geruchloses  Oel  von  sehr  hohem 
Siedepunkt,  wenn  man  die  wasserige  Losung  des  salpetersauren  Tellur&thyloxyilB 
Oder  des  Tellurftthyloxychlorurs  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsaure  versetzt- 
Durch  Ammoniak  geht  es  in  Tellurathyloxybromiir  iiber.  Dieses  kryBt4vlli- 
sirt  in  glanzenden  Prismen  ^). 

T  e  1 1  u  r  &  t  h  y  1  c  h  1  o  r  u  r ,  Te  C4  Hjq  Clj ,  fiillt  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Salzsfture  zur  L5sung  des  salpetersauren  Tellurftthyloxyds  als  farbloses  Oel  nieder. 
Es  ist  in  Salzsiiui'e  etwas  loshch,  hat  einen  unaugenehmeu  Geruch  und  destillirt 
unverandert  bei  holier  Temperatur  8).  Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  o<ler 
Kali  wird  es  in  TelUirftthyloxychloriir  verwandelt  ^),  durch  Silberoxvd  in  Tellur- 
ftthyloxyd  '). 

Das  Tellurttthyloxychlorur,  (Te  C^  H,o)a  O  CIj,  entsteht  beim  Losen  de« 
Chloriirs  in  Ammoniak  beim  gelinden  Erwarmen;  es  krystaUisirt  beim  Verdunsten 
des  Ammoniaks  in  glanzenden  sechsseitigen  Prismen.  Es  Idst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  und  heissem  Alkohol.   Beim  Erhitzen  zersetzt 


♦)  Aethyltelluriet:  i)  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharin.  55,  S.  111.  —  ^)  Wohler,  Ebond. 
84,  S.  69.  —  «)  Mallet,  Ebend.  79,  S.  233.  —  *)  Heeren,  Jahresber.  d.  Chem.  1861, 
S.  565.  —   *)  CAhonr^.  Compt.  rend.  60^  p.  620;  Jnhresber.  d.  Chem.   186.5,  S.  477. 
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m  9ieh,  entwickelt  eixi  stinkendea  tallurhaltiges  Gas,  and  TellurSthyl  destillirt  uber» 
wjUirend  TeUnr  zuruckbleibt  ^. 

Darch  Salzsanre  wird  Tellurfithylchlorur  gef&Ut,  ebenso  durch  Schwefelsaure, 
dock  biklet  sich  gleichzeitig  schwefelsanres  Telliir&thyloxyd.  Schweilige  Sanre 
fiOt  ein  Gemenge  von  Teltarathyl  und  Tellurathylchlorur  2). 

Tellu  rfithyljodiir.  .  Es  entsteht  auf  Zusatz  von  Jodwasserstoff  zu  Tellur- 
ithvl-Chlorur,  -Oxychloriir,  -Bromur  oder  salpetersaurem  Tellurathyloxyd.  Es  ist  ein 
•mBgegelbea  Pulver,  das  anter  Wasser  bei  50®  zu  einer  schweren  gelben  Fliissig- 
imt  schmilzt    und  beim  Er^Iten  zu    einer  rothgelben  kryatalliuiachen  Masse  er- 

In  heUsezn  Alkohol  lost  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  krystallisirt  beim 
ErkaHen  in  langen,  diinnen,  orangegelben  Prismen.  Auch  in  Wasser  ist  es  etwas 
Ivsikh.    Durcb  Ammoniak  gebt  es  in  das  Ox^godiir  iiber  ^). 

Tellnrathyloxyjodur  ist  dem  Oxy-Bromur  und  -Chloriir  isomorph,  es  ist 
befigelb  und  wird  an  der  Luft  orangegelb.  Aus  seiner  wasserigen  Losung  f&llt 
CUurwaaserstoff   und    schweflige  Saure   ein   Gemenge   von    Chlor-    und   Jodtellur- 

Tellurathyloxyd  ist  nur  in  Losung  bekannt.  Es  entsteht  bei  der  Zerset- 
mg  des  Chloriirs ')  oder  Ojcychloriirs  ^)  mit  Silberoxyd.  Die  wasserige  L5sung 
Tmpst  alkalisch  (auf  Curcuma),  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben ,  mit  Queck- 
^iibercblorid  einen  weissen  Niederschlag.  Durch  schweflige  Saure  entsteht 
TtiUorathyl,  Salzsaure  fHUt  TellurHthylchloriir  ^) ,  aus  Salmiak  wird  Ammoniak 
ftn  and  es  entsteht  Tellurathyloxy chloriir  ^)  ^).  Beim  Stehen  an  der  Luft  zieht 
£d  Losung  Kohlensaure  an,  die  beim  Eindampfen  entweicht,  wobei  gleichzeitig 
ladi  eine  tiefer  gehende  Zersetzung  eintritt  '^).  Durch  Sattigen  mit  Sauren  lassen 
«irii  aus  der  Losung  des  Tellur&thyloxyds  die  S^lze  desselben  darstellen  : 

Ameisensanres  Tellur^lthyloxyd^).  Entsteht  auch  aus  dem  Oxychlo- 
rir  durch  Behandlung  mit  ameisensaurem  Blei,  Verdunsteu  des  Filtrats  zur  Trockne 
aad  Behandeln    des  Riickstaudes  mit  siedendem  Alkohol,  welcher  das  ameisensaure 

beiin  Verdansten  in  farblosen  glUnzenden ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Ids- 
Krystallen  liefiart. 

Gyansaares  Tellurathyloxyd  wurde  aus  dem  Tellurftthyloxychloriir 
cyansanrem  Silber  erhalten.  Die  Losung  farbt  sich  an  der  Luft  blau. 
Verdansten  im  luftleeren  Baum  blieben  einige  Krystalle  neben  ausgeschie- 
^amm  Tellur  zuriick^). 

Easigsaares  Tellurathyloxyd.  Durch  doppelte  Umsetzung  aus  essig^ 
Bilber  nnd  Tellur&thyloxychloriir  dargestellt.  Krystallisirt  in  schdnen 
heUen  Krystallen,  die  in  Wasser  schwieriger  als  in  Alkohol  loslich  sind  *). 

Kohlensaures  Tellurathyloxyd.  Leitet  man  Kohlens&ure  in  die 
LiSsang  von  Telluiilthyloxyd  und  verdunstet  im  luftleeren  Raume ,  so 
hnterfaieibt  eine  nur  wenig  krystallinische  Masse.  In  schonen  Krystallen  erh&lt 
es  ana  Tellurftthyloxychloriir  und  kohlensaurem  Silber^). 

Oxalsaures  Tellurathyloxyd,  (Te C^ H,o  O)^  +  O9 Hj  O4.  Duroh  Di- 
von  oxalsaurem  Silber  und  Oxychloriir  dargestellt.  Aus  dem  Filtrat  kry- 
naUisirt  das  Salz  in  kurzen  Prismen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es ,  kocht ,  ent- 
vkkelt  Tellurathyl  und  ein  krystallinisches  Sublimat,  und  hinterl&sst  reines 
Tdlor^. 

Schwefelsanres  Tellurathyloxyd,  (TeC4H,oO)3  4-H2S  O4.  Das  Salz 
vnrde  durch  Eintropfen  von  schwefelsaurem  Silber  in  TeUurathyloxy chloriir  er- 
k^t4*n,  die  abfiltrirte  Ldsung  scheidet  beim  Verdunsteu  zuerst  etwas  iiberschii^ges 
^Ubenmlfot  und  dann  das  Tellurathylsalz  in  farblosen  Prismen  aus.  DurchnQm- 
fcmtallisiren  wird  es  ganz  rein  erhalten.  Es  entsteht  auch  aus  Tellurathyl  durch 
Behandlung  mit  Bleihyperoxyd  und  verdiinnter  Schwefelsaure  ^).  Schweflige  Saure 
CtOt  aiis  der  Losung  Tellurathyl  3).  Das  Tellurathyl  verbindet  sich  mit  Jodathyl, 
i)ch  ist  die  Verbindung  nioht  nfther  untersucht  ^). 

Aethybitelluriet  entsteht nfiben Tellurathyl,  namentlich wenn  man  bei  der 
I>snteihtng  mit  Tellurwasserstoff  ges&ttigtes  Wasser  anwendet.  Es  gebt  am  Ende 
4er  Destination  fiber  und  bildet  eine  intensiv  roth  gefarbte  Fliissigkeit,  deren  Ana- 
b«  nahe  der  Formel  Teg  O4  H]o  entspricht  ^).  A.  L. 

AethylthionohlorQr  syn.  Aethylsulfonchlorid  (s.  S.  187). 

AathyliintersoliwefelB&UTe  syn.  Aethylsulfosiiur^  (s.  8.  186). 

Aethylnrefhan  a.  Oarbaminsfture. 

AAthyl-Vtnyl  s.  d.  B.  8.  105. 
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Aethylwasserstoff)  Methyl,  Dimethyl,  Aethan,  C  H«.  Yon  Kolbe  xuid. 
Frankland^)  1848  bei  der  Zersetzung  von  feuchtem Gyan&thyl  dorchKaliam  ent- 
deckt,  von  ihnen  Methyl  genannt,  danach  durch  CHs  ausgedriickt.  Kurze  Zeit  daraiif 
lehrte  Kolbe  die  Darstellung  des  Kdrpers  bei  der  Elektrolyse  der  Essigsanre  ^), 
und  Frankland  die  Bildungsweisen  aus  Jodmethyl  durch  Z i n k  ^)  nnd  aus  JcmI- 
ftthyl  durch  Zink  und  Wasser^)  kennen.  Damals  erkl&rte  derselbe  alle  diese  G-ase 
fur  identisch.  Laurent^),  Gerhardt*)  und  Hofmann^  nahmen  fiir  das 
Methyl  die  verdoppelte  Formel  C2H5  an;  die  beiden  Erateren'betrachteten  ea  als 
das  Homologe  des  Grubengases,  als  Aethylwasserstoif,  wahrend  Hofmann  das 
Methyl  als  dem  damals  unbekannten  Aethylwasserstoior  isomer  annahm,  gestiltzt 
auf  einen  Versuch  von  Kolbe  und  Frankland^),  wonach  das  Methyl  durcli 
Ghlor  einen  dem  Aethylchloriir  isomeren  Korper  erzeugen  sollte.  SpSrter  bekaniiten 
sich  auch  Laurent  und  Gerhardt  zu  dieser  Ansicht^). 

In  Folge  davon  unterscheidet  Frankland  das  Methyl,  CH3,  durch  Elektro- 
lyse der  Essigs&ure  und  aus  Jodmethyl  und  Zink  entstehend,  und  den  Aetliyl- 
wasserstoff  bei  der  Zersetzung  des  Cyan&thyls  durch  Kalium  und  des  Jodatliyla 
durch  Zink  und  Wasser  auftretend ').  Ihre  Verschiedenheit  sucht  er  durch  ilir 
verschiedenes  Verhalteu  gegen  Chlor  zu  begrunden  ^^) :  Beide  liefem  mit  dem 
gleichen  Volum  Chlor  behandelt  einen  E6rper  G2H5CI,  verschieden  von  Aetliyl- 
chlortir;  wird  aber  1  Vol.  Methyl  der  Einwirkung  von  2  Vol.  Ghlor  ausgesetzt, 
so  entsteht  ohne  Gontraction,  Salzsaure  und  ein  Qbm  von  der  Formel 
G  H2  CI ;  bei  der  gleichen  Behandlung  des  Aethylwasserstoffs  findet  Gontraction  statt 
und  neben  Balzsaure  findet  sich  eine  Fliissigkeit  von  der  Formel  CjE^^Cl^. 

Trotzdem  haben  sich  sp&ter  die  meisten  Chemiker  dahin  erkl&rt,  das  Metliyl 
als  dem  Aethylwasserstoffmetamer  und  nicht  polymer,  d.  h.  als  G^  H^  zu  betrachten, 
schon  weil  nur  dann  Avogadro's  Hypothese  geniigt  wurde  (die  Dichte  beider 
Gase  war  dieselbe)  und  weil  durch  Wu  r  t  z '  Entdeckung  der  gemischten  Badicale  ^^) 
ein  weiterer  triftiger  Grund  zur  Verdoppelung  der  Alkoholradicalformeln  gegeben 
war. "Als  identisoh  konnten  Methyl-  und  Aethylwasserstoff  nicht  angenommen 
werden,  weil  sie  nach  Frankland  mit  Chlor  verschiedene  Substitutionsproducte 
erzeugen  soUten.  Bchorlemmer^^)  hat  jedoch  gezeigt,dass  sowohl  der  aus  essi^- 
saurem  Kali,  als  auch  der  aus  Quecksilberathyl  durch  Schwefelsaure  dargestellte 
Kohlenwasserstoff  durch  die  substituirende  Einwirkung  des  Chlors  in  gewohnliclies 
Ghlorilthyl  libergeht.  Dadurch  war  die  Identit&t  von  Methyl  und  Aethylwasser^ 
stoff  festgestellt,  ein  Besultat,  welches  fiir  die  Yalenztheorie  von  grosser  Bedeutting^ 
ist,  da  sonst  eine  Verschiedenheit  der  Kohlenstoffaffinitftten  hfttte  angenommen 
werden  mussen. 

Der  Aethylwasserstoff  findet  sich  im  amerikanischen  Stein51  ^S),  er  oitsteht  aus 
feuchtem  Cyan&thyl  und  Kalium  ^) ,  bei  der  Elektrolyse  der  Essigs&ure  und  ihrer 
8alze^),  bei  der  Zersetzung  des  Jod&thyls  durch  Zink  und  Wasser  oder  Alkohol '),  oder 
durch  das  Sonnenlicht  bei  Gegen  wart  von  Quecksilber  ^^)  (neben  Aethylen  und  Aethyl), 
bei  der  Z^netzung  des  Jodmethyls  durch  Zink  ^  oder  durch  Natrium  >^,  aus  Zizik- 
&thyl  und  ^^sser  ^)  oder  aus  Quecksilberi&thyl  und  Schwefelsfture  ^^),  femer  bei  der 
Zersetzung  des  Essigsftureanhydrids  durch  Bariumhyperozyd  ^^)  (Zerfallen  des  Acetyl- 
hyperoxyds)  und  beim  Erhitzen  des  Aethylens  mit  Wasserstoff  "),  des  Aethylenjodurs 
mit  Wasser  ^%  sowie  fast  aus  alien  Aethylverbindungen  bei  andauemdem  starkem 
Erhitzen  mit  tiberschussigem  Jodwtfsserstoff  ^7). 

Zur  Darstellung  von  reinem  Aethan  Iftsst  man  am  besten  Wasser  tropfenweiae 
in  das  Zink^thyl,  welches  namentlich  anfiemgs  gekuhlt  wird,  ftdlen.  Nach  dem 
Trocknen  ist  das  €his  chemisch  rein. 


if  Kolbe  u.  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  269.  —  *)  Kolbe,  Ebend.  69,  S.  257. 
—  8)  Frankland,  Ebend.  71,  S.  218.  —  *)  Frankland,  Ebend.  71,  S.  203.  —  ^)  Lau- 
rent, Ann.  ch.  phys.  [3]  18,  p.  266.  —  •)  Gerhardt,  Compt.  rend.  trav.  chim.  1849, 
p.  19;  1850,  p.  1.  —  7)  Hofmann,  Ann..Ch.  Pharni.  77,  S.  161.  —  »)  Laurent  u. 
Gerhardt,  Compt.  rend.  trav.  chim.  1850,  p.  233,  241.  —  »)  Frankland,  Ann.  Ch. 
Pharm.  74,  S.  68,  Anmerk.  —  I®)  Frankland,  Ebend.  77,  S.  221.  —  ")  Wnrtz,  Ann. 
ch.  phys.  [3]  44,  p.  275;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  364.  —  i«)  Schorlemmer,  Ann.  Ch. 
Pharm.  131,  S.  76;  132,  S.  234.  —  18)  Wanklyn  u.  Buckeisen,  Ebend.  116,  S.  329. — 
")  Berthelot,  Ebend.  139,  S.  272.  —  ^^)  Schiitzenberger,  Compt.  rend.  61,  p.  487; 
Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  38.  —  ^^  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [4]  3,  p.  211;  Ann.  Ch. 
Pharm.  155,  S.  128.  —  ")  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  9,  p.  8;  Jabresber.  d.  Chem. 
1867,  S.  344.  —  18)  Ronalds,  Chem.  Soc.  J.  [2]  3,  p.  54;  Jahresber.  1865,  8.  507. 
Fouqu6,  Compt.  rend.  68,  p.  1045;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.304.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm 
93,  S.  1.  ~  «0  Schickendantz,  Ebend.  109,  S.  116.  —  a*)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm 
111,  S.   112. 
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I>M  Aetlian  i»t  ein  farbloses  geruchlofles  Gas  von  1,037  spec.  Gewicht  (1,075 
eefondifn ').  Es  lasst  sich  weder  dnrch  ein  Erkalten  auf  —  18®  ^J,  noch  durch  einen 
Drcick  Ton  20  Atmospharen  bei  3®  verflussigen  *).  Pur  die  Losiichkeit  in  Wasser 
m  nach  B  an  sen  ^^)  der  Absorptionscoefficient  bei  0®  =r  0,0871  ;  bei  10®  =  0,0599; 
bei  30*  =  0,0447.     Nacb  Schickendantz*^)  ist  der  Absorptionscoefficient : 

a  =  0,094556*  —  0,0035324«  +  0,00006278  t^  2®). 
1  VoL  Alkohol  lost  nacb  Frankland  bei  8,8®  und  665,2mm  Druck   1,22  Vol. 
do  Gases  «K  nach  Berthelot '^  1,5  Vol.    Angeziindet  verbrennt  es  mit  blStilicher, 
Bdeht  leachtender  Flanime,   beim  Erhitzen  in  einer  Glasrohre  liefert  es  Aethylen 
nd  Wassentoff  i«). 

Dnrch  C  h  lor  entsteht  zon&chst  Cblor&thyl  ^%  das  Endprodnct  der  Substitution 
Bt  Anderthalb-Chlorkohlenstoffi). 

Beijn  Erhitzen  mit  Scbwefelsanre  wird  es  nicht  verandert  *^).  A.  L. 

Aetit  syn.  Adlerstein  s.  Eisenniere. 


Lonialc^  Aetzbaryt  u.  s.  w.  s.  Ammoniak,  Baryt  u.  s.  w. 

^)  (engL  Etching  \  franz.  Gravure  a  teau  forte).  Ein  in  der  Technik  viel- 
£uh  benutztes  Verfiihren  zur  Herstellang  einer  erhabenen  oder  vertieften  Zeich- 
liKB^  aof  einer  aos  chemisch  homogenem  Material  bestehenden  Flache,  welches 
in  WesentUchen  darin  besteht,  dass  man  an  den  StelXen,  die  vertiefl  werden  sol- 
ka.  mittelst  eines  chemiscben  Losungs-  oder  Verflucbtigungsmittels  Substanz  weg- 
Bimmt,  naclidem  man  vorher  das,  was  stehen  bleiben  soil,  durch  Ueberziehen  mit 
OKm  geei^neten  ^Aetz^und"  gegen  die  Einwirkung  des  ,^tzmittels"  geschiitzt 
faai.  Ala  Aetjanittel  dienen  in  der  Begel  wasserige  S&ure-  oder  Salzlosongen,  als 
A«tzgniiid  VTachs  oder  ein  anderes  durch  Bauren  nicht  angreif  bares  Material  von 
iluiich«ii  physikalischen  Eigenschaften.  Man  spricht  von  ^Hochatzen"  oder  von 
rTielatzen",  je  nachdem  die  Zeichnung,  oder  das  was  nicht  Zeichnung  ist,  ein 
Idief  bilden  soil. 

L  Zur  Herstellang  vertiefter  Zeichnongen  iiberzieht  man  inimer  zunslchst 
&  g»nze  Flache  mit  einer  diinnen  Scbicht  von  Aetzgrund.  Dieser  wird  dann  an 
den  xa  atxenden  Stellen  wieder  wegradirt  und  das  Ganze  der  Einwirkung  des  Aetz- 
■dnek  ansgesetzt.  Einen  namentlich  fur  Metallplatten  geeigneten  guten  Badir- 
gnmd  kmnn  noan  bereiten^  indem  man  1  Thl.  weisses  Wachs  schmilzt  und  so  heiss 
verdea  lasst,  dass  es  stark  raucht,  dann  1  Thl.  feingepulverten  Mastix  einriihrt, 
xnkut  allmfihlich  Vg  Thl.  feingepulverten  Asphalt  zusetzt  and  die  Mischung  so 
bage  erhitzt,  bis  der  Asphalt  v51Iig  geschmolzen  ist.  Man  uimmt  das  GefHss  vom 
Ffloer,  lasBt  onter  ymrahren  abkiihlen,  und^giesst  die  noch  dickfliissige  Masse  in 
Uawannes  Wasser,  worin  man  sie  knetet  und  zu  Kugeln  formt. 

Um  mit  diesem  Grunde  eine  Metallplatte  zu  iiberziehen,  spannt  man  die- 
te&e  in  einen  Feilkloben,  erhitzt  sie  dann  iiber  Kohlenfeuer  so  weit,  dass  der  (in 
ein  Stock  Taffet  eingebundene)  Aetzgrund  beim  Andrucken  an  die  Platte  flussig 
vird,  ohne  zu  ranchen,  und  verbreitet  ihn  auf  dieser  durch  Hin-  und  Herfiihren 
4es  Taffetballens  mdglichst  gleichmassig.  Noch  ehe  der  Ueberzug  fest  geworden  ist, 
vird  derselbe,  am  das  beim  Einradiren  der  Zeichnung  storende  Burchscheinen  des 
MetaUs  zu  verhindem,  ^angeblackt",  indem  man  die  Platte  umkehrt,  und  etwa  3 
has  4  ZoU  unterhalb  derselben  eine  stark  russende  Flamme  hin-  und  herfiihrt.  — 
Auf  der  in  dieser  Weise  vorgerichteten  Platte  wird  nun  die  Zeichnung  einradirt, 
disM  mit  einem  circa  y^  ZoU  hohen  Band  umgeben  und  in  das  so  gebildete  flache 
G«fi88  die  Aetzflussigkeit  eingegossen.  Ben  Band  bildet  maji  aus  einem  zusammen- 
stschmolzenen  Gemisch  von  1  Thl.  weissem  Wachs,  1  Thl.  weissein  Pech  und 
7)1  ThL  Bchweineschmalz.  Die  Katur  des  Aetzmittels  wird  zunllchst  bestimmt 
ianh  die  Katnr  des  zu  bearbeitenden  Materials.-  Fur  Kupfer  wendet  man  ge- 
wohnlich  Salpetersfture  von  1,28  specif.  Gewicht  an,  die  beim  Gebrauch  ge- 
vohnlich  noch  mit  circa  Vi  Vol.  Wasser  verdunnt  wird.  Die  Saure  wird  etwa 
V)  ZoU  hoch  auigegossen  und  durch  vorsichtiges  Hin-  und  Herfahren   mit  einem 


*)  Vgi.  nAetsen'  2.  Aufl.  dieses  Werkes  u.  d.  A.  Printing  chemical  in  Watt's  Diet,  of 
Ckcm.  —  *)  Eine  Losang  von  Aetzgrund  oder  von  Asphalt  in  Terpentinol.  —  ')  Puscher, 
Jicebsens  Repert.  f.  1866.  1,  S.44;  Dingl.  pol.  J.  18i,  S.  487.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  66, 
S,  ei.  —  *)  Jacobsens  Repert.  1866  i,  S.  33.  Dingl.  pol.  J.  181,  S.  213.  —  ^)  Dingl. 
Ml.  J.  183,  S.  222  aus  Compt.  rend.  64,  p.  177.  —  '^  Dingl.  pol.  J.  92,  S.  237.  — 
^  Bottger,  Hochaisen  auf  Zink:  Dingl.  pol.  J.  181,  S.  212;  Kortling,  Hochatzen  auf  Zink 
dwreh  Photognphte  189,  S.  84;  „Photogr.  Kupferdruck"  ebend.  192,  S.  77  (bez.  des  dem 
Aetzen  aoalogen  mechan.  Verfahrens  d.  Graphotypie"  Dingl.  poL  J.  1T9,  S.  398).  —  •)  ^M- 
Hasbart,  Watt's  Diet,  of  Chem.  4,  p.  726. 
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Pinsel  die  Anhaafang  von  Gasblasen  und  Bildung  von  basiBcbem  8alz  an  einzelnen 
Stellen  yerhindert.  Sobald  die  feinsten  Tinten  lunlanglich  tief  geatzt  sind,  werden 
diese  auf  der  abgewaschenen  und  kalt  getrockneten  Platte  mit  nFimiss"  ^)  gedeckt, 
und  die  Operation  dann  fur  die  ubrigen  wiederbolt,  indem  man  in  der  Kegel  immer 
starkere  und  starkere  8aure  benutzt. 

Wenn  nach  diesein  Verfahren  einigermaassen*  tief  geatzt  werden  soil,  so  ver- 
anlassen  die  sich  bildenden  niederen  Stickoxydgase  einige  Scbwierigkeiten.  Die 
Gasblascben  zeigen  namlich  eineTendenz,  sioh  gerade  auf  dem  Bo  den  der  Striche 
festzusetzen,  was  leicht  ein  „Unterfi*es8enwerden"  derselben  zur  Folge  hat.  Die 
sich  nach  und  nach  in  der  Flussigkeit  anhaufende  salpetrige  Saure  wirkt  da- 
durch  schadlich,  dass  durch  ihre  Gegenwart  die  Einwirkung  der  Saure  immer  hef- 
tiger  wird,   so  dass  sie  sich  scliliesslich  oft  nicht  mehr  controliren  lasst. 

Diese  Uebelst&nde  werden  vermieden,  wenn  man  statt  der  Salpetersaure  eine 
Fliissigkeit  anwendet,  die  Kupfer  ohne  Gasentwickelung  auflost,  etwa  eine  Iiosuug 
von  Kaliumbichromat  ^)  (oder  Permanganat)  in  Salpetersaure,  oder  eine  Losuug 
von  Kaliumchlorat  in  vei^diinnter  Salzs&ure.  Das  zuletzt  genannte  Aetzmittel  ist 
schon  vor  langer  Zeit  von  Schwarz  und  Bohme^)  empfohlen  worden.  Dieselben 
benutzen  ein  Gemisch  von  10  Thin,  raochender  Salzs&ure  mit  der  (erkalteten)  Uy- 
sung  von  2  Thin.  Kaliumchlorat  in  90  ^hln.  Wasser,  und  setzen  diesem  beim  Oe- 
branch,  noch  mehr  oder  weniger  (fur  feinere  Tinten  100  bis  200  Thle.)  Wasser  zu. 

Auch  dadurch  lasst  sich  eine  Kupferplatte  ohne  Gasentwickelung  atzen,  dass 
man  dieselbe  einem  blanken  Kupferblech  gegeniiber  in  ein  Bad  von  Kupfervitriol 
taucht,  und  das  Blech  zum  negativen,  die  Platte  zum  positiven  Pol  einer  galva- 
nischen  Batterie  ma<^t. 

Ftir  Stahl  hat  man  vielerlei  Aetzfliissigkeiten  vorgeschlagen;  sehr  verdtinnte 
Salpetersaure,  Holzessig  mit  Salpetersaure  vermischt,  salpetersaures  Silber  oder 
Quecksilberoxyd,  Sublimat  etc.  oder  2  Thle.  Jod  mit  5  Thin.  Jodkalium  in  40  Thle. 
Wasser  gelost,  welche  Fliissigkeit  fiir  feine  Aetzungen  noch  weiter  zu  verdiinnen 
ist.     Diese  Losung  ist  auch  fiir  Zinkplatten  anwendbar. 

Aetzungen  in  Glas  macht  man  mit  Flusssaure,  welche  entweder  alswasser- 
freier  Dampf  oder  als  wasserige  Losung  (oder  wohl  auch  in  Gestalt  eines  gelostea 
Fluorids)  angewaodt  wird.  Die  wasserige  Baure  lost  das  Glas  riickstandslos  auf 
uhd  erzeugt  so  eine  sehr  gleichformige ,  glatte  und  durchsichtige  Aetzung.  Die 
gas  form  ige  Saure  lasst  die  gebildeten  Silicofluoride  in  den  Strichen  zuriick,  ivo- 
durch  diese  ungleioh  tief  und  rauhflachig ,  aber  dafiir  deutlich  sichtbar  werden. 
Zum  Eiuatzen  der  Scalen  auf  Thermometern ,  volumetrischen  Apparaten  etc.  ist 
deshalb  die  gasft)rmige  Saure  vorzuziehen.  Der  beste  Aetzgrund  fur  diesen  Zweck 
ist  das  Wachs.  Ehe  dieses  aufgetragen  wird,  miissen  natiirlich  die  Gardinalpunkte 
der  BCala  so  bezeichnet  werden,  dass  sie  durch  die  Wachsschicnt  hindurch  sichtbar 
sind.  Hierfur  sehr  brauchbar  ist  eine  mit  Gunimi  stark  verdickte  Losung  von 
Carmin  in  Ammoniak ,  welche  auf  der  vollig  trockenen  Rohre  mit  der  Beissfeder 
aufgetragen  wird.  Zum  Einreissen  der  Scala  benutzt  man  gew5hnlich  einen  mehr 
oder  weniger  scharf  zugespitzten  conischen  Stift ,  viel  nettere  Striche  aber  erhalt 
man  mittelst  eines  schrag  zugescharfben  Meissels,  der  das  Wachs  durchschneidet, 
ohne  es  vor  sich  herzuschieben.  Zur  Erzeugung  des  Fluorwasserstoffs  ver- 
misr.ht  man  in  einer  Bleirinne  gepulverten  Flussspath  mit  einem  grossen  Ueber- 
schi\s8  von  vollig  concentrirter  Schwefelsaure  und  erwarmt  das  Gemisch  in  seiner 
ganzen  Ausdehnung,  bis  dichte  Wolken  von  Flusssaure  aufsteigen.  In  diese  wird 
das  Bohr,  etwa  2  bis  4  Zoll  vom  Gemisch  entfernt,  eingehangt  und  durch  Auf- 
'  setzen  eines  Pupierdachs  dafiir  gesorgt,  dass  die  Dampfe  nach  dem  Bohr  hin  auf- 
steigen miissen.  Die  Zeit  der  Exposition  richtet  sich  nach  der  Harte  des  Glases 
und  der  gewiinschten  Tiefe  der  Aetzung.  Feine  (etwa  mit  dem  Mikroskop  oder 
Femrohr  zu  lesende)  Scalen  sind  gewohnlich  in  ciixsa  5  Minuten  fertig,  gfrdbere 
Scalen  bediirfen  einer  langem  Zeit.  Um  sich  zu  uberzeugen,  ob  die  Aetzung  hin> 
langlich  tief  ist,  pruft  man  einen  hierfur  angebrachten  Probestrich  mit  dem  Pin- 
gernagel.  Wenn  sehr  tief  ge&tzt  werden  soil,  so  muss  man  eben  sehr  lange  ex- 
poniren  und  auch  die  Gasentwickelung  durch  zeitweiliges  Erwarmen  der  Mischnng^ 
wieder  in  Gang  bringen.  Das  in  solchen  Fallen  leicht  eintretende  Weichwerden 
des  Wachses  vermeidet  man  sicher  dadurch,  dass  man  die  Bohre  mit  kaltem 
Wasser  anfilllt.  Feine  Aetzungen  (z.  B.  Eudiometerscalen)  werden  am  schonsten, 
wenn  man  alles  Erwarmen  vermeidet  und  die  B51ire  dicht  ilber  denl  kalten  Fluss- 
spathgemisch  mehrere  Stunden  lang  liegen  Iftsst. 

Dass  diese  Arbeiten  wegen  der  furchtbaren  Wirkung  der  Flusssaure  auf  die 
Athmungsorgane  unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfang  vorgenommen  werden 
miissen,  bedarf  kaum  der  Erwahnung.  Weniger  allgemein  bekannt  scheint  es  zn 
Min,  dtisfi  die  Dampfe  bei  fortgesetztem  Arbeiten   mit  denselben  auch  den  Fingem 
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dfli   Operateim    gefihrlich   werden   konnen.     Hiergegen   schtitzt   man   sich   leicht 
dnrch  Enuchmieren  derselben  mit  Fett  und  Anziehen  von  Handschuhen.    . 

Sine  Aetxflussigkeit  fiir  Glas,  die  matt  and  doch  gleichformig  tief  atzen 
ran,  erhalt  man  nach  Tessi^  du  Motbay  und  Marechal^)  durch  Auflosen  von 
250  Grm.  saurem  Fluorkalium  (KHPg)  and  140  Orm.  Ammoniumsulfiit  in  dem 
G«fni<vh  ron  250  Grm.  kaaflicher  Balzgaare  and  1000  Grm.  Wasser.  Statt  des 
Ammomailzest  kann  man  audi  Kaliumsulfat,  —  Oxalat  oder  Zinkchlorid  nehmen. 

Nach  einer  sehr  alten  Angabe  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  kann  zum  Mattatzen  auf 
6^  aach  eine  Losung  von  Ammoniuinfluorid  dienen.  Kessler^)  giebt  an, 
dui  man  *  mit  einer  (durcb  Gummi  verdickten  ?)  Losung  diesea  Salzes  auf  Glas 
xbf&ben  nnd  so  beispielsweise  Saureilaschen  etikettiren  konne.  Eine  in  eine 
GXupIatte  einge&tzte  (Feder-)  Zeicbnung  kann,  abnlicli  wie  ein  Kupfersticb,  auf 
Pfepier  ubergedrackt  werden.  DieK  ist  das  Wesentlicbe  eines  von  Bottger  und 
Bromeis'')   erfundenen  und  von  ibnen  Hyalogi*aphie  geuannten  Verfahrens. 

n.  Das  .Hochatzen"  ist  nur  ein  Tie^tzen  des  Kegativs  der  Zeicbnung. 
Aber  so  einfitcb  das  Princip,  so  gi'oss  sind  die  Scbwierigkeiten  der  Ausfiibruug, 
uoMotlich  dann,  wenn  das  Belief  ein  so  bedeutendes  sein  soil,  dass  die  Zeicbnung 
tnf  d«in  l^ege  dee  Bucbdrncks  vervielfliltigt  werden  kann  —  ein  Problem, 
vHcfaes  bis  jetzt  nocb  far  kein  Material  eine  befriedigende  Losung  geflmden  bat  ^). 

AnhaDgsweise  soil  nocb  kurz  das  ganz  eigentbiimlicbe  Aetzverfabren  der 
Litfaographie  bescbrieben  werden,  welcbe  als  Material  flir  Herstellung  der  Plat- 
lea  die  als  litbograpbiscber  Stein  bekannte  (fast  amorpbe)  Yarietat  des  Kalksteins 
bcBBtzt.  Als  Aetzgnmd  dient  ibr  „Iitbograpbische  Kreide"  oder  ^Tinte" 
ts.  a.),  eine  eigentbomlicbe  Composition,  deren  wirksame  Bestandtbeile  Beife  und 
Fette  nnd.  Mit  diesen  Materialien  wii'd  auf  den  Stein  ganz  ebeuso  gezeicbnet  wie 
sit  bez.  aschwarzer  Kreide'  und  „Tu8cbe"  auf  Papier;  die  bezeicbnete  Platte 
vird  dann  ^ge&tst",  indem  man  dieselbe  eine  kurze  Zeit  der  Einwirkung  eines 
G«iiDsebes  aus  Gnmmiscbleim  and  sebr  verdilnnter  Salpetersaure  (oder  Pbospbor- 
same)  anssetzt.  Hiermit  wird  nan  durcbaus  nicbt  die  Herstellung  eines  Beliefs 
bscveckt.  sondeni  soil  nnr  der  nicbt  bezeicbnete  Theil  der  Fliicbe  gegen  Drucker- 
ghwarte  unbenetzbar  gemacbt  werden.  Die  geatzte  Platte  wird  erst  mit  Wasser 
Bad  whliesslich  mit  Terpentinol  gewascben.  Das  letztere  lost  eineu  Tbeil  des 
AeUgnmdes  auf,  lasst  aber  in  den  Stricben  die  durch  Einwirkung  des  Kalkcar- 
b'laats  auf  die  Seife  gebildeten  Kalkseifen  zuriick.  Wenn  der  so  vorbereitete  and 
iiQIlclefachtete  8tein  ^eingescbwarzt"  wird,  so  bleibt  die  (fette)  Farbe  nar  an  den 
fans  Kalkseife  bestehenden)  Stricben  baften.  • 

Ton  der  Lithograpbie  unterscheidet  sich  die  Zincographie  nur  dadurch, 
^UB  diese  dem  Stein  eine  Zinkplatte  subetituirt  and  der  bei  ersterer  benutzten 
ictzflassigkeit  nocb  ein  concentrirtes  Gallapfeldecoct  zufiigt. 

Bewfthrte  Becepte  *)  far  die  Zeichnenmaterialien  der  Litbograpbie  sind : 

1)  Fiir  die  Kreide:  32Thlc.Wach8  —  4  Talg  —  24  Seife  —  1  Salpeter  in  8  Thin. 
%'ttMT  —  S  LampenrttSb. 

2)  Tinte  zor  Benatznne  mit  der  Feder  oder  dem  lMn»el:  32  Thie.  (16)  Wachb;  18(16) 
Tiif:  le  (16)  Seife;  32  (16)  Schellack;  0  (4)  Mastix;  die  4  (4)  Nntriumcarbonat  ent^pre- 
chcadc  Menge  von  Aetznatron  -{-  8  (8)  Wasser;  6  (6)  Lampepruss. 

3)  Tinte  fiir  Autographien:  5  Thle.  Seife;  8  Mastix;  lOScheilack;  1  Colophonium ; 
I  Lampcnmss;    H  Soda  (kausticirt  und  in  4  Wasser  gelost:   das  Ganze  in  16  Thin.  Wasser 

W.  D. 

Ldeong  von  Kali*  oder  Natronliydrat. 

83m.  krystallisirtes  Kalihydrat. 

Aietmtoixi^  Lajns  cavsticus  in  bacuKs  s.  L.  c.  ckirurgorum^  wasserbaltendes  Kali- 
hydrat (anaser  Hydratwasser  etwa  15  bis  18  Proc.  Wasser  enthaltend)  in  der  Form 
TTm  federkieldicken  Kugelcben  (s.  unter  Kalihydrat). 

A0tarabli2nat  syn.  Quecksilberchlorid. 

Afer  nennt  L.  Gmelin  (Handbuch)  die  Verbindungen  von  Aetbyl,  Methyl, 
Amy!  {Vinafer»  Formafer,  Mylafer  u.  s.  w.)  und  ahnlichen  Kadicalen  mit  Chlor, 
Bmm ,  Cyan  u.  s.  w. ;  Verbindungen ,  welcbe  durcb  Einwirkung  der  Wasserstoff- 
verbiiidnngen  von  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  auf  die  entsprechenden  Alkohole  enb^teheu. 

Afflniren^  Feinmachen,  s.  unter  Gold,  Gewinnung,  und  Silber,  Gewinnung. 

Aflinitftt  8.  Verwandtscbaft. 

Afterkohle  ist  holzartige  und  erdige  Braunkohle  genannt  wonlen. 

AftarkxTBtalle  s.  Pseudomorpbosen. 
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4^fter8oh5rl  syn.  Azinit. 

Aftonit  syn.  Aphthonit. 

Agalmatolith)    Bildstein,    Pa^odit,     Lardit,     Talc    glaphiqm.       Dieses 
aus  China  in  verarbeitetem   Zustande  in   der   Form  verschiedenartiger   Bildw^erke 
kommende  und  auch  bei  Nagyag  in  Biebenburgen  sich  findeude  Mineral  ist  insofern 
als  Species  festgestellt,  als  verschiedene  zu  ahnliclien  Zwecken  verarbeitete  G^teine, 
welche  auch  als  Agalinatohth  cursiren,    davon  ausgeschieden  warden,    wie  Speck- 
stein,  Onkosin,  Parophit,  dichter  Pyrophyllit  u.  a.  m.     Diese   griindliche  Sichtang^ 
hat  Th.  Scheerer^)  darchgefUhrt    Der  Agahnatolith  ist  derb,  undeutlich  schief- 
rig,  kryptokrystallinisch-schuppig   und  hat  splitterlgen  Bruch ;  er  ist  gelblich-g^raa 
bis  gelb  und  fleischroth,   griinlich-grau   bis  berg-  und  51grun,   einfarbig  oder   g^- 
fleckt,  matt  oder  schimmemd,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis  an  den  Kan- 
ten,  flihlt  sich  wenig  seifenartig  an,   ist   milde  und  hafbet   nicht   an   der  Zun^e; 
H.  =  2,5  bis  3,0;  G.  =  2,75  bis  2,90.    Vor  dem  Lothrohre   brennt  er   sich   weiss 
and  schmilzt  nur  an  diinnen  Slanten   ein   wenig;   mit  Borax   giebt   er  ein  klares 
Glas,  in  Phosphorsalz  wird  er  nicht  zerlegt,   gegliiht   zeigt  ^r  mit  Kobaltsolution 
blaue  Farbung;  in  kochender  Schwefelsaure  wird  er  zersetzt.     Bcheerer  berecli- 
nete  die  Yerh&ltnisse  1  K2O,  3  Al^O^  OSiO^   und  dHjO.    Der  chinesische  wurde 
von  Vauqelin*),    von   Klaproth*),    von  John*),   und  der    von  Nagyag    von 
Klaproth^)  analysirt,   wobei  ausser  Kali  auch  geringe  Mengen  Kalkerde  in  ein- 
zelnen  gefimden  worden  sind,  die  zwar  mit  dem  Kali  zusammengerechnet  warden, 
wahrscheinlich  aber  auf  Beimengungen  hinweisen.  Ki, 

Agaphit  syn.  Kail  ait. 

Agar-Agar^  Agger-Agger,  bengalische  Hausenblase,  japaneqische 
oder  chinesische  Gelatine,  von  Martins  beschrieben,  ist  nac^  ihm  eine  ge- 
trocknete  oder  zubereitete  Seealge  von  Singapore,  zuerst  ward  sie  fur  einen  ani- 
malischen  Stoff  gehalten.  Agar -Agar  kommt  bei  uns  im  Handel  in  Form  kleiner 
farbloser  durchsichtiger  Streifen  vor,  welche  etwa  wie  die  hautige  Masse,  die  so- 
genannten  Seelen  aus  den  Federkielen,  aussieht.  Es  lost  sich  in  kochendem  Wasser 
fast  vollstandig  auf,  und  giebt  eine  reichliche  Menge  einer  geschmack-  und  ge- 
ruchlosen  Gallerte.  Dieser  K6rper  wird  daher  ftir  Kiiche  und  Conditorei  in  Steile 
der  Hausenblase  und  der  thierischen  Gelatine  empfohlen. 

Ae^arioin  syn.  Amanitin. 

Agarioinsfture  s.  unter  Agaric  us. 

AgariouB.  Ag.  albvs.  L&rchenschwamm.  Der  Schwamm  des  Larchen- 
baums,  von  Larix  Europaea,  ist  fHiher  vielfach  auf  Harz,  Gummi  u.  s.  w.  unter- 
sucht;  nach  einer  neueren  Untersuchung  von  Fleury^)  enthalt  der  Schwamm  von 
in  Aether  loslichen  Substanzen  ein  Harz,  nach  ihm  CgiHgaOio,  und  eine  Saure, 
die  Agaricinsaure,  Cjg  Hag  O5,  deren  Bigenschaften  nicht  naher  angegeben  sind. 

Der  Fliegenschwamm,  Ag.  muscarius,  enthait  einen  giftigen  fluchtigen 
Bestandtheil,  das  Amanitin  (s.  d.  A.);  nach  Wiggers  auch  eine  giftige  Saure,  die 
Muscar saure  (s.  d.  A.),  welche  durch  Bleiessig  aus  demSafte  gefalltwird.  (Vergl. 
iiber  die  Bestandtheile  verschiedener  Schwamme  und  ihre  Zusammensetzung  den 
Art^Schwamme,  Schwaimmpilze.) 

Agarious  mineralis.  Unter  diesem  Namen  war  firiiher  B^rgmilch,  Mont- 
milch  Oder  Bergmehl  (s.  d.  A.)  officiell. 

Agat  syn.  Achat  s.  -S.  48. 

AgAl^aspifl  syn.  Achatjaspis. 

Agave.  Der  Nectar  von  A.  Americana  enthalt  neben  Saccharose  ein  atheri- 
sches  Oel;  der  Saft  der  Blatter  7)  von  1,046  specif.  Gewicht  enthftlt   in    100  Thin.: 

2,6  Levulose  0,5  Gummi  0,6  Asche 

6,2  Saccharose  1,0  Eiweiss  88,7  Wasser 

0,3  Aepfelsaure 
Er  geht  leicht  in  Gahrung,  und  giebt  ein  sftuerliches  weiniges  Getrank,   die 
Pulque. 


*)  Dieses  Handworterb.  2.  Aufl.  S.  375  Ar^.  Agalmatolith.  —  ^  Journ,  des  mines, 
Nr.  88,  S.  257.  —  «)  Dessen  Beitrage,  5,  S.  21.  —  *)  Chem.  Unters.  I,  S.  128.  — 
»)  A.  a.  0.  —  «)  Compt.  rend.  70,  p.  53.  —  "O  J.  Boussingault,  Ann.  ch.  phys.  [4] 
11^  p.  447;  Jahresber.  Chem.  1867,  S.  941. 
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AgB  8L  Azin. 

Afodoile  naiinte  Caventon  eine  krystallisirbare Substanz  der  Siissholzwarzel, 
wekhe,  wie  Henry  und  Plisson  spater  zeigten,  identisch  mit  Asparagin  isf. 


ist  die  Art  der  Anordnung  and  Yerbindung  der  kleinsten 
en  Theilchen  eines  Korpers.  —  Die  absolut  star  re  Aggregatform  (un- 
aach  feste  genannt)  besasse  ein  Korper,  dessen  Theilchen  durchaus  un- 
vcrrackbar  gegen  einander  wftren.  Solche  Korper  giebt  es  nicht,  die  bestehenden 
narren  aetzen  der  Abandoning  sowohl  der  gege^8eitigen  Lage  als  auch  der  mittleren 
Eatfemang  der  Theilchen  einen  grossen  Widerstand  entgegen  und  erlauben  solche 
Jk!iid«miigeii  uberhanpt  nor  in  geringem  Maasse.  Waren  gewisse  Grenzen  dabei 
aieht  aberacliTitten,  so  kehren  dorch  Wirkung  der  Molecularkrafbe  die  Theilchen 
msh  Beeeiii^^nng  der  Ursache  der  Verschiebung  wieder  genaa  in  die  voi*ige  An- 
•vdanng  zmiick.  Waren  aber  diese  Grenzen  der  vollkommenen  Elastici- 
tat  nberschritten ,  jedoch  gewisse  andere  nooh  nicht  erreioht,  so  findet  keine  ge- 
nus WiederlierateUung  des  friiheren  Volums  und  der  Gestalt  statt,  sondem  es 
staBi  sich  ein  neuer  Gleichgewichtszustand  in  der  Anordnung  der  Theilchen  her. 
Waren  abev  auch  die  Grenzen  der  unvollkommenen  Elasticit&t  uberschritten,  so 
ttitt  Bracli  ein  und  dorch  Ann&herung  der  Theile  konnen  diese  nicht  wieder  zu 
saaa  Gnnsen  vereinigt  werden.  Die  Grosse  des  Widerstandes  gegen  die  Ver- 
fdiielrang  der  Theilchen  and  die  Weite  der  ebengenannten  Grenzen  bedingen  die 
Abrtoftuigen  der  8tarrheit,  namlich  die  verschiedenen  Grade  der  Elasticitat,  Dehn- 
hiriEett,  Biegsamkeit,  Weichheit,  Zahigkeit,  Sprodigkeit,  Spaltbarkeit,  Harte,  Festig- 
fceit  u.  8.  'w.  In  starren  Korpem  wirken  die  Moleci^arkrafte  nach  verschiedenen 
Bichtangeii  bin  ungleich  stark,  was  sich  in  der  regelmassigen  Anordnung  der 
Thdlchen  bei  Krystallen  und  organisirten  Substanzen  ausspricht,  in  der  nach 
venchiedeneQ  Bichtungen  ungleichen  Spaltbarkeit,  Dehnbarkeit,  Festigkeit,  Elasti- 
dtat,  Warmeleitung,  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  von  Schall  und  Licht  u.  s.  w. 
Ei  ist  z^reifelhaft,  ob  es  wirklich  amorphe  und  isotrope  Korper  giebt,  und  ob 
■kht  die  daflir  gehaltenen  richtiger  als  wirre  Haufwerke  ganz  bestinunt  geforixi- 
ter  Theilcheai  anzusehen  sind.  In  vielen  Filllen  wird  ein  freiwilliger  Uebergang 
las  don  scheinbar  amorphen  in  den  deutlich  krystallinischen  Zustand  beobachtet. 
Die  sefar  achmiegsamen,  teigartigen  K5rper  bilden  den  Uebergang  von  dem  starren 
xa  dem  tropfbar  fliissigen  Zustand. 

Die  fluasige  Aggregatform  ist durch die ausserordentUch leichte Yerschieb- 
barkeii  der  Theilchen  gekennzeichnet.  Bei  den  tropfbaren  Fliissigkeiten  konnen 
jedoch  die  Theilchen  mit  Leichtigkeit  nur  so  gegen  einander  verschoben  werden, 
dass  die  mittlere  Entfemimg  derselben  ungeandert  bleibt  und  eine  Abanderung 
iw«er  ist,  &hnlich  wie  bei  starren  Korpern,  nur  in  geringem  Maasse  durch  sehr 
grotaen  Druck  moglich;  friiher  hielt  man  die  tropfbaren  Fliissigkeiten  fur  incom- 
pressibel.  Auch  die  Fluidit&t  hat  Abstufungen,  die  an  der  geringeren  oder  gros- 
teren  Iieichtigkeit  der  Verschiebung  der  Theilchen,  der  grosseren  oder  geringeren 
Kkbrigkeit  oder  Yiscositat  erkannt  werden.  An  der  Oberilache  aller  Fliissigkeiten 
ist  die  Verschiebung  weniger  leicht  ausfiihrbar  als  im  Inneren.  Hier  wirken  die 
MolecaLarkr&fte  nach  alien  Beiten  hin  gleich  stark,  an  der  OberflUche  aber  normal 
dnwarta  starker  als  in  tangentialer  Bichtung;  —  daher  die  Erscheinung  des  soge- 
nannten  elaatischen  Fliissigkeitshautchens.  Theile  derselben  Fliissigkeit  vereiuigen 
seh  in  Folge  der  leichten  Yerschiebbarkeit  bei  Annaherung  zu   einem  homogenen 


Die  elastisch  fliissige  Aggregatform  oder  Gasform  ist  dadurch  ge- 
keonzeichnet,  dass  sowohl  die  SteUung  der  Theilchen  gegen  einander,  als  auch  ihre 
■dttlere  Entfemung  allerleichtest  und  in  beliebigem  Maasse  ge&ndert  werden  kann. 
Die  Kolecule  stossen  sich  (nach  alien  Beiten  gleich  stark)  ab  und  entfemen  sich  so 
veit  Ton  einander,  als  aussere  Krafte,  Widerstand  der  Gefasse,  Schwere  u.  s.  w.  gestat- 
toi,  daher  alien  Gasen  eine  Spannkraft,  Tension  oder  Expansivkraft  zukommt. 
Ein  und  dieselbe  Gasmasse  erfiiUt  daher  den  grdssten  ihr  dargebotenen  Baum  voU- 
rtandig  und  nimmt  dessen  genaue  Gestalt  an,  wahrend  eine  tropfbare  Fliissigkeit 
ein  nor  in  engen  Grenzen  ver&nderliches  Yolum  besitzt  und  eine  Gestalt,  die  von 
dcm  Gefiaae  nnd  den  &usseren  Krafben  wesentlich  bedingt  wird,  indess  ein  starrer 
Kdrper  ein  fast  unverftnderliches  Yolum  und  eine  von  den  auf  ihn  wirkenden  Krafben 
Ibit  unabhfingige  Gestalt  hat.  —  Auch  der  elastisch  fliissige  Zustand  hat  Abstu- 
fimgen:  verschiedene  Gase  weichen  in  ihrem  Yerhalten  mehr  oder  minder  vom 
Xariotte'schen  Gesetz  ab,  welches  fiir  die  idealen  Gase  streng  zu  erfiillen  ware. 
BigeDtJiche  Mittalformen  zwischen  gasformiger  und  tropfbar  fliissiger  oder  ela- 
■tudh  fltiaBiger  and  starrer  Aggregatform  sind  nicht  bekannt.  Doch  kann  keine 
Husigkeit  bestehen,  ohne  dass  gleichzeitig  ein  Theil  in  Gasform  vorhanden  sei  — , 
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ebenso  ist  es  bei  manchen  starren  Kdrpern  (wie  Gampher).  Wird  der  gsus&tmige 
Theil  entfemt,  so  findet  sofort  Deue  Yerdamp^ng  statt.  In  tiefer  Temperatur  kann 
der  gasfbrmige  Theil  verschwindend  klein  sein. 

Ein  und  derselbe  Korper  kann  in  den  verschiedenen  Aggregatformen  auftreten. 
Bekanntes  Beispiel  bietet  das  Wasser  gew5hnlich  tropf  bar  als  Eis  in  starrer,  and  al9 
Dampf  in  elastisch  fliissiger  Form.  Manche  Kdrper  konnen  stetig  darcb  Zwischen- 
stufen  von  einer  Hauptaggregatform  in  die  andere  iibergehen,  z.  B.  der  Bchwefel, 
der  in  verschiedenen  sehr  starren  Formen  (polymorph),  dann  weich,  teigartig,  zali- 
iliissig,  leichtfliissig,  bekannt  ist.  Man  hat  Grund,  anzunehmen,  alle  Kdrper  kdnn- 
ten  in  den  drei  Hauptaggregatformen  auftreten,  wenn  nicht  die  zur  Aggregatande- 
rung  angewendeteu  Mittel  eine  chemische  Zersetzung  hervorrufen.  Doch  .ist  in 
vielen  Fallen  es  noch  nicht  moglich  gewesen,  selbst  fur  chemisch  un^erlegbare 
Sabstanzen  die  Bedingungen  zu  erfiillen,  unter  welchen  allein  sie  in  einem  oder 
dem  anderen  Aggregatzustande  auftreten  konnen.  Zufiihrung,  beziehungsweise  £nt> 
ziehung  von  Warme  ist  das  einzige  Mittel,  Aggregat&nderung  zu  bewerkstelligen. 
Es  handelt  sich  hierbei  nicht  nur  um  die  Uerstelliing  gewisser  Temperaturen  — 
ein  K5rper  kann  bei  derselben  Temperatur  in  zwei  verschiedenen  Aggregatzustanden 
sein,  —  Eis  von  0^  und  Wasser  von  0**  —  ja  eine  Fliissigkeit  kann  iiberk&ltet  oder 
iiberhitzt  sein,  d.  h.  bei  Temperaturen  unter  der  gew5hnlichen  Erstarrungs-  oder 
fiber  der  uormalen  Siedetemperatur  noch  fliissig  sein.  —  Beun  8chmelzen  und  beim 
Verdampfen  wird  Warme  geradezu  verbraucht  (latent  gemacht)  und  bei  der  umge- 
kehrten  Aenderung  wiedet  erzeugt  (frei  gemacht  oder  entbunden);  der  W&rme- 
inhalt  eines  Kdrpers  ist  ein  anderer,  wenn  er  in  anderer  Aggregatform  ist.  Bei 
der  Eratarrung  (bez.  Yerdampfting)  der  uberkalteten  (bez.  uberhitzten)  Fliissigkeit 
wird  Warme  plotzlich  frei  (bez.  gebunden)  und  in  Folge  hiervon  steigt  (bez.  ^inkt) 
die  Temperatur  auf  die  normale  Schmelz-  (bez.  Siede-)  Temperatur. 

Innerhalb  engerGrenzen  kann  auch  durch  mechanische  Mittel  aUein  eine  Aen- 
derung der  Aggregatfoinn  hervorgebracht  werden.  So  verhalt  sich  z.  B.  gehain- 
mertes,  gezogenes,  gewalztes  Kupfer  anders  als  gegossenes.  Allein  bei  den  mecha- 
nischen  Processen  ereignen  sich  jedesmal  Warmevorgange,  und  diese  scheinen  fiir 
die  Aggregatanderung  wesentlich,  wenigstens  ist  mit  der  Aenderung  der  Aggregat- 
form auch  nachweisbar  eine  Aenderung  der  specif.  Warme  verbunden  ^).         B. 

Aginin  s.  unter  Axinsaure. 

Agnesit  wurde  ein  erdiges,  dem  Specksteiu  ahuliches  Mineral  von  St.  Agues 
in  Cornwall  genannt,  welches  bei  G.  =  4,31  nach  W.  Macgregor*)  51,3  Koblen- 
saure,  28,8  Wismuthoxyd,  2,1  Eisenoxyd,  7,5  Thonerde,  6,7  Kieselsaure,  3,6  Was- 
ser enthalten  soil.  Kt. 

Agoniadin*  Das  in  der  Agoniadarinde,  von  Plumeria  lancifo/utt  besonders  in 
der  Rinde  der  jungeren  B&ume,  namentlich  im  Marz  bis  Mai  enthaltene  krystalli- 
sirbare  Glycosid.  Fonnel:  C^o^u^e-  ^^  ^^^  nahezu  die  Zusammensetzung  des 
Arbutins,  verhalt  sich  aber  ganz  verschieden  von  diesem. 

Zur  Darstellung  wird  das  weingeistige  Extract  der  Rinde  mit  Wasser  ausge- 
zogen,  die  Losung  mit  Bleiessig  gefallt,  und  das  Filtrat  nach  dem  Behandeln  mit 
Schwefelwasserstoff  zum  Krystallisiren  verdampft. 

Das  Agoniadin  bildet  seidenglanzende  Krystallnadeln,  die  geruchlos  sind,  aber 
sehr  bitter  schmecken;  sie  losen  sich  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
ebenso  in  Alkohol  und  Schwefelkolilenstoff ;  in  Aether  und  Benzol  sind  sie  kauni 
loslich;  sie  schmelzen  bei  155^,  beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich. 

Das  Agoniadin  lost  sich  in  concentrirter  Salpetersaure  oder  Schwefelsaure  mit 
goldgelber  Farbe;  die  Losung  in  Schwefelsaure  wird  nach  einiger  Zeit  griinlich. 
Beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  bildet  sich  Zucker  und  ein  brauner 
amorpher  Korper  3).  Fg. 

Agrioulturohemle  behandelt  die  der  Landwirthschaft  im  weitei'eu  Sinne  zn 
Grunde  liegenden  chemischen  Grundsatze,  und  bildet  so  die  chemische  Grundlage 
einer  rationellen  Landwirthschaft  (s.  d.  Art.  Boden,  D linger,  Ernahrung). 

Agrostemma*  der  Samen  der  Komrade  {Agrostemma  Githago)^  enthalt  ge- 
trocknet  in   100  Thin.:   50  Starkmelil,    14,5  Zucker,   Gummi  und  Extractivstoffe, 


')  Ueber  das  Theoretischc :  Aelteres,  s.  Gehlcr's  phys.  Worterb.,  namentlich  Artike] 
AbstossuDg;  Neueres  z.  B.  in  Redtenbacher,  das  Dynamidensystein  ,  Mannheim  1857  u. 
Ciausius,  Abhandlnngen  iiber  die  mechanische  W&rmetheorie,  Braunschweig  1864;  auch 
Pogg.  Ann.  insbesondore  100,  S.  353.  —  ^  Brooke  and  Miller,  Min.  p.  591.  — -  ^  Peckolt 
und  Geuther,  Arch.  Pharm.  [2]  142^  S.  40;   Chem.  Zeitschr.  1870,  S.  371. 
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0,8  Ftftt  nnd  Harz,  etwa  1,0  organische  Base,  2,9  Asche;  letztere.  enthalt  in  100 
TUn.  19,6  Kali,  2,5  Natron,  19,6  Kalk,  6,1  Magnesia,  8,7  Thonerde  und  Eisen- 
QXTd,  31,8  Phoephorsaure ,  1,5  Kieselsaure,  6,7  Koblensaure ,  2,7  Schwefelsaure, 
0,8  Chlor  (Crawford  ^).  Naoh  Schulze^  enthalt  der  Samen  eine  krystallisirbare 
Bate,  das  Agrostemmin,  nach  Scharling^)  einen  giftig  wlrkenden  Stoff,  Gi- 
t  ha  gin.  Nach  Crawford  enthalt  der  Samen  nur  die  letztere  Substanz,  welche 
Bach  ihm  aber  mit  Saponin  identisch  ist. 

Znr  Darstellung  des  Agrostemmfn,  welches  hauptsachlich  in  den  Samenhiilsen 
nthaHen  ist,  wird  der  ganze  Samen  mit  schwachem,  mit  Essigsaure  versetztem 
Alkohol  ausgezogen;  das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  mit  Magnesia  versetzt,  und 
der  dngetrocknete  Hackstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  bei  dessen  Yerdampfen  Agro- 
ftcmmin  krystallisirt.  Nach  wiederholtem  Umkr^'stallisiren  bildet  es  gelblichweisse 
Blittchen,  weiche  in  Wasser  unldslich,  in  Alkohol  leicht  loslich  sind,  und  bei  gelinder 
Wirme  schmelzen,  bei  h&herer  Temperatur  zersetzt  werden.  Es  reagirt  alkalisch, 
uratralisirt  die  Saureu,  und  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.  Bas  Sulfat  ist 
is  Wasser  and  Alkohol  loslich;  das  Phosphat  bildet  einen  voluminosen  Nieder- 
K^Jag;  die  Doppelsalze  von  salzsaurem  Agrostemmin  mit  Platinchlorid  und  Gold- 
ckiorid  sind  krystaUisirbar.  Beim  Erhitzen  mitKalilauge  wird  Agrostemmin  unter 
Eatwickeliiiig  von  Ammoniak  zersetzt. 

Githagin  von  Scharling^)  wird  durch  Ausziehen  des  fettfreien  Samens  mit 
Alkohol  erbalten;  die  Losung  wird  eingedampft,  und  mit  heissem  absolutem  Alko- 
hol aosgezogen;  beim  Erkalten  scheidet  sich  Githagin  ab,  welches  durch  Auilosen 
m  Wasser,  Fallen  mit  Bleiessig  und  Zersetzen  des  Niederschlags  mit  Schwefel- 
vasserstoff  gereinigt  wird.  Das  Githagin,  so  dargestellt,  ist  ein  amorpher  Korper, 
der  in  Wasser  and  schwachem  Weingeist  loslich,  in  reinem  Alkohol  oder  Aether 
Qskjslich  ist;  die  w&sserige  Ldsung  schaumt  beim  Schiitteln;  sie  wird  nicht  durch 
Btozoeker,  Qaeoksilber  und  Platinchlorid  oder  Gerbsaure  gefallt,  wohl  aber  durch 
Bloeadg.  Githagin  soil  giftig  sein,  indem  10  Gran  ein  Kaninchen  in  5  Minuteu 
todtelen.  Fg. 

syn.  Bernstein. 

So  nannte  Trommsdorf  eine  von  ihm  im  griinen  Apatit  (Agustit, 
ft.fo]g.  A.)  von  Johann-Georgenstadt  (1800)  gefundene,  und  fur  eigenthiimlich  gehal- 
trae Erde ;  Yauquelin  zeigte  (1 803), dass diese Erde basisch-phosphorsaurer  Kalk &ei. 

AgfOBtlt  nannte  Trommsdorf  den  zuerst  fiirBeryll  gehaltenen  griinen  Apatit 
TOO  Johann-Georgenstadt  (s.  oben). 

Ahomsuoker.    Der  daft  der  Ahomarten  enthalt  im  Friihjahr  Eohrzucker;  » 
■ach  Versuchen  in  Giessen  im  Fruhjahr  1834  enthielt  der  Saft  verschiedener  Ahorn- 
uten   Procente  Zucker:     Ac.   saccharinum  2,9   Proc. ;    Ac.   campestre   2,5  Proc. ;    Ac. 
datg^rarpum  1,9  Proc.;  Ac.  negundo  1,1  Proc;  Ac.  pseudoplatanus  0,9 Proc;  Ac.  rubrum 
1,1  Proc;  Ac.  plcUanoides  1,1  Proc. 

Es  ist  naturlich ,  dass  '  nach  Klima  und  Witterung  die  Menge  des  Saftes  und 
dessen  Gehalt  an  Zucker  variirt;  der  Saft  enthalt  ausser  Zucker  weinsaure  und  citron- 
saizre  Salze,  aber  keinen  Schleim  oder  freie  Pflanzensauren ;  dui'ch  Eindampfen 
isuvt  sich  daher  der  Zucker  leicht  krystallisirt  erhalten ;  beim  Stehen  wird  der  Baft 
aber  bald  sauer,  and  giebt  dann  beim  Abdampfen  keine  Zuckerkrystalle  mehr. 

In  Nordamerika  wird  der  Ahomzucker  von  den  Ansiedlem  besonders  aus  dem 
SUfte  des  Zackerahoms  gewonnen ;  die  Baume  werden  im  Februar  oder  Anfang  Marz, 
«j|]ald  der  Saft  zu  steigen  beginnt,  0,6  bis  1,0  M.  vomBodeu  an,  vermittelst  Bohrer 
rtta  0,004  bis  0,006  M.  im  Durchmesser,  0,05  bis  0,06  M.  tief  angebohrt,  in  die  Locher 
Bohren  von  Schilf  oder  Holz  eingesteckt,  und  der  Saft  in  Kriigen  oder  anderen 
TlioDgefassen  aafgefangen;  er  wird  noch  den  namlichen  Tag  so  rasch  als  moglich 
in  knpfemen  oder  eisemen  Kesseln  bis  zum  diinuen  S^'rup  eingekocht,  in  ilache 
Schttsseln  (Krystallisirgefasse)  vertheilt  und  an  der  Luft.  bis  zum  voUigen  Fest- 
werden  stehen  gelassen.  Schneller  geschieht  das  KrystaUisiren  in  geheizten  Zini- 
nmi  oder  dnrch  Einkochen  bis  zur  Fadenprobe.  Die  auf  der  Oberflache  des  Sy- 
raps  sich  bildende  Kruste  wird  von  Zeit  zu  Zeit  zerbrochen  und  mit  dem  Syrup 
(hffcbeinaiHlergemengt. 

Sind  die  Oefasse,  worin  der  Saft  aufgefangen  wird,  von  Uolz,  so  miissen  sie, 
SOI  das  Saaerwerden  des  eingedrungenen  oder  anhangenden  Saftes  zu  verhiiten, 
jeden  Abend  mit  Kalkwasser  oder  einer  sehr  diinnen  Kalkmilch  ausgewaschen  wer- 
ieo;  aberhaapt  ist  die  hdchste  Reinlichkeit  and  das  Verhindem  von  Saurebildung 

nnerULssliche  Bedingung  bei  dieser  Zuckergewinnung. 


1)  Crawford,  Chem.  Centr.  1857,  S.  604.  —  *)  Arch.  Pliftrm.  50,  S.298;  56,8.163. 
—  *)  Ann.  Ch.  Phann.  47,  S.  357. 
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Wenn  man  den  Safb  uber  Kacht  stehen  Iflsst,  so  ist  er  meistens  des  Morgens 
sauer  und  entMlt  keinen  Zucker  mehr;  die  kleinste  Quantitat  von  saner  gewor- 
denem  oder  in  Gfthrung  begriffenem  Saite  vernichtet  binnen  einer  halben  Stunde 
die  KrystaUiBirbarkeit  einer  grossen  Menge  firischen  nnd  gnten  Safts.  Aus  diesem 
Grunde  ist  es  zweckmassig ,  auf  10000  Gew.-Thle.  Safb  etWa  V2  bis  1  Gew.-Thl. 
trockhes  Kalkhydrat  zuzusetzen  nnd  erst  nach  dem  Klaren  einznkochen. 

Der  durch  blosses  Einkochen  des  Saftes  erhaltene  Bohzncker  ist  im  trocknen 
Zustande  hellbraun  oderbrann,  von  sehr  angenehmem,  vanille&hnlichem  Geschmack^ 
und  lasst  sich,  sowie  gew5hnlicher  Bohrzucker,  leicht  raffiniren. 

Die  Gewinnung  des  Zuckers  findet  nur  im  FrUhjahr  wfthrend  2  bis  3  Wochen 
statt;  das  Product  dient  allein  fUr  den  Localgebrauch ;  die  Fabrikation  ist  natiirlicli 
in  vielfacher  Beziehung  eine  beschrftnkte,  wenn  auch  der  Baum  durch  das  An- 
bohren  und  Anzapfen  nicht  leiden  solL  1811  wurden  iu  Nordamerika  69000  Ctr. 
Ahornzucker  gewonnen,  davon  in  Ohio  30000  und  in  Kentucky  2S000  Ctr.;  1850 
betrug  die  Fabrikation  in  den  Vereinigten  Staaten  gegen  350000  Ctr.  ^).  Jy. 

Aichmetall')^  eine  Legirung  von  60,0  Kupfer  mit  38,2  Zink  und  1,8  Eisen. 

Aikinlt  syn.  Patrinit. 

Ainalit  von  Pennikoja  im  Kirchspiel  Somero  in  Finnland,  isomorph  mit  Kas- 
siterit,  schwarz  oder  g^ulich-schwarz,  mit  hellbraunem  Strich  und  diamantartigem 
Glasglanz,  H.  =:  6,0,  G.  r=  6,6  bis  6,8,  enthalt  nach  A.  £.  Nordenskiold  ^ 
88,25  Zinnsfture,  8,78  Tantal(?)saure,  2,04  Eisenoxyd,  0,78  Kupferoxyd.  Mit  Tantalit 
und  Beryll  in  Albit  eingewachsene  Krystalle  und  kleine  Brusen  bildend*).       iCc. 

Ajuga  reptans*  Die  Pflanze,  in  der  Lechthalebene  gewachsen,  enthielt,  An- 
fang  Juni  gesammelt,  84,3  Proc.  Wasser  und  trocken  10,4  Proc.  Asche  (a) ;  die  aof 
der  die  Ebene  begrenzenden  Hiigelreihe  gewachsene  Pflanze  (b)  enthielt,  Ende  Juni 
gesammelt,  81,6  Proc.  Wasser  und  trocken  9,5  Proc.  Asche.  —  Die  Asche  beider 
Pflanzen  enthftlt  in  100  Theilen: 

(a)        (b)  (a)      (b) 

Kali 37,3      36,4        Phosphorsaure 5,4      5,5 

Natron  .    •  .    .    .   .     —  4,8        Schwefelsaure 3,6       3,7 

Kalk 23,7       15,7        Chlorkalium 7,7       — 

Magnesia 10,7        5,4        Chlornatrium —      2,8 

Eisenoxyd    .    .  •    .      2,8        1,7        Kiesels&ure 8,6    21,7 

Manganozydoxydul  Spur        2,3 

Akanthit;  orthorhombisch,  bildet  prismatische ,  zum  Theil  sehr  complicirte 
Comblnationen  darstellende  KrystaUe,  odP  :=  110^54',  mit  den  Quer-  und  Langs- 
flachen,  verschiedene  Pyramiden,  worunter  P  mit  den  Endkanten  120^58'  und 
88^38'  vorherrscht.  Poo  und  Pox,  und  es  sind  oft  an  den  Enden  die  Krystalle 
spitz  auslaufende  bis  schraubenformig  gewundene.  Schwarzlich  -  bleigrau ,  nietal- 
lisch  gl&nzend,  undurchsichtig,  weich  und  geschmeidig.  G.  =  7,1  bis  7,3.  Ag^S 
nach  den  Analysen  von  P.  Weselsky^)  des  von  Freiberg  in  Sachsen  und  Joa- 
chimsthal  in  Bdhmen.  Das  chemische  Yerhalten  wie  das  des  Argentit,  mit  and 
auf  dem  er  sich  aufgewachsen  findet  Kl 

Akantikon  syn.  Epidot. 

Akasgagift^.  Die  in  Westafrika  als  Akazga  bekannten  giftigen  und  dort 
hauflg  zu  Gottesurtheilen  benutzten  Stengel  von  einer  wahrscheinlich  zur  Fauiilie 
der  Loganiaceen  gehbrenden  Pflanze  enthalten  in  der  Binde  ,eine  krystallisirbara 
bitterschmeckende ,  nicht  fliichtige  organische  Base,  welche  durch  Ausziehen  der 
Pflanzensubstanz  mit  starkem  Afl:ohol  erhalten  wird;  sie  lost  sich  schwer  in  kal> 
tern  Wasser,  ist  in  60  Thin,  absolutem  Alkohol  und  120  Thin,  reinem  Aether  los- 
lich,  leichter  iu  wasserigem  Weingeist  oder  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform, 
Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff.  Die  Base  ist  sehr  gifbig;  die  physiologische  Wir- 
kung  ist  ahnlich  der  des  Strychnins. 

Akoethin  nennt  Zeise^  ein  durch  Einwirkung  von  Schwefel  and  Ammoniak 
auf  Aceton  erhaltenes,  von  ihm  nicht  naher  untersuchtes  krystallinisches  Product, 
welches  unzersetzt  sublimirbar  ist;  nach  Stftdeler  ist  es  Thiacetonin  (s.  nnter 
Aceton  S.  39). 

1)  Dingl.  pol.  J.  i4i,  S.  180.  —  ^  Dingl.  pol.  J.  160^  S.  34.  —  «)  Dessen  Beschreib. 
finnland.  Min.  2.  Aufl.,  S.  26.  —  *)  Fogg.  Ann.  1^2,  S.  614.  ^  »)  J.  pr.  Chem.  81,  S.  487. 
—  *)  Chem.  News  16,  p.  203;  J.  pr.  Ch.  104,  S.  41;  Jahresber.  Chem.  1867,  S.  766.  — 
^  J.  pr.  Chem.  29,  S.  371. 
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Akmitf  Acmit,  Achmit.  KUnorbombisch,  isomorpb  mitAag;it,  bildet  lang- 
ftstreekte,  taielartige  Krystalle  darcb  die  vorbexTBchenden  Qaer&chen ,  welcbe, 
Biit  den  scbmalen  L&ngs-  und  Prismenflftcben  odP  combinirt,  entweder  durcb  sebr 
fteik  Hemipyramidenflficben  in  spitze  Enden  auslaufen  oder  durcb  P'  .  P'^  wie 
Aogitkrystalle  am  Ende  beg^enzt  sind.  Spaltbarkoit  wie  bei  Aagit  nacb  ooP,  nacb 
ifcn  Qiwr-  nnd  Langsflacben.  Br&anlicb-  oder  grunlicb-scbwarz,  glasgl&nzend,  fast  un- 
anrrknc^htig ;  H.  =  6,0  bis  6,5;  G.  =  3,24  bis  3,53.  Der  bei  Bundemyr  im  Kircb- 
fpide  £ger  in  Norwegen  in  Quarz  eingewacbsene  wurde  von  Str5m,  Berzelius^ 
L«faani  and  Bammelsberg^)  analysirt,  und  der  letztere  berecbnete  aus  seiner 
Aaaljie  3FeO,  eNa^O,  SFe^Os,  SdSiOs.  ^^  findet  sich  aucb  zu  Kress  bei 
Fofsgnmd  in  Korwegen.  Im  Kolben  giebt  er  Spuren  von  Wasser,  scbinilzt  vor 
dem  Lotbrohre  leicbt  zu  einer  gl&nzenden ,  scbwarzen ,  magnetiscben  Perle  und 
ntfiit  mit  den  Flnasen  auf  Bisen,  Mangan  und  Kieselsfture.  Yon  Sauren  wird  er 
iBT  unvoUst&ndig  zenetzt  Kt, 

Akontit  8.  MisspickeL 


J  ein  aus  Guiana  kommendes  Harz  von  unbekannter  Abstammung, 
vckbes  Ton  den  Eingeborenen  zu  Baucberungen  bei  Brustbe^cbwerden  gebraticbt 
warden  solL 

Alabandiii,  Manganblende,  Manganglanz,  Braunsteinblende, 
Braansteinkies,  Scbwefelmangan,  Blumenbacbit,  Alabandit,  Scbwarz- 
en, schwarze  Blende,  Manganese  sulfur^,  Sulpburet  of  Manganese. 
Gewdbnliob  derb  und  krystallinisch  -  kdmig  oder  eingesprengt ,  auch  krystallisirt, 
OelMder  oder  dasselbe  mit  dem  HexaSder,  vollkommen  parallel  dem  Hexaeder  spalt- 
bw,  ebenscliwarz  bis  dunkel  stahlgrau,  blaulicb-scbwarz  anlaufend,  halbmetalliscb- 
i&nend,  nndorcbsicbtig,  Stricb  dunkelgriin,  H.  =:  3,5  bis  4,0,  G.  =  3,9  bis  4,0. 
la  Kolben  erbitzt  unveranderlich ,  im  Glasrobre  graulicb-griin  werdend  und 
xiveflige  Saure  entwickelnd,  vor  dem  lifitbrobre  auf  Koble  scbwex  zu  braunlicher 
ficUacke  scbmelxbar,  mit  Borax  Manganreaction.  Die  ungerostete  Probe  l&st  sich  in 
4pr  inneren  Flamme  in  Phospborsalz  mit  Brausen  auf,  wobel  durcb  Bildung  eines 
bcanbaren  Ganes,  vieUeicbt  Schwefelpbosphor,  Detonationen  entsteben.-  In  Salz- 
riore  onter  Butwickelung  von  Hj  S  auflOslicb :  Mn  S.  A  r  f  v  e  d  s  on  ^)  analysirte  den 
▼on  Nagjag  in  Siebenburgen,  Bergemann*)  den  von  Perote  in  Mexico.  £r  fin- 
'iec  Bch  ancb  beiKapnik  und  Offtobanya  in  Siebenburgen,  beiGersdorf  inSacbsen, 
Ahhawla  in  Carien,  bei  Bocinba  da  Gama  in  Minas  Geraes  in  Brasilien.         Kt. 

8.  Gyps. 


¥eraltetes  Synonim  fiir  Alabaster  und  aucb  fur  dicbtenGyps; 
iiKre  Kineralogen  bezeicbneten  damit  einen  barten  Kalksinter. 

Alalit  syn.  Diopsid. 

Alanin**  Lactamidsfture,  Amidopropions&ure,  CH3  .CHNH2  .COOH 
fider  CjHgNOs.  Das  Alanin  ist  im  Jabre  1850  von  A.  Strecker^)  entdeckt.  Es 
ift  eines  der  beiden  mdglicben  Monamide  der  Gahrungsmilchsaure ,  und  zwar  das- 
j«Qige,  in  welcbem  die  alkobolische  und  nicbt  die  saure  Hydroxy Igruppe  OH 
imb.  die  Amidogruppe  ersetzt  ist.  Es  hat  daher  saure  sowohl  wie  basiscbe 
BseDBcfaaften  und  ist  mit  dem  Lactamid  (C  H3  .  G  H  (O  H) .  CO  NH2)  isomer. 

Nach  einer  vorlaufigen  Mittheilung  von  H.  L.  Buff^)  scbelnt  es,N  dass  die 
Cjaneasigs&nre  durcb  nascirenden  Wasserstoff  in  das  Alanin  der  Fleischmilchsaure : 
CH^NHj.  CHg  .  COOH,  ubergefiibrt  wird.  Bescbrieben  ist  diese  Verbindung  noch 
Tikiit.  Dagegen  sind  zwei  andere,  dem  Alanin  isomere  Korper  bekannt,  namlich : 
im  Crethan,  H3K .  CO  .  OC^Hg,  und  das  Sarcosin  oder  MethylglycocoU,  H.CHs-N. 
CHj.COjH.      Durcb    ibre    chemischen   Eigenscbaften ,   wie  durch   physikaliscbe 


I)  Dessen  Handb.  d.  Mineralchemie,  S.  469.  —  ^)  Pogg.  Ann.  i,  S.  58.  —  ^  K.  J.  f. 

III.  1857,  S.  394. 

•  *)  Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  75^  S.  27.  —  *)  Ebend.  Ann.  Chem.  Pharm.  91, 
St349,  aasfahrlich  Compt.  rend.  5^,  S.  1212.  —  ^  Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm.  101, 
S.  295.  —  <)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  S.  220.  —  ^)Strecker,  Ann.  Chem. 
IWm.  lis,  S.  290-  —  •)  Kekul6,  Ann.  Chem.  Pharm.  130,  S.  18.  —  ^  Preu,  Ann. 
CWn*  Pharm.  134,  S.  372.  —  ^  Loschmidt,  Wien.  Ac.  Her.  51,  S.  387.  —  •)  H.  L. 
Baff,  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  S.  156.  —  ^®)  Kraut  u.  Hartmann,  Ann.  Chem.  Pharm. 
m,  S.  99. 
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nnd  krystallographische  Yerschiedenbeiten  sind  diese  Verbindangen   leicht  unter- 
scheidbar.  _  ^ 

Das  Alanin   ist  nicht  in   der  Natur  fertig  gebildet  aufgefiinden.   Strecker^) 
hat  es  durch  Einwirkung   von   Blausaure   auf  Aldehydammoniak   and  Salzs&are 
erhalten:    CHj.CONH^  +  CNH  +  HCl  +  Hg  O  =  NH4CI  +  (CgHyNOj) 
Aldehydammoniak  Alanin 

£r  mengt  in  einer  Betorte  eine  Losung  von  2  Theilen  Aldehydammoniak  in 
Wasser  mit  einer  w&sserigen  Losung  von  1  Gewichtstheil  Blausaure,  fUgt  einen 
ITeberschuss  von  wilsseriger  Salzsaure  hinzu ,  und  destillirt.  Das  Destillat  enthiilt> 
neben  Salzsiiure  etwas  Blaus&ure  und  zuweilen  etwas  Ameisensfture.  Der  Biick- 
stand  wird  im  Wasserbade  eingeengt.  £s  krystallisirt  Salmiak  aus  und  die  Mutter- 
lauge  enthalt  salzsaures  Alanin.  Man  befreit  sie  von  einem  grossen  Theil  der 
freien  SalzsS^ure  durch  langeres  Erwiinnen,  fUgt  wenig  Wasser  hinzn  und  flltrirt 
den  aufs  Neue  ausgeschiedenen  Salmiak  ab.  Das  Filtrat  wird  mit  Bleioxydhydrat 
gekocht,  welches  man  allmalig  zusetzt,  bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mebr 
auftritt.  Das  gebildete  Chlorblei  wird  darauf  abfUtrirt,  die  Fliissigkeit  durch 
Schwefelwasserstoff  von  dem  gelosten  Bleioxyd  befreit,  aufs  Neue  filtrirt  und  ein- 
gedainpft.  Das  Alanin  krystalHsirt  dann  theilweise  aus;  theilweise  wird  es  durch 
Alkohol  aus  der  Mutterlauge  gefSlllt  und  durch  Waschen  mit  Alkohol  vom  Sal- 
miak vollig  befreit. 

Wenn  man  die  erste  Mutterlauge,  statt  sie  mit  Bleioxydhydrat  zu  behandeln, 
mit  Alkohol  und  etwas  Aether  auszieht,  so  bleibt  der  Salmiak  gi*dsstentheils  zu- 
riick,  w&hrend  das  salzsaure  Alanin  in  Losung  geht.  Nach  dem  Verdampfen  des 
Losungsmittels  wird  die  Losung  durch  Bleioxyd  vollig  von  Salmiak  beft*eit. 

Anders  verlauft  die  Reaction  der  Blausaure  auf  Aldehydammoniak,  wenn  man 
die  Korper  mit  Salzsaure  in  der  Kalte  im  verschlossenen  Qefasse  sich  selbst  uber- 
lasst^).  Es  treten  dann  3Mol.  von  jedem  zusammen  und  bilden  neutrales  Hydro- 
cyanaldin  C2gH|2N4,  indem  3  Mol.  Wasser  und  2  Chlorammonium  austi*eten. 

Erhitzt  man  Blausaure  und  Aldehydammoniak  ohne  Zusatz  von  Salzsaure, 
so  bildet  sich  eine  noch  nicht  naher  untersuchte  krystallisirte  Verbindung  ^). 

Endlich,  wenn  Blausaure  und  Salzsaure  auf  Aldehyd  statt  auf  Aldehydammo- 
niak einwirken,  so  entsteht  statt  des  Alanins  die  entsprechende  Saure:  die  G&h- 
rungsmilchs^ure.  Eolbe  hat  Alanin  aus  Milchsaure  bereitet^),  indem  er  das 
Binwirkungsproduct  von  Chlorphosphor  auf  dieselbe,  Chlorlactyl,  C8H4OOI2,  durch 
Alkohol  in  den  Aether  der  Chlormilchsaure  (Chlorpropionsaure),  C3H4O.CI.OC2H5 
=  CH3  C  H  CI  COOO2H5,  uberfiihrte  und  diesen  Aether  mit  einer  concentrirlen 
Ammoniakl5sung  im  geschlossenen  Gefass  einige  Stunden  lang  auf  100^  erhitzte. 

Diese  Bildungsweise  entspricht  der  von  C  ah  ours  enUleckten  Bildimg  des 
GlycocoUs  aus  Chloressigsiiure.  Kekul^®)  hat  dieselbe  in  einfacherer  Weise  aus- 
gefuhrt,  indem  ei*  Brompropionsfture  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Bromwasser- 
stoff  auf  Milchsdure)  mit  einer  alkohoUschen  Ammoniaklosung  im  Wasserbade  er- 
hitzte, CgHgBrOa  +  2NH3  =  CgHyNOa  +  NH^Br. 

Das  Alanin  krystallisirt  in  perlmutterglanzenden  rhombischen  Saulen,  welche 
in  Aether  unloslich  sind.  Alkohol  15st  dieselben  schwer  (1  Theil  in  500  Theilen 
SOprocentigen  Weingeist),  Wasser  lost  sie  leicht  (l  Thl.  in  4,6  Thin.  Wadser  von. 
17^).  Sie  sind  hart  und  knirschen  unter  den  Zahnen.  Beim  Erhitzen  subli- 
miren  sie  zum  Theil  unzersetzt  (bei  etwa  200^).  Durch  plotzliches  starkes  Er- 
hitzen hat  Limpricht^)  das  Alanin  in  Kohlensaure  und  Aethylamin  verwandelt, 
C3  H7  NO2  =  C  O2  -f-  C2H5NH2.  Auf  dem  Platinblech  verbrennt  es  mit  violetter 
Flamme.  Es  ertragt  die  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsiiure,  indem  es 
sich  wohl  schwarzt  und  etwas  schweflige  Siiiire  entwickelt,  aber  grossentheils  uu- 
angegriffen  znriickbleibt  *^).  Mit  concentrirter  Kalilauge  eingedampft  bildet  es 
Ammoniak ,  Wasserstoff ,  Cyankalium  und  essigsaures  Kalium  *).  Mit  Bleihyper- 
oxyd  (mit  oder  ohne  Schwefels^ure)  geht  es  unter  Sauerstoffaufhahme  in  Aldehyd, 
Ammoniak  und  Kohlensfture  iiber.  Salpetrige  Siinre  gasformig  in  eine  wilsserige 
Ldsung  von  Alanin  *)  geleitet,  verwandelt  dasselbe  in  Milchsaure,  (C3  Hg  O3). 

In  einem  Strom  trockner  Salzsaure  auf  I800bis200^  erhitzt,  g^ht  das  Alanin^) 
in  Lactimid  und  Wasser  fiber:  CH3  .  CHNH3.  C  OOH  =  CHg.CH.NH.CO  -f 
H2  O.  C^'^anamid  verbindet  sich  mit  Alanin  zu  einer  noch  nicht  nslher  beschrie- 
benen  Substanz^)  homolog  mit  Glycocyamin  (s.  d.). 

Yerbindungen  von  Alanin. 

1.  Mit  S&uren.  Das  Alanin  bildet  mit  S&uren  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
15sliche  Salze.  Mit  Salzsflure  bildet  es  zweiSalze.  Das  erstere,  (G3H7N 02)2. HCl, 
erhalt  man  in  farblosen  Nadeln,  welohe  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  Ids- 
lich  sind,  wenn  trocknes  Salzs&uregas   uber   Alanin  geleitet,   oder  Alanin  in  der 
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enttprechenden  Meoge  wasseriger  Salzsftore  geldst  wird,  iu  dem  letzteren  Falle  mit 
ier  folgenden  Yerbindung  vereinigt.  Das  zweite  Salz  wird  darcl^  Aufldsen  von 
AlaniD  in  nberschussiger  Salzsanre  (jedoch  nur  schwierig  rein)  erhalten,  ist  sehr 
zerfliesslich  and  auch  in  Alkohol  leicht  loslich.  Mit  Platinchlorid  erhalt'  man 
keinen  Niederschlag.  Dampft  man  damit  ein  und  behandelt  die  beinahe  trockne 
Maase  mit  einer  Mischiing  von  Alkohol  mit  wenig  Aether,  so  scheiden  sich  beim 
Verdnnsten  dieser  Losnng  feine  gelbe  Nadeln  ans,  die  sich  schon  bei  100^  zersetzen 
and  der  Zosammensetzung  (C3  H7  N  O^ .  H  01)2  Pt  (^14  entsprechen  *).  Die  entspre- 
chende  Sarkoflinverbindong  ist  in  Aetherweingeist  unloslich  and  krystallisirt  in 
i^rossen  Octaedem. 

Die  aalpetersaare  Verbindung,  C3H7NO2  -{-  NO3H,  bildet  farblose,  lange 
Nadeln,  die  bei  100^  allmUlig  gelbwerden.  Loschmidt  hat  ihreForm  bestiramt') 
sis  dicke,  vierseitige,  monokUne  8&alen  (a :  6 :  c  =  1  .  3546 : 1 :  2  .  8475)  mit  dem  spitzen 
Anoenwinkel  85^  52'.  Die  Krystalle  sind  glasgUlnzend,  voUkommen  spaltbar  nach 
OD  P  00  nnd  werden  an  der  Loft  feucht. 

Das  schwefelsaare  Alanin  bildet  eine  syrupartige  Masse,  die  erst  bei  lan- 
gerem  Stehen  Krjstalle  ansetzt.  Dasselbe  ist  zerfliesslich  and  wird  darch  Waschen 
ndt  abaolntem  Alkohol  von  der  iiberschusaigen  Schwefelsfture  beft-eit. 

3.  Mit  Basen.  Alanin -Baryt  wird  durch  Kochen  von  Alaninlosnng  mit 
kohlenaanrem  Baryam  erhalten,  ist  in  Wasser  Idslich,  krystallisirt  and  reagirt 
aikalisch.  Kohlensaore  schl&gt  den  Bai*yt  daraas  nieder;  beim  Kochen  jedoch  lost 
ikh  der  Niederschlag  wieder  aaf. 

Alanin-Blei,  2(C8HeN02)2Pb+I*bO-|-5H2  0,  erhalten  wie  die  vorigen  Salze, 
VQdet  glasgl&nzende,  farblose  Nadeln. 

Alauin-Knpfer,  (CsH^N  62)200  -^  H2  O,  darch  Kochen  von  Alaninl5sang 
mit  Knpferoxyd  erhalten,  bildet  tiefblaae  Nadeln,  die  anter  dem  Mikroskop  als 
iBchaeeitige  Tafeln  and  rhombische  Prismen  erscbeinen.  Die  tiefblaae  Losung 
vird  darch  Salpetersaare  entfarbt.  In  Alkohol  sind  die  Krystalle  fast  anldsUch. 
Bei  120®  verlieren  sie  ihr  Krystall wasser  und  zerfallen  za  einem  blauweissen 
Pulver. 

Alanin-Silber,  C3H«N02Ag  =  CHg  .  CHNH2  .  COO  Ag,  durch  Kochen  von 
.\luiin  mit  Silberozyd  and  Wasser  nach  Erkalten  der  L5sang  erhalten  als  gelb- 
Uche,  znHalbkugeln  vereinigten  Nadeln,  die  am  Licht  dankel  werden.  Die  Losung 
•woiil  wie  das  trockne  Salz  ertrHgt  Siedetemperatur.  Ini  feuchten  Zustande  da- 
gegen  brftunt  sich  das  Salz  durch  l&ngeres  Brwiirmen  auf  100®.  Jodathyl  wirkt 
xtS  die  Silberverbindung  ein,  indem  ^anin&thy lather  entsteht  ^^),  CH3.CHNH2 
COOC2H5,  welche  jedoch  durch  Silberoxyd  in  Alanin  zuriickgefiihrt  wird. 

Neben  diesen  Halzen  hat  Strecker^),  eine  Verbindung  des  Alanins  mit  sal- 
peterianrem  Silber  erhalten.  Dieselbe  entsteht  durch  Eindampfen  der  entspre- 
<*hendefn  w&sserigen  Losungen  and  Aufldsen  des  Bdckstandes  in  Alkohol,  aus  der 
sie  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  A.  0. 

Alanine  ist  der  vonStrecker  **)  eingefiihrte  Name  fiir  dieGruppe  homologer 
Aniidosfiareii ,  welche  durch  Eintritt  der  Amidogruppe  NH2  an  der  Stelle  eines 
Atoms  Wasserstoff  im  Badical  der  fetten  Sauren  entstehen.  Die  beiden  Bildungs- 
weiiien  dieser  K5rper  aus  gebromten  oder  gechlorten  Fettsauren  und  Ammoniak 
and  aas  Aldehydammoni&ken,  BlausHure  und  Salzs&ure  sind  ebenso  wie  ihre  Con- 
vtitotion  (s.  vor.  Art.)  gelegentlich  des  Alanins  besprochen  worden. 
Die  bifther  bekannten  Glieder  dieser  Gruppe  sind: 

GlyeocoU  (Amidoessigsaore),  C2HB  NOj  =  C  Hg  NH2.COOH 

Alanin  (Amidopropionsaure),        C3H7  NO2  =.  C2H4  N  H2.  COOH 
Butalanin  (Amidobuttersaure),     C4  Hg  N  Oj  =  C3  H^,  N  Hg  .  C  00  H 
Valalanin  (Amidovaleriansaure),  C5H11NO2  =  ^a^s  NH2.COOH 
Lencin  (Amidocapronsfture),         Og  H13  N  O2  =  C5  HjoN  H2  .  GOOH 
Sie  sind  s^mmtlich  schwache  Sauren  und  Basen,  ohne  Beaction  auf  Pflanzen- 
£tfben.     Einige   von  ihnen   kommen  im  Thierkorper  fertig  gebildet  vor  oder  sind 
<dnfache  Spaltungsproducte  von  Naturkorpern.     Salpetrige  S&ure  wirkt  auf  sie  in 
der  Weise  ein,    dass  Stickstoff  und  Wasser  austritt,  und  an  die  Stelle  der  Amido- 
grappe   die   Hydroxylgruppe   tritt.    Glvcocoll  bildet  auf  diese  Weise  Glycolsaure: 
CHj.NHj.COOH  +  NOOH  =  Hg  O  +  Nj  4-  CHaOH.COOH  (Strecker  1848), 
Alanin  (CsH^NOg)  bildet  Milchsfiure  (C3H0O3)  u.  s.  w. 


*)  Strecker,   kuries  Lehrb.  d.  Organ.  Chem.  5.  Aufl.  S.  583.     In  seiner  oben  ange- 
tibiten  AbbandloDg  ^)  giebt  der  Verfasser  die  Formel  (C3H7  N02)2,HC1)  Pt  CI4  an. 
••)  Strecker,  Ebend.  S.  577. 
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Die  Isoraeren  der  Alanine,  welche  anf  Isomerien  in  den  Badicalen  der  fetten 
Sfinren  beruhA,  sind  noch  nicht  beschrieben  worden.  Dagegen  kennt  man  andere 
Isomerien,  welche  darin  bestehen,  dass  nicht  NH2,  sondem  NHB,  oder  NB3  in  das 
Badical  eintreten,  wo  B,  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  bedeuten  kdnnen.  Isomer  ist  in 
dieser  Weise: 

Alanin:  CgHyNOa  oder  OjH4NHjCOOH,  mit  Methy IglycocoU :  CHjCNHCHg) 
C  O  O  H  (Sarcosin) ;  Leucin,  Cg  H^  N  Oj  oder  Cj  Hjo  N  H^  C  O  O  H,  mit  DiSthylgly cocoll : 
CH.N  (C2H6)2  COOH  u.  s.  w. 

Da  die  Alanine  auch  Aether  bilden,  entsteht  eine  andere  Glasse  von  Isomeren 
dadurch,  dass  Alkoholradicale  an  die  Stelle  von  H  im  Hydroxy!  eintreten.  Also 
mit  Alanin  und  MethylglycocoU  ist  Glycocollmethyl&ther,  (C3H7NO2)  oder 
CH2NH2COOCHS,  isomer.  Eine  vierte  Art  von  Isomerie  ist  endlich  durch  die 
Carbaminsaureather  (Urethane)  geboten.  So  wie  HqKCO  .  OC2H5  (Urethan)  mit 
Alanin  ist  Methylurethan  mit  GlycocoU  isomer  a.  s.  w.  A,  0, 

Alantin  syn.  Inulin. 

Alantoamphor  syn.  Helen  in. 

Alaun  ist  eine  Bezeichnnng,  die  in  mehrfachem  Sinne  gebraucht  wird.  Ur- 
sprilnglich  verstand  man  unterAJaun  ein  in  regelmftssigen  Formen  krystallisirendes 
wasserlialtiges  Doppelsalz  von  Aluminium-  und  Kaliumsulfat,  dessen  Zusammenset- 
zung  der  Formel  entspricht :  (S  0^)3  Al^  -^  S  O4  K2  -|-  24  Hj  O.  Jetzt  nennt  man  alle 
Yerbindungen  Alaune,  welche  dieselbe  Krystallform  wie  jenesSalz  und  eine  analoge 
Zusammensetzung  besitzen.  Es  kann  namlich  in  der  obigen  Formel  das  Aluminium 
durch  andere  sechswerthigQ  Metalle,  Ghrom,  Eisen,  Mangan,  dae  Kalium  aber  durch 
Bubidium,  Caesium,  ThaSium,  Natrium,  Ammonium,  ja  durch  Ammoniummolecfile 
vertreten  werden,  welche  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  organische  Badicale  eni- 
halten.   Charakteristisch  fur  den  Begriff  Alaun  ist  also  die  regulare  Krystallform  und 
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eine  Zusammensetziing  nach  dem  Typus :  (S  04)3B2  -|-  (S  O4)  B2  -|-  24  H2O.  Aber  auch 
die  Schwefels&ure  kann  durch  andere  analoge  Sfturen  ersetzt  sein;  dieSeIen8&urez.B. 
bildet  in  Form  und  Zusammensetzung  der  obigen  Augabe  ganz  entsprechende 
Salze ;  auch  die  Chroms^ure  und  MangansSlure  sollen  Alaune  bilden  k5nnen.  Tellur- 
saure  hat  man  hier  noch  nicht  fiir  Schwefelsaure  substituiren  k^nnen. 

In  der  Praxis  hat  sich  eine  eigenthumliche  Nomenclatur  far  die  verschiedenen 
Alaune  eingebiirgert.  Ein  Alaun  ist  stets  Aluminiumalaun ,  wenn  in  dem  Namen 
ein  anderes  sechswerthiges  MetaU  nicht  angedeutet  ist.  Kalium-,  Natrium-,  Ammo- 
niumalaun  bezeichnet  also  die  Doppelsalze  der  Sulfate  dieser  Ketalle  mit  Alumi- 
niumsulfat.  Wird  aber  in  dem  Namen  des  Alauns  das  sechswerthige  Metall  an- 
gefiihrt,  das  einwerthige  nicht,  so  versteht  man  unter  Chrom-,  Eisen-,  Mangan- 
alaun  die  Doppelsalze  oder  Sulfate  dieser  Metalle  in  der  Begel  mit  Kaliumsulfat. 
Bei  anders  zusammengesetzteu  Alaunen  wiirden  beide  Metc^e  g^nannt  werden, 
z.  B.  Ammonium-Chromalaun  etc. 

Uneigentlich  nennt  man  auch  die  Doppelsalze  von  AluminiumsulfiEit  mit  Manr 
ganoxydul-,  Eisenoxydul-,  Magnesium-Zinksulfieit  Alaune.  Diese  Salze  entsprechen 
freilich  in  ihrer  Zusammenset^ing  der  oben  angegebenen  aUgemeinen  Formel,  sie 
besitzen  aber  eine  andere  Krystallform.  —  Briegleb*)  will  sogar  das  in  regel- 
massigen  Octaedem  krystallisirende  Salz  P  O4  Nag  -[-  NaF+  12H2O  unter  die 
Alaune  z&hlen  (a.  ^Isomorphismus"). 

Nur  die  zwei  Aluminiumalaune,  Kalium-  und  Ammoniumalaun,  werden  fabrik- 
mftssig  dargestellt.  Friiher  wurde  nur  Kaliumalaun  fabricirt,  spater,  als  in  den 
Leuchtgasfabriken  Quellen  fur  Ammoniak  entstanden,  stellte  man  vorzugs weise  den 
billigeren  Ammoniumalaun  dar.  Fiir  die  technischen  Zwecke  konnen  beide  in 
gleicher  Weise  benutzt  werden ;  hauflg  werden  bqide  Alaune  mit  einander  gemischt. 
In  neuester  Zeit  haben  die  bedeutenden  Kaliumsalzlager  in  Stassfiirt  auch  auf  die- 
sem  Gebiete  ihren  Einiluss  ausgeubt;  jetzt  findet  man  wieder  mehr  Kaliumalaun 
als  Ammoniumalaun.  Die  Fabrikation  dieser  beiden  Alaune  weicht  wenig  von  ein- 
ander ab.    Die  des  Kaliumalauns  mag  hier  ausftthrlicher  geschildert  werden. 

Der  Kaliumalaun  kommt  zuweilen  fertig  gebildet  in  der  Natur  vor.  Wo  Qe- 
steine,  welche  Kalium  imd  Aluminium  enthalten,  der  Einwirkung  von  schwefliger 
S&ure  ausgesetzt  sind,  bildet  sich  dieses  Salz,  besonders  in  vulcanischen  Qegenden,  so 
in  Solfatara  bei  Neapel,  auf  den  Inseln  Volcano  und  Milo,  bei  Puzzuolo,  bei  Datt- 
weiler  in  der  NUhe  von  Saarbriicken  etc.  Wo  das  Vorkommen  bedeutend  genug 
ist,  laugt  man  das  Gestein  aus  und  gewinnt  den  Alaun  durch  Krystallisation.  Nur 
ein  kleiner  Theil  des  im  Handel  vorkommenden  Alauns  kann  so  gewonnen  werden, 
der  grossere  Theil  wird  kiinstlich  dargestellt.  ^ 

•)  Ann.  Ch.  Pbarm    97,  S.  95. 
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1.  Fsbrikation  ans  Alaunstein  oder  Alunit*.  Der  Alunit  int  ein  rhom- 
boedriKh  krystaUiflirendes  gewohnlich  faserig  vorkommendes  Mineral.  Es  bildet 
ineist  Oinge  im  Tracbyt,  kommt  aber  auch  mit  qnarzigexn  Gestein  iiMiig  gemischt 
als  AlaanfeU  vor.  Bis  zam  15.  Jahrhundert  wurde  das  Yorkommen  von  Alanit 
ftUein  im  Orient,  in  der  Gegend  von  Ed  ess  a  zur  Fabrikation  von  Alaun  benutzt. 
Ein  Genaeser,  Jean  de  Castro,  der  die  Alimitlager  bei  Tol&  im  Kirchenstaate 
ftofiluid,  ubeitnig  die  Industrie  nach  Italien  und  begrundete  dort  die  bis  in  die 
neaeite  Zdt  lehr  bedeutende  rdniische  Alaunfabrikation.  Am  Puy  de  Gorcy  in  der 
Anrergne,  bd  Muzsai  in  der  Beregher  Gespannschaft  in  Ungam ,  bei  Neapel ,  auf 
d«r  Iiuel  Kilo  wird  auch  Alaunfels  verarbeitet.  Der  Alunit  enthalt  die  Bestand- 
tbeile  des  Aiauns  plus  Thonerdehydrat;  seine  Zusammensetzung  lasst  sicb  durch 
die  Foimel  (S  O^))  Al^  -f-  S  O4  K2  -f-  ^  -^^  O^  H«  (nach  anderen  Angaben  -|-  2  Alg  0^  Hg ) 
uudrncken.  Die  Zusammensetzung  ist  von  Collet-Descotils,  Cordier,  Bam- 
raeUberg,  Sauvage,  L5wig,  Vauquelin,  Klaproth,  A.  Mitscherlich  ^), 
£.  Bretcias ') ,  Gautier-Lacroze^)  u.  A.  bestimmt;  sie  fandeu: 

CoUet-DescotilB  Gordier  Mitscherlich  Brescins    Gautier-Lacroze 

▼on  Tolfa    yon  Mnssai     von  Tolfa    Pay  de  Ddme 

Thonerde.   .   .  40,0  39,6  36,8  39,1 

Kali 13,8  10,0  9,0  10,7 

fichirefelsftnre  35,6  35,5  38,6  36,9 

Wsner.   .   .    .  10,6  14,8  12,7  12,6 

Kur  wenn  Alunit  zuerst  auf  450^  erhitzt  ward,  wird  ihm  durch  Wasser  Alaun 
entzogen.  Offenbar  muss  das  basische  Aluminiumsulfat  erst  sein  Wasser  verlieren, 
das  wuaerfreie  Aluminiumoxyd ,  welches  dann  nebeu  Alaun  zuriickbleibt,  hindert 
die  Lbsang  des  letzteren  nieht  mehr.  Bei  starkem  Gliihen  aber  wird  der  Alaun 
nnetzt  nnter  Ausgabe  von  schwefliger  Saure.  So  weit  darf  man  die  Erhitzung 
okht  trdben.  Man  rostet  den  Alunit  in  Haufen  oder  in  Oefen ,  die  den  Kalkofen 
iluKch  sind.  Wenn  nach  5-  bis  d^sstundigem  Erhitzen  schweflige  Saure  zu  ent- 
weiehen  beginnt,  unterbricht  man  das  Bosten.  Der  gebi*annte  Alaunstein  wird  nun 
oaem  Yerwittemngs-  und  Auslaugeprocesse  unterworfen.  In  gemauerten  Behaltern 
M!eachtet  man  ihn  taglich  mit  wenig  kaltem  Wasser,  bis  die  Stiicke  zu  einem 
Khlamznartigen  Bfei  zerfallen  sind.  Dieser  wird  in.flachen  Pfannen  mit  beissem 
Waawr  ausgezogen ,  die  Lauge  concentrirt  imd  in  die  Krystallisirgefasse  gebracht. 
Kb  rothlicher,  Eisenozyd  enthaltender  Schlamm  ist  in  der  Losung  immer  suspen- 
fit;  er  wird  von  den  Kryatallen  eingeschlossen,  die  dadurch  die  dem  „romischen 
JUann'  eigenthiimliche  Farbe  bekommen.  Diese  rothliche  Far  be  ward  friiher  oft. 
Terlangt,  weil  der  romische  Alaun  wegen  seiner  Beinheit  von  loslichen  iVemden 
SaIsmi  lehr  gesucht  war.  Der  jetzt  im  Handel  vorkommende  so  genannte  romische 
AJaoo  j«t  fast  nur  mit  Ziegehnehl  gefarbter,  aus  anderen  Quellen  erhaltener  Alaun. 
^  aos  Alunit  dargestellte  Alaun  enthalt  oft  Spuren  von  basischem  Alaun ,  unter 
"iBea  Kryatallen  iinden  sich  daher  sehr  oft  Wiirfel  (s.  unten).  Blumenwitz^) 
Int  die  Alaunstein verarbeitung  in  Ungam  ausfiihrlich  beschrieben. 

2.  Ans  Alaunerzen  wird  die  grosste Menge  Alaun  dargestellt.  AIs  Alaunerze 
ka&n  man  zwei  Gesteinsarten  betrachten ,  den  Alaunscliiefer  und  die  Alaun - 
f rde.  Beide  sind  Gemische  von  Aluminiumsilicaten,  Schwefeleisen  und  organischen 
Vtiominosen  Substanzen.  Der  Alaunschiefer  ist  ein  fester  schwarzgrauer  Thon^ 
Kbiefer,  der  von  Schwefelkies  durchsetzt  i.st,  und  gewohnlich  in  dem  Ueberganga- 
g^birge  gefunden  wird.  Man  fordert  ihn  z.  B.  in  Skandinavien,  am  Harze,  in  Thu- 
'tteen,  Schlesien,  am  Niederrhein,  in  den  Vogesen,  in  Scliottland,  am  Ural  etc.  Die 
Alaonerde  ist  gewohnlich  eine  dunkelbrauue  lockere  zerreibliche  Masse  ohne 
«hiefrige  Structur;  sie  kommt  meist  in  tertiaren  Schichten  vor,  namentlich  in 
der  Xihe  von  Braunkohlen,  so  in  der  grossen  norddeut^clieh  Ebene  zwischen  Oder 
■■d  Elbe.  Besondere  Pundorte  sind  Freienwalde  an  der  Oder,  Muskau  in  der  Lau- 
*iu,  ficbwemsal  bei  Diiben  im  Muldethal,   Bornstadt  bei  Eisleben  etc.     Miiller^) 


•  *j  J.  pr.  Cheni.  85,  S.  455.  —  2)  Pol.  Cenlralbl.  1857,  S.  1105.  —  3)  Compt.  rend. 
57,  p.3ft2;  Chem.  Centrbl.  1864,  S.  303.  —  *)  Wagner's  Jahresber.  1868,  S.  315.  — 
')  hsagnraldiasert.,  Keawied  u.  Leipzig  1869;  Wagn.  .lahresber.  1869,  S.  281.  —  ^)  J.  pr. 
0^.  59,  S.  237.  —  "f)  Ch.  indaatr.  i,  p.  255.  —  ®)  Berg-  u.  Huttenmann.  Ztiicbr.  1866, 
^K3;  Wagn.  Jahresber.  1866,  S.  257.  —  »)  Wagn.  Jahresb.  1857,  S.  139.  —  '®)  Dingl. 
H- J.  166,  S.  360;  Dtich.  chem.  Ges.  1869,  S.  506.  —  ")  G^n.  industr.  1858,  S.  311; 
WagLjibresb.  1858,  S.  206.  —  ")  Pol.  Centrbl.  1852,  S.  1340.  —  ^3)  Pol.  Centrbl.  1852, 
S.  liS4,  —  ")  Rep.  of  pat-invent.  180,  p.  495;  Wagn.  Jahresber.  1862,  S.  310.  — 
°i  Xn.  seieatiHc  1864,  S.  271;  Wagn.  Jahresber.  1864,  S.  270,  —  *®)  Bull.  soc.  chim. 
I  S.  4^7;  Wagn.  Jahresber.  1864,  S.  257. 
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wies  Dach,  dase  In  der  Alaunerde  neben  Schwefelkies  in  der  Begel  anch  freier  dnrch 
SchwefelkohlenstofT  ausziehbarer  Schwefal  vorkommt.  OfTenbar  aind  beide  Alaunerze 
Thone,  in  denen  Eisensalfate  durch  organische  Substanzen  desox3'dirt  worden;  der 
freie  Bchwefel  wird  in  &hnlicher  Weise  abg^eschieden  sein,  wie  in  der  Lamming'- 
schen  Masse  der  Gasreiniger.  In  keinem  der  beiden  Gesteine  konunt  Alaun  fertig 
gebildet  vor,  beide  eutbalten  von  den  Bestandtheilen  des  Alanns  nnr  Tbonei*de 
and  Schwefel.  Kalium  findet  sich  als  Silicat  znweilen  nnd  immer  in  geringer 
Menge  in  dem'  Alannschiefer.  Man  arbeitet,  von  dem  Bohmaterial  ausgehend, 
znerst  auf  die  Erzeugung  vop  Alnminiomsulftit,  nnd  fnbrt  dieses  durch  Znsatz  von 
geeigneten  Kaiium-  oder  Ammoninmsalzen  in  Alann  ixber.  Ausfiihrlich  hat  nber 
diesen  Industriezweig  A.  H.  Seger^)  berichtet. 

a.  Das  Bdsten  der  Erze.  Das  Erz  muss  znr  Bildnng  von  Aluminiumsulfat 
oxydirt  werden.  Die  Art  der  SauerstoflzufUhmng  ist  verschieden,  je  nach  derNatur 
des  Erzes.  Die  Alaunerde  enth&lt  in  der  Regel  die  Bestandtheile  so  fein  vertheilt, 
and  ist  so  locker,  dass  die  Oxydation  schon  durch  Liegen  in  Haufen  an  der  Luft 
unter  fVoiwilliger  Steigerang  der  Temperatar  eintritt;  bei  dem  dichteren  Alann- 
schiefer aber  muss  die  Wirkung  des  atmospharischen  Sauerstoffs  noch  durch  £r- 
hitzen  nnterstiitzt  werden.  Meistens  reicht  im  letzten  Falle  der  Bitamengehalt  des 
Schiefers  aus,  am  die  yerbrennuif||]^  allmftlig  durch  Haufen  fortzupflanzen,  man  hat 
nur  nothig,  im  Anfeing  mit  besonderem  Brennmaterial  die  Yerbrennung  einznleiten. 
Mag  nun  die  Oxydation  durch  die  feuchte  Luft  bei  gewuhnlicher  oder  hOherer 
Temperatar  vorgenommen  werden,  immer  ist  der  erste  Zweck  Bildung  von  Eisen- 
sulfat  und  freier  Schwefelsfture  :  Pe  S,  -|-  7  O  -f-  Hg  O  =  8  O4  Pe  +  8  O4  Hj.  Bei  zu 
starkem  Erhitzen  oder  Mangel  an  Luft  bilden  sich  aUch  wohl  schweflige  Saure, 
oder  Schwefel ;  durch  richtige  Begelung  der  Temperatur  kdnnen  aber  diese 
Yerlustquellen  moglichst  vermieden  und  jenes  Endresultat  nahezu  erreicht 
werden.  Die  freie  Schwefelsaure  wirkt  nun  sofort  auf  den  Thon  ein,  Aluminium- 
sulfat wird  gebildet.  Aber  auch  die  Schwefels&ure  des  Eisensalzes  wird  noch  we- 
nigstens  zum  Theil  an  Aluminium  gebunden.  Das  Eisenoxydulsul&t  ist  an  der 
Luft  sehr  wenig  bestHndig,  es  oxydii*t  sich  rasch,  basische  Oxydsulfate  scheiden 
sich  ab  und  wieder  ist  Schwefelsaure  disponibel.  Kach  der  Gleichung  6  S  O4  Fe  -)- 
30  +  H2  0  =  2SOePea+-(804)3Fej-f-H2804  kann  man  sich  eine  VorsteUung 
von  dieser  Zersetzung  machen ;  das  basische  Eisensalz  kann  bis  6  Pe2  O3  auf 
1  Atom  S  Os  enthalten.  Es  gelingt  allerdings  bei  der  stark  reducirenden  Wir- 
kung  der  bitumindsen  Substanzen  nicht,  alien  Eisenvitriol  zu  zersetzen,  in  den 
bei  gew5hnlicher  Temperatur  oxydirten  Erzen  bleibt  dieses  Salz  oft  in  solchen 
Mengen  vorhanden ,  dass  die  L5sung  auf  Eisenvitriol  verarbeitet  werden  kann. 
Aber  doch  ist  aus  dem  Obigen  ersichtlich,  dass  noch  ein  grosser  Theil  der  an  Eisen 
gebundenen  Schwefelstiure  zur  Bildung  von  Aluminiumsulfat  zu  benutzen  ist.  Hau- 
flg  combinirt  man  die  Verwitterung  und  das  Bdsten  der  Erze.  Die  bei  der  Ver- 
wittenmg  nicht  ver&nderten  dichten  Stucke  werden  durch  das  Bosten  locker,  beim 
nachherigen  Liegen  an  der  Luft  werden  sie  noch  ganz  oxydirt.  Die  Oxydation 
verlangt  in  der  Begel  lange  Zeit,  h^uflg  1  Jahr  und  l&nger.  Schliesslich  soil  das 
verwitterte  oder  ger3stete  Alaunerz  hauptsftchlich  schwefelsaure  Thonerde  und 
Eisenvitriol  enthalten.  Alaunerze,  die  nur  einigermaassen  erhebliche  Mengen  von 
Calcium  oder  Magnesiumcarbonat  enthalten,  sind  deshalb  ganz  unbrauchbar,  die 
an  diese  Metalle  gebundene  Schwefelsaure  ist  fiir  den  Alaunprocess  verloren. 

b.  Das  Auslaugen  der  oxydirten  Erze.  Die  beim  Bdsten  entstandenen 
loslichen  Sulfate  werden  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  flachen  aus  Stein  oder  Blei- 
platten  zusammengefiigten  Auslaugegefasse  stehen  mit  einander  in  Yerbindung,  so 
dass  die  Lauge  aus  dem  einen  in  das  andere  gezogen  werden  kann.  Man  laugt 
ahnlich  wie  in  den  Sodafabriken ,  den  Pottaschesiedereien  etc.  systematisch  aus, 
am  mOglichst  gesattigte  Ldsungen  zu  erhalten.  Das  zum  Auslaugen  benutzte 
Wasser  kocht  man  vorher,  damit  durch  den  Gehalt  desselben  an  Calciumcarbonat 
kein  Yerlust  an  Aluminiumsalzen  erfolgt.  Pay  en  ^.  Die  gewonnene  siedewitrdige 
Lauge,  ^Bohlauge",  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,13  bis  1,157;  friiher  hat  man 
wohl  verdiinntere  Laugen  durch  Gradiren  concentrirt. 

c.  Das  Yersieden  der  Lauge.  Die  Ldsung  enthalt  wesentlich  Sulfate  von 
Aluminium  und  Eisen.  Je  l&nger  das  Erz  in  Haufen  gelegen  hat,  je  l&nger  die 
Lauge  in  den  Cistemen  aufbewahrt  wurde,  in  denen  man  die  Bohlauge  sammelt, 
um  so  weniger  Eisenoxydul  enthalt  sie.  H&ufig  aber  ist  deren  Menge  doch  noch 
so  bedeutend,  dass  der  Eisenvitriol  zuerst  entfemt  warden  muss  vor  der  Alaunbil- 
dung.  Der  Eisenvitriol  ist  in  kaltem  Wasser  viel  schwerer  loslich  als  das  Aluminium 
und  Eisenoxydsulfat.  Man  dampft  deshalb  die  Lauge  in  eisemen  Pfannen,  oder,  da  diese 
von  der  Ldsung  stark  angegriffen  werden,  in  gemauerten  Pfannen,  welche  den  Heerd 
eines  Flammenofens   bilden,   ein,    bis   beim   Erkalten   Eisenvitriol   auskrystallisirt. 
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Man  Uwt  die  concentrirte  LOsang  sich  etwas  klUren,  nnd  das  gebildete  basiBche 
EtBenoxydsiillat  abeitzen  nnd  zieht  die  klare  reine  Lange  in  die  KrystaUisirgefftsse  ab. 
Et  eriblgt  eine  Krystalli^ation  von  Eisenvitriol.  Dorch  weitere  Concentration  der 
Motteriaage  kann  man  wiederholt  £iBenvitriol  auskrystallisiren  lassen,  namentlich 
Venn  man  Euenstiicke  in  die  verdampfende  Losnng  bringt,  darch  welche  dasEisen- 
oxydsnllat  deaoxydirt  wird.  Schliesslich  erh^lt  man  eine  Fliissigkeit  von  1,4  specif. 
Qewicht,  welche  wesentlich  Alnminiumsulfat  mit  wenig  Eisenoxydsulfkt  enthiilt. 

d.  Das  Mehlmachen.  Urn  aus  dieser  Ldsung  Alaun  zu  erhalten,  muRsen 
Kaltnmsalge  zogesetzt  werden.  Der  Alaun  ist  so  viel  schwerer  15fllich,  als  das  Alu- 
mininmsfilfat,  d^her  aus  der  concentrirten  Losnng  des  letzteren  sich  auf  Zusatz  yon 
Kaliamaalzen  sofort  ein  Krystallmehl  von  Alaun  abscheidet.  Man  kaim  hierKalinm- 
snl&t  Oder  Chlorkalium  verwenden.  Kaliumsulfat  giebt  natiirlich  sofort  Alaun  und 
Doppelsalze  mit  den  Eisensul&ten ;  letztere  sind  viel  leichter  15slich  als  der  Alaun, 
sie  bleiben  uber  dem  Alaunmehl  in  der  Mutterlauge,  ihre  Bildung  ist  also  bei  der 
Darstellang  des  Alauns  nicht  scb&dlich,  aber  viel  SchwefelsHure  und  Kalium  geht 
ndt  der  Mutterlauge  verloren.  Chlorkalium  erzeugt  auch  aus  einer  reinen  L5sung 
TOQ  Alnminiumsulfat  Alaun,  dann  aber  bleibt  Chloraluminium  in  L5sung.  Setzt 
man  jedoch  zu  einer  LQsung  von  Eisensulfkten  Chlorkalium,  so  entstehen  Ka- 
lionuulfat  und  Eisenchlorid ;  daher  bei  Anwendung  von  Chlorkalium  noch  ein 
Theil  der  Schwefelsfture,  die  an  Eisen  gebunden  war,  in  Alaun  iibergeht.  Aus  den 
angefuhrten  Orunden  wendet  man  am  besten  Gemische  der  beiden  Kaliumsalze  an; 
ihre  Henge  richtet  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lauge.  Ueber  die  zu 
deren  Brkennung  anzuwendenden  analytischen  Methoden  machte  Metzger®)  Mit- 
theQungen.  Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Alkaiisalzen  auf  der  einen,  von  Alumi- 
iiiumsalzen  auf  der  anderen  Seite  wird  iibrigens  mit  der  Mutterlaugre  zu  Gute 
[jemacht.  Enthalt  die  concentrirte  Bohlauge  so  viel  Eisensulfat,  dass  man  die 
Matterlange  noch  auf  Eisenvitriol  verarbeiten  kann ,  so  darf  selbstverst&ndlich 
k€in  Chlorkalium  angewandt  werden.  —  Die  Abscheidung  des  Alaunmehls  geschieht 
in  den  sogenannten  nMehlk&sten"  oder  „Buhrk&sten''.  In  diese  bringt  man  die 
concentrirte  Bohlauge,  setzt  das  Kaliumsalz  in  mdglichst  wenig  heissem  Wasser 
gdost  an  und  lasst  unter  Umriihren  erkalten.  Das  Alaunmehl  lagert  sich  dann 
am  Boden  ab.  —  Das  zum  Mehlmachen  verwendete  Kaliumsalz  stammt  jetzt  zum 
grteten  Theil  aus  Stassftirt;  die  rohen  magnesiumhaltigen  Pr&parate  der  dortigen 
Fabriken  reichen  vollstandig  aus.  Auch  die  Mutterlauge  mancher  Balinen,  sowie 
die  Ton  der  Yerarbeitung  des  Kelp  und  Yarec  erhaltene  Lauge  enthalten  Kalium- 
lalxe;  auch  aus  den  beim  Auslaugen  der  Schmelze  in  Blutlaugensalzfabriken  biei- 
benden  B&ckstanden  kann  mit  Schwefels&ure  Kaliumsalz  ausgezogen  werden*). 

e.  Beinigung  des  rohen  Alauns.  Man  zapft  die  Mutterlauge  ab,  das 
Mdd  aber  bringt  man  auf  flache  schiefe  Ebenen  und  wftscht  es  durch  einen  mas- 
figen  Wasserstrom  aus.  Die  Mutterlauge  mit  den  fremden  Balzen  wird  so  ganz 
oitlemt.  Die  ersten  Waschw&sser  wandem  wieder  in  die  Siedep&nnen,  die  letzten, 
weiehe  reinen  Alaun  geldst  haben,  dienen  ztmiWaschen  von  neuen  Mengen  Alaun- 
aehL  Schliesslich  wird  der  gereinigte  Alaun  noch  einmal  umkrystallisirt.  Man 
itellt  sich  von  ihm  reine  Losungen  von  1,5  specif.  Q-ewicht  her  nnd  Iftsst  diese  in 
WaschfiUsem,  aus  Holz  zusammengefugte,  leicht  aus  einander  zu  nehmende  Krystal- 
lidrgelftsse ,  erkalten.  So  gewinnt  man  den  Alaun  in  deil  sohdnen  grossen  Kry- 
•talten,  wie  sie  im  Handel  verlangt  werden.  Um  jede  Spur  von  Eisensalzen  zu  be- 
•ettagen,  kann  man  das  Umkrystallisiren  wiederholen,  schl&gt  auch  wohl  mitBlut- 
laogensalz  den  Eisengebalt  der  L56ung  nieder. 

3.  Fabrikation  von  Alaun  aus  Thon  und  Schwefelsaure.  Die  im  Obi- 
gen  beschriebenen  &lteren  Methoden  der  Alaunfabrikation  werden  in  neuerer  Zeit, 
Kit  die  Schwefelsaure  billiger  geworden  ist,  durch  andere  schneller  zum  Ziele  f&h- 
nnde  Processe  vielfach  venlrilngt.  S pence  wandte  schon  seit  1843  ein  Yerfahren 
sa,  bei  dem  er.  die  Thonerde  der  Schiefer  durch  Schwefels&ure  Idst  ^^).  Um  von 
Totnherein  den  Eisengehalt  zu  beseitigen,  zieht  er  die  rohen  Schiefer  zuerst  mit 
verdunnter  Salzsaure  aus;  sie  werden  dann  ger5stet,  grob  zerkleinert,  und  dann 
in  Bldpfiinnen  mit  Schwefelsfture  von  1,375  specif.  Gewicht  36  bis  48  Stunden  auf 
107^  erhitzt.  In  gleicher  Weise  kdnnen  natiirlich  andere  aluminiumhaltige  Ge- 
itone  auf  Aluminiumsul^Eit  verarbeitet  werden;  besonders  Thon,  Feldspath,  Kryo- 
lith,  Bauxit.  Der  Thon,  m&glichst  rein  (Pfeifenthon,  Porzellanerde)  wesentlich 
wasKrhaltiges  Aluminiumsilicat,  wird  in  der  Begel  schwach  gebrannt  und  dann  mit 
Schwefelsliure  aufgeschlossen '),  Metcalf  i^)  mischt  204  Kil.  Thon  mit  136  Liter 
WtsMr,  setzt  dann  212  Kil.  Schwefelsslure  von  1,750  spec.  Gew.  zu,  erhitzt  bis  Schwe- 
felsaure zu  verdampfen  anf&ngt  und  zieht  mit  heissem  Wasser  aus.  Die  saureLd- 
lang  wird  neutralisirt,  entweder  durch  Pottasche  oder  auch  durch  Magnesium-  oder 
Kstroncarbonat.     Im   letzteu  Falle  kann  man  Chlorkalium   zum   Mehlmachen   an- 
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wenden.  —  Mancher  Thon^  sowie  Feldspath  widersiehen  der  Wirkong  der  Schwe- 
fels&ure.  Diefle  JRchliesst  man  wohl  durch  Pottasche  auf.  Mohr,  Claude  ^^), 
Gosaage^^)  haben  solche  Hethoden  vorgescblagen.  Mohr  mischt  130  Thle.  Thon 
mit  70  bis  80  Thin.  Pottasche  und  Wasser  zu  einem  plastischen  Brei,  formt 
auB  diesem  Ziegel  und  gluht  dieselben  massig.  Die  gebrannten  Ziegel  warden 
gepulvert,  -mit  Wasser  angemacht  und  mit  196  Thin,  concentrirter  Schwefel- 
fljiure  versetzt.  Kieselsaure  scheidet  sich  dann  ab,  Alaun  geht  in  Ldsung.  — 
Turner  schliigt  Kaliumsulf^t  und Kaliumcarbonat  zur  Zersetzung  des  Feldspaths 
VOL*.  £iu  Geniisch  von  Feldspath  und  Kaliumsulfat  wird  zusammengeschmolzen, 
dann  PottaBche  zugesetzt.  Der  glasartigen  Masse  wu*d  das  gebildete  Kaliumsilicat 
durch  Wasser  entzogen,  ein  natiirliches  pordses  Doppelsilicat  von  Aluminium  und 
Kalium  bleibt  zuriick,  dieses  wird  mit  Schwefelsaure  aufgeschlossen.  —  Feldspath 
kann  man  auch  durch  Erhitzen  mit  Flussspath  und  Schwefelsaure  zersetzen. 

Bichardson^^)  und  ahnlich  L  a  m  i  n  n  e  ■  ^)  wenden  die  beim  Rosten  von  sch  we- 
felhaltigen  Erzen  auftretende  schweflige  Baure  zur  Zersetzung  der  Alaunschiefer 
Oder  anderer  aluminiumhaltiger  Korper  an.  Sie  lei  ten  die  von  Rosthaufen  etc.ge- 
sammelte  schweflige  Baure  in  thurmartige  Condon satoren ,  in  denen  die  Schiefer 
sich  befinden.  £in  langsamer  Wasserstrom ,  der  von  oben  nach  unten  den  Thunn 
durchdringt. ,  lost  die  entstandenen  Salze,  die  Losung  bleibt  einige  Zeit  in  Reser- 
voiren  tiber  Schiefer  stehen,  um  ganz  gesattigt  za  werden.  Durch  den  Sauerstoff 
der  liuft  wird  hier  natiirlich  leicht  Bulfot  gebildet. 

Clemm  ^^)  hat  endlich  ein  Verfahren  angegeben,  nach  dem  die  Sulfate  der 
Btassfurter  Lager  zur  Bilduug  von  Alaun  benutzt  werden  konnen.  £r  lost  die 
Thonerde  aus  Thon,  Schiefer  etc.  in  Salzsaure,  und  setzt  zu  dieser  Losung  auf  1  Mol. 
Chloralnminium,  1  Mol.  Schonit  (SO4K2 +-SO4Mg-|-6H2  0)  und  2  Mol.  Kieserit 
(S  O4  Mg  -f-  fi2  0).    Nach  der  einfachen  Reaction : 

Al2Cl6  +  S04K2  +  3S04Mg  =  ([S  04]s  Ala  +  S  O4  K2)  +  3  Mg  Clj 
bekoramt  man  Alaun,   der    von   dem   ungemein   leiclit   loslichen  Chlormag^esium 
durch  KrystaUisation  zu  trennen  ist.   —   Auch  Hochofenschlacken  verarbeitet  man 
in  neuester  Zeit  nach  dieser  Methode. 

Der  Kaliumalaun,  (8 64)3 Al2-^S04K2 -{"24112  0,  spec.  Gewicht  nach  Kopp 
1,724;  kr3'8tallisirt  gewohnlich  in  regehuassigen  Octaedem,  mit  Andeutuug  von 
Wurfelflachen.  Die  wasserige  LOsung  schmeckt  siisslich  zusammenziehend ,  und 
reagirt  saner.     100  Tlile.  Wasser  losen  nach  Poggiale  an  Alaun: 

bei 


kryst. 

wasserft-. 

kryst. 

wasserfir. 

kryvt 

WMserfir. 

oo 

3,9 

2,1 

bei   40® 

30,9 

14,9 

bei     800 

134,5 

45,7 

10® 

9,5 

5,0 

500 

44,1 

20,1 

900 

209,3 

58,6 

20<J 

15,1 

7,7 

6OO 

66,6 

26,7 

lOOO 

357,5 

74,5 

30® 

22,0 

10,9 

700 

90,7 

35,1 

Nach  Brandis  losen  100  Wasser  bei  12,50  —  1755  bei.  37,5®  =  45,5;  bei  500 
=  50;  bei  62,50  =  250;  bei  700  =  1000;  bei  87,50  — .  iq^q  Thle.  kryst.  Alaun. 

In  Alkohol  ist  der  Alaun  unldslich.  Beim  Liegen  an  der  Luft  werden  die 
Krysti^Ue  an  der  Oberflache  weiss,  undurchsichtig  nicht  in  Folge  von  Wasser- 
abgabe,  sondem  von  Ammoniakaufnahme  aus  der  Luft,  der  weisse  Ueberzug  be- 
steht  aus  basischem  Alaun. 

Beim  Stehen  iiber  Schwefelsaure  oder  beim  Erwarmen  auf  6I0  verliert  der 
Alaun  nach  Graham  18  Mol.  Wasser.  Bei  920  schmilzt  er  in  seinem  Kr^'stali- 
wasser.  Erhitzt  man  den  Alaun  auf  lOOO,  so  verliert  er  sehr  langsam,  schneller  im 
trockenen  Luftstrom,  sein  Ki*ystallwasser  vollstandig.  So  oder  bei  hoherer  Tempe- 
ratur  en twasserter  Alaun,  „gebrannter  Alaun",  ist  sehr  schwer  loslich,  lost  sich  aber 
allmalig  vollstandig  in  Wasser.  Ueber  I800  erhitzt,  wird  das  Aluminiumsulfat  des 
Alaun^  zersetzt,  bei  starkem  Gliihen  giebt  es  schweflige  Siiure  und  Sauerstoff  ab, 
ein  Gemisch  von  Thonerde  und  Kaliumsulfat  bleibt  zuritck  (Kraut*).  —  Unter 
Eiufluss  einer  reducirenden  Substanz,  Zucker,  Kienruss  u.  dgl.  gegliiht,  bildet  der 
Alaun  eine  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  sich  von  selbst  entziindende  Masse, 
den  sogenannten  Alaunpyrophor.  —  Balm-Horstmar**)  erhielt  durch  Schmelzen 
von  Thonerde  mit  saurem  Kaliumsulfat  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  heissem 
Wasser  kleine  sechsseitige  Krystalle  von  wasserfreiem  Alaun. 

Neutraler  und  basischer  Alaun.  Setzt  man  zu  einer  wasserigen  Lo- 
sung von  Alaun  vorsichtig  Kalilauge,  Ammoniak  oder  auch  Alkalicarbonat,  so 
biidet  sich,  im  letzteren  Falle  unter  Entweichen  von  Kohlensaure,  ein  Nieder- 
Hclilag,  der  beim  Ununihren  von  der  Fliissigkeit  wieder  gelost  wird,  bei  Ueberschuss 
vein  Anmioniak  o<ler  Alkalicarbonat  aber  bleibend  wird.  Eine  Losung,  in  der  gerade 
der  entstehende  Niederschlag   nocli   wieder   gelost   wird,    reagirt  neutral  und  geht 

*)  Ann.  Ch.  Pliarni.  4,  Suppl.  126.  —  **)  J.  pr.  Cliein.  {W,  S.  319. 
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deshalb   in  der  Technik  unter  der  Bezeichnung    „neutraler  Alaun".    Eine  solche 

JJamnng  wird  in  der  Farberei   viel   benutzt,    weil  sie  sehr  leicht  Thouerdehydrat 

ahfriebt ,  anch  hat  man   in   der  HerateUong  einer  solchen  Losung  ein  Mitte]  ]  au8 

nvmhaltigem  Alaun  eine  eisenfreie  Flussigkeit  zu  erzeugen.     Setzt  man  namlicli  so 

viei  Ammoniak  zn,   dass  ein  geringer  bleibender  Niederschlag  entsteht,    so  enthalt 

dieaer  alles  Eisen.      Bie  Bezeichnung  „neutraler  Alann**  ist  von  wisBenschaftlichem 

Standpunkt  aus  nnrichtig,    da  das  Alkali    dem  Aluminianisulfat  einen  Theil   der 

Scbwefeisaure  entzogen,  daher  die  Losung  basisches  Thonerdesahs  enthalt.   Dampft 

man  dieLosong  bei  gewohnlicher  Tempera tur  ein,  so  bekommt  man  Kr^'stallkrusteu, 

in  d«n«n  das  KaHumsolfat  verbunden  ist  mit  dem  Moleciil  (S  0^)3  Alg  -f"  -A-lg  Og  H^. 

Erfaitzt  man   die  Losung  des   neutralen  Alauns  iiber  40®,   so   entsteht   ein  Nieder- 

MthJaK,  wahrend  gewohnlicher  Alaun  in  L58\ing  geht ;  der  entstandene  Niederschlag 

S  O4  K2  -^  (8  04)3  Alj  -|-  2  Alo  Og  Hg  hat  dieselbe  Zusammensetzung,    wie  der  Alunit 

Ton    Tolfk,    er   zeigt   anch    dasselbe   Verhalt^n,    giebt   z.  B.    nach    dem    Erhitzen 

an    Wasser   gew5hnlichen    Alaun    ab.      A.  Mitscherlich    ist   es   auch  gelnngen, 

Alnnit  krystallisirt  zu  ei'halteu  durch  Erhitzen  einer  basischen  in  Glasrohren  ein- 

gevchlossenen  Alaunlosung  auf  230^.   —   Wendet  man  hierbei  eine  L5sung  von  ge- 

wohnlicbem  Alaan  an,   so  bekommt  man  eine  nicht  krystallinische  unlosliche  Sub- 

«tanz  von  der  Zusammensetzung  804X3  +  3SOgA]2  +  9H2  0,.der  Wassergehalt 

■or  untentcheidet  diese  Substanz  von  Alunit;  sie  ist  von  Mitscherlich  Lowigit 

sraannt,   und  kommt  auch  mit  dem  Alunit  in  der  Natur  vor.     Die  obige  Foraiel 

itt  d«r  Verbindu'iT  gegeben,   weil  sie  das  Wasser  viel  leichter  als  Ahmit  verliert 

and  nach  dem  Erhitzen  nicht  Alaun,  sondem  nur  Kaliunisulfat  an  Wasser  abgiebt. 

Aos  Losungen,  welche  etwas  basischen  Alaun  enthalten,  krystallisirt  nach  dem 

Verdampfen  bei  gewohnlicher  Tempera  tur  der  Alaun  in  Wiirfeln,    ^cubischer 

Alaon':    der    romische    aus  Alunit   dargesteUte  Alaun  kommt  oft  in  Wiirfeln  vor. 

Too  ver^chiedenen  Seiten  i*<t  es  versucht,   die  Bildung  dieses  cubischen  Alauns 

zn   erklaren.       Kopp*),    v.   Hauer^),    Pelouze,   Fremy,   Peligot,    D'Arcet, 

Lowel^    haben   sich   mit  diesem  Gegenstande  beschaftigt.      Es   ist  idanach  fest- 

eestellt ,   dass   der   cubische  Alaun  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  gewohnliche 

Alaon  hat,    dass  er  aber  nur   aus  Ldsungen,   welche   basischen  Alaun   ent.halt«n, 

bn  niederer  Temperatur  kri-stallisiii:.,    wahrend  aus  der  iiber  40®  erhitzten  Liwung 

wieder  octaedrischer  Alaun  krystallisirt.     Die  Triibung,    welche  die  Wiirfel  in  der 

Ref^l  zeigen,  riihrt  nicht  von  abgeschiedenem  basischem  Alaun  her. 

Ammoniumalaun,  (8  04)3  Alg  +  8  O4  (N  114)2  +  24 Hg  O,  specif.  Gewicht  1,626. 
Wird  g^nz  so  gewonnen  wie  der  Kaliumalaun,  man  wendet  nur  bei  der  Mehlbe- 
ndrnng  Ammoniumsalze  statt  der  Kaliumverbindungen  an.  Sein  Verhalten  ist  we- 
wntlich  das  des  Kaliumalauns.  Beim  Erhitzen  verliert  er  zuerst  Wasser,  gegliiht 
hinterlSsst  er  reine  Thonerde.    Nach  Poggiale  Idsen  100  Thle.  Wasser 

bei 


kryrt. 

wasserfir. 

kryst. 

waseerflr. 

kryst. 

waBserfr. 

0« 

5,2 

2,6 

bei   400 

27,3" 

12,3 

bei      800 

108,0 

35,2 

10* 

9,1 

4.5 

50® 

36,5 

15,9 

900 

187,8 

50,3 

2(fi 

13,6 

6,5 

60® 

51,5 

21,1 

lOOO 

422,0 

70,8 

SO® 

19,3 

9,0 

700 

72,0 

26,9 

Nach  Pohl*)  losen  lOU  Thle.  Wasser  bei  17,50  8,74  Thle.  Anmiouiakalaun. 

Katriumalaun,  (8  04)3  Alg +  SO4  Na2  + 24H2  O,  specif.  Gewicht  1,6,  ist  von 
Cre,  We  liner  und  Zellner  untersucht.  Er  verwittert  an  trockener  Luft,  zwi- 
••hCTi  400  und  50®  verliert  er  alles  Wasser.  Der  wasserfreie  Riickstand  ist  in  Wasser 
leicht  lodlich.  —  1  Thl.  des  Natriumalauns  lost  sich  nach  Ure  in  2,14  Thin.  Was- 

bei  130,  in  1  Thl.  Wasser  bei  lOOO.   Nach  Zellner  braucht  1  Thl.  Natronalaun 

Laming  9,009  Thle.  Wasser  von  15,50.  —  Seine  Tjeichtloslichkeit  unterscheidet 
<leo  Natrinmalaun  von  den  friiher  beschriebenen.  Sie  ist  auch  der  Grund,  dass 
man  ihn  nicht  leicht  rein  darstellen  kann,  ihn  darum  seltener  fabrieirt. 

Bubidium-  imd  C&siumalauh  gleichen  in  Form  und  Verhalten  dem  Ka- 
Kmnalann  vollstandig.  Verschieden  von  ilim  sind  sie  in  ihrer  Loslichkeit  in  Was- 
«r.  100  Thle.  Wasser  IGsen  bei  170  13,5  Thle.  Kaliumalaim,  2,27  Thle.  Rubidium- 
•laon  und  0,619  Thle.  C^iumalaun.  Bedtenbacher  ^)  benutzte  dieses  Verhalten 
nr  Trennnng  der  Alkalimetalle  von  einander. 

Anch  das  Thallium  ist  im  Stande,  Alaune  zu  bilden. 

Die  Anwendung  des  Kali-  und  Ammoniak-Alauns  ist  eine  sehr  aus- 
ndehnte.   Meistens  ist  hierbei  nur  derGehalt  des  Alauns  an  Alumiuiumsulfat®)  von 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  122.  —  ^)  Jahresber.  Cliem.  1865,  S.  181.  —  ^)  J.  pr. 
rhem.  59,  S.  152.  —  *)  J.  pr.  Chem.  56,  S.  217.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  94,  S.  442.  — 
«)  Rep.  by  the  Juries  Load.  1863,  p.  65  bis  69;  Wagn.  Jahresb.  1863,  S.  346;  1864,8.271. 
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Wichtigkeit;  deshalb  hat  man  versncht,  den  Alaun  durch  dieses  Sulfat  zu  ersetzen. 
Ja  man  hat  die  Alaunbildung  nur  benutzt,  um  reines  Aluminiomsnlfat  zu  erzeugen 
(s.  Aluminiumsulfat).  Kamentlich  die  grosse  Neigung  der  Tbonerde  mit  organi- 
Bchen  Korpem  unlosliche  Yerbindungen  zu  bilden,  wird  oft  benutzt.  In  der  Weiss- 
gerberei  yerwendet  man  ein  Gemisch  von  Alaun  und  Kochsalz;  in  der.Papier- 
fabrikation  benutzt  man  Alaun  zum  Niederschlagen  des  Harzes,  wodurch  das  Papier 
undurchschlagend,  geleimt,  wird.  AJaun,  namentlich  neutraler,  wird  in  der  F&r- 
berei  in  g^ossen  Mengen  benutzt,  um  mit  dem  organischen  Farbstoff  Lacke  zu 
bilden;  deshalb  hat  man  versucht,  statt  AJaun  Aluminiumsulfat,  „concentrirten 
Alaun"  (s.  d.)  zu  verwenden.  Trinkwasser  wird  durch  Zusatz  von  kleinen  Mengen 
Alaun  von  organischen  Yerunreinigungen  befreit.  Ein  Gemisch  von  Leim,  Alaun 
und  Essigsaure  verwendet  man,  um  Holz  und  Gespinnste  feuersicher  zu  machen. 
—  Die  Goldarbeiter  farben  und  beizen  ihre  Waaren  durch  Erhitzen  n\it  einem  Ge- 
misch von  Alaun,  Salpeter  und  Kochsalz.  Gyps  erhalrtet  mit  Alaunldsung  an- 
g^macht  rasch  zu  einer  marmorartigen  Masse.  Mit  zerstossenen  Alaunkrystalien 
flillt  man  die  Zwischenraume  zwiachen  den  WILnden  feuerfester  Schrilnke.  Ge- 
brannter  Alaun  dient  als  Aetzmittel  in  der  Chirurgie.  In  vielen  Fallen  ist  es 
nothig,  den  Alaun  frei  von  Eisen  und  uberschiissiger  Schwefelsaure  zu  erhalten. 
Eine  verdunnte  Losung  von  Alaun  wird  selbst  bei  sehr  geringem  Eisengehalt  pach 
Zusatz  von  Ferrocyankalium  blau;  ein  Gehalt  an  freier  Schwefelsaure  lasst  sich 
durch  Ultramarin  *)  erkennen.  £rb. 

Alaun,  oonoentrlrter,  Schwefelsaure  Thonerde.  Ahmcale.  Unter 
diesem  Namen  kommt  mehr  oder  weniger  reines  Aluminiumsulfat  in  den  Handel, 
welches  in  Folge  seiner  leichten  LOslichkeit  und  schwierigen  Kr^'stallisirbarkeit 
weniger  leicht  als  der  Alaun  fi*ei  von  Eisen  und  uberschiissiger  Schwefels&ure  er- 
halten wird.  Weniger  rein  wird  dieses  Salz  durch  Losen  von  gegluhtem  Thon  in 
heisser  mftssig  concentrirter  Schwefelsaure  erhalten,  reiner  durch  Anflosen  des 
aus  £j*yolith  durch  Gldhen  mit  Kalk  und  Fallen  der  Lauge  mit  Kohlens&ure  ab- 
geschiedenen  Thonerdehydrats  (s.  unter  Schwefelsfture-Salze:  Aluminiumsulfat). 

Alaunbeize,  Mordant  ctatumine^  Bothbeize,  RedUquovy  nennt  man  L5sungen 
von  Aluminiuinsalzen,  die  in  der  Farberei  zumFixiren  der  Farben  benutzt  werden. 
Die  Wirkung  dieser  Fliissigkeiten  beruht  darauf,  dass  aus  den  Aluminiumsalzen 
beim  Erwarmen  Niederschl&ge  von  Thonerdehydrat  oder  basischen  Salzen  abge- 
Bchieden  werden ,  welche  den  gelosten  organischen  Farbstoff  in  einen  in  und  auf 
der  Faser  des  Gespinnstes  abgelagerten  unloslichen  Lack  iiberftihren. 

Nur  eine  beschrankte  Anzahl  von  Aluminiumsalzen  zeigt  dieses  Yerhalten,  die 
meisten  kdnnen  der  Faser  durch  nachheriges  Waschen  mitWasser  wieder  entzog^ 
werden.  Einige  aber  zerfeJlen  entweder  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur,  na- 
mentlich in  Beriihnmg  mit  den  Gespinnsten,  leichter  bei  hOherer  Temperatur  in 
basische  unl5sliche  mit  der  Faser  sich  verbindende  und  losliche  saure  Salze.  Yor 
Allem  werden  Sulfate  und  Acetate  des  Aluminiums  so  zersetzt,  sie  werden  deshalb 
besonders  als  Beizen  angewendet.  Alaun  und  Aluminiumsulfat  sind  gew5hnlich 
die  Ausgangspunkte  fiir  Beizen.  Man  kann  nun  Beizen  unterscheiden ,  die  nur 
Sulfate,  oder  solche,  die  Sulfate  und  Acetate  oder  die  endlich  nur  Acetate  enthalten. 

Nur  Sulfate  enthaltende  Beize^  sind  die  sogenannten  „neutralen  Alaune"  (S.  213); 
welche  beim  Erwftrmen  in  ein  basisches  Salz  und  gew5hnlichen  Alaun  zerfallen; 
welcher  letztere  sich  15st,  und  daher  fiir  den  Beizprocess  verloren  geht.  Deshalb 
ist  diese  Seize  nicht  viel  in  Anwendung.  ' 

Beizen ,   welche  Sulfate  und^  Acetate  enthalten ,   werden  fast  ausnahmslos  aus 

Alaun  und  Bleiacetat  (Bleizucker)  hergestellt.    Man  k5nnte  durch  Anwendung  von 

4  Mol.  Bleiacetat  auf  1  Mol.  Alaun  aUe  Schwefelsaure  niederschlagen,  auch  die  an 

Kalium  gebundene.    Das  aber  ware  eine  unniitze  Verschwendung  von  Bleiacetat, 

das  Kaliumacetat  wiirde  bei  dem  Beizen  imverandert  in  Ldsung  bleiben.    3  Mol. 

Bleizucker  auf  1  Mol.  Alaun  ist  hinreichend,  um  alles  Aluminium  an  Essigsfiure 

zu  binden  und  in  den  Lack  iiberzufiihren.     Dieses  Molecularverhaltniss  wiirde  auf 

100  Thle.  Alaun  118  Thle.  Bleizucker  verlangen,  gewohnlich  begniigt  man  sich  mit 

100,  ja  75  Thin.  Bleiacetat.     Die  Sulfate  lasst  man  absitzen   und  zieht  die  klare 

Fliissigkeit  als  fertige  Beize  ab.     Gewohnlich  macht  man  den  Alaun  zuerst  durch 

etwas  Soda  schwachbasisch  und  fiigt  dann  Bleiacetat  zu.     Nach  D.  Kochlin  sind 

folgende  Yorschriften  praktisch  bewahrt: 

40  Thle.  Alaun  27       Thle.  Alaun  20,25  Thle.  Alaun 

4      „      Soda  (kryst.)  2,7        „      Soda  2,25    -  „      Soda 

40      „      Bleizucker  20,25     „     Bleizucker  13,50      „     Bleizucker. 

*)  Stein,  J.  pr.  Chem.  103,  S.  172. 
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Aiich  dufch  VemiiBcheii  von  Acetaten  der  Alkalimetalle  mit  Alaun  bekommt 
raan  B«i2en,  die  beim  Erw&rmen  Niederschlage  von  basischen  Sulfaten  geben. 
Oflenbar  wirkea  diese  EMigsaureealze  aof  den  Alaun  ganz  wie  die  alkalischen  8ub- 
rtanien,  in  beiden  FaUen  w&d  baaiscber  Alaun  gebildet,  dieser  aber  durch  Essigsaure 
im  einen,  durch  gewohnlichan  Alaun  im  anderen  Falle  in  L58ung  gehalten.  Ein 
Beweis  f&r  die Bichtigkeit  dieser  Auffassung  ist  in  den  Beobachtungen  von  Walter 
Cmm  and  von  D.  Kochlin  zu  finden,  &as  eine  Auiloeung  von  gleichen  Aequi- 
vaJentea  essi^aaurer  Thonerde  und  acbwefelsaurem  Kali,  oder  von  basischem  Alaun 
m  Esigsaare  sich  genau  so  verhalten,  wie  jene  Gemische.  Ben  tlieuren  Bleizucker 
kat  man  vorgescfalagen  durch  die  bUligeren  Acetate  von  Calcium  oder  Barium  zu 


AJaunbeijgeB  ohne  Schwefelsaure  stellt  man  au0  Aluminiunuulfat  und  Bleizucker 
her.  Solche  Losungen  sind  aber  nicht  bestandig,  nach  Walter  Crum  seheidet 
ach  schou  bei  gewohnlicher  Temperatur  allmalig  basisches  Acetat  aus  derselben  ab. 

Die  Haltbarkeit  einer  Beize  ist  wesentlich  abh&ngig  von  dem  Grade  der  Yer- 
dmmiing;  concentrirte  LOsungen  balten  sich  weniger  gut  als  verdiinnte,  man 
darf  alao  die  Beizen  nicht  im  concentrirten  Zustande  aufbewahren. 

Btatt  dieser  gewphnUchen  Alaunbeizen  sind  in  neuerer  Zeit  mehrfach  andere 
Alaminiamlosungen  in  Yorschlag  gebracht,  z.  B.  wendet  E.  Kopp^)  ein  Gemisch 
von  Aluminiumsulfat  oder  Alaun  mit  Natriiunliyposulfit  an.  J.  H.  Orioli^)  schl&gt 
ein  Gemisch  von  Aluminiumsulfat  und  Chlorkalk  vor.  Das  Natriumaluminat,  wie 
es  aus  Kryolith  und  Bauxit  erhalten  wird,  dient  fQr  sich  oder  bei  nachtraglicher 
Behandlung  mit  Aluminiumacetat  oder  Chlorammonium  als  Beize  ^).  Ini  ersten  Falle 
^chliigt  die  Kohlensaure  der  Luft  Aluminiumhydrat  nieder  unter  Bildung  von  Na- 
ufomcarboDat,  im  letzteu  Falle  bildet  sich,  wahrend  Aluminiumhydrat  niederfallt, 
Natriumacetat  oder  Chlomatrium.  Brb. 

Alaunerde  svn.  Aluminiumoxyd.  Alaunerde  heisst  bei  den  Technikern 
auch  wohi  eine  Thon-  und  Schwefelkies  haltende  Kohle ,  welche  zur  Fabrikation 
TOO  Alaun  dient  (s.  d.  A.  S.  209). 

Alaimfels,  Alaunspath  und  Alaunstein  s.  Alunit. 

Alaun^^eist  syn.  Alaunspiritus. 

Alaunledery  alaungares  Leder,  s.  Leder. 

Alaunmehli  Krystallmehl  von  Alaun  (s.  Alaunfabrikation). 

Alannpyroplior  wii*d  durch  Gliihen  von  Alaun  mit  Mehl,  Starke  oder  Kien- 
niSB  erhalten,  friiher  von  Homberg  (Homberg's  Phosphor)  durch  Gliihen  von 
AJaon  mit  thierischen  Excrementen  dargestellt  (s.  Pyrophore). 

Alii.Tnri»A.lKy  octaedrisches,  syn.  Alaun. 
Alaunspath  syn.  Alaunstein. 

AlaunspiritUB.  So  ward  das  fruher  durch  Gliihen  von  krystallisirtem  Alaun 
in  einer  Betorte  erhaltene  Destillat  genannt;  eine  schwache  Auflosung  von  schwef- 
liger  Saure  und  Schwefelsaure  in  Wasser. 

Alaunstein  s.  Alunit. 

Alban  nennt  Pay  en  einen  Bestandtheil  der  Gutta-Percha. 

Alben  nennt  V  dick  el  den  beim  Auskochen  von  Melam  mit  Wasser  zurilck- 
Ueibenden  weissen  Korper  (s.  Melam). 

Alben,  Aim,  provinzieller  Name  des  Kalktuflfes  in  Baiern. 

Albertit,  Albertkohle  syn.  Melanasphalt. 

Albin  syn.  Apophyllit. 

Albit^  Natronfeldspafh,  Tetartin,  Periklin.  Krystallisirt  anor- 
Ihiseh;  die  Krystalle,  welche  auf-  oder  eingewachsen  vorkommen,  sind  sehr  man- 
nig&itig  ausgebildet,  sowohl  in  Betreff  der  Combinationen  als  auch  durch  die  Aus- 
dehnung  gewisser  Flachen.  Das  anorthische  Prisma  r  oo  P  .  1  oo  P  hat  die  brachy- 
diaffonalen  Kanten  =  122°  15'  nach  G.  Rose,  wogegen  auch  der  Winkel  bis 
12?  37'  angegeben  wird,  die  makrodiagonalen  Kanten'  sind  durch  die  Langsflachen 
abgestumpft,  welche  bisweilen   sehr  vorherrschen  und  tafelartige  Krystalle  erzeu- 

»)  Dingl.  pol.  J.  141.  S.  63.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  157,  S.  155.  —  »)  Wagn.  Jahresber, 
1862,  S.  294  n.  309  und  1863,  S.  616. 
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gen.  Die  Basisflaclie  bildet  mit  den  Langsflachen  schiefe  Winkel  =  86^  24'  and 
93^36'  und  mit  dem  hinteren  Querhemidoma  P'®  einen  Winkel  =  127»>43'.  Oft 
8ind  die  Krystalle  in  der  Bichtung  der  Hauptachse  verkiirzt  und  in  der  Richtung  der 
Querachse  ausgedeliut  (der  sogenannte  Periklin).  Meifit  sind  sie  Zwiilinge  und 
zwar  die  durch  die  Langsflachen  tafelartigen  Krystalle  uach-der  Langsfl&clie,  und 
mit  dieser  verwachsen,  so  auch  DriUinge,  Vierlinge  und  polysynthetische  Krystalle 
bildend,  wodurch,  da  in  den  Zwillingen  die  Basisfiachen  beider  Individuen  ans- 
und  einspringende  Winkel  von  172^48'  bilden,  bei  polysynthetischen  KrystaUen 
die  Basis  Zwillingsstreifung  zeigt.  Bei  dem  Periklin  sind  die  Zwiilinge  mit  der 
Basisflache  verwachsen. '  Ausser  krystallisirt  fiudet  sich  der  Albit  krystallinisch- 
komig,  seltener  in  schaligen  und  straliligen  Aggregaten.  £r  ist  vollkoninien  spalt- 
bar,  parallel  den  Basis-  und  den  Langsflkchen;  farblos,  weiss  bis  grau,  roth,  gelb, 
griin  oder  braun  gefarbt,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  glasglanzend,  auf 
der  basischen  Spaltungsflache  perlmutterartig,  hat  H.-  =  6,0  bis  6,5  und  G.  =  2,60 
bis  2,67.  Seine  wesentlichen  Bestandtheile  sind  lNa2  0,  IAI2O3,  eSiO^,  wie  aus 
zalilreichen  Analysen  hervorgeht  *).  Bemerkenswerth  ist  die  homologe  Verwach- 
sung  von  Albit  mit  Orthoklas,  wodurch  zum  Theil  der  Kaligehalt  einzelner  Albite 
erkl^rt  wird,  sowie  auch  bei  der  Mehrzahl  geringe  Mengen  von  Kalkerde  ausser 
unwesentlichem  Eisengehalt  vorkommen.  Yor  dem  Xiothrohre  ist  er  sehr  schwie- 
rig  schmelzbar  und  farbt  die  Flamme  deutlich  gelb,  von  Sauren  wird  er  kaum 
angegriffen.  Kt, 

Album  graeoum^  ein  veralteter  Name  fur  Hnudekoth,  welches  Material  friiher 
in  den  Apotheken  vorrathig  war;  es  enthalt  in  100  Thin  : 

Kalk 43,1       Natron 0,4       Kohlensaure     .    .      7,5 

Magnesia  ....      0,1       Eisenoxyd     ...      0,01     Clilor 0,04 

Kali 0,3      Phosphorsaure     .    34,5       Organische  Theile  14,1 

Albumin;  Albumiukorper  s.  EiweisskOrper. 

Albuminate  syn.  fiir  Eiweisskorper,  sowie  fiir  die  Verbindungen  von 
Albumin  mit  Basen  (s.  Eiweisskorper). 

Albumin  In  oder  Oonin  nannte  Couerbe^)  die  Substanz  der  Zellen,  die 
das  Ei weiss  der  Vogeleier  einschliessen,  welche  er  durch  Gefrieren  abschied. 

Albuminoide  syn.  Eiweisskorper. 

Albuminose  nannte  Bouchardat  das  Product,  welches  durch  Einwirkung 
von  sehr  verdiinnter  Salzsaure  auf  Thiei-flbrin  erhalten  wird;  Mia  1  he  nennt  so 
das  Product,  welches  aus  Ei  weiss  durch  Einwirkung  von  Magensaft  zuerst  ent- 
steht,  und  sich  dadurch  auszeichnet,  dass  es  weder  durch  Hitze  coagulirt,  noch 
durch  Sauren  gefallt  wird  (s.  Eiweisskorper). 

Albumlnaaure  syn.  Albumin. 

AloarrazaSj  Kiihlkriige,  porose  Gefasse  Vbn  schwach  gebranntein  Thon, 
welche  besonders  in  siidlichen  Liindern  zum  Kiililhalten  von  Trinkwasser  dienen; 
wenn  sie  namlich  mit  Wasser  gefullt  dem  Luftzuge  ausgesetzt  werden,  so  verdun- 
stet  das  durch  die  Poren  gedrungene  Wasser  auf  der  Oberflache  der  Gefasse  be- 
sonders im  Luftzuge  schnell,  wodurch  das  Geiass  und  sein  Inhalt  sich  uni  5^  oder 
selbst  10^  unter  die  Temperatur  der  umgebenden  Atmosphare  abkiihlen  kann. 
Solche  Kriige  sind  in  Spanien,  in  Egypten,  in  Siidamerika,  in  Ostindien  und 
anderen  Orten  allgemein  in  Gebrauch.  Sie  werden  auch  in  Frankreich,  England 
und  Deutschland  verfertigt;  es  zeigt  sich  aber  der  Uebelstand,  dass  auf  der  inneren 
und  ausseren  Oberflache  sich  bald  Conferven  ansetzen ,  welche  die  Poren  ver- 
stopfen  und  dem  Wasser  einen  fauligen  Geschmack  ertheilen. 

Alohemie  s.  unter  Chemie,  Geschichte. 

Alohemllla.  100  Thle.  der  frischen  Pflanze  von  A,  vulgaris  entlialten:  76,0 
Washer,  10,3  durch  Wasser  und  7,8  durch  verdiinnte  Kalilauge  ausziehbare  Be- 
standtheile, 5,6  Easer  und  1,6  kohlensaurefreieAsche;  letztere  enthalt  in  100  Thin.: 

30.5  Kali  4,9  Magnesia  5,4  Phosphorsaure 
2,4  Natron                         0,9  Thonerde                          4,4  Schwefelsaure 

33.6  Kalk  14,4  Kieselsaure  3,5  Chlor 

^)  Siehe  Raminelsb.  Haiidb.  der  Mineralchemie ,  S.  617  und  Kenng.  Res.  minenil. 
Forsch.  1859,  S.  70;  1860,  S.  65;  1862  bis  1865,  S.  186,  187;  die  Analysen  von  Lossen 
u.  Scbnltze,  Zeitschr.  Dt.  geolog.  Ges.  19 ^  S.  659,  und  von  S.  Haughton,  Phil.  Magaz. 
87.  p.  306.  —  2)  Ann.  ch.  phyg.  [2]  4i,  p.  323. 
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Alelkomin  s.  Alkornin. 

Aldehyd.  Acetylaldebyd,  Acetylhydrlir,  Acetylwasserstoff, 
Aethylidenoxyd*),  C^H^O,  nach  der  Radicaltheone  Gg H3 O .  H ,  als  Struc- 
torformel  geschrieben:  CH3.CIZO.H.  Er  steht  in  der  Mitte  zwi8chen  Alkohol 
(C^H^O)  und  Essigsaure  (C2H4  0a).  Er  ist  von  Dobereiner*)  1821  im  unreinen 
Zastand  erbalten,  and  „leichter  Sauerstoffatber"  genannt  worden.  Bein  dargestellt, 
aiial%*8irt  und  naber  untersucbt  ward  er  zuei*st  von  Lie  big*)  (1835),  der  ibn 
, Aldebyd*  nannte ;  eine  Abkiirzcing  von  A 1  (k  o  b  o  1)  d  e b  y  d  (r  o  g e  n  a  t  u  m) ,  uacb 
Miner  vorziiglichsten  Bildungsweise  durcb  Wasserstoffentziebung  aus  Alkobol.  Alde- 
hyd eutstebt  bei  jeder  Oxydation  des  Weingeistes,  durcb  Braunstein  oder  cbrom- 
saores  Kali  and  ScbwefeMure ,  durcb  SalpetersHure,  Platinclilorid  und  durcb  den 
8auerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Platinscbwarz  oder  Platindrabt,  sowie  aucb 
beim  Hindorcbleiten  von  Alkoboldampf  durcb  ein  gliibendes  Robr.  Aebnlich  ver- 
halten  sicb  Aether,  Aetbylscbwefelsaure  ***)  und  Aetbylamin  **)  Es  kann  dabei 
nicbt  auffallen,  dass  iiberaU  da  Aldebyd  auftritt,  wo  Alkobol  bei  Gegenwart  von 
Loft  entsteht ,    und  dass  nian  ibn  im  Wein  ^^) ,   im  Cider  ^^) ,   spater  aucb  in  den 


♦)  Literatnr:   —  *)  J.  W.  Dobereiner,   Schweigg.   J.   32,   S.   269;   34,  S.  124; 

38,  S.  327;  64,  S.  466.  —  ^)  Liebig,  Ann.  Pharm.  14,  S.  133;  22,  S.  278;  25,  S.  17. 

*|  Hess,   Pogg.  Ann.  38,  S.  380.  —   *)  Kane,    Ann.    Pharm.   19,  S.  288.  —  *>)  Kopp, 

Pogg.  Ann.  72,  S.  1.    —    «)  W.  n.  R.  Rogers,  J.  pr.  Chem.  40,  S.  248.    —    ')  Eugel- 

bardt,  Ann.    Ch.  Pharm  70,  S.  241.  —  »)  Stiideler,    Ann.    Ch.  Pharm.  69,  S.  333.  — 

*)  Veikel,    Ann.   Ch.   Pharm.  87,  S.  303.  —  1°)  Guckelberger,  Ann.  Ch.   Pharm  64, 

S.  319.    —    ^*)  Keller,  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  32.   —   ^2)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm  64, 

S.  214.  *^)  Fehling,  Ann.  Pharm.  27,  S.  319.  —  ^♦)  Weidenbuach,  Ann.  Ch.  Pharm. 

€6,  S,  152.  —  *^)  Pierre,  Ann  ch.  phys.  [3]  T.  31,  p.  118,  im  Auezug  Ann.  Ch.  Pharm. 

80,  S.f  125.  —  1^)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  chim.  phys.  83,  p.  151;  Ann.  Ch.  Pharm.  35, 

S.161.'  —    i«)  Volkel,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  66.  —  ")  Magnus-Lahens,  J.  Pharm. 

[3j  27,  p.  37;  J.  pr.  Chem.  65,  S.  313.  —  ^^  Marchand  u.  Menard,  Ebds.  S.  138.— 

*)  Limpricht,  Ann.  Ch.   Phanu.  97,  S.  368.  —  ^  Jacquemin  u.  Lies-Bodard,  In- 

•tit,  1857,  S.  407.    —     21)  Petersen,  Ann.  Ch.  Pharm.    102,  S.  324.     —     22)  Wurtz, 

GcMupt.  rend.  47,  p.  346;  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  84.  —-  23)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3] 

49,  p.  58;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  93.  —  24)  Wurtz,  Ebend.  [3]  54,  p.  104  (siehe  aiu'h 

Friedel,  Compt.  rend.  45,  p.  1013).  -—  2B)  Geuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  p.  123.  —- 

>•)  Wnrtz  u.  FrapoUi,    Compt.    rend.  47,   p.  418;    Ann.  Ch.  Pharm.  108,   S.  223.  — 

2^)  Lieben,   Compt.  rend.  46,  p.  662;   Ann.  Ch.   Pharm.   106,  S.  336.  —  28)  Simpson, 

Compt.   rend.  47,    p.  874;   Ann.   Ch.    Pharm.    109,   S.  156.    —    29)  Geuther,  Ann.  Ch. 

Pbam.  106,   S.  249.   —  «>)  Stadeler,    J.   pr.   Chem.   76,  S.  54.    —    31)  Hofacker  u. 

Beilstein,  Compt.  rend.  48,  p.  1121;  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  239.  —  ^2)  Harnitzki, 

Conpt.  rend.  48,  p.  649;  Ann.  Ch.  Pharm.  HI,  S.  192.   —    ^8)  Geuther  u.  Cartmell, 

Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  1.  —  **)  Heintz  u.  Wislicenus,  Pogg.  Ann.  108,  S.  101.  — 

»)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  244.  —  »«)  Lieben,  Wien.  Acad.  Ber.  91,  S.  648; 

Abb.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  114.—  '')  Berthelot,  Compt.  rend.  50,  p.  805;  Ann.  Ch, 

Pharm.  96,  S.  IW.  —  ^)  Bauer,  Compt.  rend.  51,  p.  55;  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  141. 

»|  Wartz,  Compt.  rend.    53,   p.  378;    Ann.   Ch.   Pharm.   120,   S.  128.  —   *®)  Wurtz, 
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Destillationeprodacten  der  Rankelrtibenmelasfle  ^^)-  und  im  sogenannten  Yorlauf, 
d.  h.  dem  ersten  Destillat  der  Spiritusrectification  geftmden  hat^^),  welches  daher 
eine  wichtige  Quelle  ftir  fabrikm&ssige  Gewinnung  von  Aldeb^'d  ist.  Bei  der 
Elektrolyse  des  mit  etwas  Schwefelsanre  oder  Kaliliydrat  versetzten  Alkohols  tritt 
ebenfalls  Aldehyd  auf  mittelst  zehn  grosseren  BunBen'schen  Elementen  ^').  Am 
negativen  Pol  entwickelte  sich  Wa8serstx)fr,  am  positiven  Pol  ti*at  kein  Gas  auf, 
and  durch  Destination  des  Biickstandes  konnte  man  den  gebildeten  Aldehyd  nach- 
weisen.  Wahrend  diese  Methoden  den  Zusammenhang  des  Aldehyds  mit  dem  Al- 
kohol  beweisen,  kennen  wir  nur  einen  Weg,  die  Essigsfture  zu  Aldehyd  zu  redu- 
ciren^'),  n&mlich  darch  trockene  Bestillation  eines  Gemeuges  von  gleichen  Mole- 
ciilen  essigsauren  und  ameisensauren  Kalks : 

(CH3.CO.O)2Ca  -f  (H.CO.O)aCa  =  2(0^. CO. H)  +  CO.OaCa 
Acetat  Formiat  Aldehyd  Garbonat 

indem  die  Ameisensaure  dem  Acetyl  Wasserstoff  abgiebt  und  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff,  welchen  die  Essigsilare  liefert,  in  Kohlensaure  iibergeht. 

Der  Zusammenhang  der  Milchsaure  mit  dem  Aldehyd,  welcher  in  neuerer 
Zeit  erlaubt  hat,  die  Milchs&ure  und  das  Alanin  (siehe  diese)  aus  dem  Aldehyd 
zu  bilden,  ist  durch  den  Uebergang  dieser  Saure  in  Aldehyd  schon  friiher,  wenn 
auch  dunkler,  erkannt  worden.  Wenn  man  MilohsHure  und  Salze  dei-selben 
mit  schwacher  Basis  der  trocknen  Destination  unterwirft  ^)  oder  wenn  Milchsaure 
und  ihre  Salze  mit  Braunstein  und  Schwefelsanre  destillirt  werden,  entsteht  eine 
reichliche  Menge  von  Aldehyd®).  Leitet  man  einen  durch  vier  Bunsen'sche 
Elemente  erzeugten  galvanischen  Strom  durch  eine  gesattigte  wasserige  Losung 
von  milchsaurem  Natron,  mit  Anwendung  von  Platinplatten  als  Elektroden,  so 
entweicht  am  positiven  Pol  Kohlensaure,  wahrend,  wie  bei  anderen  Oxydationen 
der  Milchsfture,  Aldehyd  entsteht^). 

Andere  Beactionen,   welche  Aldehyd  liefem,  sind  weniger  leicht  verstandlich. 

Wenn  Aethylenbromid,  C2H4Br2,  mit  Wasser  auf  150*'  bis  160^  erhitzt  wird, 
so  bildet  sich  Aldehyd,  CgH^O^),  obgleich  man  vielmehr  die  Entstehung  des 
damit  isomeren  Aethylenoxydes,  GH2.O.CH2,  erwarten  sollte.  Wahrscheinlich 
entsteht  zunachst  Glycol,  C^'H.^iO'R)^^  welches  durch  wasserentziehende  Mittel, 
hier  durch  Bromwasserstoff  in  Aldehyd  verwandelt  wird  **). 

Leitet  man  Hanfol  durch  einen  schwach  gliihenden  Flintenlauf,  so  bildet  sich 
neben  anderen  Producten  Aldehyd^;  ebenso  bei  der  trockenen  Destination  des 
Holzes  ^^)  %  und  des  Zuckers  %  femer  bei  der  Oxydation  des  Albumins,  Caseins, 
Fibrins  ^^)  und  Klebers  ^^)  mit  Braunstein  und  Schwefelsanre. 

Zur  DarsteUung  des  Aldehyds  oxydirt  man  Alkohol  mit  Braunstein  oder 
chromsaui*em  Kali  und  Schwefelsanre.  Kach  der  von  Liebig^)  angegebenen 
Methode  wird  ein  Gemisch  von  4  Thin.  SOprocentigem  Weingeist,  6  Th&.  Braun- 
stein, 6  Thin.  Schwefelsaurehydrat  und  4  Thin.  Wasser  destiUirt,  und  bei  sehr 
gut  abgekiihlter  Yorlage  so  lange  erhitzt,  bis  das  DestiUat  sauer  zu  reagiren  an* 
fUngt,  was  der  Fall  ist,  wenn  etwa  6  Thle.  iibergegangen  sind.  Man  rectificirt 
nun  das  Destillat  uber  dem  gleichen  Gewicht  Chlorcalcium  im  Wasserbade,  bis 
die  Hftlfte  iibergegangen  ist,  welche  man  wieder  iiber  einem  gleichen  Gewicht 
Chlorcalcium  rectificirt,  und  nochmals  die  H&lfte  abdestillirt ,  so  dass  man  also 
nun  lYs  Thle.  wasserfreies  Destillat  hat,  Aldehyd  gemengt  mit  etwas  Weingeist^ 
essigsaurem  und  ameisensaurem  Aethyloxyd  und  einer  Spur  Aether.     Man  mischt 
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dassalbe  nun  mit  seinem  doppelten  Yolum  an  wasserfreiem  Aether  und  leitet  in 
die  kalt  gehaltene  Mischung  trocknes  Ammoniakgas,  welches  unter  Brwarmung  ab- 
sorbirt  wird,  wobei  sich  KryBtalle  von  Aldehydammoniak  ausscheiden,  die  man 
mehrmalft  mit  Aether  abwascht  and  an  der  Lufb  trocknet. 

W.  nnd  B.  Bogers  mengen  fein  zerriebenes  zweifach-chromsaures  Kali, in 
einer  geraomigen  Retorte  mit  dem  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0,842  specif. 
Oewicbt  und  lassen  nach  nnd  nach  l\^^  Gewichtstheile  Schwefelsaare  nachfiiessen. 

Nach  dem  Verfahren  von  Stadeler^)  werden  100  Thle.  Alkohol  imd  200 
Tble.  Schwefelsaare,  die  zuerst  mit  ihrem  dreifachen  Yolum  Wasser  verdlinnt  und 
▼dllig  sbgekuhlt  ist,  in  eine  Retorte  gebracht,  die  in  einer  K&ltemischung 
steht,  und  150  Thle.  zweifach  chromsaures  Kali  in  erbsengrossen  Stucken  enthftlt. 
Die  Vorlage  steht  mit  einem  Schlangenrohr  in  Yerbindung,  welches  seinerseits  mit 
zwei  Oe&sen  verbunden  ist.  Bas  erstere  derselben  ist  leer,'  das  zweite  entb&lt 
waaserft^ien  Aether  und  beide  sind  von  einer  Kaltemischung  umgeben.  Die  Re- 
action beginnt,  aobald  man  die  Kaltemischung  von  der  Retorte  entfemt.  Wenn 
das  Aufkochen  der  Fliissigkeit  nachlasst,  erwarmt  man  die  Retorte  gelinde,  und 
umgiebt  dieYorlage  und  &s  Schlangenrohr  mit  Wasser,  das  aufetwa  50^  erwarmt 
ist,  Auf  diese  Weise  h&lt  man  in  der  Yorlage  Wasser,  Alkohol,  Acetal  und  Essig- 
ather  zurttck,  wabrend  sich  der  Aldehyd  in  den  abgekiihlten  Gef&ssen  condensirt. 
Dir  Inhalt  wird  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesattigt.  Han  erhalt  so  40  Proc. 
dec  angewandten  Alkohpls  an  Aldehydammoniak.  Zur  fabrikmassigen  Darstel- 
lung  wird  seit  der  YervoUkommnung  der  RectiAcationsapparate,  wie  bereits  oben 
erwfthnt,  der  Yorlauf  der  Spiritusdestillation  verwandt.  Man  fangt  auf  30000 
Liter  Rohspiritus,  sobald  der  Wasserdampf  in  die  Blase  dringt,  etwa  2  Liter 
einer  Flussigkeit  auf,  die  vorwaltend  aus  Aldehyd  besteht*^). 

Zur  Darstellung  des  reinen  wasserft-eien  Aldehyds  lost  man  2  Thle.  Aldehyd- 
ammoniak in  3  Tliln.  Wasser,  bringt  die  Losung  in  eine  Retorte,  setzt  eine  Mi- 
sehung  von  3  Thin.  Schwefelsaurehydrat  und  5  Thin.  Wasser  hinzu  und  destillirt 
nach  angepasstem  Kuhlrohr  1%  Thle.  ab,  die  man  in  einem  wohlverschlossenen 
Gefilse  mit  gi'oben  Stucken  Chlorcalcium  stehen  l&sst  und  dann  im  Wasserbade 
bei  einer  SO^nicht  iibersteigenden  Temperatur  rectificirt. 

Der  Aldehyd  ist  eine  farblose  leicht  \3^wegliche  Fliissigkeit,  sein  speciflsches 
Gewicht  ist  nach  Kopp^^)  bei  0^  =  0,80092,  nach  Wurtz  =  0,807  *<>),  nach 
Pierre  =  0,80551.  Der  Siedepunkt  des  Aldehyds  liegt  nach  Kopp^*)  bei  20,8® 
bei  760»™,  nach  Pierre*^)  bei  22®  l^i  758,2™™  Druck.  Seine  Dampfdichte 
(gefdnden  1,532,  berechnet  1,520  oder  22,0)  ist.  normal.  Er  rlecht  eigenthiimlich 
atherartig  und  erstickend.  Die  D&mpfe  des  Aldehyds  bewirken  beim  Einathmen 
das  Gef&hl  von  Brustkrampf.  £r  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Yerhaltniss 
and  unter  Freiwerden  von  Wftrme,  ebenso  mit  Alkohol  und  Aether.  Chlorcalcium 
scbeidet  ihn  aus  der  wasserigen  Lbsung  als  eine  obenauf  schwimmende  klare 
Schicht  ab.  Durch  die  Mischung  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  der  Aldehyd 
weniger  fliichtig;  so  siedet  eine  Mischung  von  1  Thl.  Aldehyd  und  3  Thin.  Was- 
ser ent  bei  37^G.  Seine  LcTsungen  reagiren  neutral.  Er  lost  Schwefel,  Phosphor 
and  Jod  auf,  letzteres  mit  brauner  Farbe  und,  wie  es  scheint,  ohne  Yeranderung. 
Er  ist  leicht  entziindlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Ammoniak 
und  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  geht  er  charakteristische  Yerbindungen 
ein.  Diese  and  andere  Reactionsprodukte  werden  weiter  unten  beschrieben  werden. 
Anhaltendes  Erhitzen  auf  160®  verwandelt  den  Aldehyd  voUst&ndig  in  Wasser, 
Alkohol,  Essigsfiure  und  eine  harzige  Masse  ^^). 

Kleine  Mengen  schwacher  Reagentien  verwandeln  grosse  Mengen  Aldehyd  in 
polymere  Modificationen.  Bis  vor  Kurzem  nahm  man  eine  grdssere  Anzahl  sol- 
eher  Modificationen  an.    Dieselben  reduciren  sich  jedoch  auf  zwei. 

Die  erstere,  der  Paraldehyd  CeHi^Os  ward  von  Fehling^^)  erhalten,  als 
Aldehyd  der  Winterkalte  ausgesetzt  ward,  und  bekam  zuerst  den  Namen  Elaldehyd, 
den  Siedeponkt  94®  nnd  den  Schmelzpunkt  -|-  2®  angewiesen.  Eine  von  Liebig  in 
den  chemischenBriefeng^egentUch  erw&hnte,  und  zufallig  erbaltene  bei  81®  fliich- 
tige  Modification  ist  vermuthlich  damit  identisch.  Rein  ist  diese  Substanz  spater 
▼on  mehreren  Chemikern  durch  die  Einwirkung  ftusserst  geringer  Mengen  ver- 
srhiedener  Kdrper  erhalten  worden,  so  von  Weidenbusch")  durch  Spuren  von 
Balpetersaure  oder  ScHwefels&ure,  oder  durch  etwas  grossere  Mengen  verdiinnter 
Schwefelsaare  unterhalb  0®,  von  Geuther  und  Cartmell^)  durch  Sattigen  des 
Aldehyds  mit  schwefliger  Sfture  und  Stehenlassen  wahrend  einiger  Tage,  von 
Lieben*^  darch  Erhitzen  des  Aldehyds  mit  darin  absorbirtem  Cyangas  oder  mit 
Jod&thyl  aaf  100®,  von  Kekul^  und  Zincke®®)  durch  die  Einwirkung  kleiner 
Mengen  SaLzs&nre,  Chlorkohlenoxyd  oder  Ghlorzink.  Wenn  Aldehyd,  ohne  dass 
ihm    absichtlich   fremde   Substanzen  zugesetzt  wftren,    dennoch    in   Paraldehyd 
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iibergeht,  wie  dies  selir  leicht  sfeschieht,  so  muss  erfahrungsmassig  angenommen 
werdeUf  dags  ein  fremdartiger  ffermentartiger)  Koi*per  zugegen  gewesen  *'^).  Bei 
alien  diesen  £inwirkungeu  bieibt  unveranderter  Aldehyd  iibrig,  der  entfemt  wird, 
indem  man  entweder  mlt  Wasser  den  schwer  Idslichen  Paraldehyd  abtrennt 
Oder  denselben  ausftieren  lasst,  tind  dann  rectiflcirt.  WoUte  man  das  unreine 
Gemisch  rectificiren ,  so  wiirde  ein  grosser  Theil  des  Paraldehyds  durch  die  frem- 
den  Beimengungen  (SOgjHCl  u.  s.  w.)  beim  Erwarmen  wieder  in  Aldehyd  zuriick- 
verwandelt  werden. 

Der  Paraldehyd,  dessen  Namen  Gerliardt  eingefuhrt  hat,  hat  bei  -|-  15^  das 
specif.  Gew.  0,998,  erstarrt  iinterhalb  +  10*^,  schmilzt  bei  -|-  10,5  imd  siedet  bei 
1240  (Kekul6  und  Zincke;  bei  1230  i,ig  124O  ^ach  Cartmell  und  Geuther, 
bei  125^  nach  Weidenbiisch).  Beigemengtes  Wasser  emiedrigt  seinen  Schmelz- 
punkt,  Gegenwart  von  Aldehyd  seinen  Siedepunkt  betrachtlich.  Er  ist  in  warmem 
Wasser  weniger  Idslich  als  in  kaltem.  Seine  Bampfdichte  (gef.  4,15,  ber.  4,56  oder 
66,0  bez.  auf  H)  entspricht  der  Formel  des  dreifach  condensirt^n  Aldehyds.  Der 
Paraldehyd  ^eht  keine  besonderen  Yerbindungen  ein  und  hat  keine  eigenthiinilichen 
Derivate.  Die  Beactionsproducte  desselben,  mit  Phosphorchlorid  u.  s.  w.,  slnd 
identisch  mit  denen  des  Aldehyds.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  berei- 
tetes  Paraldehyd  halt  dieses  Gas  ebenso  wie  der  Aldehyd  hartnackig  zurilck,  und 
das  Gemenge  zeigt  einen  ziemlich  constanten  Siedepunkt  von  etwa  45^.  Dieser  Urn- 
stand  hat  Harnltzky^^)  dazu  geftihrt,  das  Product  als  sogenanntes  Chloraceten 
C2H3CI  einzufiihren,  bis  Kekul^  und  Zincke  ^^)  den  wahren  Sachverhalt  imd  die 
Nichtexistenz  des  Chloracetens  darthaten. 

Die  zweite  Modification  des  Aldehyds,  der  Metaldehyd,  bisher  nur  durch 
Zufall  erhalten  (Liebig^),  Pehling'®),  Weidenbusch  ^*),  entsteht  aus  Aldehyd 
durch  Einwirkung  von  wenig  Salzsaure,  Chlorkohlenoxyd,  verdiinnter  Schwefelsaure 
unterhalb  0®  neben  Paraldehyd,  ferner  auch  durch  Chlorcalcium  und  Ohlorzink 
bei  gewdhnlicher  Temperatur.  Er  entsteht  nur  in  geringen  Mengen,  die  bei  Tem- 
peraturerhShung  sogar  wieder  verschwinden  kdnnen,  in  der  Form  feiner  zuweilen 
langer  weisser  Nadeln,  unloslich  in  Wasser,  schwer  loslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Er  f%ngt  an  bei  100^  zu  sublimit 
ren  •*),  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Er  siedet  nach  Liebig  bei  120*';  beim  langeren 
Erhitzen  auf  11 2^  bis  115^  in  zugeschmolzenen  Rohren  wird  der  Metaldehyd  inner- 
halb  einiger  Stunden  vollstiindig  in  Aldehyd  zuriickverwandelt  **).  Bine  Pest- 
stellung  seiner  Formel  durch  die  Dampfdichte  ist  deshalb  nicht  moglich.  Auch 
bei  der  Destination  mit  Schwefelsaure  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkoh- 
lenoxyd und  Salzsaure  entsteht  daraus  wieder  Aldehyd.  Mit  Phosphorperchlorid 
und  mit  Essigsaureanhydrid  giebt  er  dieselben  Yerbindungen  wie  dieser.  Fiir  den 
Metaldehyd  wie  fiir  den  Paraldehyd  ist  aus  der  leichten  Umwandelung  und  ihrer 
gesattigten  Natur  geschlossen,  dass  die  Moleciile  polymerisirten  Aldehyds  darin 
mittelst  ihrer  Sauerstoffatome  ringfbrmig  aneiuanderhangen  ®^). 

Wenn  Chlorzink •'®)  oder  Salzsaure*^),  ameisensaures  oder  essigsaures  Natron 
oder  Seignettesalz  ^)  inLosung  auf  Aldehyd  einwirken,  so  verdoppelt  sich  derselbe 
unter  Wasseraustritt,  und  bildet  Crotonaldehyd,  C4H8O,  weicher  zuerst  von 
Wurtz  bei  Einwirktmg  von  Chlorzink  auf  Glycol  erhalten,  und  von  Bauer'*®) 
als  A cr aldehyd  bezeichnet  ward  (s.  Crotonaldehyd). 

Als  Anhydrid  mehrerer  zusammentretender  Aldehydmoleciile  kann  auch  das 
Aldehydharz  aufgefasst  werden.  So  nannte  Liebig*)  den  beim  Kochen  des 
Aldehyds  mit  Kali  entstehenden  KSrper,  der  sich  auch  in  den  Auflosungen  der 
Alkalien  in  Alkohol  und  in  Acetal  bei  langerem  Stehen  bildet.  Aus  der  alkali- 
schen  Aldehydlfisung  scheidet  sich  derselbe  nach  dem  Kochen  oft  erst  auf  Zusatz 
•  von  Wasser  oder  verdiinnten  Siiuren  ab.  Das  Aldehydharz  ist  rothbraun,  in  lange 
Faden  ziehbar,  backt  beim  Kochen  zusammen  und  wird  beinahe  schwarz ;  erkaltet 
wird  es  hart  und  giebt  ein  hellbraimes  Pulver.  Aus  seiner  alkoholischen  Losung 
durch  Wasser  niedergeschlagen ,  lost  es  sich  beim  Auswaschen  mit  dunkelbrauner 
Farbe  auf:  aus  derliosnng  in  Kali  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  niedergeschlagen, 
ist  es  ganz  unl5slich  in  Wasser  und  nur  theilweise  in  Alkohol  und  Aether  Idslich. 
Das  mit  Schwefelsaure  niedergeschlageno  Harz  gab  nach  dem  Auflosen  in  Weingeist, 
Eindampfen  im  Wasserbad  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Trocknen  bei  100*^,  wo- 
bei  es  sich-  oft  vpn  selbst  entziindet,  72,3  Proc.  KohlenstoflF,  7,8  Proc.  Wasserstoff 
und  19,9  Proc.  Sauerstoif.  Weidenbusch  ^*)  beobachtete,  dass  sich  neben  Alde- 
hydharz ein  stechend  riechender  fliichtiger  Korper  bildet;  derselbe  verwandelt 
sich  an  der  Luft  rasch  und  geht  in  ein  goldgelbes  dickfiiissiges  Oel  von  zimmt- 
artigem  Geruch,  zuletzt  in  ein  Harz  liber.  Er  erhielt  daa  Aldehydharz  (in  100  Thin.: 
76,4  Kohlenstoff  und  7,9  Wasserstoff  enthaltend),  als  ein  feurig  orangegelbes  Pulver, 
das  in  Alkohol  und    Aether   und  auch   ein  wenig  in  Wasser,   kaum  in   Alkalien 
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lOalich  war.  In  concentrirter  Schwefeljiaare  lost  es  sich  theilweise  auf  and  wird 
duTch  Wasser  wieder  ans  der  Ij58ung  gef^lt. 

Durch  Wasserstoflf  wird  der  Aldehyd  unter  bestimmten  Umstanden  in  Alko- 
hol  zaruckgefuhrt,  durch  Sauerstoff  in  Essigfsaure  verwandelt. 

Wurtz*®)  fand,  daes  durch  Zink  aus  Salzsaure  entwickelter  Wasserstoflf  die 
Umwandlnng  des  Aldehyds  in  Alkohol  nicht  bewerkstelligt,  wohl  aber  der  durch 
Natrimnamalgam  aus  Wasser  entbundene  Wasserstoff ;  es  ist  im  ersten  Falle  nicht 
die  saare  Beschaffenheit  der  Fliissigkeit,  welche  diese  Umwandlung  verhindert; 
es  ist  sogar  gut,  um  die  Bildung  von  Aldehydharz  zu  vermeiden,  auch  im  zweiten 
Falle  mit  Salzsaure  anzusauern.  Lorin  hat^^)  dieselbe  Umwandlung  bewirkt, 
indem  er  Aldehydammoniak  in  wasserigem  Ammoniak  gel5st,  unter  geringem 
Quecksilberdruck  bei  30^  bis  40^  mit  Zink  behandelte. 

Die  Oxydation  des  Aldehyds  zu  Essigsaure  erfolgte  leicht  schon  an  der  Luft, 
am  BchnellBteQ  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  sowie  auch  in  Beriihrung  mit 
Basen.  So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kali  neben  Aldehydharz  auch  Easig- 
saure  und  Ameisensaure.  Der  Aldel\yd  wird  durch  Chromsaure  oder  Salpetersaure, 
auch  durch  verdiinnte,  leicht  oxydirt.  Erhitzt  man  die  wasserige  Losung  des 
Aldehyds  mit  Silberoxyd  oder  salpetersaurem  Silberoxyd,  dem  etwas  Ammoniak 
zug«»8etzt  ist,  so  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  es  scheidet  sich  ein  glanzender 
MetaUspiegel  von  Silber  auf  der  Wand  des  GefUsses  ab,  ohne  dass  man  eine  Gas- 
en  twickelung  bemerkt;  in  der  Losung  findet  sich  essigsaures  Silberoxyd.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  die  geringsten  Spuren  Aldehyd  (Liebig),  aber  umgekehrt  auch 
von  Silber  (V40000  ^i»ch  W.  imd  R.  Rogers)  nachweisen.  Die  Aldehyd-Sfture 
(acetylige  Saure),  von  Liebig  durch  Oxydation  des  Aldehyds  mit  Silberoxyd,  so- 
wie die  ^I^mpensaure"  von  I)avy,Frfiraday  und  Daniel  1,  durch  langsame  Oxy- 
dation desAlkohoIs  erhalten,  sind  nach  Heintz  und  Wislicenus  3^)  mit  Aldehyd 
verunreinigte  Essigsaure. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd  entstehen  je  nach  Dauer  und 
Kebenumstanden  verschiedene  Producte.  Wurtz^*)  hat  Aldehyd  in  einen  grossen 
mit  Clilorgas  gefuUten  Ballon  gebracht  und  unter  den  Producten  der  Reaction 
rhloracetyl,  CaHoO.Cl,  erkannt,  indem  er  den  ersten  Theil  des  Destillats 
(vom  Siedepunkte  50^)  mit  Wasser  zersetzte  und  in  der  Losung  Salzsaure  und 
Efisigsllure  nachwids.  Er  fand  ausserdem  eine  Yerbindung  von  1  Mol.  Aldehyd  mit 
1  At.  Chloracetyl,  (C2H4O)"  CH3O.CI,  und  wies  nach,  dass  Chloral  auf  diese 
Weise  nicht  gebildet  wird.  Chloracetyl-Aldehyd  ward  spater^®)  von  Maxwell 
Simpson  direct  durch  anhaltendes  Erhitzen  dieser  Substanzen  auf  100^  erhalten. 
£s  Btellt  eine  zwischen  120^  und  124°  siedende  farblose  leichte  Fliissigkeit  dar. 
Kramer  und  Pinner  ^^)  haben  durch  anhaltendes  Einleiten  vonChlor  den  Aldehyd 
in  Crotonchloral,  C^Hs^^a^t  verwandelt,  ohne  dabei  die  Bildung  von  Chlor- 
acetyl zu  l^bachten,  and  ohne  durch  verlangertes Einleiten  vonChlor  dasChlorid 
der  gechlorten  Crotonssiure  zu  erhalten;  sie  halten  die  Bildung  des  Chloracetyls 
lur  unbewiesen  und  die  gleichzeitig  entstehende  Yerbindung  nicht  fur  Chloracetyl- 
Aldehyd,  sondem  fur  Monochloraldehyd- Aldehyd  (CH2CI  .COH)  (CH3C OH).  Beide 
Annahmen  sind  jedoch  von  Wurtz  widerlegt  worden^**),  welcher  Aldehyd  mit 
Vierfach-Chlorkolilenstoff  verdiinnte,  mit  Chlor  behandelte  und  aus  dem  Reactions- 
product  Bowohl  Chloracetyl  isolirte,  als  auch  Chloracetylaldehyd,  welches  mit 
Wasser  in  Aldehyd,  Essigsaure  und  Salzsaure  zerfiel.  Einfiach - Chloraldehyd  ist 
bisher  nicht  direct  erhalten  worden.  Die  Umwandlung  von  Aldehyd  in  Croton- 
chloral erklart  sich  aus  der  oben  angegebenen  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Cro- 
tmialdehyd  durch  Salzsaure.  Damit  aber  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
trocknen  Aldehyd  Salzsaure  entstehen  kann,  muss  sich  zuvor  ein  gechlortes  Siib- 
stitutionsproduct  des  Aldehyds  bilden,  und  statt  mit  der  Bildung  des  Crotonchlorals 
in  Widerspruch  zu  stehen,  erklart  die  vorhergehende  Bildung  von  Cliloracetyl 
jene  Umwandlung  viel  melir.  Da  bei  der  Condensation  des  Aldehyds  zu  Croton- 
aldehyd,  resp.  Crotonchloral,  Wasser  frei  wird,  so  muss  im  Yerlaufe  der  Reaction 
das  gebildete  Chloracetyl  in  Essigsaure  iibergehen,  und  es  ist  daher  nicht  auf- 
fallend,  wenn  bei  zwolfetiindigem  Einleiten  von  Chlor  in  Aldehyd  und  Chlor- 
kohlenstoff  Kramer  «5i>)  die  Bildung  von  Chloracetyl  nicht  warzunehmen  ver- 
Diochte.  Wenn  die  gebildete  Salzsaure  sofort  gebunden  wird,  tritt  nach  Pinner  *•) 
keine  Condensation,  sondern  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Chloral,  CH.CI3O  ein. 
Derselbe  mengte  zu  diesem  Zwecke  Aldehyd  mit  Wasser  unA  gepulvertem  Marmor, 
welcher  die  S^lznaure  nnter  Bildung  von  Chlorcalcium  absorbirte. 

Phosphorperchlorid  24)  und  Zinnperchlorid  ^^)  fiihren  Aldehyd  in  A  ethyl  id  en - 
chlorid  (siehe  S.  127)  iiber:  CgH^O  +  PCI5  =  C2H4CI2  -f-  PCI3O. 

PhoRphorbromid  bildet  mit  Aldehyd  das  sehr  wenig  stabile  Aethj'liden- 
bromid^*).  —  Schwefelwasserstoflf  verwandelt  Aldehyd  in  Sulfaldehyd  ^^). 
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Kacb  dem  Entdecker  dieses  Kdrpers,  Weidenbusch^^)  bildet  sicb  beim  £in- 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Aldebyd  ein  scbweres  Oel  6  C2  H4  S  -f-  Hg  S  von 
1,134  specif.  Gewicht,  das  bei  180^  anfftngt  za  sieden  and  Solfialdebyd  zordcklHsst. 
Durch  Ammoniak  wird  es  inThialdin  and  Sal&mmonium  verwandelt.  Pinner^) 
bat  bei  dem  gleicben  Yerfabren  ein  Oel  C3H4O  .  G2H48  erbalten,  welcbes  bei  —  8^ 
fest  wird,  bei  —  2^  schmilzt  and  bei  35®  unter  Zersetzung  siedet.  Beide  Kdrper 
werden  durch  Sfturen  zersetzt,  indem  Sulfaldebyd  entstebt.  Die  Dampfdicbte  *o) 
des  Bulfaldebyds  entspricbt  nach  Hofmann^)  der  yerdreifkcbten  Formel  3C2H4S 
=  CgH|2S8.  £r  krystallisirt  aus  Alkobol  oder  Aether  in  gl&nzenden  weissen  Na- 
deln,  die  bei  45®  sublimiren,  knoblancbartig  riecben,  neutral  reagiren  and  sich  in 
Wasser  wenig  Idsen.  Aus  seiner  Losung  in  Scbwefels&ure  wird  er  durch  Wasser 
gef%llt.  Yon  Kalilauge  wird  er  nicht  angegriffen,  von  Chlor  in  einen  sebr  iibel- 
riechenden  E5rx>er  verwandelt,  ^von  Salpetersaure  anter  Aufscbftumen  zer- 
setzt. Mit  salpetersaurem  Silber  bildet  er  weisse  perlmutterglanzende  Krystalle 
d^  C0H]2Ss  (AgN03)2,  am  besteu  za  erbalten,  indem  man  alkobolische  Ldsungen 
beider  Substanzen  mengt,  und  den  dicken  Niederschlag  aus  verdiinntem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Beim  Erwarmen  mit  Wasser  und  Alkalien  bildet  er  SchwefeUilber 
und  Sulfaldebyd. 

Mit  Sa]z8S.ure  liefert  Aldebyd  je  nach  den  Kebenumstfinden  verscbiedene  Pro- 
ducte;  beim  Erwarmen  mit  w&sseriger  Salzs&ure  bildet  sich  Crotonaldehyd, 
C4HflO  und  Monochlorbuttersaurealdehyd,  C4H7  ClO,  nach  Kekul^*®); 
durch  Einleiten  von  Salzs&uregas  in  stark  abgekiihlten  Aldebyd  entsteht  nach 
Lieben*')  unter  Wasserabspaltung  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Chlorathy- 
liden,  C2H4O  .  C2H4CI2,  d.  i.  Aethylidenoxychlorid,  CH3.CHCI.O.CHCI.CH3, 
eine  mit  gechlortem  Aether  isomere  Fliissigtoeit  (s.  S.  171),  die  bei  110®  bis  117® 
siedet.  Nach  Geuther  and  Cartmell^^)  ist  das  Product  zun&chst  CQH22OI2O2, 
d.  i.  Paraldehyd,  in  welchem  1  Atom  Sauerstoff  durch  2  At.  Chlor  vertreten  ist; 
das  Aethylidenoxychlorid  entsteht  erst  aus  dieser  Yerbindung  beim  Erhitzen,  resp. 
bei  der  Bestillation,   wobei  sie  geradezu  in  besagten  K5rper  and  Aldehyd  zerf&Ut. 

Mit  Jodwasserstoff  scheinen '^)  analoge  Yerbindungen  zu  entstehen,  die  bdchst 
zersetzlich  sind.  Anhaltendes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  hobe  Temperaturen 
verwandelt  den  Aldehyd  nach  Berthelot^)  in  Aethan,  C2H6,  und  Methan,  CH4. 

Das  Aethylidenoxychlorid  verwandelt  sich  unter  dem  Einfluss  der  Salzs&nre 
rasch  weiter,  braunt  sich,  wird  immer  dickfliissiger  und  ist  nach  14  Tagen  g&iz- 
lich  verharzt.  Die  nach  zwei  Tagen  iibrige  Fliissigkeit  liefert  nach  Baeyer*^*) 
mit  Piinffachchlorphosphor  eine  nach  TerpentinSl  riechende,  zwischen  150®  und 
160®  siedende  Flussigkeit  von  der  Zusammensetzung  CglTioOlf. 

Salzsaoregas  in  ein  Gemenge  von  Aldehyd  mit  absolutem  Alkobol  eingeleitet, 
hat  Wurtz  und  Frapolli^^  eine  Substanz  gegeben,  die  man  als  Yerbindung  von 
Chlorftthyl  mit  Aldehyd  oder  von  Oxatbyl  and  Chlor  mit  Aethyliden  auffaasen 
kann:  CjH.O  +  CjHgCl  =  CH3  .  CHCl  (0'C2H5),  d.  i.  Ox&thylchlorathyliden, 
eine  bei  95®  bis  100®  siedende  Flussigkeit,  welche  durch  Natriumathylat  in  Acetal 
(d.  i.  DioxatbylatbyUden  S.  169)  iibergefdhrt  wird: 

CH8.CHC1(0C2H5)  -f  C2H6  0Na  =  CH3 .  CH  (OCaHft)^  +  NaCl 
Oxathylchlorathyliden  Acetal 

Die  Umwandlungen  in  Oxathylchloratbyliden,  and  die  Yerbindung  mit  Chlor- 
acetyl  (s.  oben)  beruht  daraaf,  dass  die  doppelte  Bindung  des  Sauerstofl^  im 
Aldehyd   in   einfaohe   Bindung  iibergeht,   and  der  K5rper  a^o   zweiatomig   wird. 

Die  TJeberfabrung  des  Aldehyds  in  Acetal  *®)  geschiebt  direct  beim  Behandeln 
mit  Zinkath^'l  und  Zersetzung  des  Productes  mit  Wasser: 

2CiH40  +  (CaHB)2Zn  +  H2O  =  CeHi4  02  +  CaHe  +  Zn  O 
Aldehyd         Zinkathyl  Acetal         Aethan 

Umgekehrt  ist  auch  wieder  Acetal  durch  Essigsfture  in  Essigsiiare&tber  und 
Aldehyd  verwandelt  worden  (Hofacker  and  Beilstein*^). 

Eine  Beihe  von  anderen  Additionen  erklart  sich  auf  dieselbe  Weise.  80  ver- 
liert  bei  Stftgigem  Erhitzen  des  Aldehyds  mit  Glycol  auf  100®  das  letztere  Wasser 
und  geht  in  Aethylenoxyd  iiber,  welches  mit  dem  Aldehyd  zu  dem  gemiscb- 
ten  Oxyde  der  beiden  Isomere  Aethvlen-Aethylidenoxyd  zusammentritt : 
CH3.C.H.O  —  CH2.CH2O  (Wurtz «®),  eine  farblose  Flussigkeit,  die  bei  82,5® 
siedet,  das  specilische  .Gewicht  1,0002  (bei  0®)  und  die  normale  Dampfdichte  3,193 
(ber.  3,047  oder  44,0)  besitzt. 

Ebenso  tritt  EssigsHureanbydrid,  (C2  H3  0)2  0,  durch  Erhitzen  auf  180®  in  ge- 
schlossenen  Rdbren  mit  Aldehyd^®)  oder  Paraldehyde^)  direct  zu  essigsaurem 
Aethyliden^®),  C2  H4  (O  C2  H3  0)2 ,  zasammen  (8.171).  Benzoesaureanhydrid  and 
Bemsteinsaureanhydrid  scheinen  ahnliche  Yerbindungen  zu  bilden. 

Eine  Yerbindung  von  Aldehyd  mit  Bromqaecksilber,  Cg  H4  O  .  Hg2  Br2,  ist  von 
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Sajtzeff  and  Glinsky^)  als  weisser  Kiederschlag  beschrieben  worden,  der 
entstand.  alfl  sie  Bromvinyl,  C^HsBr,  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  steben  lies- 
*ea  (vielleicht  eine  Acetylenyerbindung,  C^  H2  Hg  Br2  .  Hg  O). 

Aidehyd  verbindet  sicb  direct  mit  Ammoniak  za  Aldebyd- Ammoniak  (s.  unten). 

Von  Substitutionsproducten  des  Aldehyde  ist  ausser  dem  oben  be- 
9chriebenen  Solikldebyd  genau  Dur  der  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol 
entstehende  dreifacb-gechlorte  Aidehyd,  CCI3.CZIO.H  (s.  Chloral),  be- 
kannt.  Dnrch  £inwirkung  von  untercUloriger  Saure  mit  iiberschiissigem  Queck- 
ailberoxyd  auf  Clilorvinyl  haben  Saytzeff  und  Glinsky^^)  u.  ^^*')  eine  krystal- 
linische  weisse  Yerbindong  voa  der  Zusammensetzung  C2H3CIO .  HgaClj  und  dem 
Sebmelzpankt  96^  erhalten.  Die  w&sserige  Ldsung  l&sst  allmalig  Calomel  fallen 
und  gieUt  einfach  gechlortes  Aidehyd,  CCIH^.COH,  isomer  mit Chloracetyl, 
CHsCOi^^l.  Raacher  wlrd  dieser  Korper  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit 
gesetzt.  £r  ist  nicht  destillirbar,  sehr  leicht  zersetzlich  und  geht  an  der  Luft  in 
Mono^iloressigsfiure  iiber.  Mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  verbindet  er 
sich^)  zu  einer  kr^'stallinisclien  Yerbindung,  aus  welcher  er  als  dickes  Oel  ab- 
g«fichieden  wird.  Mit  Jodkalium  setzt  er  sich  in  Monojodaldehyd,  CH2J. 
ecu,  um,  eine  brannliche  Fltissigkeit,  die  leicht  in  gew5hnlichen  Aidehyd,  Par- 
aldehyd  and  Jod  tiliergeht,  mit  Salpetersfiure  Monojodessigs&ure  liefert^^).  Mit 
Cyankalium  liefert  die  Chlor  yerbindung  Monocyanaldehyd,  ein  leicht  zersetz- 
liches  Oel,  das  sich  nicht  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  verbindet  und 
durch  SalpetersHure  zu  Cyanessigsaure  oxydirt  wird.  Das  Monochloraldehyd  ent- 
steht  nach  der  Qleichung  CHj  .CHCl  -f  ClOH  =  CHaClCOH  +  HCl.  Gleich- 
zeitig  entsteht  aber  eine  Yerbindung  des  Monochloraldehyds  mit  Salzs&ure : 
(fHjCIjOH,  die  mit  Wasserd&mpfen  spiiter  iiberdestillirt,  und  welche  Glinsky 
als  Chk>rhydrin  des  Aethylglycerins  auffasst.  Der  zweifach  gechlorte  Aidehyd  ist 
unbekannt.  Der  zweifach  gebromte  Aidehyd,  CHBrj.COH,  entsteht  dagegen 
bei  i^m&ssigter  Einwirkung  des  Broms  auf  Aidehyd  in  schSnen  langen  Nadeln 
von  thranenreizendem  Geruch,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  15sen,  und 
aus  Silbemitrat  Metall  reduciren. 

Eine  wasserige  L<kiung  von  Cyangas  scheidet  mit  Aidehyd  nach  einiger  Zeit 
Oxamid  ab  (Liebig^i*).  Gleichzeitig  scheint  eine  Yerbindung  zu  entstehen,  die 
durch  Erhitzen  in  Aidehyd  and  Oxamid  zerlegrt  wird;  sie  ist  CqH]oN404  =: C2H4O 
^-SH^O  +  2CN2,  und  ist  von  Berthelot  und  St.  Gilles*^)  als  weisser 
oxamidartiger  Niederschlag  erhalten,  als  sie  Cyangas  in  rohen  Aldeliyd  leiteten. 
Er  scheint  aus  Oxamid  und  Aidehyd  minus  Wasser  zu  bestehen  und  den  weiter 
onien  besprochenen  Amiden  analog  zu  sein : 

2(CaOjNjH4)      +      C2H4O      =      C^HioN^O^     -f-     Hg  O 
Oxamid  Aidehyd 

Cyanwasserstoff  und  Aidehyd  mlschen  sich,  und  die  wasserftreien  Substanzen 
vereinigen  sich  allm&lig  zu  einem  bei  182®  bis  184®  siedenden  Oele  (Simpson 
und  Gautier^.  Cyanwasserstoff,  Chlorwasserstoff  und  Wasser  setzen  sich  mit 
Aldehvd,  nach  Wislicenus,  allmiilig  in  G&hrungsmilchs&ure  um : 

C2H4O  +  CNH  +  HCl  -f  2H2O  =  CgH^Os  +  NH4CI. 
Cyansaare  verwandelt  sich  mit  Aidehyd  (nach  Lie  big  und  W5hler)  in  Cyamelid, 
^dehydammoniak  und  Trigensfture,  C4H7N8  02^^).  Man  stellt  die  Trigensaure 
dar,  indem  man  Cyans&ur^lampfe  in  mit  kaltem  Wasser  abgekiihlten  Aidehyd 
leitet,  wobei  sich  die  Flussigkeit  zuerst  erw&rmt,  nach  einiger  Zeit  unter  Kohlen- 
laureentwickelung  ins  Sieden  ger&th  und  dann  zu  einer  zHhen  blasigen  Masse 
erst arrt.  Am  besten  kiihlt  man  den  Aidehyd  mit  Eis  ab ,  leitet  Cyans&ure  hinzu, 
woraof  die  Kohlensftureentwickelung  langsam  vor  sich  zu  gehen  anfllngt,  wenn 
die  Mischung  die  Lufttemperatur  angenommen  hat,  und  dann  tagelang  anh&lt, 
wobei  entweder  eine  halberstarrte  Masse  oder  eine  syrupartige  Flussigkeit  zuriick- 
bleibt,  die  mit  der  Zeit  Krystallkrusten  absetzt.  Zur  Reimgung  von  beigemeng- 
tem  Cyamelid,  Aldehj'dammoniak  u.  s.  w.  15st  man  sie  in  m&ssig  starker  Salz- 
t&are,  kocht  so  lange  Aidehyd  weggeht,  fUtrirt  heiss,  worauf  bei  mehrtftgigem 
Btehen  die  Trigensilure  ziemlich  vollst&ndig  in  kleinen  meist  8temf5rmig  vereinig- 
teo  Prismen  auskrystallisirt.  Sie  reag^irt  schwach  sauer,  in  Alkohol  ist  sie  kaum 
KMich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  wird  dann  unter  Yerkohlung  zersetzt, 
wobei  Chinolin  und  sp&ter  CyansSlure  entweicht.  —  Die  Trigensfture  kann  als 
Biuret,  NHa.CO.NH.CO.NH2,  aufgefasst  werden,  in  welchem  H2  durch  Aethy- 
Uden,  C2H4,  ersetzt  ist^). 

Trigensaures  Silberoxyd,  C4HeN302Ag,  erhAIt  man  auf  Zusatz  von  ver- 
danntem  Ammoniak  zu  der  Mischung  der  LOsungen  von  Trigensaure  und  salpeter- 
«aurem  Silberox^'d,  als  weissen  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  amLichte  violett 
farbt.     Aua  der  Ldsung  in  heissem  Wasser  scheidet  es  sich  beim  Eckalten  wieder 
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pulverig  ab.     Bei  120^  bis  130®  wird  es  nnter  WaBserverlast  hellbraim,   nchmilzt 
etwas  iiber  160*^  C,  wird  schwarz  nnd  entwickelt  nach  Chinolin  riechende  Dftmpfe. 
Der  Aldehyd  hat  in  der  Industrie  zur  Darstellimg  violetter  and  griiner  Ani- 
linfarben  Anwendung  gefunden.  A.  O, 

Aldebydftther,  identisch  mit  Aldehyd  der  Crotons&ure  (Kekul^). 

Aldehydalkohole  nennt  Buff  die  Alkobole,  welche  bei  der  Oxydation  Alde- 
hyde geben,  in  Unterscheidung  von  Acetonalkoholen ,  welche  bei  der  Oxydation 
Acetone  bilden  (s.  Alkohole). 

Aldehydammoniak*  Die  Yerbindung  von  gleichen  Moleciilen  Anunoniak 
und  Aldehyd  durch  directe  Addition  gebildet,  C^H^NO  oder  G2H4O.H3N,  ist 
von  DObereiner  zuerst  bemerkt,  von  Liehig  '^)  dargestellt  und  zuerst  unter- 
sucht  worden.  Man  erhalt  sie,  wenn  man  die  fttherische  Losung  des  Aldehyds 
mit  trockenem  Ammoniakgas  sattigt,  wobei  sich  namentlich  nach  mehrtftg^gem 
Stehen  grosse  Krystalle  ausscheiden.  Besondei-s  schdne  erhftlt  man,  wenn 
man  die  concentrirte  alkoholische  Ldsung  derselben  mit  Aether  vermischt  und 
ruhig  Btehen  lasst,  oder  auch  beim  Aufldsen  derselben  in  warmem  Acetal  iind 
Essigather  und  lanesamem  Abkulilen.  Die  so  dargestellten  Krystalle  sind  dent- 
liche  Bhomboeder^^,  deren  Endkantenwinkel  85^  16'  betragt  und  an  denen  zn- 
weilen  die  Endkanten  durch  das  erste  stumpfere  Bhomboeder  abgestumpft  sind 
(a:r  =  1:1,3949  =  0,7169:  l).  Die  Krystalle  sind  farblos,  durchsichtig,  glasgllin- 
zend,  stark  lichtbrechend,  ziemlich  hart  und  leicht  pulverisirbar;  sieschmelzen  bei 
70®  bis  80®,  destilliren  bei  100®  unverftndert  imd  sind  leicht  entzundlich.  Ihre 
Dampfdichte  bei  100®  und  160®  bestimmt,  entspricht  2  Volumen  "^o)  (gef.  30,35, 
ber.  30,5),  Bei  185®  tritt  partlelle  Zersetzung  ein.  Sie  haben  einen  eigenthiim- 
lichen  ammoniakalisch  terpentinartigen  Geruch,  die  Dampfe  i*dthen  Curcuma,  die 
wasserige  Ldsung  reagirt  alkalisch.  In  Wasser  ist  das  Aldehydammoniak  in  jedem 
'  Verhaltnisse  Idslich,  etwas  weniger  in  Alkohol  und  sehr  schwer  in  Aether.  An 
der  Luft,  namentlich  im  Lichte  werden  die  Krystalle  gelb,  spater  brann  und 
schmierig,  zuletzt  ganz  fliissig,  und  riechen  alsdann  beim  Erhitzen  wie  ver- 
brannte  Thierstoffe.    Concentrirte  Kalilauge  greift  sie  nicht  (?)  an. 

Beim  Yermischen  concentrirt«r  Losungen  von  Aldehydammoniak  und  salpeter- 
saurem  8ilberoxyd  entsteht  ein  blendend  weisser  feinkorniger  Niederschlag,  den 
man  durch  Waschen  mit  Weingeist,  worin  er  schwer  loslicli  ist,  rein  erhiilt.  In 
Wasser  ist  derselbe  leicht  loslich.  Bei  schwachem  Erwarmen  der  wdsserigen  Ld- 
sung entweicht  Aldehyd,  wahrend  ein  Theil  des  Silbers  reducirt  wird;  beim  Er- 
warmen mit  Schwefelsaurehydrat  entwickelt  sich  salpetrige  Silure,  mit  Kalk  Am- 
m'oniak.  Die  Analj'se  der  Yerbindung  gab  18,8  Proc.  Kohlenstoff,  4,2  Proc.  Wasser- 
stofT  und  41,9  Proc.  Silber,  Zalilen,  aus  denen  sich  eine  einfebche  Formel  nicht 
ableiten  l&sst. 

Mit  verdiinnter  Schwefelsiiure  wird  aus  dem  Aldehydammoniak  Aldeliyd  in 
Freiheit  gesetzt,  und  anderen  Reagentien  gegeniiber  verh&lt  sich  die  Yerbindung 
{ihnlich.  Mit  Jodmethyl  erhitzt  giebt  sie  nach  Haenz  Diez^^),  jodwasserstoff- 
saures  Trimethylamin.  £s  trennt  sich  also  das  Aldehyd  von  dem  mit  ihm  ver- 
bnndenen  Ammoniak,  und  das  Jodmethyl  wirkt  nur  auf  das  letztere  substituirend 
ein.  Die  Auifassung,  das  Aldehydanunoniak  sei  Acetylammonium,  CH3.CTzO.NH4, 
welche  dadurch  gestiitzt  erschien,  dass  Kalium  und  Natrium  aus  Aldehyd  Wasser- 
stoff  in  Freiheit  setzen  und  undeutliche  Substitutionsproducte  bilden,  ist  deshalb 
unwahrscheinlich.  Auch  derYersuch  Limpricht's,  durch  Ein wirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  das  vermeintliche  Acetylammonium  Acetylbenzoyl  zu  bilden,  entsprach 
dieser  Absicht  nicht  ^') ;  es  bUdet  sich  neben  Chlorammonium  vielmehr  auf  diese 
Weise,  eine  Yerbindung  von  der  empirischen  Formel  C^^  Hj^j  Nj  O9,  die  in  Wasser 
unloslich,  in  Alkohol  und  Aether  in  der  Killte  schwer,  in  der  Warme  leicht  los- 
lich ist,  und  in  iangen  concentrisch  vereinigten,  feinen  weissen  Nadeln  krystallisirt. 
Beim  Erwiirmen  mit  Schwefels&ure  und  Bleisuperoxyd,  entwickelt  sich  Aldeh3'd  und 
aus  der  heissen  Fliissigkeit  setzt  sich  Benzamid  ab. 

Ebenso  trennt  nach  Willm  und  Wis  chin  "^7)  Chlorkohlensaureiither  Aldeh^'d 
aus  dem  Aldehydammoniak  ab,  wiihrend  Carbaminsaureather  und  Salzsaure  ent- 
stehen.  Da  sonach  die  Auffassung  als  Acetylammonium  unstatthaft  ist,  bleibt  nur 
iibrig,  das  Aldehydammoniak  als  Amid  anzusehen.  Yon  den  beiden  m5glichen 
Formeln:  CHg.CHa.ONHj  und  CHg  .  CH .  OH .  NH,  ist  die  zweite  die  wahr- 
scheinlichere.  Denn  unter  gewissen  Umstftnden  geht  die  Yerbindung  in  wasser- 
fVeie  Basen    iiber,   in  welchen  der  Stickstoff  also  am  Kohlenstoff  hangeu    muss. 

Yerschieden  von  den  anderen  Sauren,  welche  das  Aldehydammoniak  in  seine 
naheren  Bestandtheile   zerlegen,    verhalt   sich  die  schweflige  Saure.    Schweflig- 
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aanres  Aldehjdammoniak  entsteht,   nach  Bedtenbacher  7^,   wenn   in   eine 

hosung  ron  Aldehydammoniak  in  Alkohol  schwefligsaures  Gas  geleitet  wird.    Das 

Oas  wird  anter  Warmeentwickelung  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  und  bei  guter 

Abkahlung  scheidet  sich  die  Verbiudung,  aobald  die  Fliissigkeit  sauer  zu  reagiren 

anfangt,  in  kleinen,  weissen  Prismen,   oder  bei  nicht  hinreichender  Abkiihlung  in 

imdeutlichai  Krystallen  ab.     Sie  haben  die  Zusammensetzung  Cj  £{7  ^-  0  +  8  Oj 

=:  Cifif^^SO]  and  sind  mit  dem  Taurin  isomer.    Die  Eigenschaften  beiderKorper 

sind  dorchaas   yerschieden.     Das   Schwefligsaure-Aldehydammoniak   lost  sich   in 

Wa»er  nod  in  Weingeist,   in   geringer  Menge    auch  in  absolutem  Alkohol.     Die 

lofrongen  reagiren    sauer   und  schmecken  nach    schwefliger   Saure   und  Aldehyd- 

affimoniak.    Beim    Verdunsten   dei-selben,  selbst  im  lufUeeren  Baume  werden  nur 

Kiten  Krjstalle  erhalten,  gewohnlich  bleibt  eine  zahe,  gummiartige  Masse  zuriick. 

Deatlichere  Krystalle,  welche   er   fiir   eine  Modification   halt,   hat   Petersen^') 

erhalten,  indem   er  in  die  von  Alkohol    und  Aether  durch   DestiUation   befreite 

Hntterlauge  des  AJdehydammoniaks  schweflige  Saure  leitete.    Werden  die  Krystalle 

der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,    so  erleiden  sie  auch  im  trockenen  Zustande 

eiw  laogsame  Veranderung,   bei  100®  werden  sie  braunlich  und  verlieren  bedeu- 

tend  an  Gewicht,    noch  h5her  erhitzt,  werden  sie  braun,  zuletzt  schwarz,  schwel- 

len  outer  Entwickelung  eines  verbrennendem  Taurin  ahnlichen  Geruches  auf  und 

hinterlassen  eine  schwammige  Kohle.   In  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  erhitzt. 

Kheinen  jich  die  Krystalle  bei    100*^   wenig   zu  verandern,    werden  aber  bei  120° 

bis  140*  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Saure  gelblich.     Sauren   entwickein 

aus  dem  Salze  schweflige  Saure  und  Aldehyd.   Mit  Kali  entsteht  dieselbe  Beaction, 

wie  irenn  Aldehyd  mit  Kali  behandelt  wird. 

Beim  raschen  Erhitzen  des  schwefligsauren  Aldehydammoniaks  mit  dem  vier- 
behun  GeiK-icht  eines  G^mengea  von  Aetzkali  und  Kalkhydrab  entweicht  nach 
Goenmann'*)  Aethylamin,  C2H7N8O3  +-  CaO  =  C2H5NHa  +  CaSO^.  Durch 
£rhitzen  von  Schwefligsaurealdehydammoniak,  sowie  durch  DestiUation  von  dessen 
viMeriger  Losung  hat  Petersen  ^^)  Schwefelilthyl  und  Bimethylamin  erhalten. 

Darch  Entwasserang  des  Aldehydammoniaks  entstehen  verschiedene  Aldehyd- 
b4»en,  ron  deuen  bisher  die  folgenden  beschrieben  worden  sind  : 

1.  Hydracetamid,  CgHiaNa  =  Na(CH3CH)3,  Schiff^S),  entsteht,  wennAlde- 
brd  und  alkoholische  Ammoniaklosuug  wahrend  etwa  sechs  Monateu  bei  mittlerer 
Twnjwratur  mit  einander  gemengt  bleiben :  3  CaH^O  -f-  2  NH3  =  3  HgO  -)-  CeHi2^2' 
Han  destiilirt  den  Weingeist  und  die  Nebenproducte  bei  einer  Temperatur  ab,  die 
^^  oicht  aberschreitet,  weil  die  Base  soust  in  die  folgende  iibergeht  und  lasst  den 
Bocbtand  allmalig  verdunsten,  wascht  die  zimmtbraune  Masse  mit  Aether,  ent- 
fenit  dorch  schwaches  alkoholisches  Kali  das  Ammoniak,  durch  Kohlensaure  das 
Kail  und  danstet  im  Vacuum  ab.  Graugelbe  Masse,  deren  Platinsalz  der  Formel 
^^  I4 . 2  Cj  H12  Na .  2  H  CI  entspricht. 

t  Oxytrialdin'^,  CgHjiNO,  entsteht  aus  der  vorigen  Base  und  Wasser 
atfcm  NHa  abgespalten  wird  und  OH  dafiir  eintritt,  wird  direct  erhalten,  indem 
d»  Product  der  langen  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Aldehyd 
dartli  DestiUation  concentrirt  wird:  3CaH4  0 -f-NHg  =  C6Hi,N0  -f  2H2O.  Aus 
der  zarnckbleibenden  Fliissigkeit  f%Ut  Kali  die  Base  harzartig.  Sie  wird  als 
Plati&nlz  rein  erhalten. 

3  0xytetraldin,C8Hi8NO,Babo''»),Heintz  und WislicenusSO),  Schiff'S), 
tttfteht  aus  Aldehydammoniak,  wenn  man  dasselbe  mit  Weingeist  24  Stunden  auf 
U0»  bis  120®  erhitzt,  den  Biickstand  der  DestiUation  durch  Erwarmen  mit  ver- 
^Bnntein  KaU  von  Ammoniak  befreit,  das  Kali  durch  Kohlensaure  aus^Ut  und  im 
^i^Qom  eintrocknet.  Es  sind  Verbindungen  dieser  Base  mit  Oxalsaure,  Pikrin- 
*iar«.  Salzsaore  nnd  Platinchlorid,  sowie  mit  Quecksilberchlorid  beschrieben.  Das 
Mttinalz  hat  die  Formel  PtCl4 .  2  Cg  His  NO  CI. 

4.  Oxypentaldia,  C10H15NO,  Babo^s),  Schiff'®),  durch  Erhitzen  der 
^wiftt  Base  auf  140^  bis  150^.  Das  Platinsalz,  PtCl4  2CioHigNOCl,  und  das 
^>aat  sind  amorph. 

5.  Colli  din  (siehe  dieses),  CgHnN,  ist  von  Baeyer  48a,  82, 83),  durch  Erhitzen 
VQBiiaehydammoniak  mit  Hamstoff  und  essigsaurem  Ammoniak  auf  120*^  bis  130^ 
«*»loa  worden:  4CaH40.NH8  =  CoHnN  +  SNHg  -f  4HaO. 

A^udich  wie  das  Ammoniak  wirken  auch 'Amide  auf  das  Aldehyd  ein.  Die 
^vtindimgai,  welche  A  nil  in  unter  Wasseraustritt  mit  Aldehyd  bUdet,  sind  theil- 
^•Kfiarblose  Aethylidenphenamine,  Schiff*^),   theUweise  Farbstoffe  (Lauth). 

Hamstoff  (siehe  diesen)  bildet  ebenfalls  unter  Wasseraustritt  condensirte 
^^rtamide,  in  welchen  Wasserstoff  durch  AethyUden  vertreten  ist  (Schiff  *). 

Kne  kbnliche  Beaction  des  Aldehyds  mit  Cyanamid  ist  von  G.  A.  Knop  be- 
•chrwben  worden  W).     Dieser  Kdrper  15st  sich  in  Aldehyd   und  wird   innerhalb 

ff»dwfiikiilwMi1i  dar  Chamia.    Bd.  I.  15 
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24  Stunden  in  den  harzartigen  Kdi^per  Ns(CN)8  (CgHjg,  verwandelt  =  SNHjCN 
-|-  3  C2  H4  0  —  2  H2  0.  Er  ist  in  illkohol  loslich  und  wird  von  Aether  daraus  in 
weissen  Flocken  gefallt. 

Das  Aldehydammoniak  liefert  femer  die  folgenden  Derivate: 
1.  Dafl  Thialdin,  CgHigNSa,  im  Jahre  1847  von  W5hler  und  Liebig  »») 
entdeckt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  wasserige 
LSsung  von  Aldehydammoniak :  3  C2H4ONH3  -f-  2  HaS  =  CgHigNSa  +  2NH3  +  3  H2O. 
Am  besten  Idst  man  Aldehydammoniak  in  12  bis  16  Theilen  Wasser,  fligt  auf  je 
30  Gramme  des  letzteren  12  bis  15  Tropfen  Ammoniakldsung  hinzu  und  leitet  4  bis 
5  Stunden  lang  langsam  Schwefelwasserstoflfgas  ein.  Hierbei  triibt  sich  die  Fliis- 
sigkeit  anfangs,  wahrend  sie  gegen  £nde  der  Operation  wieder  klar  wird  und  oft 
grosse  Krystalle  von  Thialdin  ausscheidet.  Man  lasst  dieselben  auf  einem  Trichter 
abtropfen,  wascht  mit  Wasser,  presst  zwischen  Papier  und  lOst  nach  dem  Trocknen 
in  Aether,  welchem  darauf  Yg  Vol.  Alkohol  zugesetzt  wird.  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten  kann  das  Thialdin  in  zwei  Zoll  grossen  Krystallen  erhalten  werden.  A  as 
der  Mutterlauge  achiessen  beim  Eindampfen  kleine  gelblich  gefarbte  Krystalle  an. 
Zuletzt  enthftlt  sie  nur  mehr  Schwefelammonium.  Zuweilen  bilden  sich  beim  Ein- 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  keine  Krystalle,  sondem  ein  schweres  stinkendes 
Oel,  ein  Gemenge  von  Thialdin  mit  einem  olartigen  Korper.  Urn  hieraus  Thialdin 
zu  gewinnen,  schiittelt  man  das  soviel  wie  moglich  von  Waaeer  befreite  Oel  mit 
seinem  halben  Volum  Aether,  welcher  dasselbe  leicht  Idst,  bringt  die  obenauf- 
Bchwimmende  atherische  Ldsung  mit  etwas  concentrirter  Salzsaure  in  ein  ver- 
schliessbares  Glas  und  schiittelt,  wobei  sich  ein  krystallinischer  Brei  von  Thialdin 
bUdet,  den  man  durch  Waschen  mit  Aether  vom  beigemengten  Oel  befreit.  Benetzt 
man  die  trocknen  Krystalle  mit  concentrirtem  Anmioniak  und  setzt  Aether  zu,  so 
15st  dieser  das  Thialdin,  welches  durch  Verdunsten  rein  und  krystaUisirt  erhalten 
wird.  Auch  die  Verbindung  von  Sulfaldehyd  (Aethylidensulfid  mit  Schwefel- 
wasserstoff) geht  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Thialdin  fiber :  Oi2H2eS7  +  8NH3 
=  2 CeHjgNSa -f- 3 (NH4)2S.  Das  Thialdin  bildet  nach  Eammelsberg  grosse  farb- 
lose,  stark  lichtbrechende  rhombische  Krystalle  (a  :  b  :  c  =  0,5337  :  1  :  0,9430), 
die  bei  43^  schmelzen,  bei  42®  wieder  erstarren  und  bei  18®  das  specif  Gewicht 
1,191  besitzen.  Sie  riechen  eigenthiimlich  aromatisch,  auf  die  Dauer  unange- 
nehm,  verdampfen  bei  gewShnlicher  Temperatur  und  mit  Wasserdampfen  unzer- 
setzt,  zerfallen  jedoch  beim  Erhitzen  fiir  sich  in  ein  ubelriechendes ,  allm§.lig 
erstarrendes  Oel,  welches  tiberdestillirt,  und  einen  dicken  braun^n  schwefelhaltigen 
Biickstand. 

Das  Thialdin  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  leicbt 
15slich.  In  atherhaltiger  Luft  zerfliesst  es.  Es  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben, 
lost  sich  jedoch  leicht  in  Sauren.  Die  alkoholische  Ldsung  giebt  mit  essigsaureni 
Blei  nach  einiger  Zeit  einen  gelben  Niederschlag,  der  roth  und  darauf  schwarz 
wird,  mit  salpetersaurem  SUber  einen  weissen,  spatet  gelben,  zuletzt  schwarzen, 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  spslter  gelben,  mit  Platinchlorid  allmiUig  einen 
Bchmutzig  gelben  Niederschlag.  Mit  Cyanquecksilber  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
Bchlag,  der  beim  Kochen  in  Schwefelquecksilber  iibergeht,  indem  feine  weisse  sehr 
fluchtige  Nadeln  sublimiren,  die  in  Wasser  unloslich,  in  Aether  und  Alkohol  leicbt 
Idslich  siud.  Mit  einer  Ldsung  von  salpetersaurem  Silber  giebt  das  Thialdin 
Schwefelsilber.  Beim  GlUhen  mit  Kalkhydrat  bildet  sich  eine  dlige  Base,  die  die 
Eigenschaften  des  Ghinolin  hat.  Eine  friihere  Angabe,  dass  sich  mit  feuchtem 
Silberoxyd  Leucin  bilde,  hat  Hofmann®^)  nicht  best&tigt  gefunden. 

Das  Thialdin  bildet  mit  Sauren  15sliche  krystallisirte  £jze.  Die  sauren  Salze 
zersetzen  sich  im  Vacuum  iiber  Schwefelsiiure,  indem  diinne  Nadeln  sublimiren. 

Das  chlorwasserfftoffsaure  Thialdin®^),  CgHisNS2  .HCl,  durch  AuflSsen 
von  Thialdin  in  verdiinnter  Salzsaure  im  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  erhalten, 
bildet  farblose,  glftnzende,  oft  zolllange  Prismen,  unldslich  in  Aether,  Idslich  in 
Wasser  und  leicht  in  Alkohol. 

Das  cyanwasserstoffsaure  Thialdin^*)  entsteht  beim  Vermischen  von 
Ldsungen  des  schwefelsauren  Thialdins  und  Gyankaliums,  theilweise  als  weisser 
Niederschlag,  theilweise  als  obenschwimmendes  Oel,  das  bald  erstarrt.  Es  wird 
aus  Aether  unikrystallisirt. 

Das  jodwasserstoffsaure  Thialdin  ®^)  wird  in  kleinen  Prismen  oder 
Blattchen  ausgeschieden ,  wenn  man  LQsungen  von  Sulphat  und  Kaliumjodid 
mischt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  Idslich.  Das  bromwasserstoffsaure  Thialdin®')  bildet  rhom- 
bische Prismen. 

Das  ^alpetersaure  Thialdin®^),  C^H]3NS2.HNOs,  durch  Schiitteln  einer 
iitherischen  Ldsung  von  Thialdin  mit  Salpetersilure  als  Krystallbrei  erhalten,  bildet 
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&rb]o«e  Nadeln,  die  in  Wasser  Idslicher  als  das  Chlorid,  in  Alkohol  loslich,  in  Aether 
nnloslich  sind. 

Das  Ozalat,  Temmthlich  ein  saures  SaLz,  bildet  sich  direct  als  vierseitige 
Prismen,  die  durch  Yerdnnsten  leicht  zersetzt  werden. 

Das  sa are  Sulpha  t  ^),  CeH^sKSg  .H28O4,  entsteht  neben  Zersetzungspro- 
ducten,  wenn  eine  Losnng  von  Thialdin  in  Schwefelsilure  erwarmt  wird;  lange 
Prismen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  iQslich  sind. 

Das  sanre  Phosphat^^),  C0H13NSOH3PO4,  entsteht  und  zersetzt  sich  wie  das 
Torige  Salz.  Dunne  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  loslich  sind. 
Phosphorsaures  Natron  fallt  aus  der  Ldsung  Thialdin.  Weinsaures  Thialdin 
bildet  grosse  Prismen. 

Aethylthialdin,  CeHi2(C2H6)NS2,  und  Methylthialdin,  CeHia(CH8)N8j, 
hat  Fluckiger^)  im  unreinen  Zustand  erhalten,  als  Aldehyd  mit  Aethylamin 
Oder  Methylamin  und  darauf  mit  Bchwefelwasserstoff  gesattigt  wurde.  Neutrale, 
leicht  zersetzliche  Oele. 

Methylthialdinjodhydrat,  CeHi2(CH8)NS2  .  HJ,  hat  Ho f man n^^)  durch 
finwirkung  von  Jodmethyl  auf  Thialdin  als  feste  KrystaHmasse  erhalten.  Sie 
vird  unter  Yermeidung  der  Erwarmung  mit  Aether  gewaschen  und  umkrystallisirt. 
6ie  ist  in  Aether  unloslich,  in  Alkohol  15slich,  in  Wasser  etwas  loslich  und  daraus 
durch  Kali  unverandert  fillbar.  Yon  siedender  Kalilauge  wird  sie  zersetzt  unter 
Bildung  harzartiger  Substanzen.  Auch  salpetersaures  Silber  imd  Silberoxyd  zer- 
setzt sie.  Unter  den  Beactionsproducten  befindet  sich  Tetramethylammoniumoxyd- 
hydrat. 

JBofmann  sieht  das  Thialdin  als  Nitril  an:  N(CaH2sS2)'".  Fiir  das  einge- 
klammerte  Badical  sind  von  Baeyer^^)  und  Bchiff^^)  die  Constitutionsformeln 
(CjH^  .  SH)'(C2H4 .  S .  C2H4)"  und  (C2H4  .  SHyiCjHgj'CCaH^SH)'  vorgeschlagen  worden. 
Termathlich  sind  die  6  Kohlenstoifatome  an  einander  gebunden. 

2.  Selenaldin.  Wahrscheinliche  Formel:  CgHisNSej.  Yon  W5hler  und 
Liebig  (1847)  entdeckt^).  Man  leitet  in  eine  miissig  concentrirte  Aldehyd- 
Ammoniakldsung  aus  Einfach-Seleneisen  imd  verdiinnter  Schwefels&ure  entwickeltes 
SeienwasserstofTgas,  nachdem  man  vorher  durch  Wasserstoffgas  die  Luft  aus  dem 
ganzen  Apparat  entfemt  hat.  Anfangs  triibt  sich  die  Losung,  hierauf  scheiden 
nch  Krystalle  von  Selenaldin  aus;  wenn  dies  nicht  mehr  geschieht,  treibt  man 
durch  Wasserstoff  das  Selenwasserstoffgas  aus,  verdrftngt  die  fiber  den  Krystallen 
befindliche  Selena  mmoniumldsung,  da  dieselbe  an  der  Lufb  Selen  auszuscheiden 
anfiLngt,  durch  einen  Strom  luftfreien  kalten  Wassers,  bringt  die  Krystalle  auf  ein 
Fflter,  presst  sie  zwischen  Loschpapier  und  trocknet  dieselben  iiber  Schwefelsaure. 
Die  KrystaUe  des  Selenaldins  sind  farblos,  wahrscheinlich  mit  Thialdin  isomorph, 
und  werden  an  der  Luft  sogleich  gelb.  Sie  besitzen  einen  schwachen,  aber  unan- 
genehmen  Geruch,  sind  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  Idslich. 
Die  Losungen  des  Selenaldins  werden  an  der  Luft  trtibe  und  scheiden  einen 
orangegelben  K&rper  aus.  Auch  im  Yacuum  iiber  Schwefels&ure  zersetzen  sich 
die  L5sungen;  sie  verdunsten  darin,  unter  Bildung  desselben  gelben  Kdrpers, 
vahrend  £e  SchwefelsSure  Ammoniak  aufnimmt.  Der  gelbe  amorphe  Korper, 
neben  dem  sich,  wie  es  scheint,  auch  Aldehyd- Ammoniak  bildet,  ist  unloslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  rothgelben,  lange  weich- 
Ueibenden  Masse.  Beim  Erhitzen  fiir  sich  verkohlt  er  und  entwickelt  ein  hochst 
ctinkendes,  Selen  haltendes  Oel.  Beim  Kochen  der  w&sserigen  Losung  des  Selen- 
aklins  scheldet  sich  auch  derselbe  K5rper  aus,  unter  Entwickelung  eines  sehr 
widrigen  Geruchs.  Auch  beim  Erhitzen  fur  sich  wird  es  unter  Entwickelung  eines 
ttinkenden  Geruchs  zersetzt. 

Das  Selenaldin  scheint  sich  mit  Chlorwasserstoffsaure  zu  verbinden,  es  Idst 
rich  darin  auf,  imd  wird  durch  Ammoniak  wieder  irystallinisch  daraus  abgeschie- 
den.    Die  Losung  ^mgt  ebenfalls  gleich  an  sich  zu  zersetzen. 

3.  DasCarbothialdin,  C5HX0N2S2,  von  Bedtenbacher  und  Liebig (1848)^') 
entdeckt,  eine  schwache  organische  Ba^e,  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  einer 
alkoholischen  Ldsung  von  Aldehyd- Ammoniak  mit  Schwefelkohlenstofif,  wobei  sich 
die  Masse  schwach  erw&rmt  tmd  nach  einigen  Minuten  glslnzende  weisse  Krystalle 
ansscheidet,  die  man  durch  Waschen  mit  etwas  Weingeist  rein  erhalt: 

2  CaH^O.NHg  -f-  CS2  =  CgHioNaSa  +  2HaO 
Aldehyd-Ammoniak  Garbothialdin 

Es  ist  in  Wasser  und  kaltem  Aether  kaum,  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
kochendem  Alkohol  loslich,  aus  dem  es  umkrystallisirt  werden  kann.  In  verdiinn- 
ter Salzs&ure  15st  es  sich  schnell,  anfangs  wird  es  von  Ammoniak  und  den  fixen 
Alkalien  wieder  unverandert  daraus  niedergeschlagen ,  aber  nach  einiger  Zeit  ver- 
wandelt   sich   die  Fliissigkeit  in   einen  weissgelben,   in  Wasser   unldslichen  Brei. 

15* 
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Beim  Kochen  mit  iiberschussiger  Salzsaure  zerf^llt  das  Carbothialdin  in  Salmiak, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aldehyd.  Aus  der  heissen  alkoholischen  L58UDg  des  Carbo- 
thialdms  scheidet  Oxalsaure,  auf  Zusatz  von  Aether,  Krystalle  von  oxalsaureni 
Ammoniak  ab.  Die  alkoholische  Loaung  giebt  mit  Kupfersalzen  einen  dicken,  grii- 
nen,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  griinlich  schwarzen  Niedersclilag,  der  sehr 
bald,  unter  Verwandlung  in  Schwefelailber,  schwarz  wird.  In  Sublimatlosung  be- 
wirkt  es  einen  dicken,  gelblich-weissen,  kasigen  Niederschlag.  Man  kennt  die  Zu- 
sammensetaning  der  Yerbindungen  des  Carbothialdins  nicht.  Die  Constitution  des- 
selben  ist  noch  unbekannt. 

4.  Hydrocyanaldin,  CgHjaN^,  von  A.  Strecker^^)  1854  entdeckt,  setzt 
sich  in  fkrblosen  Krystallnadeln  aus  einer  Miscfaung  von  Aldehydammoniak  und 
Blausaure  ab,  welcher  so  viel  verdiinnt^  Chlorwasserstoffsaure  hinzugefugt  wird, 
dass  die  Fliissigkeit  sauer  reagirt.  Die  Fliissigkeit  wird  in  geschlossenen  Gefassen 
aufbewahrt.  Sonnenlicht  beschleunigt  dieUmsetzung3CaH40.NH3-}-3CNH-|-2H01 
=  C9H12N4  +  2  NH4CI 4-  3  H2O. 

Das  Hydrocyanaldin  ist  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leioht,  in  kaltem 
Wasser  tmd  Aether  schwer  loslich.  Seine  Ldsungen  sind  neutral  und  geschmack- 
los.  Es  schmilzt  und  sublimirt  unver&ndert ;  bei  raschem  Erhitzen  jedoch  schwarzt 
es  sich  und  verbreitet  einen  blausaureartigen  Geruch.  Beim  Kochen  mit  salpeter- 
saurem Silber  bildet  es  Cyansilber;  mit  Kali  gekocht  Aldehydharz  und  Ammoniak. 
Hit  Sauren  verbindet  es  sich  nicht  und  die  Gr5sse  und  Structur  des  Moleciils 
sind  noch  unbekannt. 

5.  Durch  Kochen  von  Aldehydammoniak  mit  Blausaure  und  Salzsaure  ent- 
steht  Alanin,  C3H7NO0  (s.  dieses).  A.  O, 

Aldehydohlorid,  Aldehydenohlorid  syn.  Chlorathylchloriir  s.  B.  127. 

Aldehyde*)^  Aldide  (Gmelin)  heissen  eine  Beihe  Verbindungen ,  durch 
ihre  Eigenschaften  und  ihre  Constitution  dem  gew5hnlichen  Aldehyd  analog.  Sie 
bilden  die  Mittelglieder  zwischen  primaren  Alkoholen  imd  den  dazu  gehorigen 
Sauren.  Yon  den  ersteren  unterscheiden  sie  sich  durch  den  Mindergehalt  von  so 
viel  Paaren  von  Wasserstofifatomen  als  ihrer  Atomigkeit  entspricht,  von  den  letz- 
teren  durch  den  Mindergehalt  von  der  entsprechenden  Anzahl  von  Sauerstoifatomen. 
Man  bezeichnet  die  Aldehyde  deshalb  entsprechend  den  Alkoholen  oder  hauiiger 
den  Sauren,  von  welchen  sie  sich  ableiten;  z.  B.  Aethylaldehyd  oder  Acetylaldehyd 
Oder  Esaigsaurealdehyd;  Amylaldehyd  oder  Yaleraldehyd  etc. 

Bezeichnet  CnH2n+a  einen  ungesattigten  Kohlenwasserstoif,  so  ist  die  all- 
gemeine  Pormel  der  Aldehyde:  CuH2n+a(Cz:0  .H)b,  welche  in  der  Mltte  steht 
zwischen  der  Formel  der  primaren  Alkohole:  CnH2n+a  (CH2.0H)b,  und  der  For- 
mel  der  Sauren:  CnH2n+a(ClzO  .  OH)b. 

Wir  kennen  bisher  mit  Sicherheit  nur  .  Aldehyde ,  in  welchen  die  ^Gruppe 
GzzO  .H  einmal  oder  zweimal  vorkommt,  in  welchen  b  also  =  1  oder  =  2  ist. 
Die  bei  weitem  grosste  Anzahl  gehdrt  der  ersten  Classe,  den  einbasischen 
Aldehyden  an.  Bekanut  sind  fiinf  Beihen  dorselben,  in  welchen  a  =  -|-  1, 
=  —  1,  =  —  3,  =  —  7  und  =  —  9  ist.  Hieraus  ergiebt  sich  die  folgende  Ein- 
theilung  der  einbasischen  Aldehyde. 


1.  a  =  -[- 
Formylaldehyd 
Acetylaldehyd  . 

Propionaldehyd 

Butylaldehyd  . 
Isobutylaldehyd 
Yaleraldehyd  . 
Hexoylaldehyd . 
Heptoylaldehyd 
Octoylaldehyd  . 


Aldehyde  der 
H.  C 
CH3 


C 
C 
C 


fetten  Sfiuren,  CnH2n+i .  CnOH. 

—  O.H 

—  O.H 


C2H5 


Cs  H, 


C^  £[9 .  C 
C5H11 .  C 
Cfl  Hi3 .  C 

^7  ^16  C 


nO.H 
nO.H 

ZiO.H 

nO.H 

ZiO.H 

nO.H 


21,50 

46®  bis  49O 

68®  bis  690 
? 

980 

? 

1520 

1710 


Hofmann  1867 

Dobereiner  1821 

Liebig  1835 

Pierre  u.  Puchetj*^^" 
Chancel  1845 

Butlerow  1866 

Dumas  u.  Stas  1840 

Brazier  u.  Goslett  1850 
Bussy  u.  Lecanu  1845 
Limpricht  1855 


*)  Literatur.  Siehe  bei  den  einzelnen  Aldehyden;  aiuserdem  ^)  Piria  Cimento, 
5,  S.  126j  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S,  104.  —  2)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  97, 
S.  368.  —  8)  Chiozza,  Compt.  rend.  36,  p.  631;  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  232.  — 
*)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  344.  —  *)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Supp.  6,  S,  1. 
—  ®)  Ders.  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  186.  —  ')  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  67; 
J3,  S.  398.  —  ^)  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  87. 
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2.    a  =  —  1  Aldehyde  der  Acrylreihe,  On Hjn— i .  CnO  .  H. 


Ca  Ha .  C  =  0  .  H 


C.  H«    C  n  0  .  H 


52  40 
1030bigl05® 


Bedtenbacher 
Bauer 


Acr>'laldehyd    .... 
Ootonaldehyd  .... 

3.  a  =  —  3,  Cn  H2211-3 .  CnO  .  H. 
Campher  («) |       CjHu.COH       |        175® 

4.  a  =  —  7,  Aldehyde  der  aromatischen  Beihe,  Cn  H211— 7 .  CnO  .  H. 

!artr^8 
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1843 
1860 


/Ms 
iLi. 


1803 

ebig  u.  Wohler  1832 

Cannizzaro  1804 

Gerhardt,CahourBl840 

BelaBueiLMuller  1861 


Benzoylaldehyd  .  .        C«  H5  .CnO.H         179,5« 

Toliivlaldehyd    .    .        C7  H7  .  0=0  .  H         204^ 
Cumi'iialdehyd     .    .        CgHn.CnO.H         236,50 
Sycocerylaldehyd.  .    Ci7H27.C~O.H  ? 

5.    a  =  —  '9,  CnH2n-9,  COH. 

Cinnamylaldehyd  .  I      CgH^CnO.H      |  ? 

An  die  einbaslschen  Aldehyde  im  engeren  Sinne  schlie»sen  sich  die  substituir- 
ten  Aldehyde  an,  welche  die  Gmppe  CZiO  .  H  mit  Kohlenwasserfitoffen  verbund'en 
enthalten,  in  welchen  01,  Br,  NO2,  OH  n.  ».  w.  an  der  Stelle  von  Wasserstoff 
steht.  In  dem  letzteren  Falle  ^hat  der  substitnirte  Aldehyd  gleichzeitig  alkoholartige 
Oder  phenolartige  Eigenschaften.  Dieser  Art  sind  die  drei  folgenden  Korper,  deren 
letzter  aUerdings  nur  theilweise  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Aldehyd  iiber- 
«instinmit: 


iDumas  u.  Peligot  1834 


Pjroschleims&ure- 
aldehyd  (Furfurol) 

Salicylaldehyd   .    . 
Benzoin  (?)    .... 


C4H2(0H).CZZ0.H 
C6H4(OH).0=O.H 

C(06H5)a(OH).0=O.H 


163  0 
196,5 


Dabereiner  1831 

Pagenstecher  1834 

Piria  1845 

Stange  1823 


lLiebigu.W5hler  1832 

Sofem  der  Oampher  als  Aldehyd  aufgefasst  werden  kann,  Bchliesst  sich  dieser 
Gmppe  noch  der  Oxycampher,  O9  H14  (0  H) .  CziO  .  H,  an. 

Wenn  femer  H  durch  die  Gmppe  0  B  vertreten  ist,  in  welcher  B  ein  Alkohol- 
radical  bedeatet,  so  entstehen  Aldehyde,  die  zugleich  atherartige  Eigenschaften  be- 
litzen.     Von  diesen  ist  bisher  nur  bekannt,  der 

Anisylaldehyd    .    .  |   C^H4.(O0H8).C— O.H  |      254<>      |     Oahours     1845 

Diirch  gleichzeitigen  Eintritt  von  0  and  0  .  H  an  die  Stelle  von  3  Wasser- 
itoffiitomen  gewinnt  dagegen  der  Aldehyd  die  Eigenschaften  einer  SHure.  Diese 
Claase  von  Aldehyden  wu*d,  wie  es  scheint,  durch  die  wasserfreien  Salze  der  Gly- 
oxylsanre,  COOH.OOH,  vertreten,  welche  Debus  1857  entdeckte  und  die  sich 
den  Aldehyden  in  manchen  Eigenschaften  anschliessen.  Abweichende  Eigenschaf- 
len  seigen  die  ebenfalls  ihrer  Constitution  nach  hierher  gehbrigen  homologen 
Yerbindongen  CgHia .  COOH.  COH,  Korksaurealdehyd  (SchrSder  1866),^ 
C-H14.COOH.COH,  Azelsfturealdehyd  (Overbeck  1866),  und  CgHig-OOOH. 
COH,  BrassylsHurealdehyd  (Hausknecht  1866).  Das  Piperonal,  OgH^Og 
•Fit tig  1869),  welches  alle  Eigenschaften  der  Aldehyde  theilt,  ist  noch  nicht  hin- 
rnchend  untersncht,  um  seine  Constitution  sicher  zu  erkennen. 

Zahlreich  sind  substitnirte  Aldehyde,  in  deren  Kohlenwasserstoffen  Halogene 
<]ie  Stelle  von  Wasserstoff  einnehmen.  Yom  gew5hnliclien  Aldehyd  leiten  sich  auf 
diese  Weiae  ab  der  einfach-gechlorte,  CH2Cl.CrzO.H,  der  einfach  -  cyanirte, 
CHjCN.CziOH,  der  zweifach-gebromte,  OHBra-CnO.H,  der  dreifach - gechlorte, 
Cdj.CnO.H,  und  der  dreifach -gebromte  Al(lehyd  (Chloral  und  Bromal).  Vom 
Bu^ldehyd  sind  die  Derivate  (CgH^CLCOH),  (CgHgCla .  COH),  (C3H3CI4 .  COH), 
Tom  Valeraldehyd  die  Derivate  (C4  Hg  01  .COH),  (C4  H7  CI2  COH),  (C4  H3  01^  .COH), 
Torn  Oenan thy laldehyd  ist  das  ch'eifach  gechlorte  Product,  CeH^o^^s-^^^'  bekannt. 

Vom  Crotonaldehyd  kennt  man  das  Chloral  C8H2CI3.COH,  vom  Oampher 
mehrere  gechlorte  und  gebromte  Producte.  Yom  Benzoylaldehyd  und  seinen  Ho- 
mologen sind  gechlorte  Producte  nicht  bekannt,  wohl  aber  vom  Salicylaldehyd 
und  vom  Benzoin. 

Die  Nitrognippe,  NO^,  ist  an  die  Stelle  von  ejnem  Wasserstoffatom  eingeflihrt 
vorden  im  Nitrobenzoylaldehyd ,  0eH4(NO2).0OH,  und  im  Nitrosalicylaldehyd, 
C,Hs(NOj)(OH).COH.  Vom  Salicylaldehyd  sind  auch  das  monocyanirte  Derivat, 
QDd  femer  AbkOmmlinge  erhalten  worden,  in  welchen  der  Hydroxylwasserstoff 
durch  8&nreradicale  vertreten  ist. 
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Die  zweite  Classe  der  Aldehyde,  die  der  zweibasischen  Aldehyde, 
CnH2n+a(0OH)2,  besteht  nur  aus  zwei  Gliedem.  In  dem  ersten  derselben  ist 
n  =  o  und  a  =  o,   im   zweiten   n  =:  b  und  a  =  —  8.     Es   sind   dies 

Glyoxal  oder  Glycolylaldehyd,  C2HSO3  oder  CnO.H.CnO.H  (Debus  1856), 

Phthalylaldehyd,  CgHgOa  oder  Cg  H4  (CnO  .  H)a  (Vischinu.Kolbe  1866). 

Der  erstere  steht  zu  der  Glycols&ure  und  dem  Glycol  in  demselben  Verhalt- 
nisse  wie  die  einbasischen  Aldehyde  zu  ihren  Sauren  und  Alkoholen.  Die  Saure 
des  zweiten  ist  die  Phthalsaure.  Ihr  Alkohol  ist  noch  nicht  erhalten  worden. 
Einige  sauerstoffireichere  Yerbindungen ,  wie  Opiansslure,  UmbelUferon,  Aesculetin 
a.  a.,  scheinen  ebenfalls  die  Gruppe  COH  mehrmals  zu  enthalten.  Ihre  aldehyd- 
artigen  Eigenschaften  sind  jedoch  nur  schwach  charakterisirt. 

EndHch  schliessen  sich  den  Aldehyden  noch  mehrere  zuckerartlge  Yerbindun- 
gen an,  80  deif  Propylphycit,  vermuthlich  der  Aldehyd  der  Glycerinsaure,  und  die 
Glycose,  CeHijOe,  die  als  erster  Aldehyd,  G5H«(OH)5COH,  desMannits,  CeH8(0H)Q, 
aufgefietsst  werden  kann.  Sie  theilen  nur  wenige  der  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Aldehyde,  werden  jedoch  wie  sie  durch  Metalloxyde  oxydirt. 

Den  Aldehyden  durch  ihre  Eigenschaften  und  ihre  Constitution  nahe  verwandt 
sind  die  Ketone  oder  Acetone  (s.  d.).  Da  in  den  Aldehyden  die  charakteristische 
Gruppe  CnO.H,  in  den  Acetonen  CnO.  R  (R  ein  ungesHttigter  Kohlenwasser- 
stofiQ  mit  einem  unges&ttigten  Kohlenwasserstoff  verbunden  ist,  so  ergiebt  sich  die 
Isomerie  gewisser  Aldehyde  mit  gewissen  Acetonen,  so  des  gewohnlichen  Acetons, 
CgHeO  Oder  CH3  .  CO  .  CHg,  mit  dem  Propionylaldehyd,  CHj  .  CI^ .  CO  .  H. 

Bildung  der  Aldehyde.  Nur  wenige  Aldehyde  kommen  fertig  gebildet  in 
der  Natur  vor,  wie  Cuminaldehyd  im  Bomisch-Kummeldl  und  Cinnamylaldehyd 
im  ZimmtOl.  Das  Benzoylaldehyd  kommt  nicht  frei,  sondern  im  Amygdalin  als 
Glucosid  vor  und  wird  durch  Gahrung  daraus  gewonnen.  Eiweisskorper  und 
Gelatine  liefem  verschiedene  Aldehyde  durch  Oxydation,  vor  allem  Acetyl-,  Pro- 
pionyl-  (?)  und  Benzoylaldehyd.  Durch  trockne  Destination  entsteht  aus  Bicinusdl 
Oenanthylaldehyd ,  aus  Milchsaure ,  C3  H4  Og,  unter  KohlensSureabspaltung  Acetyl- 
aldehyd,  C2H4O2,  und  durch  Wasserentziehung  liefert  Glycerin,  C^Hs^s*  ^^ 
Acrolein,  C3  H4  0 ;  wahrend  Glycol,  C2  H^  O2,  indem  sich  zwei  Molecule  vereinigen, 
das  Crotonaldehyd,  C4  Hg  O,  giebt. 

AUgemeiner  ist  die  Bildung  der  Aldehyde  aus  den  Alkoholen  durch  oxydirende 
Mittel,  sei  es  durch  Luft  in  Beriihrung  mit  Platin,  welche  die  Aldehyde  des 
Acetylalkohols  und  Aethylalkohols  liefert,  sei  es  durch  starkere  Mittel,  wie  Braun- 
stein  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsaure,  wie  sie  gew5hnlich  fur  Darstellung 
der  meisten  Aldehyde  benutzt  werden.  Auch  Chlor  und  Brom  wirken  Wasserstoff 
entziehend,  aber  gleichzeitig  substituirend  auf  Alkohol  ein  und  erzeugen  Chloral 
and  BromaJ. 

Aus  den  S&uren  gewinnt  man  die  Aldehyde  durch  eine  allgemeine  Reaction,  welche 
auch  fiber  die  Constitution  dieser  Yerbindungen  keine  Zweifel  ubrig  lasst.  Im 
Anschluss  an  seine,  fur  die  Theorie  der  Aetherbildung  entscheidende  Arbeit  hatte 
Williamson^)  auch  die  Bildung  der  Acetone  durch  Destillation  fettsaurer  Salze 
erklart  und  bewiesen,  dass,  wenn  verschiedene  fettsaure  Salze  zusammen  der  trocknen 
Destillation  unterworfen  werden,  dann  gemischte  Acetone  entstehen  und  daraus 
gesohloBsen,  dass  wenn  eines  der  fettsauren  Salze  ameisensaures  Salz  sei,  dann 
statt  des  Alstons  Aldehyd  entstehen  miisse.  Dieser  Weff  wurde  1856  von  Piria 
zur  Ueberfiihrung  der  Benzoesaure  in  Benzoylaldehyd^),  und  von  Limpricht  2) 
zur  Reduction  der  Essigsam^e  zu  Aldehyd  mit  Erfolg  eingeschlagen  (s.  8.  218). 

Kinmfit  man  der  Emfachheit  halber  an,  die  Reaction  vollziehe  sich  innerbalb 
eines  Holeciils  essig-ameisensauren  Kalks,  so  tritt  aus  der  Formel  CHg.Czi0(O. 
Ca  O .  OziC)  H  die  Natur  und  Bedeutung  dieser  Reaction  fur  die  Constitution  der 
Aldehyde  klar  hervor. 

Auch  aus  anderen  S&urederivaten  sind  Aldehyde,  jedoch  nur  in  kleinster  Menge, 
erhalten  worden,  so  durch  Chiozza^)  (1855)  aus  Chlorbenzoyl  mittelst  trocknen 
Kupferwasserstoffs,  2C7H6DCI  -[-  CuHj  =  2C7H^O  -f  CuClj,  und  durch  Kolbe*) 
(1856)  aus  Cyanbenzoyl,  Zink  und  Salzsilure. 

Eigenschaften  der  Aldehyde.  Alle  Aldehyde  haben  die  Eigenschaft, 
sich  leicht  zu  oxydiren  und  dadurch  in  die  zugehorigen  Sauren  iiberzugehen.  In 
vielen  Fallen  geniigt  dazu  der  SauerstofT  der  Luft  (so  beim  Aldehyd,  Bittermandel- 
51  u.  a.),  in  alien  Fallen,  mit  Ausnahme  des  Camphers,  findet  die  Oxydation  beim 
Erwarmen  mit  Silbersalzen  am  besten  in  ammoniakalischer  Ldsung  statt,  wodurch 
Silber  reducirt  wird.  Auch  Behandeln  mit  Kalihydrat  wirkt  unter  Wasserstoff  aus- 
tritt  auf  nicht  substituirte  Aldehyde  oxydirend  ein.  Die  Halogensubstitutions- 
producte  verlangen  Behandeln  mit  starkeren  Mitteln  (Salpetersaure  u.a.)  imd  gehen 
dabei  in  substituirte  SHuren  iiber,  also  das  Cyanaldehyd  in  Cyanessigsaure  u.  s.  w. 
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Da  bei  dieser  Oxydation  die  Gruppe  CnOH  in  die  Gruppe  CnO.  OH  {^bergeht, 
ao  kdimen  Ketone,  welche  jene  Gruppe  nicht  enthalteu,  auch  nicht  Siiui'en  mit 
fieichem  Kohlenwasserstoffgehalt  lieferu.  Sie  haben  vielmehr  von  Aldehyden  den 
chArakteristischen  Untersclued,  durch  Oxydation  in  mehrere  Bauren  zerlegt  zu 
werden. 

Die  meisten  Aldehyde  nehmen  Wasserstoff  auf  and  verwandeln  sich  da- 
dnrch  in  die  zugeh5rigen  Alkohole,  indem  ClzO.H  za  CH3.OH  wird.  Wasser- 
stoff  in  statu  naseendi  durch  Katriumamalgam  und  Wasser  oder  Zink  und  Ammo- 
niak  entwickelt,  fuhrt  Acetaldehyd  in  Aethylalkohol,  Acrylaldeh3'd  in  AUylalkohol, 
C^Hs.CHjOH,  uber,  welcher  hn  Entstehungszustande  jedoch  mehr  Waaserstoff 
aofnimint  and  zn  Propylalkohol,  C2H5.CH2.OH,  wird.  Balicylaldehyd,  C7H0O2 
Oder  CsH4.OH.COH,  yerwandelt  sich  ebenso  in  das  Glycol  Saligenin,  CyHgO^ 
Oder  C«H4  .  OH.  CH^OH.  Die  einatomigen  aromatischen  Aldejbyde  erleideu  jedoch 
abweichende  Reactionen.  Das  Bittermandel51,  C0H5.COH,  verdoppelt  sich  dabui 
xa  dem  alkoholartigen  Hydrobenzoin,  C(CgH5)jOH.  CH2OH.  Nur  bei  einer  be- 
»>>nd€ren  Art  der  Wasserstoffentwickeiung  liefern  auch  die  aromatischen  Aldehyde 
die  entsprechenden  Alkohole.  Wie  oben  erwahnt,  fiihrt  Kali  (besonders  alkoho- 
lisches  Kali  beim  Kochen)  die  Aldehyde  in  ihre  Sfture  liber,  indem  Wasserstoff 
trei  wird.  Dieser  iibertragt  sich  bei  aromatischen  Aldehyden  und  bei  Campher 
aaf  ein  zweites  Moleciil  Aldehyd  und  verwandolt  es  in  den  Alkohol;  so  geht 
Bittermandeiai  (2.C7H0O)  in  benzoesaures  Kali  (C7H5O2K)  and  Benzoylalkohol 
(C7HeO)uber. 

Aurh  einzelne  Aldehyde  der  fetten  Beihe  (z.  B.  Yaleraldehyd)  sind  auf  sQm- 
liche  Weise  in  Saure  und  Alkohol  iibergefiihrt  worden,  indem  man  statt  alkoholi- 
schen  Kalis  Kalkhydrat  anwendete. 

HalogemUdehyd^  werden  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  in  Halogenftlko- 
hole  ubergefuhrt,  welche  noch  nicht  bekannt  sind.  Der  Wasserstoff  wirkt  auf  sie 
Tiefanehr  Halogen  substituirend  ein.  Zweiatomige  Aldehyde,  Cyanaldehyde  und 
Xxtroaldehyde  sind  bisher  ebenso  wenig  zu  Alkoholen  reducirt  worden. 

Mit  wenigen  Ausnahmen  verbinden  sich  die  Aldehyde  mit  sauren  schweflig- 
laareii  Alkalien  zu  krystallinischen  Yerbindungen ,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
meist  loslich,  in  Aether  und  gesattlgten  Sulfltlosimgen  unldslich  sind.  Nicht 
nor  die  eigentlichen  einatomigen  und  zweiatomigen ,  sondern  auch  die  alkohol- 
utigen  and  iitherartigen  Aldehyde  (Salicyl-  und  Anisaldehyd) ,  Glyoxylsauresalze, 
einfocb  and  zweifach  gechlorte  und  nitrirte  Aldehyde  theilen  diese  Bigenschaft. 
IHe  hoher  gechlorten  Aldehyde,  Cyanacetylaldehyd  und  Campher  theilen  sie  nicht. 
Indem  sie  in  diese  Yerbindungen  eintreten,  horen  die  Aldehyde  auf  gesattigte  Kor- 
per  za  sein;  die  Gruppe  —  C~O.H  geht  vielmehr  iiber  in  —  C H (O H)2 (8 O2 Na). 
Die  Kali-  und  Katronverbindungen  dieser  Art  sind  meist  schwer^r  15slich  als 
die  entsprechenden  Ammoniumverbindungen.  Man  erhalt  sie  durch  Schiitteln  con- 
fentrirter  Ldsungen  der  sauren  SulAte  mit  aldehydhaltigen  Fliissigkeiten  und 
kann  durch  starkere  Sauren  oder  kohlensaure  Alksdien  die  Aldehyde  aus  ihnen 
vieder  abscheiden.  Sie  dienen  deshalb  zur  Beinigung  der  letzteren  sowohl  wie 
der  Ketone,  welche  diese  Eigenschaft  der  Aldehyde  th^en. 

Manche  Aldehyde  vereinigen  sich  in  ^hnhcher  Weise  auch  mit  Saulreanhydriden 
(Schweflif^are-,  Blaus&ure-,  Essigs&ureanhydrid  u.  s.  w.)  und  mit  Saurechloriden ; 
snige,  wie  die  Chlorale,  Oenauthylaldehyd  und  Glyoxylsaure  und  ihre  Salze, 
auch  mit  Wasser,  die  Chlorale  auch  mit  Alkohol;  Cinnamylaldehyd  verbindet  sich 
mit  SslpetersfLure.  Aus  alien  diesen  Yerbindimgen  mit  Ausnahme  der  Glyoxyl- 
saurehydrate  k5nnen  die  Aldehyde  leicht  wieder  abgeschieden  werden. 

Ammoniak  wirkt  auf  alle  Aldehyde  mit  Ausnahme  des  Camphers  ein,  jedoch 
in  verschledener  Weise.  Die  Aldehyde  der  fetten  Beihe  verbinden  sich  sammtlich  mit 
Ammoniak  zu  amidartigen  Korpern:  $infach  indem  die  Gruppe  —  CnO  .H  in  die 
Gruppe  —  C  H  (O  H)  (NH2)  iibergeht.  Auch  Glyoxylsauresalze  scheinen  die  Eigenschaft 
dar  Fettsaarealdehyde  zu  theilen.  Einige  dieser  Amide  werden  sofort  durch  Sauren 
in  Ammoniaksalze  and  Aldehyde  zuriickverwandelt,  wie  das  Acetaldehydammoniak ; 
a&dere,  wie  das  Yaleraldehydammoniak,  sind  schwache  Basen  und  bilden  Salze. 
Durch  Erwarmen  und  durch  Wasser  entziehende  Mittel  werden  sie  onter  Austritt 
TOD  Waaser  and  Ammoniak  zu  mannigfachen  sauerstoffhaltigen  und  sauerstoif- 
freien  Basen  (Aldinen  und  Oxaldinen^)^  condensirt,  von  denen  einige  auch  in 
Pflanzen  (Coniin),  and  Destillationsproducten  (Collidin)  aufgefunden  sind. 

Die  Aldehyde  der  Acrylreihe  und  der  aromatischen  Beihe  unterscheiden  sich 
ron  denen  der  fetten  Beihe  dadurch,  dass  sie  auch  bei  der  Einwirkung  von  gas- 
fi>rmigein  Ammoniak  sofort  wasserarmere  Amide  bilden.  Beim  Acrolein  besteht 
diese  Beaction  in  zwei  Stadien:  zunachst  bildet  sich  Acroleinammoniak,  (CeH9N0), 
and  diesett  geht  durch  DestiUation  unter  Austritt  von  noch  einem  Moleciil  Wasser 
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in  zwei  isomere  Basen,  CgHyN,  uber  (siehe  Picolin).  Bei  den  aromatischen  Al- 
dehyden  aber  flndet  sojfort  Condensation  zii  wasserfreien  Basen  statt;  so  enteteht 
aus  Benzoylaldehyd  (CfH^O)  Hydrobenzamid  (C21H13N2),  und  analog  verhalt  sich 
das  nitrirtti  Benzoylaldehyd.  Dieses  Yerhalten  der  einfachen  aromatischen  Alde- 
hyde theilt  das  Glyoxal  (C  O  H)2 ,  welches  durch  Verdreifachong  unter  Wasseraus- 
tritt  mit  vier  Moleciilen  Ammoniak  Glycosin,  CgH^N^,  bildet.  Aromatische  Al- 
dehyde, welche  Oxylgruppen  enthalten,  Salicylaldehyd  und  Anisylaldehyd  gehen 
dagegen  scheinbar  in  Oxaldine  iiber,  In  Wahrheit  aber  bilden  sie  snbstituirte  Al- 
dine  (Hydrobenzamide),  in  welchen  die  Oxylgruppe  unverandert  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  eintritt:  , 

SCgH^COH)  .  COH  +  2NH8  =  3H2O  +  C2iHi5(OH)3  .  Ng 

Hydrosalicylamid 
3CeH^(OCH8)COH  +  2NH3  =  3H2O  +  CaiHieCOCHaJgNa 

Hydroanisylamid 

Bern  Ammoniak  anolog  ist  das  Yerhalten  der  zusammengesetzten  Ammoniake 
gegen  Aldehyde.  Das  Yerhalten  des  AnlUns  gegen  Aldehyd,  Oenanthaldehyd,  Bit* 
termandeldl  u. s.  w.  ist  besonders  von  H.  S c h i f f ,  theilweise  von  Schischkoff  u.  A. 
studirt  wordeu.  Es  bildet  zahh*eiche  phenylirte  Oxaldine  und  Aldine,  dem  Auilin 
verh&lt  sich  in  dieser  Beziehung  das  Rosanilin  analog. 

Saureamide  gehen  mit  Chloral  directe  Yerbiudungen  ein.  Chloralacetamid, 
Chloralbenzamid  sind  vor  Kurzem  kr3'8tallisirt  dargestellt  worden  (J  a  cob  sen). 
Eigentliche  Aldehyde  dagegen  treten  mit  Saureamiden  unter  ^Yas8erau8tritt  zu- 
sammen  und  bilden  so  Aldine,  in  denen  SSureradicale  an  der  Stelle  von  Wasserstoff 
stehen.  Derartige  Yerbindungen  des  Benzaldeh^'ds  imd  Salicylaldehyds  mft  den 
Amiden  der  Essigs&ure,  Buttersaure  u.  s.  w.  bilden  gut  charakterisirte  Yerbin- 
dungen, z.  B.  Benzylendiacetimid,  C7  Hg  (C2Hg  0  .  NHJj  (Both  1870).  Yon  rwei- 
atomigen  Saureamiden  ist  besonders  der  Hamstoff  in  dieser  Beziehung  studirt. 
£r  verhalt  sich  in  ahnlicher  Weise,  indem  1  Mol.  Aldehyd  einmal  mit  2  Hoi.  Ham- 
stoff, Oder  wiederholt  mit  mehr  als  2  Mol.  Hamstoff  zusammentritt  und  H2  0  ein- 
mal Oder  mehrmals  austritt: 

CgHis.OOH  +  2CO(NH2)a  =   H2O  4-C=zO.NH2NH— C7H1/— NH.NHaCnO 

OeDanthaldehyd  Hamstoff  Oenanthodiurcid 

In  alien  Aldehyden  kann  der  Sauerstoff  der  Gruppe  CnO .  H  einfach  sub- 
stituirt  werden.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  wird  die  Gruppe  in 
CCI2H  nbergefiihrt.  Aus  dem  Acetylaldehyd  entsteht  also  CH3.CCI2H,  d.  i.  Aethyli- 
denchlorid,  aus  dem  Benzoylaldehyd  C(;H5.CCl2H,  Chlorobeuzol  u.  s.  f.  Diese 
Keaction  zeigt  die  Abwesenheit  der  Hydroxy Igruppe  im  Aldehyd,  da  sonst,  wie  in 
Alkoholen  und  Sauren,  OH  durch  CI  vertreten  wei-den  wiirde.  Sie  ist  iiberall  da 
aufgefunden  worden,  wo  der  Sauerstoff  mit  beiden  Yaleuzen  an  Kohlenstoff  hangt 
iind  erstreckt  sicli  deshalb  auch  auf  die  Ketone  und  Sfturechloride.  Durch  Ein- 
wirkung  von  Schwefelwasserstoff  ist  aus  den  meisteu  -Aldehyden  die  entspre- 
chende  Sulfoverbindung  erhalten  worden;  aus  dem  Acetylaldehyd  das  Aethyliden- 
sulftd,  CHg.CnSH,  aus  dem  Benzojialdehyd  das  Benzylidensulfid,  CgHj.CnSH, 
ans  dem  Salicylaldehyd  und  Anisylaldehyd  entsprechende  Sulfaldehyde ,  in  wel- 
chen die  Oxylgruppen  unverHndert  erhalten  bleibon. 

Diesen  Schwefelsubstitutiouen  in  den  Aldehyden  entspricht  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  Aldehy damide ,   wodurch   die  Thialdine   entstelien.    Es 
treten  dabei  immer  mehrere  Moleciile  unter  Wasseraustritt  zusammen,  z.  B.: 
SCaH^NO  -f  3HaS  =  (NHJaS  +  3HaO  +  CgHiaNSa 
Aldehydammouiak  Thialdin 

Ans  Benzoylaldehyd  und  Schwefelammonium  entsteht  das  Thiobenzaldin, 
Cai  Hj9  N  Sa.  Es  ist  zu  beachten ,  dass  die  den  Thialdinen  entsprechenden  Oxal- 
dine noch  unbekannt  sind.  Dem  Schwefelwasserstoff  wirkt  der  Selenwasserstoff 
analog. 

Mehrere  Aldehyde  sind  durch  die  Eigenschaft  in  hohem  Grade  ausgezeich- 
net  sich  zu  polymerisiren.  Der  Methylaldehyd  existirt  als  solcher  nur  im  Gas- 
zustand,  und  geht  sehr  rasch  in  eine  polymere  Yerbindung,  wahrscheinlich  die 
verdreifiAchte  Form,  CgH^Og,  fiber;  das  entsprechende  Sulfid  zeigt  dasselbe 
Yerhalten.  Yom  Acetaldehyd  sind  zwei  polymere  Modificationen  bekannt,  Het- 
aldehyd  und  Paraldehyd,  welche  durch  den  Einfluss  geringer  Mengen  fremder 
K5rper  entstehen,  und  von  denen  dem  Paraldehyd  die  ver£eif»chte  Fonnel  zu- 
konunt.  Das  flt&ssige  Chloral  geht  von  selbst  in  eine  feste  Modification,  das  Benzoyl- 
aldehyd durch  Contact  mit  Cyankalium  in  das  Benzoin  uber,  welchem  ein  dop- 
pelt  so  grosses  Molecolargewicht  eigen  ist.  Auch  die  Umwandlung  vonAldinen  und 
Oxaldinen  in  Basen  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  beruht  vielleicht 
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lum  Theil  auf  PolymeTisation,  wenn  Huch  meistens,  besonders  in  der  aromatischen 
fieihe,  auf  isomerer  Umlagerung. 

Die  Polymeriaining  kann  durch  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  der 
Giuppe  ClzO.H,  und  ringformige  Aueinanderlagerung  mehrerer  anf  diese  Weise 
ongeiattigt  gewordener  Molecule  erkl&rt  werden. 

Die  Halogene  wirken  in  den  meisien  Fallen  substituirend  auf  die  mit  der 
COH*Grappe  verbundenenKohlenwasserstoffe  ein.  Nnr  ausnahms weise  vird  injeuer 
Gnippe  aellMt  Wasserstoff  ersetzt.  Ans  dem  Benzoylaldehyd,  C|;H5C0H,  wird 
dordk  Chlor  immer  das  Benzoylchlorid ,  C^  H5  C  O  CI,  nnd  unter  besonderen  Uni- 
standen  aas  dem  Acetylaldehyd  aach  das  Acetylchlorid,  CHgCOCl,  erhalten. 
Meistens  jedoch  fohrt  Chlor  den  Acetaldehyd  durch  gleichzeitige  Ghlorirung^  Was- 
Mrabspaltung  nnd  Condensation  in  Crotonchloral,  C3H2CI3COH,  iiber. 

Salzsanre  wirkt  anf  Aldehyde  wasserentziehend  nnd  condensirend  ein.  Con> 
densation  durch  Wasserabspaltung  ist  eine  der  wichtigsten  und  allgemeinsten 
Eigenscfaaften  der  Aldehyde,  die  von  den  Aldehydbasen  (Oxaldinen)  nnd  Ace- 
tooen  getheilt  wird.  Sie  geht  in  der  Weise  vor  sich,  dass  aus  zwei  Aldehydmole- 
cnlen  Wasser  abgespalten  wird ,  indem  der  Sauerstoff  der  Gmppe  CirO .  H  ans 
dem  Kohlenwasserstoff  eines  beuachbarten  Aldehydmoleciils  2  Atome  Wasserstoff 
losreisst  und  die  hierdnrch  frei  gewordenen  Kohlenstoffaffinitaten  die  bis  dahin 
getrennten  Aldehydmolecule  znsammenkitten.  So  entsteht  unter  dem  Einfluss  von 
Salzi&ure  ans  2  Ifoleciilen  Aldehyd  Crotonaldehyd,  nnd  analog  ans  einem  Moleciil 
Aldehyd  nnd  einem  Moleciil  Benzoylaldehyd  Zimmtaldehyd  u.  s.  w.  (s.  diesc).  Die 
Wirknng  der  Salzsanre  scheint  zunachst  darin  zu  bestehen,  dass  2C2H4O  -j-  HCl 
einen  K$rper  C4H7CIO  -]-  H^O  bildet,  welcher  durch  Salzsftureaustritt  in  C4H9O 
nbeigeht 

Anch  Condensation  von  drei  Aldehydmoleciilen  (zn  C^H^qOs)  ist  (vonBaeyer) 
nacfagewiesen  worden  nnd  das  Aldehydharz  ist  offenbar  nnr  ein  hoheres  Conden> 
saoonsprodnct  derselben  Classe,  Es  ist  bereits  oben  darauf  hingewiesen  worden, 
daa  JUdehyde  mit  Wasser  zn  lockereu  Yerbindungen  znsammentreten  kdnnen. 
Polymerisation  der  Aldehyde  kann  danach  als  Condensation  unter  Wasseranstrltt 
was  M^cheh  Wasseraddltionsproducten  aufgefasst  Werden: 

3CH3.eH(OH)a  =  C.H.O.C.H.O.C.H.O  (Paraldehyd)  +  3HjO 

CH3  CH3  CH3 

and  diese  Anfiassnng  gewinnt  an  Gewicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Zusam- 
mensetzung  des  Traubenzuckers,  C^  B12  ^6*  ^^^  sechafach  condensii'ten  Formalde- 
hjd,  CH3O,  entspricht,  und  dass  Butlerow  durch  Einwirkung  von  Kali  den 
Formaldehyd  in  der  That  zu  einem  zuckerartigen  Korper  condensii-t  hat.  Baeyer's 
Anvicht^,  dass  die  Zuckerbildung  in  der  Pflanze  dui'ch  Reduction  der  Kohlen- 
Aure  zu  Formaldehyd  und  polymerisirende  Condensation  des  letzteren  vor  sich 
geht,  steht  daher  grossentheils  auf  experimenteller  Basis.  Zusammengehalten  mit 
der  oben  erw&hnten  Condensation  von  Aldehydamiden  zu  natiirlichen  Pflanzen- 
boaen  er5fibet  sie  der  physiologisch  chemischen  Forschung  eine  neue  und  wich- 
tige  Sphare.  A.  O. 

Aldehyden  eyn.  fiir  Vinyl  oder  Acetyl,  C2H3. 

AldehydenwasBentoff  syn.  Yinylwasserstoff  oder  Aethylen. 

Aldehydhan  s.  B.  220. 

Aldehydin  syn.  Collidin. 

Aldehydrtbri  Aldehydhydrtbr  nennt  Laurent  ein  nicht  naher  nntersnchtes 
frodnct  der  Einwirknng  von  Salpetersfture  auf  Aceton ;  nach  ihm  C4  Hg  O. 

Aldehyds&ure  s.  S.  221. 

Aldld  nennt  Mohr^)  ein  Badical  C2H5O,  welches  man  nach  ihm  in  den  zn- 
ammengesetzten  Aethem  nnd  den  Aethersfturen  annehmen  kann. 

Aldide  nennt  L.  Omelin  (im  Handbnch),  nm  sie  von  dem  Acetylaldehyd 
n  nntersclieiden,  die  Aldehyde  im  Allgemeinen,  zu  denen  er  dann  ausser  den 
eigentlicben  Ald^yden  anch  manche  wasserfreie  Sftnren  nnd  andere  Yerbindungen 
nchnet  ^. 


1)  Commentar  zor  preuss.  Pharm.  2  Aofl.    Braunschweig  1853,  S.  150.  —  ^)  S.  Handb. 
i  erg.  Chem.  4.  Aofl.  i,  S.  160. 
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AlexnbiouBy  der  lateiniflche  Name  fiir  den  Helm  einer  Defltillirblase;  danacli 
ist  das  franzdflische  Wort  Alembic  oder  Alambic  gebildet,  womit  man  haufig  einen 
gl&semen  Destillationsapparat  bezeichnet,  aus  Kolben  and  Helm  bestehend,  und 
zwar  ist  gewdhnlich  der  ganze  Apparat  in  einem  Stuck  geblasen,  and  dann  der 
Helm  mit  Tubulus  versehen,  zum  Einschutten  der  zu  destUIirenden  Bubstanz. 

AlembrothsalSy  Salz  der  Weisheit  oder  Wissenschaft  (Sal  sapientiae) 
nannten  die  Alchemisten  das  ihnen  schon  seit  Paracelsus  oder  vielleicht  nocli 
frober  bekannte  Ammonium-Quecksilberchlorid  (s.  Quecksilbercblor id-Ammo- 
niumcblorid). 

Aleurites.  Die  Samen  von  Al.  triloba,  die  Bankulniisse  entbalten  in  100  Thin. : 
62,1  fettes  Oel,  5,1  Wasser  und  3,2  Asche. 

Aleuron  oder  Klebermehl  nennt  Hartig  ^)  einen  in  alien  Samen  enthalte- 
nen  stickstofTbaltenden  Korper,  dessen  Eigenthiinilicbkeit  jedooh  nocb  nicht  nach- 
gewiesen  ist;  er  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  wasserigen  Sauren  und  Alkalien,  aber 
unldslich  in  Alkobol  oder  Aether. 

Alexandrite  ein  Chrysoberyll  aus  den  Smaragdgruben  am  Flusse  Tokowaia 
im  Ural,  dstlich  von  Katharinenburg.  JS^, 

Alexipharmaoa  hat  man  die  Mittel  genannt,  welche  die  Einwirkung  derAn- 
steckungsstoffe  wie  der  Gifte  aufheben  sollen. 

Alfenlde.  Eine  Legirung  von  Kupfer  59,  mit  Zink  30  und  Nickel  10 
(Bolley). 

Algarothpulver 9  Antimonoxychlorid,  basisches  Antimonchlorid. 
Die  beim  Fallen  von  Antimonchlorid  mit  Wasser  sich  abscheidende  basische  Verbin- 
dung  war  schon  friiher  den  Alchemisten  bekannt,  und  von  Paracelsus  als  ein  Queck- 
silberpr&parat,  als  Mercurius  vitae  bezeichnet.  Ein  Arzt  zu  Verona,  Algarotus, 
brachte  das  Praparat  gegen  Ende  des  16.  Jahrhunderts  vielfach  in  Anwendung, 
und  nach  ihm  ward  es  Pulvia  Algaroti  genannt;  er  selbst  nannte  es  Puhns  an- 
gelicus;  Andere  nannten  es  wieder  anders,  denn  fast  jeder  bedeutende  Chemiker 
des  17.  Jahrhunderts  hatte  fur  dieses  beliebte  Praparat  einen  besondem  Namen 
(s.  unter  Antimonchlorid). 

Algerit  wurde  von  T.  S.  H  u  n  t  ^  ein  Mineral  genannt,  welches  in  krystallini- 
schem  Kalk  bei  Franklin  in  New-Jersey  eingewachsen  vorkommt  und  bis  2  Centimeter 
lange,  undeutlich  ausgebildete,  nahezu  rechtwinklig  vierseitige  Krystalle  bildet;  es 
ist  weiss,  grau  bis  gelb,  glas-  bis  perlmuttergl&nzend  oder  matt,  durchscheinend,  hat 
H.  =  3,0  bis  3,5  und  G.  =  2,69  bis  2,78,  giebt  im  Kolben  Wasser,  blaht  sich  vor 
dem  Ldthrohre  auf  und  schmilzt  zu  blasigem  Email.  Yon  Salzsaure  wird  er  un- 
vollstandig  zersetzt.  Obgleich  H  u  n  t  1  K»  0,  2  Alg  O3,  6  Si  O2,  3  Hq  O  berechnete,  so 
ergaben  die  Analysen  von  R.  Crossley'),  J.  D.  Whitney*)  und  Hunt*)  so 
widersprechende  Zahlen,  dass  J.  D.Dan  a  ^)  mit  Whitney  sich  dafiir  ausspricht, 
dasB  der  Algerit  durch  Zersetzung  des  Wemerit  entstanden  sei,  eine  Pseudomor- 
phose  bilde.  Kt. 

Algodoxiit^  krystallinisch  kdmig  und  derb,  mit  unvollkommenem  nauschelig^m 
Bruche,  stahlgrau  bis  silberweiss,  metallisch  glSjizend,  dunkel  anlaufend,  undurch* 
sichtig;  H.  =  4,0,  G.  =  7,62.  6  Ou,  1  As  nach  den  Analysen  Field's*^  des  aus 
der  SUbergrube  von  Algodones  bei  Coquimbo  in  Chile,  und  Genth's^  desselben 
und  des  vom  Oberen-See  in  Nordamerika.  Kt. 

Alipit  nannte  Glocker*)  das  von  C.  Schmidt^®)  als  Pimelit  untersuchte 
Mineral,  welches  IHaO,  2R0,  3SiOa  enthSHt,  RO  =  i^MgO  +  y^NiO.  Das 
Mineral,  in  der  Gegend  von  Frankenstein  in  Schlesien  vorkommend ,'  ist  derb  und 
dicht,  hat  muschel^en  Bruch,  ist  apfelgriin,  matt,  undurchsichtig ,  mager  anzu- 
fuhlen  (wahrend  der  fthnliche  Pimelit  sich  fettig  anfuhlt),  an  der  feuchten  Lippe 
h&ngend,  hat  G.  =  1,458,  ist  vor  dem  Ldthrohre  unschmelzbar  und  wird  grau, 
zeigt  mit  Borax  und  Phosphorsalz  Nickelreaction ,  schmilzt  nicht  mit  Soda,  giebt 
aber  damit  in  der  Reductionsflamme  NickeL  Kt. 


^)  Jahresber.  Chem.  1858,  S.  491.  Anmerk.  —  ^  Sill.  Am.  J.  8,  p.  103.  —  *)  Phil. 
Mag.  57,  p.  179.  —  *)  Sill.  Am.  J.  17,  p.  206.  —  ^)  Ebend.  p.  351.  —  «)  Ebend.  18, 
p.  273.  —  "0  Chem.  Soc.  J.  10,  p.  289.  —  »)  Sill.  Am.  J.  33,  p.  192.  —  »)  J.  pr.  Chem. 
34,  S.  502.  —  10)  Pogg.  Ann.  61,  S.  388. 
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kUmnin  1)  ist  der  Name  eines  scharf  bitteren  Extracts,  wolohes  Jach  aus  der 
WuRiel  des  fVoschlOffels  oder  Wasserwegerichs,  Alisma  Phntago,  darstellte.  Ea 
ist  wahncheinlich  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen. 

Alisonit,  ein  derbes,  dunkel  indigoblaues,  an  der  Lnft  rasch  aniaufendes  Mi- 
neral Ton  der  Hina  grande  bei  Coquimbo  in  Chile,  mit  H.  =  2,5  bis  3,0  und 
G.  =  6.10,  welches  nach  Field's  Analysen*)  3CiiaS  und  IPbS  enthait         Kt. 

AllxiAkaTnpher ^)  nennt  Nees  von  Esenbeck  d.  J.  die  zuweilen  auf  der 
ioneren  8eite  der  Binde  von  Alixia  aromatica  vorkommenden  Krystalle.  Sie  sind 
veiss,  haarfonnig,  von  schwach  aromatischem  Greschmack  and  angenebmem  Alixia- 
geroch;  sie  snblmiiren  bis  70®  oder  80®  ohne  Schmelzung  und  unzersetzt,  werden 
ant  in  hdberer  Temperatur  fliissig  und  in  eine  braune  Substanz  umgewandelt. 
Sie  losen  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  warmem ;  die  L5sanff  reagirt 
nicht  anf  Lackmus ,  neutralisirt  auch  nicht  Alkalien ,  and  setzt ,  bei  40®  bis  50® 
abgednnstet,  die  Krystalle  wieder  unverandert  ab.  Starker  Weingeist,  Aether, 
Terpentinol,  Essigsfiure,  atzendes  und  kohlensaures  Kali,  sowie  Aetzammoniakfliis- 
aagkeit  Ids^  diesen  Kampher  leicht;  von  Salpetersaure  von  1,2  specif.  Oewicht 
vud  er  aber  nicht  geldst,  sondern  bloss  gelb  ge&rbt. 

»in  8.  S.  237. 


111%  Lizarins&ure,  Krapproth,  maliere colorante rouge.  AusdemKrapp 
zoent  Ton  Bobiquet  and  Colin  (1826^),  kiinstlich  von  Grabe  und  Liel^er- 
maun  (1868  ^)  aus  Anthracen  dargesteUt  Forme! :  G\^^0^^^)^^\  leitet  sich  vom 
Antbrsfoen  her  und  ist  als  Bioxyanthrachinon,  Ci4H^(Og)"(OH)2,  zu  betrachten  ^). 

In  der  frischen  Krappwuzel  kommt  Alizarin  nicht  frei,  sondern  als  Crlucosid 
(Knbian  von  Schunck,  Buberythrins&ure  von  Bochleder)  vor,  welches  durch 
Gabnmg  oder  durch  Sauren  in  Alizarin  imd  Zucker  zer&Ut  ^)  ^  ^)  ®)  ^^).  In  alter 
Knppworzel  ist  diese  Yeranderung  durch  Einwirkung  eines  in  derselben  enthal- 
teoen  Ferments  zum  grossen  Theil  eingetreten. 

Znr  Barstellong  des  Alizarins  aus  Krapp  sind  viele  Yorschriften  gegeben;  die 
nreckm&ssigste  ist  die  von  £.  Kopp  ^®).  Die  frisch  geemtete  und  grob  gemahlene 
EnppwurzS  wird  zuerst  kalt  und  dann  wiederholt  warm,  wobei  die  Temperatur 
metlkodisch  gesteigert  wird,  mit  schweflige  8&ure  haltigem  Wasser  ausgezogen.  Die 
•chweflige  slure  hat  den  Zweck,  die  Einwirkung  der  in  dem  Krapp  enthaltenen 
Fermente  auf  die  Glucoside  zu  verhindem.  Diese  gehen  bei  der  Extraction  in  Lo- 
song  nnd  zwar  zum  grossten  Theil  in  die  warmen  Ausziige.  Die  letzteren  werden 
mit  3V2  bis  4  Proc.  Schwefels&are  versetzt  und  auf  35  bis  40®  erwarmt.  Das  Glu- 
ooud  des  Purponns  zerflUlt  bei  dieser  Temperatur,  und  das  Purpurin  scheidet  sich 

^)  Repert.  f.  Pharm.  4,  S.  174;  6,  S.  246.  —  2)  gjii,  ^^^  j,  28,  p.  131 ;  54,  p.  204. 
—  *)  Arch.  Pharm.  v.  Brandes  28^  S.  1. 

*  ')  Robfquet  u.  Colin,  Ann.  ch.  phys.  [2]  36^  p.  225;  Jahresber.  Berz.  7,  S.  265. 
~-  ^)  Knhlmann,  J.  pharm.  14^  p.  354;  Jahresber.  Berz.  8,  S.  275.  —  ^)  Gauthier  de 
CUubrr  nnd  Persoz,  Ann.  ch.  phys.  [2]  46^  S.  69.  —  ^)  Zenneck,  Pogg.  Ann.  66, 
5174. '—  6)  F.  F.  Runjte,  J.  pr.  Chem.  5,  S.  374;  Berz.  Jahresber.  16,  S.  262.  — 
')Bobiqnet,  J  Pharm.  21,  p.  387;  J.  pr.  Chem.  5,  S.  374;  Berz.  Jahresber.  16,  S.  262. 
-'0  Deeaisne,  J.  Pharm.  24,  p.  424;  J.  pr.Chem.  6,  S.  130.  —  ^)  Schiel,  Ann.  Ch. 
PWm.  60,  S.  79;  Berz.  Jahresber.  27,  S.  272.  —  *)  Higgin,  Phil.  Mag.  33,  p.  382; 
J-pr.  Chem.  46,  S.  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  772.  —  ^^)  Schunck,  Ann.  Ch. 
PWm.  66,  S.  187  a.  81,  S.  347;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  768  u.  4,  S.  539.  — 
")  Debns,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  351;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  778.  — 
^Wolf  u.  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  522.  ~ 
'^Rochleder,  Wien.  Acad.  Ber.  6,  S.  433;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  321;  Jahresber.  d. 
Chem.  1851,  S.  544.  —  ^*)  Plessy  u.  Schtitzenberger,  Compt.  rend.  43,  p.  167;  J. 
pr-  Cbem.  70,  S.  314;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  633.  —  ^^)  Stokes,  Chem.  Soc.  J. 
^,  p.  198;  Ztschr.  Ch.  Pharm.  1860,  S.  166;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  522.  — 
^  Schiitzenberger  a.  Paraf,  Ball.  soc.  industr.  de  Malhoase  1861;  Ztschr.  Ch.  Pharm. 
1M2,  S.  40;  Jahresber.  d.  Ch.  1862,  S.  496.  —  ^^  Schtitzenbereer,  Mati^res  coloran- 
^  ^,  p.  1;  dtsch.  Uebersetzung  von  Schroder  (Berlin  1869).  —  ^  Stenhonse,  Ann. 
(3l  Pharm.  130,  S.  325;  Jahresber.  d.  Ch.  1664,  S.  545.  —  ^^  E.  Kopp,  Bull.  soc.  ind. 
^  MnlhoQse  37,  p.  437  (1867);  Dingl.  pol.  Journ.  187,  S.  329;  Jahresber.  d.  Chem.  1867, 
S*  955.  Aeltere  Methoden  s.  L.  Gmel.  Handb.  d.  Chem.  7,  8.  124.  —  ^)  Grabe  u. 
Uebermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  7,  Snppl.  257;  Jahresber.  1868,  S.  479  u.  1869.  — 
^)  Strecker,  Ztschr.  Chem.  4,  S.  263;  Jahresb.  1868,  S.  479.  — -  ^^)  Caro,  Gr&be  u. 
Uebermann,  Dt.  ch.  Ges.  5,  S.  359.  —  ^^)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  23,  p.  133.  — 
^)  Gi&be  u.  Liebermann,  Dt.  ch.  Ges.  3,  S.  636. 
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in  Folge  dessen  aus,  wahrend  das  Glucosid  des  Alizarins  in  Ldsung  bldibt.  Diese 
wird  filtrirt  oder  decantirt  nnd  dann  wahrend  einiger  Stunden  bis  znm  Kochen 
erw&rmt,  wodurch  das  sogenannte  grune  Alizarin,  ein  Gemenge  von  Alizarin  mit 
einer  grunen  organischen  Substanz,  sich  aasscheidet.  Ber  erhalteniB  Niederschlag' 
wird  znr  Entfemung  eines  gelben  Farbstoffs  erst  mit  salzsRnrehaltigem  und  dann 
mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  and  bei  70^  getrocknet.  Demselben  entziehtmau 
das  Alizarin  entweder  mit  niedrig  siedenden  Losung^mitteln,  wie  Holzgeist,  Alkohol, 
Oder  unter  100^  siedenden  KohlenwasserstofiPen ,  oder,  was  nach  E.  Kopp  in  den 
meisten  Fallen  vorzuzieben  ist,  mit  Schiefer5Ien  oder  anderen  Kohlenwasserstoffen 
von  150®  bis  170®  Siedepnnkt.  Im  ersten  Fall  wendet  man  einen  Extractionsapparat 
mit  nnnnterbrocbener  Circulation  des  Losnngsmittels  an;  es  scheidet  sich  dann  daa 
Alizarin  im  Biedegefftss  in  branngelben  Kmsten  ans,  die  mit  Wasser  gewaschen  und 
bei  mftssiger  Temperatur  getrocknet,  als  pulverfbrmiger  Alizarinextraot  in  den 
Handel  kommen.  Bei  Benutzung  der  hochsiedenden  Oele  l&sst  man  die  Bampfe 
derselben  in  einen  mit  griinem  Alizarin  gefuUten  Ktihlcylinder  treten  und  entzieht 
dem  condensirten  Kohlenwasserstoff  das  g^Ioste  Alizarin  durch  Schiitteln  mit  ver- 
dmmter  Natronlauge.  Das  aus  der  alkalischen  L5sung  durch  eine  Sfture  gefftllte 
gelbe  oder  brUunlichgelbe  Alizarin  wird  gut  ausgewaschen  und  bildet  dann  den 
teigfbrmigen  AUzarinextract.  Der  oben  erwahnte  erste  kalte  Auszug  der  Krapp- 
wurzel  (die  zuckerhaltige  Einweichfliissigkeit)  wird  nach  dem  Ausfallen  des  Purpu- 
rins  zur  Gewinnung  von  Alkohol  g^hren  gelassen  und  dann  auf  griines  Alizarin 
verarbeitet.  Die  erschdpften  Krappwurzeln  werden  zur  Nutzbarmachung  des  noch 
darin  enthaltenen  Farbstoffs  mit  kohlensaurem  Natron  extrahirt  und  die  LOsung^ 
durch  die  Mutterlaugen  vom  griinen  Alizarin  gef&Ut.  Es  wird  dadurch  der  so  ^e- 
nannte  pectinhaltige  Extract  erhalten  (s.  Krapp). 

Aus  dem  Anthracen  kann  das  Alizarin  durch  Schmelzen  der  Chlor-  und  Brom- 
derivate  sowie  der  Sulfosfturen  des  Anthrachinons  erhalten  werden*®)**)**).  Die 
letzteren  sind  dazu  am  geeignetsten.  Man  verwandelt  zuerst  das  Anthracen  durch 
Oxydation  in  Anthrachinon  und  dieses  durch  Einwirkung  von  Schwefels&ure  in 
Anthrachinonbisulfosaure  (s.  unter  Anthracen).  Das  Natronsalz  der  Sulfosaure  wird 
mit  dem  2-  bis  Sfachen  Gewicht  von  AetzkaU  oder  Natron  auf  ungef&hr  200®  er* 
wftrmt,  bis  die  zuerst  entstehende  Bch5n  blaue  Fftrbung  in  eine  dunkelviolette  sich 
verwandelt  hat  und  eine  herausgenommene  Probe  auf  Saurezusatz  einen  dicken  Nieder- 
schlag  von  Alizarin  liefert.  Die  gauze  Masse  wird  dann  mit  8&ure  versetzt  und 
das  ausgeschiedene  gelbe  oder  braungelbe  Alizarin  gut  ausgewaschen.  Es  kommt 
wie  das  aus  Krapp  gewonnene  als  Teich  oder  Pulver  in  den  Handel. 

Chemisch  reines  Alizarin  erh&lt  man  durch  Sublimation  der  reinen,  nach 
E.  Kopp  dargestellten  Krappextracte  oder  des  kunstlichen  Alizarins.  Am  zweck- 
m&ssigsten  bringt  man  geringe  Mengen  in  einen  Porzellantiegel  von  50  Ghramm  In- 
halt,  bedeckt  diesen  mit  einem  Blatt  Papier  und  dann  mit  seinem  Deckel  und  er- 
hitzt  seinen  Boden  auf  einem  Sandbade  auf  250®  ^^).  Auch  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  lassen  sich  die  k&uflicheu  Producte  reinigen. 

Subhmirt  bildet  das  Alizarin  lange  und  schmale  gl&nzende  S&ulen,  die  je  nach 
ihrer  Dioke  eine  rothe  oder  rdthlich  gelbe  Farbe  b^itzen.  In  fthnlichen  S&ulen 
krystallisirt  es  aus  heisser  alkoholischer  oder  wftsseriger  Ldsung.  Aus  verdunntem 
Alkohol  oder  wilsserigem  Aether  scheiden  sich  zuweilen  dem  Mussivgold  Srhnliche 
Schtkppchen  aus,  die  8  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  welches  bei  100®  fortgeht, 
wobei  die  Farbe  der  Krystalle  roth  wird  ^®,  ^^).  Das  Alizarin  schmilzt  bei  215®, 
sublimirt  bei  derselben  Temperatur;  in  einem  Lufb-  oder  Dampfstrom  beginnt  es 
schon  bei  100®  sich  zu  verfluchtigen.  Gegen  300®  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter 
Yerkohlung. 

Kaltes  Wasser  Idst  nur  unbedeutende  Mencren,  von  150®  an  steigt  aber  dieL5s- 
licbkeit  rasch.  100  Thle.  Wasser  15sen  bei  100^  C.  0,034  Thle.;  bei  150®  0,035  Thle.; 
bei  200®  0,82  Thle. ;  bei  225®  1,70  Thle,  und  bei  250®  3,16  Thle.  ").  Alkohol,  Aether, 
Holzgeist,  Benzol,  Steindl,  Glycerin  und  Eisessig  15sen  es  besonders  helm  Erwftrmen 
reicMich.  DieLdsungen  besitzen  eine  gelbe  Farbe  mid  zeigen  kein  charakteristisches 
Abflorptionsspectrum^B).  Eine  kochende  Alaunldsung  nimmt  geringe  Mengen  auf, 
welche  sich  helm  Erkalten  wieder  ausscheiden. 

Oxydationsmittel ,  wie  kochende  Salpeters&ure,  Eisenchlorid  etc.,  verwandeln 
das  Alizarin  in  Phtalsfture  ^®)  ^*).  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Anthracen 
erhalten*®).  Nascirender  Wasserstoff  entf&rbt  die  alkoholischen  und  alkalischen 
Ldsungen  und  es  entsteht  das  noch  nicht  n&her  untersuchte  Hydndizarin  oder 
Tetraoxyanthracen  C44  H«  (0  H4)  *).  Durch  kalt^  rauchende  Salpeters&ure  wird  das 
Alizarin  zuerst  geldst,  dann  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  gelber  krystallinischer, 

*)  Strecker,  Lehrb.  d.  organ.  Ckem.  5.  Aufl.  S.  722. 
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ieicht  veranderlicher  Nitrokorper  aus,  welcher  sich  in  kochendem  Wasser  Idst,  aber 
beim  langeren  Kochen  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  in  Kitroxyalizarin, 
Ci4H7(N  02)05,  ubergebt.  Dieses  lasst  sich  durch  Unikrystallisiren  aus  Alkohol 
asd  Aether  Ieicht  reinigen,  Idst  sich  in  Kalilauge  und  kochender  Alaunlosong  mit 
johaimisbeerrother  Farbe.  Aas  der  alkoholischen  Losung  fallt  Veingeistiges  Kali- 
h^'drat  dunkel  braunrothe  Flocken  des  Salzes:  C14H5  K2(N02)05  2^). 

Burch  Einleiten  von  Chlor  in  Wass^r,  in  dem  Alizarin  vertheilt  ist,  verS,n- 
dert  sich  dasselbe  scheinbar  nicht,  15st  sich  aber  nach  Entfemung  des  iiberschus- 
sigen  Chlors  in  Kali  mit  hochrother  Farbe,  ahnlich  der  des  Purpurins  ^2). 

Wird  Bromwasser  zueiner  mit  6  bis  8  Theilen  Wasser  versetzten  heissgesat- 
tigten  alkoholischen  Losimg  von  Alizarin  gesetzt,  so  bildet  sich  ein  hellgelber 
Kiederschlag,  w&hrend  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Yerjagen  des  Alkohols  sich 
orangefarbene  Nadeln  ausscheiden,  die  annelhemd  mit  der  Formel  des  Brom ali- 
zarin^), CiiHsBrO^,  ubereinstimmen.  Es  ist  unlQslich  in  Wasser,  15slich  in  Al- 
kobol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  imd  scheidet  sich  beim  Yerdunsten  des  letz- 
teren  in  dunkelbraunen^Klmnpchen  ab.  Mit  Natron  wird  es  purpurroth,  mit  Thon- 
«Tdebeize  liefert  es  eine  braunlichrothe  Farbung  imd  zeigt  ein  Absorptionsspectrum, 
welches  dem  des  Alizarins  voUkommen  gleicht. 

Schwefelsaure  lost  Alizarin  in  derKalte  unverandert  auf  undgreift  es  auch 
in  derWarme  schwer  an.  Bauchende  Schwefelsaure  verwandelt  es  beim  Erwarmen 
in  eine  Sulfos&ure,  deren  Salze  fthnliche  Losungsverhaltnisse  zeigen,  wie  die  der 
Schwefelsaure.  IHe  Saure  kann  aus  dem  Bleisalz  durch  Zersetzen  mit  Schwefel- 
waawrstoff  erhalten  werden.  In  Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhaltnias  loslich,  Kali- 
lauge lost  sie  mit  kirschrother  Farbe;  Baryt  und  Bleizucker  geben  einen  rothvio- 
letten,  Thonerdesalze  einen  orangerothen  Niederschlag.  Durch  Schmelzen  mit  Kali- 
bydrat  entsteht  wieder  Alizarin  ^). 

£ine  Auflosung  von  Alizarin  in  Ammoniak  liefert  nach  wochenlangem  Stehen 
cder  nach  einem  mehrstundigen  Erhitzen  auf  100^  auf  Zusatz  einer  Saure  violette 
Flocken  von  Alizarinamid  ^®)(Alizarein),  welches  trocken  fast  schwarz  ist  und  sich 
ziemlich  reichlich  in  Wasser,  Ieicht  in  Alkohol  lost,  den  es  violettroth  fUrbt.  Beim 
Tenhmsten  einer  alkoholischen  Ldsung  scheidet  es  sich  als  krystaUinisches  Pulver 
va.    Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt. 

Alizarin  geht  nach  Wolf  imd  Strecker^^)  durch  Gahnmg  des  Krapps  in 
Pnrpurin  iiber,  was  Schunck  ^®)  bestreitet. 

Salze  und  Aether  des  Alizarins.  Gegen  Basen  verhalt  sich  das  Alizarin 
wie  eine  schwache  S&ure.  Die  Salze  wie  die  Aether  ^^)  entsprechen  der  allgemeinen 
Fonnel  C^^  H^  (O^)  (O  Me)^.  Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniumsalz  losen  sich 
Ieicht  in  Wasser  und  Alkohol  mit  schon  violetter  Farbe  (Unterschied  von  Purpurin, 
welches  rothe  Liosungen  bildet);  sie  sind  wenig  loslich  in  concentrirter  Kalilauge  und 
Salzlosangen,  and  unldslich  in  Aether.  Ibre  w^serigen  oder  alkoholischen  Losungen 
2eigen  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  mit  einem  dunkeln  Streifen  im 
Oelb,  einem  schmaleren  zwischen  Both  und  Orange  und  einem  schwer  sichtbaren 
bd  £  (Stokea  ");  Abbildung  auch  bei  Perkin*^). 

Die  alkalischen  Erden  und  die  Metalle  geben  in  Wasser  unl5sliche  Salze,  die 
Tjolett,  roth,  rosa  oder  schwarz  ge^rbt  sind.  Man  erhS.lt  sie  durch  directe  Ver- 
onigong  von  Alizarin  mit  den  Basen  oder  durch  Fallen  des  Ammoniumsalzes  mit 
Metallsadzen.  Thonerdesalze  liefem  rosa  oder  rothe,  Eisenoxydsalze  violette  oder 
Kbwarze  Kiederschlage.  In  der  Kattundruckerei  l^sst  man  diese  Salze  auf  mit 
Tbonerde  Oder  Eisenoxyd  gebeizter  Baumwolle  auf  der  Faser  selbst  entstehen.  Die 
>o  erhaltenen  Farben  sind  gegen  Licht  sehr  bestandig  und  widerstehen  der  Ein- 
wirkung  von  kochender  Seife. 

Baryumaalze^^)  ^^).  Der  aus  Chlorbaryum  und  alizarinsaurem  Ammonium 
wtstehende  purpurrothe  Niederschlag  hat,  bei  100®  getrocknet,  die  Zusammen- 
ietzung  Ci4He04Ba  +  H2O.  —  Wolf  und  Strecker  haben noch zwei  Verbindungen 
ontersucht,  von  denen  die  eine  mehr  Baryum  enthalt,  die  andere  annahemd  der 
Formel  {C^^  H7  O J2  Ba  -f  2  Hj  O  entspricht. 

Calciumsalzi''),  C14  H5  O4  Ca -f- Hj  O  (bei  100®  getrocknet),  entsteht  als  pur- 
pwferbener  Niederschlag  beim  Fallen  des  Ainmoniumsalzes  durch  Chlorcalcium. 

Bleisalz  1®),  C]4H904Pb,  aus  essigsaurem  Blei  und  alizarinsaurem  Ammonium 
crbaltene  purporrothe  Yerbindung. 

Aethyiather,  C14  H«  O4 (Cj Hs)^  i') ,  wird  durch  Erhitzen  von  Jodftthyl  mit 
^lizarinaaurem  Natron  auf  120®  gebildet,  hat  eine  hellgelbe  Farbe,  15st  sich  in  Al- 
kohol, aber  nicht  in  Wasser. 

Benzoesftureather,  C14  H,  (Oj)  (0  C7  H5  0)2  ") ,  Chlorbenzoyl  wirkt  bei  190® 
anf  Alizarin  und  bildet  den  gelben ,  in  Wasser  unl5slichen  Benzoeaftureather ,  der 
ans  Alkohol,  indem  er  sich  Idat,  in  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Gr. 
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AliBarinsftnre  von  Schanck,  Product  der  Einwirkang  von  Salpetenftare  auf 
Alizarin  ist  Phtalsanre  (s.  d.  A.). 

Alkahest  *)y  Menstruum  universale  y  nannten  die  Alch3n3ii8ten  ein  hypothe* 
tisches  LosungBmittel,  welches  alle  Kdrper  ohne  Ausnahme  losen  sollte.  Van  Hel- 
mont  nannte  das  dnrch  Yerpufifung  von  Salpeter  mit  Kohle  erhaltene  Product, 
(kohlensaures  Kali)  Alkahest. 

Alkalamide^  altere  Bezeichnung  der  basischen  Amide. 

Alkalesoiren  syn.  Alkalisiren. 

Alkalien.  tJnter  Alkalien  im  engeren  Sinne  versteht  man  die  Saaerstoff- 
und  Hydrozylverbindungen  der  Alkalimetalle :  Kaliom,  Natrium,  Rubidium,  Ca- 
sium,  Lithium  und  Ammonium.  Im  weiteren  Sinne  umfieisst  man  mit  der  Be- 
zeichnung Alkalien  noch  die  Sauerstofif-  und  Hydroxylcombinationen  von  Barium, 
Strontium,  Calcium  und  Magnesium;  letztere  werden  als  nErdalkalien'^  (s.  d.)  von 
den  eigentlichen  Alkalien  unterschieden. 

Die  Araber  nannten  Alkali  zuerst  den  15slichen  Theil  der  Asche  von  Strand- 
gewiichsen,  also  wesentlich  Natriumcarbonat.  Die  in  der  Asche  von  Landpflanzen 
gefundene  Ibsliche  Substanz  und  viele  ahnliche  K5rper,  so  das  aua  verkohlt>em 
Weinstein  ausziehbare  Salz,  das  Product  der  Verbrennung  von  Kohle  mit  Salpeter 
bezeichnete  man  spater  auch  als  Alkali,  man  hielt  sie  for  identisch  mit,  dem 
Aschensalze  der  Strandpflanzen.  Charakteristisch  fur  das  Alkali  war  das  Aufbrau- 
sen  mit  Siluren,  die  Fahigkeit,  Sauren  zu  neutralisiren  und  manche  Pflanzenfarben 
zu  verftndem.  Buhamel  (1736)  und  Markgraf  (1738)  erkannten  unterscheidende 
Eigenschaften  an  Kalium-  und  Natriumverbindungen,  nach  ihnen  unterschied  man 
Pflanzenalkali  und  Mineralalkali.  Nach  Klaproth's  Entdeckung  des  Ka- 
liums  in  verschiedenen  Mineralien  musste  dieser  Unterschied  wieder  fallen.  Ammo- 
niumcarbonat  wurde  von  dem  fixen  Alkali  als  fliichtiges  Alkali  unterschieden. 
Schon  Boyle  (1684)  beobachtete,  dass  man  aus  dem  fltichtigen  Alkali  durch  De- 
stination mit  Kalk  eine  Substanz  erhalten  konne,  die  ubrigens  die  Eigenschaften 
eines  Alkali  habe,  aber  mitS&uren  nicht  aufbrausa  Nachdem  Black  (1755)  durch 
seine  Untersuchung  iiber  die  Constituirung  der  Alkalien  diese  Yerh&ltnisse  gekl&rt 
hatte,  nannte  man  die  mit  Sauren  brausenden  Alkalien  milde,  die  kohlens£lure- 
freien  (von  fixer  Luft  befreiten)  aberatzende  oder  kaustische  Alkalien. 

Man  erkannte,  dass  das  gleiche  Yerhalten  manche  Erden  zeigten,  man  nannte 
diese  alkalische  Erden  und  hielt  ihre  Eigenschafb  fur  bedingt  durch  die  An- 
wesenheit  von  Alkalien  in  ihnen.  Eine  bestimmte  Grenze  zwischen  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  gab  erst  Duhamel  unter  Beriicksichtigung  der  Loslichkeit 
ihrer  Carbonate  in  Wasser.  Alkalien,  sagt  er,  schlagen  die  alkalischen  Erden  aus 
ihrer  L5sung  in  Sauren  nieder;  die  al£alisohen  Erden  aber  unterscheiden  sich 
von  anderen  Erden  durch  ihre  Fahigkeit,  Sauren  vollstandig  zu  neutralisiren. 

Die  Aehnlichkeit  der  &tzenden  Alkalien  mit  Metalloxyden  war  sdion  firiiher 
erkannt,  nach  Lavoisier  behauptete  man,  sie  seien  zusammengesetzte  K5rper. 
H.  Davy  gelang  es  (1807)  durch  den  galvanischen  Strom  Metalle  aus  ihnen  ab- 
zuscheiden.    Berzelius  klarte  (1820)  die  Constitution  des  Anunoniums  auf. 

Manche  organische  Basen  hat  man  als  qOrganische  Alkalien"  oder  ^Alkaloide" 
bezeichnet. 

Die  eigentlichen  Alkalien  sind  charakterisirt  durch  folgende  Eigenschaften: 

l)  Die  Oxydhydrate  sind  in  Wasser  leicht  Idslich.  2)  Pflanzen-  und  Thierstoffe 
werden  durch  ihre  Ijosung  zerstdrt  oder  nge&tzt"  (kaustische  Alkalien).  Durch  die 
Wirkung  auf  die  Zunge  schmecken  sie  eigenthiimlich,  nkaustisch".  3)  Sie  blauen 
das  durch  Sauren  gerdthete  Pigment  des  Lackmus.  Sie  braunen  gelbe  L&sung  von 
Curcuma  und  von  Chrysophansanre.  Sie  &rben  Yeilchenauszug ,  den  Saft  von 
rothen  KohlblHttem,  den  blauen  Farbstoff  des  Bitterspom,  Lris  u.  a.  m.  grun,  und 
Alkannaroth  blau.  Den  gelbrothen  Auszug,  den  man  durch  Sauren  aus  Both- 
oder  Brasilienholz   und   aus  Blau-   oder  Campecheholz  erh&lt,   farben  sie  violett. 

4)  Aus  denLdsungen  der  schweren  Metalle  fallen  sie  diese  als  Hydrate  oderOxyde. 

5)  Die  Carbonate  besitzen  noch  in  geringem  Grade  die  Eigenschaften  der  Alkalien. 

6)  Die  Carbonate,  Sulfate,  Phosphate  und  Borate  der  iikalien  sind  in  Wasser 
Idslich.  Die  letzte  Eigenschafb  scheint  alien  in  Wasser  15slichen  Metallhydraten  und 
Oxyden  zuzukommen,  auch  die  alkalischen  Erden,  die  Hydrate  von  Thallium,  Blei 
und  Silber  besitzen  dieselbe.  Brb. 


*)  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  ^,  S.  240. 
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KWtnWwn^  Trexmung  yon  anderen  Hetallen.  Die  Scheidung  der  Alkalien  von 
den  abrigen  Hetallen  beraht  darauf,  dass  eine  Beihe  von  Metallen  aus  schwach 
saorer  Iioeang  durch  Schwefelwasserstoff,  eine  zweite  aus  ammoniakalischer  L5- 
tnng  durch  Shwefelanunonium ,  eine  dritte  bei  Oegenwart  von  Ammoniak  durch 
Ammoniumcarbonat  abzusoheiden  ist,  wahrend  die  Alkalimetalle  durch  diese  Fal- 
iongsmittel  nicht  in  unlosliche  Yerbindungen  iib^rgefiihrt  werden,  die  in  Losung 
Ueiben.  Bei  Gegenwart  einer  hinreichenden  Menge  von  Ghlorammonium  werden 
durch  die  genannten  Beagentien  alle  Metalle  gef&llt,  bis  auf  Magnesium,  welches 
den  Alkalien :  Kalium,  Natrium,  Lithium,  CS^ium  und  Rubidium  beigemengt  bleibt. 
Ueber  die  Ausfiihrung  der  Fallung  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium 
and  Ammoniumcarbonat,  sowie  iiber  die  Trennung  der  Alkalimetalle  von  Magne- 
sinm  wird  der  Artikel  ^ Analyse,  anorganische"  die  nothige  Auskunft  geben.  Die 
Bestimmuug  der  einzelnen  Alkalimetalle  und  ihre  Trennung  von  einander  soil  bei 
den  einzelnen  Hetallen  besprochen  werden.  Brh. 

Alkali  fizeSy  mterer  Name  fur  kohlensaures  Kali  oder  Natron,  im  Gegen- 
satz  sum  kohlensauren  Ammonium. 

AlkaJi^  fltiohtig^eSy  A,  voUuiU,  syn.  kohlensaures  Ammoniak. 

AlkaJig^en.  Bie'sen  Namen  (entsprechend  Oxygen  und  Hydrogen)  wollte 
Fourcroy  dem  StickstofF  geben,  well  er  mit  Wasserstoff  ein  Alkali,  das  Ammo- 
niak, bildet. 

Alkalit.  Breithaupt  stellt  Nephelin,  Hauyn,  Lasurstein,  Sodalith  und  Itt- 
nerit  unter  diesem  Namen  als  besondere  Gruppe  zusammen. 

Alkalitftty  Alkalinitftt.  Die  alteren  Chemiker  nahmen  firuher  an,  dass  eine 
Base  um  so  starker  sei,  um  so  mehr  „Alkalit(lt*'  habe,  je  mehr  B&ure  sie  bei 
gidchem  Oewicht  zur  S&ttigung  brauche,  oder  je  weniger  davon  n5thig  ist,  eine 
grossere  Menge  S&ure  zu  sattigen;  danach  h&tten  also  die  Basen  um  so  starkere 
AlkaKt&t,  je  kleiner  ihr  Atomgewicht. 

Ala  Alkalitat  oder  Alkalinit&t  bezeichnet  man  iiberhaupt  die  Thatsache,  dass 
dn  Korper  basische  Eigenschaften  hat,  einzelne  Pflanzenfarben  in  bestimmter 
Weise  verandert  (s.  unter  Alkalien)  und  sich  mit  8&uren  verbindet. 

AULftlixneter  s.  unter  Alkalimetrie. 

Allcaliznetrie.  Unter  dieser  Bezeichnung  soUen  besohrieben  werden :  Einfache 
analytische  Methoden  zur  Priifung  der  atzenden  und  der  kohlensauren  Alkalien 
des  Handels  auf  ihren  Gehalt  an  „ Alkali**  ^)  und  an  Beinsubstanz  (Alkalihydrat 
Oder  Carbonat).  Dass  und  warum  beide  Bestimmungen  nicht  immer  zusammen- 
fidlen,  darf  hier  wohl  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.  Wir  woUen  zun&chst 
annelunen,  dass  die  zu  untersuchende  Substanz,  ausser  Alkali,  nichts  SSure  satti- 
gendes  enthalte  (z.  B.  kein  Sulfid,  SiUcat  etc.).    In  diesem  Falle  lasst  sich  der 

Gesammtgehalt  an  Alkali  leicht  und  sicher  dadurch  bestimmen,  dass  man 
auf  dem  Weg  der  ^volumetrischen  Analyse  **  (s.  d.  Art.)  die  zur  genauen  Neutrali- 
sation des  Alkalis  ndthige  Menge  von  irgend  einer  starkeren  Saure  ermittelt.  Yon 
alien  bis  jetzt  bekannten  allgemeinen  Methoden  der  Alkalibestimmung  ist  dies 
die  einfachste  und  genaueste  und  wird  dieselbe  deshalb  auch  in  der  Technik  fast 
ausschliesslich  angewandt.  Als  messende  Saure  wird  allgemein  die  Schwefelsaure 
benutzt,  welche  sich  hierfur  in  der  That  am  besten  eignet.  Ihren  Ursprung  hat  die 
Methode  in  dem  von  Descroizilles  vor feist  lOOJahren  erfundenen Yerfahren  zur 
Prufung  der  Pottasche.  Das  ^Alkalimeter"  von  Descroizilles  ist  ein  Glascylinder 
von  50  CC.  Inhalt  in  100  Theile  oder  „Grade"  getheilt  (1^  also  =  0,6  CO.).  Die 
,Probesaure"  besteht  aus  5Grm.  starkstem  Yitriol61  mitWasser  auf  100®  (=50CC.) 
verdunnt.  5  Grm.  der  zu  untersuchenden  Pottasche  werden  in  klarer  Ldsung  mit 
der  Probes^ure  genau  neutralisirt;  dieAnzahl  „  Grade"  der  verbrauchten  Probesaure, 
vovon  man  der  Bicherheit  wegen  Va^  abziehen  soil,  entspricht  der  nGradigkeit", 
also  der  Btiirke  der  Pottasche  an  Alkali.  £s  scheint,  dass  hier  „ Grade**  und  Procente 
sn  Kali  (K^O)  gleichbedeutend  genommen  wurden;  was  allerdings  nicht  richtig, 
•elbtt  wenn  reines  Sfturehydrat,  H2SO4,  genommen  war,  da  die  Aequivalentzahlen 
der  Saure  und  des  Kali  nicht  gleich  sind,  sondern  sich  wie  49  :  47  verhalten. 
Der  Hauptmangel  dieser  Methode  ist  aber  die  Unsicherheit  iiber  die  Starke  der 
verwendeten  Schwefelsaure^  Gay-Lussac  wollte  diesem Fehler  abhelfen,  indem  er 
100  Grm.  durch  Eindampfen  concentrirte  Schwefelsaure  von  1,8427  specif.  Gew.  auf 


^)  In  diesem  Artikel  bedeutet  ^Alkali'':  als  Anhydrid,  Hydrat  oder  Carbonat  gegebenes 
Alkalimetalloxjd. 
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1  Liter  von  15^  verdtinnte;  er  ging  hierbei  von  der  Annahme  aiis,  dass  beim  Ein- 
danipfen  von  Schwefelsllure  reines  Monohydrat  zuriickbleibe :  nach  Marignac  ist 
^  das  nicht  der  Fall,  sondern  die  eingedarapfte  Saure  =  H2SO4 -f- y,2H2  0.  Da  nach 
Bineau  iiberdies  das  wirkliche  Monohydrat  beim  Vermischen  mit  0,01  bis  0,02 
Wasser  sein  specif.  Gewicht  kaum  merklich  &ndert,  so  kann  die  Starke  solcher  Saure 
aus  der  Dichtigkeit  nicht  genau  festgestellt  werden.  Es  ist  daher  viel  sicherer, 
von  einer  beliebig  verdunnten  Schwefelsaure  auszugehen ,  den  Titer  derselben 
durch  Titriren  mit  reinem  frisch  ausgegUihtem  Natriumcarbonat  festzustellen,  und 
dann  dieseSftureso  zu  verdiinDen,  dass  1  Liter  der  ^Normalsfture"  genau  1  Aeq^.  = 
49,00  Grm.  Schwefelsaurehydrat  enth&lt;  also  100  CC.  der  Sanre  genau  5,3  CC.  reines 
Natriummonocarbonat  zuliessen.  Nothig  ist  es  natiirlich  nicht,  dass  das  Aequi- 
val^ntvolum  der  Probesfiure  genau  =  1  Liter  sei;  wir  wollen  deshalb  in  der 
Folge  annehmen,  dass  je  1  Liter  Saure  „T"  X  49  Grm.  wahres  Hj-drat  enthalte. 
Da  es  fUr  den  Praktiker  oft  schwierig  ist,  sich  richtig  titrirte  Schwefelsfiure  zu 
verschaffen,  so  nimmt  Mohr  zur  Darstellung  der  Probesaure  Oxals^nre;  die  k&uf- 
liche  Saure  wird  mit  so  viel  lauwarmem  Wasser  iibergossen,  dass  ein  Theil  der 
S&ure  ungelost  bleibt;  die  Losung  wird  zur  Krystallisation  abgedampft,  worauf 
die  Krystalle  gesammelt  und  an  der  Luft  getrocknet  werden;  63,00  Grm.  der  voll- 
kommen  lufttrockenen  aber  nicht  verwitterten  Krystalle  geben  1  Liter  Normal- 
saure. 

Mittelst  einer  genau  titrirten  Kormalsaure  lasst  sich  nun  der  Alkaligebalt 
eiuer  Pottasche,  Soda  etc.  ermitteln  wie  folgt: 

Man  verschafft  sich  2unachst  eino  richtige  Durchschnittsprobe  des  zu  Unter- 
suchenden,  und  bringt  von  dieser  ein  bekauntes  —  voraussichtlich  30  bis  50  CC.. 
Probesfture  sattigendes  —  Gewicht  in  klare  wasserige  Losung.  Bei  mangelnder 
Homogenitat  oder  GegenwaH  unloslicher  Substanzen  geschieht  dies  am  besten  da- 
durch,  dass  man  etwa  das  20fache  des  filr  eine  Analyse  Erforderlichen  in  Wasser 
zu  1  Liter  lost,  und,  nach  Entfemung  des  Niederschlags,  50  CC.  der  Losung  mittelst 
einer  Pipette  abzieht  Die,  die  direct  oder  indirect  gewogene  Substanzprobe  ent- 
haltende  Losung  wird  mittelst  einiger  Tropfen  Lackmuslosung  blau  gefarbt  und 
dann  das  zur  Neutralisation  des  vorhandenen  Alkalis  nothige  Yolum  von  Probe- 
saure nach  einer  oder  der  anderen  der  folgenden  Methoden  ennittelt. 

Das  bequemste  Instrument  zur  Ausmessung  der  Saure  ist  die  Mohr*8che 
Biirette  (s.  Analyse,  volum.). 

A.  Wenn  die  Losung  ihr  sammtliches  Alkali  in  caustischer  Form  enthalt, 
so  Iftsst  man  einfeich  Probesaure  einfliessen,  bis  auf  Zusatz  des  letzten  Tropfens 
die  —  liber  einem  weissen  Untergrund  zu  beobachtende  —  Farbe  der  Mischung 
aus  Violett  in  das  fur  freie  Schwefels&ure  charakteristische  Both  iibergeht.  Der 
Farbenwechsel  ist  ein  ganz  plotzlicher,  der  Sftttigungspunkt  also  leicht  zu  treffen. 

Dies  ist  nicht  mehr  der  Fall,  wenn 

B.  Das  zu  bestimmende  Alkali  als  Carbonat  gegeben  ist,  weil  alsdann  schon 
nach  Zusatz  von  etwa  %o  ^^^  nothigen  Sfture,  nUmlich  unmittelbar  nach  Yollen- 
dung  der  Beaction:  2B2COS  +  H2SO4  =  B2SO4  -|-  2BHC08,  freie  Kohlen- 
saure  in  der  Fltissigkeit  auftritt  und  derselben  eine  violettrothe  Farbe  ertheilt, 
die  bei  weiterem  Saurezusatz  schliesslich  in  ein  reines  Both  iibergeht,  aber  so 
allmalig,  dass  es  gegen  Ende  der  Siittigung  schwer  ist  zu  entscheiden,  ob  die 
Losung  durch  Kohlen8d.ure  oder  durch  Schw^felsaure  sauer  ist.  Leicht  ist  es,  sich 
dem  S&ttigungspunkt  bis  auf  circa  2  bis  3  CC.  zu  nilhern.  Um  den  dann  noch  vor- 
handenen Biickhalt  an  Bicarbonat  genau  zu  bestimmen,  kann  man  drei  Wege 
einschlagen : 

1.  Man  setzt  Normalsilure  in  kleinen  durch  jedesmaliges  Ablesen  an  der  Bii- 
rette zu  bestimmenden  Fractionen  zu,  bis,  auf  Zusatz  der  letzten  Fraction  (von 
A  CC.)  ein  mit  der  Mischung  auf  blaues  Lackmuspapier  gemachter  Strich  auch  beim 
Eintrocknen  roth  bleibt.     Die  Fltissigkeit  enthalt  alsdann  einen  Ueberschuss  von 

S&ure,  als  dessen  wahrscheinlichster  Werth  -r-  CC.  in  Abzug  zu  bringen  ist.  Dieses 

St 

friiher.allgemein  gebrauchliche  Yerfahren  giebt  nur  bei  Anwendung  betrachtlicher 
Substanzmengen  in  concentrirten  Losungen  brauchbare  Besultate,  da  die  Fliissig- 
keit  schon  ziemlich  viel  freie  Schwefels&ure  enthalten  muss,  um  auf  Lackmuspapier 
zu  reagiren.  Die  voile  Empflndlichkeit  der  Lackmustinctur  bleibt  der  Methode 
erhalten,  wenn  man  wie  folgt  operirt: 

2.  Man  erhitzt  die  Mischung  zum  beginnenden  Sieden  —  wobei  sie  durch 
Elimination  der  fr^en  und  eines  Theiles  der  gebundenen  KohlensHure  wieder  blau 
wird  —  und  setzt,  in  langsam  einander  folgenden  Tropfen  Normalsaure  zu,  bis 
die  Mischung  permanent  roth  wird,  und  auch  bei  weiterem  —  selbstverstftndlich 


r 
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niefat  in  Rechnang  zn  bringendem  —  SHurdznsatz  ihre  Forbe  nicht  iCndert.  — 
Noch  geoauer  ist  diia  folgende  von  Molir  angegebene  Yer&hreQ: 

3.  Man  iibenchreitet  absichtUch  den  Sftttigongspankt,  kocht  bis  zur  vdUigsn 
Verjagang  der  Kohlansaure  and  bestimmt  alsdann  den  vorhandenen  Saureuber- 
schnas  dnreh  Zurucktitriten  mit  einer  NormallOsang  von  Aetznatron  (s.  Analyse, 
volninetr.). 

Ass  dem  for  <SGramni  Substanz  verbrauchten  (corrigiiten)  Volnm,  FCC,  an 
Non&aisanre  berechnet  sich  der  gesUchte  Pro^entgebalt,  an  Alkali  zu 

VtA 

X   =    r- 

10  aS' 
wo  r  die  oben  angegebene   Bedentung  hat,    und   fur  A  die  Aequivalentzahl    (das 
1  Gewthl.    MetallwasserBtoff  entaprechende   Gewicht)  der  Verbindung  einzusetzen 
i«t,  anf  die  berechnet  werden   soil;   also  der  eine  oder  der  andere  der  folgenden 
Werthe: 

i/oK,    O  ==  47;  K    HO  =  56;  VoKj    CDs  =  69 
VSNa^O  =  31;  NaHO  =  31;  Vj^ajCOs  =  53 
Die  kleine  Mnhe   der  Berechnong  des  obigen  Austlrucks  kann   man   sich  da- 

xA  ' 

dorch  ersparen,  dass  man  S  ■=■  —  macht;  es  ist  dann  einfach:  x'  ^=.    V.  —  Oder 

(venn  immer  nur  gleichartige  Proben  zu  nntersuchen  sind,  also  A  einen  constan- 
teu  Werth  A'  hat):   man  stinimt  die  Saure  so  ab  (s.  Analyse,  volumetr.),  dass  fiir 

irgend  einen  bequemen  Werth  S^  ^x  S  (z.  B.  ffir  S'  =  1,  2,  3  Grm.),   x  =  -—- 

wird,  wodarch  sich  ebenfalls  die  Qleichung  auf  x  =  F  reducirt.  —  Die  atzenden 
Bowohl  wie  die  kohlensauren  Alkalien  des  Handels  sind  selt«n  f^er  von  Silicat  oder 
Aluminat;  ausserdem  sind  dieselben  —  namentlicb  die  Natronpr&parate  —  oft  mit 
Snlforet  (RgS),  Snlflt  (BaSO,),  und  Hyposulfit  (B2^08)«  ^^^  Aetzalkallen  nicht  selten 
aoch  mit  Nitrit  (BNO^)  vernnreinigt.  Von  etwa  vorhandenem  Silicat,  Aluminat 
QDd  Sulfaret  wird  die  Titrirprobe  das  Ganze,  vom  Bulflt,  Hyx)08ulfit  und  Nitrit  einen 
je  nach  dem  angewandten  Neutralisationsveriahren  grdsseren  oder  kleineren  Bruch- 
theil  als  Alkali  bestimmen.  Einfache^)  und  zuverlassige  Methoden  zur  Elimi- 
nation dieeer  Fehlerquellen  sind  nicht  bekannt.  Pie  Fehler  lassen  sich  aber  da- 
dnrch  corrigiren,  dass  man,  in  besonderen  Substanzproben,  jedes  der  vorhandenen 
ichSdlichen  Saureradicale  fiir  sich  bestimmt,  den  denselben  im  Ganzen  zukommen- 
dfiD  Antheil  am  Alkaligehalt  berechnet  und  von  dem  Gesammtgehalt  an  sfture- 
v&ttigendem  AlkaUmetalloxyd  abzieht.  Fiir  die  Bestimmung  des  letzteren  ist, 
bei  G^nwart  von  Sulfit,  HyposulAt  oder  Nitrit,  von  den  oben  fur  Carbonate 
^Bgebenen  drei  Sattigungsmethoden,  nur  die  Mohr'sche  brauchbar. 

Bin  Gehalt  an  R^S,  B^SOs,  B2S3O3  kann  in  der  mit  luftfreiem .  Wasser 
daigestellten ,  stark  verdiinnten  imd  dann  mit  SalzsHure  iibers&ttigten  Substanz-* 
lofon^  durch  Titriren  mit  Jodlosung  (siehe  Analyse,  volum.)  bestimmt  werden. 
^1  =  127  entspricht,  bel  B9S  oder  BSOg,  1  Aeq.,  bei  B2  S^  O3,  Yj  Aeq.  Alkali. 

Als  Bestandtheil  eines  Aetzalkalis  vorhandenes  Nitrit  kann  durch  l&ngeres 
Erhitzen  der  concentrirten  Substanzlosung  mit  Zink  und  Eisen  (nach  Harcourt) 
in  Ammoniak  reducirt  und  als  solches  tatrimetrisch  bestimmt  werden  (s.  salpetrige 
B&nre).  Fiir  je  1  X  NH,  ist  %EaO,  d.  h.  iV,  Aeq.  AlkaU  zu  berechnen.  (Da 
3BN0j  +  808  =  RNO3  +  E28O4  4-  2  NO.) 

Beziiglich  der  Bestimmung  der  Kieselsliure  und  der  Thonerde  verwelsen  wir 
aaf  die  betreffenden  Artikel.  — 

Es  bleibt  jetzt  noch  ubrig  jcu  zeigen,  wie  elne  Pottasche,  Soda  etc.,  die 
fremdartiges  Alkali  enthalt,  auf  ihren  wahren  Gehalt  an  Beinsubstanz  ge- 
pruft  werden  kann.  Von  besonderem.Interesse  fur  den  Techniker  ist  die  Losung 
dieser  Aufgabe  bezuglich  der  nAetzalkalien",  bei  deren  technischer  Yerwendung  es 
bskanntlich  der  actuelle  und  nicht  (wie  meist  bei  den  Carbonaten)  bloss  der 
potentielle  Gehalt  an  Aetzalkali  ist,  dnr  in  Betracht  kommt. 

Der  Gehalt  eines  kohlensaurehaltigen  ^Aetzalkali''  an  wahrem  Aetza<lkali 
kann  dadurch  ermittelt  werden,  dass  man,  nach  Bestimmung  des  Gesammtalkali- 
8«halt8,  in  einer  besonderen  Substanzprobe  die  KohlensHure  gewichtsanalytisch 
bestimmt,  und  den  derselben  zukommenden  Antheil  an  ersterem  in  Abzug.  bringt. 
IHe  Bestimmung  der  Kohlensliure  geschieht,  da  es  sich  um  relativ  kleine  Mengen 
bandeh,  am  besten   nach   der   sogenannten  directen  Wagungsmethode ,  d.  h.   da- 


^)  Die  ThioDste  lassen  sich  durch  Gliiheu  mit  Kaliumchlorat  zu  Sulfateu  oxydiren ; 
tt  iftt  dies  aber  eine  umst&ndliche  Operation,  die  ausserdem  bei  Hyposulfiten  zu  einem  Ver- 
lost  an  Alkali  fiihrt.     Denn :  Sg  Og  +  O4  =  2  S  Og. 

HaadwSiUrboch  der  Chemie.    Bd.  I.  X6 
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dnrcb,  dass  man  das  dnrob  Bcliwefelsittird  frei  gemachte  nnd  mit  Chlorcaiciam       v 
getrocknete  Gas   in  einem  mit  einein  g^gneton  AbsorpUonsanittel  (z«  B.  Natron-       , 
Kalk)  gefiillten  B6hr  anffitogt  mid,   als  G^wichtszunahme  des  Bobn,  wftgt^).  —       | 
Nach  F,  Mohr  lUsst  rich  die  muhsame  upd  zeitraubende  Beparatbeetimmang  des       ^ 
Carbonate  dadnrch  nmgeben,  df^ee  man  aiu  der  etwa  1-  bis  lysprocentigenLdeong      , 
eines    grOeseren    Snbstanzgewiolits  das  vorbandene  Carbonat  (und  Snlfat)  dnrch 
uberseh&sigee  Barinmoblorid  fUllt,  zu  einem  bekannten  Volum  verdunnt,  den  Nie- 
derscblag  bei  Lnftabschluss  entiiimt  -fnach  Hobr  dnroh  Filtration),  ondein  bekann- 
tes  Yolnm   der  klaren  Lbsiing.  mxi  Normals&ore  titrimetriscb  pruft.     Dass  dorch 
dieses  VerfAhren  das  Carbonat  tmseb&dlioh  ffemacbt  wird,  unterUegt  keinem  Zwei-       I 
fel;  ob  aber  dabei  das  sflmmtliche  Hydrat  (auch  das  Ba(flO)^  gelSet  bleibt,  das       i 
kdnnte  nur  durch  Controlversaohe  entscbieden  werden,  die  Hohr,  wie  es  scheint, 
nioht  angestellt  bat.    Jedei^alls  iat  eine  Entfemung  des  Niederscblags  dnrcb  Fil- 
tration unznlftssig,  da  bekanntUcb  die  Papierfaser  die  Eigenscbaft  besitxt,  Barjt 
aas  wftsseriger  Ldeung  zu  fftllen,.  ^ — 

Nach  einigen  vom  Verfksser  angestellten  Yersuchen  scbeint  es,  dass  rich  nach 
dem  folgenden  einfachen  Yerfabren  wenigstens  annfthemd  richtige  Besoltate  er- 
zielen  lassen:  Yon  einer  bezaglich  des  Substanzgebalts  titrirten  etwa  3-  bis  4- 
procentigen  Snbstanzldming  misst  man  zwm  gleiche  Yoliime,  z.  B.  je  50  CC.  ab.  In 
der  einen  Portion  bestimmt  man  wie  gewObnlich  die  Gesammtmenge  des  Alkalis 
(dieselbe  betrage  a  Aeq.).  Zu  der  anderen  setzt  man  etwas  Curcumatinctar 
und  Iftsst  danu  aos  einer  za  diesem  Zweck  mit  einer  langen  and  engen  Ausflnss- 
r5hreyerseh«ien  Mohr'echen  BUrette,  onter  bestftndigem  Umiuhren,  Kormals&ure 
von  unte'n  ehifliessen,  bis  die  branne  Farbe  der  Ldeung  eben  yerschwindet,  d.  b. 
bis  das  Hydrat  miz,  das  Carbonat  bis  znr  Hftlfte  ges&ttigt  ist.  Die  bierzu  n5thige 
Sftnre  betrage  a' Aeq.  Hieraus  berechnet  sich:  das  Oewicht  des  Carbon ats  za 
2 (a — a')  Aeq.,  das  des  Hydrats  zu  (20'-— a)  Aeq. 

Eine  ann&hernde  Methode  zur  Analyse  eines  Gemischs  von  Kalium-  und 
Katriumalkali  (z.  B.  einer  natronhaltigen  nPottasobe")  ist  von  John  Dale  an- 
gegeben  worden.  Die  Methode  beruht  darauf,  dass  KaUumbitartrat  in  einer  U- 
sung  des  entsprechenden  Katriumsalzes  (nach  J.  Dale)  so  gut  wie  unlOslich  ist. 

Zu  der'ma8sigconcentrirtenIi5sung  einer  gewogenen  Substanzprobe  setzt  man, 
aus  der  Bilrette,  titrirte  Weinsftur  eld  sung,  bis  das  Alkali  genau  nentraliairt 
ist.  Hieraus  ergiebt  rich  der  Otehalt  an  letzterein  (zu  p  Aeq.).  Man  fOgt  dann 
der  LOsung  noch  genau  ebensoviel  Weins&ute  zu,  als  sie  bereits  enth&lt,  Iftsst  bis 
zur  v5111gen  Abscheidung  des  Weinsteins  stehen  und  illtrirt  durch  ein  moglichst 
kleines  Futer.  Dem  das  Natron  als  Bitartrat  enthaltenden  Filtrat  wird  nun  aus 
derBiirette  titrirtes  Aetznatron  zugesetzt,  bis  es  genau  neutralisirt  ist.  Das  bier- 
flir  n5thige  Aetznatron  betrage  p  Aeq.  Ebensoviel  Natriumalkali  war  in  der 
Substanz  ursprunglich  enthalten.^  Das  Kaliumalkali  ergiebt' sich  aus  der  Differenz 
zu  d'— p  Aeq.,  konnte  aber  oflfenbar  auch  durch  acidimetrische  Priifung  desWein- 
stems  direct  bestimmt  werden. 

FUr  die  Bestimmung  des  Alkaligehaltes  einer  Pottasche  oder  Soda  durch 
Gewichtsbestimmung  haben  Fresenius  und  Will  (1843)  eine  analytische 
Methode  angegeben,  welche  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  man  eine  gewogene 
Substanzprobe  durch  tLberschiissige  verdUnnte  Sobwelelsfture  v511ig  zeraetzt,  die 
eliminirte  Koblens&ure  (als  Gewichtsverlust)  w&gt  und  aus  dem  Gewicht  der  Soh- 
lensfture  das  des  Alkalis  berechnet.  Die  Methode  macht  einige  klar  zu  Tage  lie- 
gende  Yoraussetzungen,  wdche  selbstverstftndlich  vor  Anwendung  derselben  erst 
reaUsirt  werden  miissen.  Etwa  vorhandener  kohlensaurer  Kalk  kann  durch 
Aufldsen  der  Substanz  in  Wasser  und  Filtration  entfemt  werden;  die  Thionate 
kdnnen  durch  Zusatz  von  etwas  gelbem  Kaliumchrotnat  zu  Sul&ten  ozydirt  und  so 
unschftdlich  gemacht  werden.  Wenn  Aetzalkali  vorhanden  izt  (was  man  daran 
erkennt,  dass  die  mit  iiberscbussigem  Bariumchlorid  versetzte  Substanzldsung  Cur^ 
cumapapier  brftunt),  so  Iftsst  sich  dies  durch '^Gliihen  der  Substanzprobe  mit  Am- 
moniumcarbonat  leicht  in  Carbonat  verwandeln  und  so  der  Methode  zugfinglich 
machen.  Eine  von  Aetzalkali  freie  Pottasche  oder  Soda  louin  mdglicherweise  Bi- 
carbonat  enthalten;  die  hierin  liegende  Fehlehiuelle  Iftsst  sich  dadurch  eliminiren, 
dass  man  die  gewogene  Substanz  vor  Bestimmung  der  Kohlensfture  ausgluht ,  bei 
welcfier  Gelegenheit  man  zugleich  den  Gehalt  an  fldchtigen  Bestandtheilen 
ermilteln  kann.  Nach  Fresenius  und  Will  ist  die  letztere Bestimmung  jedenflftlls 
unerlftsriich,  da  nur  durch  sie  zwei  zu  verschiedenen  Zeiten  ausgefUhrte  Analysen 
derselben  Waare  mit  einander   vergleichbar   werden.  —  Dass  und  wie  sich  nach 


*)  Die  waiter  onten  tu   beschreibende  Fresenius-Will'sche  Methode   ist   natiirlich 
auch  anwendbar,  giebt  aber  weniger  genaue  Resultate. 
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der  Fresenint- ViiracliEn  Hethoda  in  eiMr  mit  Aetzslkali,  Silieat,  Thiooat 
Tsmmeinigtaii  Fottatchc  etc.' del-  Oehalt  an  wahrem  Carbonat  ermittelit  ISmt. 
btduf  keiner  AaaeinanderMtzaug ;  ebenio  klar  ist,  daax  dieselbe  zwischen  Kalioii]- 
and  NatriamiiabE  nicht  aiiterscheidet. 

Der  voD   Freieniua   und   Will   smpfohlene    Kohleuaaureapparat    iit    in 
Fig.  5  darg«st?llt.    Zur  .Ausfiihrung  einer  BeBtimmuug   bringt  man  die   Substonz 
.p.      ,  ziuammaD  mit  etwas  Wasiar  (and,  weim  nSthig, 

^^'  '  mit  etwas  Ealiamchromat)   in  dai  KSIbchen  a. 

Hacbdem  man  daim  Doch  daa  Eolbchett  B  za 
alwa  Vi  mic  concantrirMr  Schwefelilnre  gefUUt 
htX,  wird  der  Apparat,  «owie  die  Fignr  leigt, 
zuaammangestellt  und  genau  tarirt.  Man  nimrat 
den  Apparat  dann  von  der  Wage  weg,  veratopft 
das  Bohr  6  durch  Aufsetzen  einer  Kantschnk- 
kappe  nod  langt  (mittelat  ainei  KantMhokrohrei) 
an  d,  bis  die  Luit  in  a  bo  weit  verdSniit  iit, 
dau,  beim  Wiedereinlassen  von  Loft,  etwai  von 
der  Bftnre  in  B  nach  a  zuriicluteigt.  Diea  wird 
so  oft  wiederholt  ala  nStliig,  am  das  Carbonat 
voUstfindig  «n  ?ersBtzen.  Das  entwickelte  Gas 
geht  durch  die  in  B  noch  beHndliche  S&ure 
and  wird  dadurch  vollkommen  getrocknet.  — 
Nach     vollendeter    B«action     tUsit     man     sine 

etwaa   betrilchtliche  Menge    Ton  SUnre   naoh   a 

'  iibertret^n,  um  durcli  die  entwickelte  W&rme 
die  aofltelStitA  KohleiuSnre  auszutreihen,  nimmt  dann  den  Verschluss  von  b  weg, 
md  langt  ad  d,  bis  die  den  Hohlranm  dee  Apparats  fiilJende  Kohlans&ure  vdlUg 
ivtrti  Lnft  verdriin)^  ist.  Der  Apparat  wird  jetzt  auf  die  Temperatur  des  Wage- 
Itateta  abgekiitilt,  anf  die  wieder  mit  der  Tara  heschwerte  Wage  zuriickgebracht 
Did  da«  Oewicht  der  weggegangenen  Kohlensilure  durch  Zulegen  von  Qewicht- 
Motien  direct  ermittelt,    Filr  je  1  Qrm.  KohlenB&ure  sind  za  b^ecbnen,  bei  Boda: 

?hS^*  —  2,408  Oder  ^^  =  1.409;   bei    Pottasche  :  ^^^    =     3,136    oder 

^^  ^  2,I3A,  aUgemein:  a  Qrm,  des  xu  beatimmenden,    Wenn  man  genau  a  Qrm. 

SntHttami  abgewogen  hatt«,  «o  identillcirt  aich  der  gesnchte  Procentgehalt  mit  dem 
„      „  —in  Centigramtnen  gemessenen 

"S-  «■  "«■  T-         Qawicbte  der  KoWenjfture. 

Eb  ist  bekanntlich  sehr 
Bchwer,  einen  Apparat,  wie 
den  Fresenius-Will'Bchen, 
welcher  der  (ateta  fencbten) 
AtmOBphttre  groHse  GIa»-  nnd 
oamentlich  Korkfl&chen  dar- 
bietet,  auf  constanter  Tara 
ax  balten.  Der  in  der  Hy- 
groicopittttdesKorkB  liegende 
Fehler  Iftist  sicb  dutch  Bub- 
Btitutiun  der  (weniger  porOsen) 
Kautichitkpfropfen  flir  die 
Korke  etwaa  verringem.  Der- 
(lelbe  irt  vormieden  bei  dem 
ganz  eas  Qlaa  bestehenden 
O  ei  B I  e  r '  Bcben  KohlenittnrS' 
apparat,  der  in  Fig.  6  tind  7 
dargeBtellt  iBt.  ZnrErklfimng 
der  Fignren  geniigt  es  xa  be- 
merken,  daBH  der  tabnlirte 
Kolben  A  als  ZerBetzanga- 
gefllaa,  der  dnrch  den  Hahn 
b  abBChiiesBbare  Aufaatz£  ala 
S&nrebefaalter,  der  [mit  etwai 
Titrioldl  2U  beschlckende) 
Auftata  C  ala  Trockeoapparat 

di«nt. 
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Zur  Analyse  eines  Bicarbonatrs  w&gt  man  zwei  Substanzproben  you  je 

S  Grm.  ab,  und  bestimmt  in  der  einen  den  Gesammtgehalt  an  Kohlensfture  (K  Grm.) ; 

in  der  anderen:  den  Theil  (Jfc  Grm.)  der  Kohlensaure,  der  nach  Reduction    des  Bi- 

carbonats  zu  Carbonat  (durch  Gliihen)  nocb   iibrig  ist.    Aub  diesen  Daten  berech- 

100  K  — -  h 

net  sich  der  Procentgehalt  an  Bioarbonat  zn  — -^  X  — rr —  X  RHCOs,   der  an 

Carbonat  zu  —^  X  — -- —  X      *         Grm.  ^^  ^ 

Alkali  minerale^  alterer  Name  fiir  kohlensaures  Natron. 

Alkalipathiflohe  Beagentien  s.  Acidipatische  Reagentien  S.  51. 

Alkali)  pMogistisirteBj  nannte  Kacquer  das  Ferrocyankalium,  veil  naeh  ihm 
bier  ein  phlogistonhaltender  Korper  mit  Eisen  und  Alkali  verbunden  ist. 

A)irn.li  pneuiQ  (von  7xi^6c&^(v,  Luft,  Leben)  sollte  nach  Hahnemann  ein  neues 
Alkali  sein,  dem  er  wunderbare  Heilkrilfbe  zuschrieb;  sein  Pr&parat  ward  bald 
als  Borax  erkannt. 

Alkalisiren^  Alkalisirung,  ein  nicM  mehr  gebrSluchlicher  Ausdruck ;  erbe- 
zeichnete  friiher  die  TJmwandlung  nicht  alkalischer  Kdrper  in  alkalische,  so  die 
Umwandlung  des  Weinsteins  durch  Gliihen  in  kohlensaures  Kali,  des  kohlensauren 
Kalks  durch  Brennen  in  kaustischen  Kalk ;  der  Weinstein,  der  Kalkstein  sind  durch 
das  Erhitzen  ^alkaUsirt". 

Allr«.li  vegetabilG;  friiherer  Name  fur  kohlensaures  Kali. 

AlkaloIde%  Auffindung  bei  gerichtlich-cliemischen  Unterauchun- 
gen.  Die  Auffindung  von  giftJgen  Alkaloiden  bei  gerichtlichen  chemischen  Unter- 
suchungen  gehort,  da  man  es  in  der  Mehrzahl  der  Falle  mit  den  complexesten 
animalischen  und  vegetabilischen  UntersuchungsobjectPn  zu  thun  hat,  zu  den 
schwierigst^n  Aufgaben  der  analytischen  Chemie.  £s  ist  wahr,  dass  wir  fiir  die 
meisten  giftigen  Alkalo'ide  in  y5lli^  reinem  Zustande  sehr  charakteristische  Re- 
actionen  besitzen,  aber  die  Abscheidung  hochst  geriuger  Mengen  derselben  aus 
Speisen,  Contentis  u.  s.  w.  scheitort  oft  an  dem  Mangel  scharfer  Trennungfsmetho- 
den  sowie  an  dem  geringen  Widerstande,  welchen  diese  StofTe  der  zersetzenden 
Wirkung  chemischer  Agentien  entgegenstellen.  Die  Abscheidung  in  mdglichst  rei- 
nem Zustande,  d.  h.  die  Isolirung  und  Darstellung  des  Giftes  in  Substanz,  ist  aber 
unerliisslich ,  theils  weil  eine  oft  eehr  geringe  Beimengung  anderer  StofTe  die  Er- 
kennungsmittel  trugerisch  machen  kann,  theils  weil  sie,  wie  auch  bei  anderen  Gif- 
ten,  von  Seiten  des  Gerichtes  gefordert  wird. 

Glticklicher  Weise  ist  in  der  Regel  die  Lage  der  Dinge  bei  Vergifbungen  der 
Art,  dass  fiber  die  Natur  des  Giftes  schou  vor  der  Untersuchung  Fingerzeige  vor- 
handen  sind,  wodurch  dann  selbstverstandlich  dem  Chemiker  die  Losung  seiner 
Aufgabe  bedeutend  erleichtert  wird,  nur  in  seltenen  Fiillen  diirften  derartige 
Anhaltspunkte  fiber  die  muthmaassliche  Natur  des  Giftes  ganzlich  fehlen. 

In  manchen  F&llen  kann  auch  das  physiologische  Experiment,  d.  h.  die  Beob- 
achtnng  der  Wirkung,  welche  das  aus  den  vei-dachtigea  Substanzen  dargestellte 
Alkaloid  auf  den  thierischen  Organismus  ausfibt,  zur  Feststellung  der  Natur  des 
Giftes  neben  den  chemischen  Erkennungsmitteln  mit  Vortheil  angewandt  werden. 
So  ist  z.  5.  ftir.Atropin  und  seine  Verbindungen  die  pupillenerweitemde  Wirkung, 
far  Cantharidin  seino  blasenziehende  Eigenschaft  charakteristisch.  (Vergl.  unter 
Cantharidin  und  Atropin^). 

Alle  zu  der  Absoheidung  der  Alkaloide  ftlhrendeh  Methoden  miissen  selbstver- 
standlich zun§,chst  die  Losung  des  Alkaloides  ins  Auge  fassen.  Da  die  AlkaloYde 
saure  Salze  bilden,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  aufl5slich  sind,  so  er- 
reicht  man  diesen   Zweck  dadurch,   dass  man  die  zur  Untersuchung  vorliegenden 

*  Literatur:  ^  Th.  u.  A.  Husemann,  Handb.  der  Toxicologie,  Berlin  1862.  — 
^)  Th.  u.  A.  Hasemann,  die  Pflanzenstoffe  in  chemischer,  physiologischer,  pbarmakologischer 
und  toxicologischer  Hinsicht.  Berlin  1870.  —  ')  Anleitung  zur  Ausmittelang  der  Qifle  und 
der  Erkennung  der  Blutflecken  bei  gerichtlich  -  chemischen  Untersuchungen  voo  F.  J.  Otto, 
4.  Au6.,  nach  dem  Tode  des  Verf.  herauagej^eben  und  durch  einen  Nachtrag  venneiirt  Ton 
R.  Otto.  Braunschweig  1870.  —  8a)  Handbuch  der  g^richtl.  Chemie  von  F.  L.  Sonne n- 
schein.  Berlin  1869.  —  *)  Die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften  von  G.  Dra- 
gendorff.  Petersburg  1868.  —  ^)  Anleitung  Bur  qualitativen  cheroittchen  Analyse  von  C. 
R.  Freeenius.  Braunschweig  1870.  —  ^)KIetzinsky,  Mittheilungen  aus  dem  Gebiete 
der  reinen  und  angewandten  Chemie  fiir  1866.  Wien. 
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Maswn  mit  angesHuertem  Wasser  oder  angesauerteiii  Alkohol  extralnrt.  Aus  der 
^  eriialtenen  aarch  fremde  Boimengutigen  verunreinigten  Loaung  des  Alkaloid- 
salzes  kann  man  nuii  das  Alkaloid  Dach  zwei  Methoden  isolireu.  Die  ernte  dieHer 
MeUioden  grandet  sich  daranf ,  dass  fast  alle  Pflanzenbasen  mil  einev  Reihe  von 
«iidereu  Korpern,  so  z.  B.  mit  Gerbsiinre,  Phosphormolybdansaure ,  Phosphor- 
volframsaure  u.  a.  m.,  schwer  idsliche  Verbindimgen  eingehen.  Man  ist  deshalb 
im  Btande,  die  Alkaloide  aus  ihrer  Salzldsung  durch  Zusatz  der  genannten  Korper 
la  fiHen.  Da  aber  nicht  alle  jene  gefallten  Alkalo'idverbindungen  absolut  unldslich 
and,  9o  gestattet  die  Methode  keineswegs  eine  quantitative  Abscheidung  der  Pflan- 
snbasen.  Aosaerdem  ist  zu  bemerken,  dass  durch  die  genannten  F&llungsmittel  nicht 
nor  die  Alkaloide,  sondem  auch  eine  Beihe  anderer  Stoffe  niedergeschlagen  wer- 
den,  deren  Trennnng  von  jenen  schwierig,  in  vielen  Fallen  kaum  moglich  ist.  Die 
Abscheidung  der  Alkaloi'de  durch  FUllung  pflegt  deshalb  bei  gerichtlich-chemischen 
Analyaen  nur  selten  angewandt  zu  werden. 

Das  Verfahren,  welches  'man  jetzt  bei  Aufsuchung  vun  Alkaloiden  mit  Vorllebe 
anwendet,  well  es  die  quantitative  Abscheidung  und  die  Beindarstellung  derselben  ,  -^ 

l^chter  ermdglicht,  grundet  sich  darauf,  dass  die  Alkaloide  Baize  bilden,  die,  na-  ^  .' 

raentlich  bei  Gegenwart  von  freier  Saure,   in  Wasser  leicht  loslich  sind,    dass  die-  *  a 

selbea  aber  mit  wenigen  Ausnahmen  in  einer  Beihe  von  mit  Wasser  nicht  oder 
aor  wenig  mischbaren  Bliissigkeiten,  so  z.  B.  in  Aether,  Chlorofoinn,  Amylalkohol, 
Benzol,  Petroleumllther,  Essigather,  unloslich  sind,  dass  also  kein  Alkalo'idsalz  in  Lo- 
mng  geht,  wenu  man  eine  saure  Losung  desselben  mit  den  genannten  Fliissigkei- 
t«n  schuttelt  (Ausnahmen  siehe  unten),  wahrend  dadurch  der  Losung  allerlei  darin 
losliche,  die  Aikaloi'dsalzlosung  vei-unreinigende  Stoffe  z.  B.  Fette,  Farbstoffe  u.  dgl. 
entsogen  werden  —  dass  abcn*,   wenn   man  darauf  diese  Losung  mit  Natronlauge  ^\ 

oder  kohlensaurem  Natrium  alkalisch  macht,  um  die  Alkalo'ide  in  Freiheit  zu 
wtzeQ,  diese    von   den   genannten  Fliissigkeiten   aufgenommen  werden   und   beim  4  7 

Verdunsten  derselben  zurtickbleiben  (Ausnahmen  siehe  unten).  Ist  das  so  erhaltene 
Alkaloid  nocb  nicht  rein,  so  kann  man  es  dadurch  reinigen,  dass  man  es  in  saure- 
baltigem  Wasser  auflost,    dieser   L5simg  durch  wiederholtes  Bchttttein  mit  Aether  : 

n.  s.  w.  die  Yerunreinigungen  entzieht,  dann  die  Fliissigkeit  alkalisch  macht  und 
»M  ihr  wiederum   durch  Schiitteln    mit  Aether  u.  s.  w.  das   Alkaloid   anfuimmt.  ' ; 

Kine  Fliissigkeit,  welche  auf  alle  Alkaloide  ohne  Ausnahme  in  gleicher  Weise  losend 
*irkt«,  ein  UnlversallSsungsmittel ,  besitzen  wir  nicht,  aber  dies  ist  eher  ein  Vor- 
theiJ,  als  ein  Kachtheil  der  Methode  zu  uennen,  da  bei  success] ver  Anwendung 
VQQ  Fliissigkeiten,  die  nur  auf  eines  oder  nur  auf  eine  bestimmte  Anzahl  der  Al- 
^oide  losend  wirken,  die  Trennung  verschiedener  Alkalo'ide  von  einander  moglich 
gemacht  wird. 

Das  alteste  auf  den  angegebenen  Pi-incipien  beioihende  Yerfahi-en  und  zugleich 
dss  ente,  welches  die  Isolirung  der  Alkalo'ide  aus  organischen  Gemengen  und  ani- 
naliscfaen  Substanzen  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  mit  Bicherheit 
iBoglicb  machte,  verdanken  wir  Stas^);  es  ist  im  Lanfe  der  Zeit  uamentlich  von 
I.  und  R.  Otto®)  modiflcirt  und  wesentlich  verbesaert  worden. 

Ist  das  Alkaloid  in  Speisen,  Contentis  und  dergleichen  aufzusuchen,  so  vermischt 
nan  (nach  Otto)  dieselben  mit  dem  doppelten  Gewichte  moglichat  starken  fusel- 
freten  Weingeistes,  setzt  Weinsaure  bis  zur  entschieden  sauren  Beation  hinzu 
(aber  nicht  mehr!)  und  digerirt  in  einem  Kolben  oder  in  einer  Kochflasche  bei 
gelinder  Warme.  Vennuthet  man  in  den  zu  untersuchenden  Gegenstanden  Physo- 
rtigmin  (Eserin),  so  muss  die  Digestion  bei  sehr  mftssiger  Temperatur  vorgenom- 
men  werden,  da  dieses  Alkaloid  bei  hSherer  Temperatur  unter  dem  Einflusse  der 
Weinsanre  leicht  zersetzt  wird.  Waren  die  Substanzen  vorher  auf  Blausaure  oder 
Phosphor  untersucht  und  dazu  mit  Wasser  verdvinnt  worden,  so  ist  es  zweckmassig, 
<*w  flnssige  Masse  im  Wasserbade  einzudicken,  nachdem  man  sie  vorher  mit  koh- 
^^wattrem  Natrium  fast  neutralisirt  hat,  namlich  so  weit,  dass  noch  eben  bemerk- 
bar  saure  Reaction  vorhanden  ist  •). 

I^egen  Organe,  z.  B.  die  Leber,  zur  Untersuchung  vor,  so  werden  diese  zer- 
•cbnitten  und  mit  Weingeist,  eventuell  unter  Zusatz  von  Saure  wiederholt  aus- 
g«ogen.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Auszug  flltrirt,  der  Buckstand  mit  Weiu- 
Rw»t  aosgewaschen  und  das  vereinigte  Filtrat  im  Wasserbade  bei  gelinder  Warme 
ifitas  sagt,   die   Temperatur  solle   35^  C.  nicht  iiberschreiten).  eingedampft.     Bei 

^  Bull,  da  PAcad^mie  de  m^d.  de  la  Belgique  9,  p.  304;  Jahresber.  d.  Chem.  1851, 
S.  «4o.  —  8)  Ann.  Ch.  Pbann.  100^  S.  44  u.  5,  S.  19  u.  ff.  Nachtrage  rur  4.  Aufl.  der 
AnleitaBg  zur  Aasmitteluog  u.s.  w.  S.  119  u.  ff.  —  *)  Diese  KeatralisatioD  ist  nothig,  damit 
^  etwa  Torhandene  arseoige  S&are  beim  EindickeiAicht  als  Arseochloriir  veriiiichtige.  Alka- 
^^  daif  die  Masse  keineswegs  werden,  es  konnten  sich  Kiooiin,  Coniin  u.  s.  w.  verfliichtigen. 
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dem  Verdunsten  scheiden  w^h  fast  iuunor  Fett.  und.harzige  Stoffe  ab.  Man  trennt 
diese  von  der  niinmehr  wfi88er%<>n  Flds^ig^eit  durch  ein  mit  Wasaer  banetetes 
Filter  und  verdampft  Filtrat  un^  YTaschwasa^r.  ajifangs  im  Waseerbade,  schliess- 
lich  uuter  einer  Glocke  iiber  QoI^wefQlsauFe  bi^  zur  JKxtract-ConsUtenz.  Ben  hier 
bleibenden  Biickstand  verdunnt  man  nach  uiid'  Jiacli.  mit  bo  viel  absoluten  Aikohol, 
als  zur  Abscbeidung  des  dadurcb  abscbei^baren  •erforderlicb  ist,  trennt  das  Ab- 
gescbiedene  von  der  Lo^ung,  verdmiBtat  diese,  Idst  den  sauren  Biickstand  in  wenig^ 
Wasser,  neutralisirt  die  Losong,  wenn  ^ie,  sebr  sauer  sein  soUte,  bis  zur  sebwacli 
sauren  Reaction  (sie  muss  durcbaus  nocb  sauer  bleiben!)  mit  verdtinnter  Natron- 
lauge  (um  den  Uebergang  von  Weinaaure  in  den  Aatber  zu  verbiiten)  und  scbat- 
telt  sie  darauf  mit  Aetber,  welcber  von  Weingeist  und  Weinol  frei  sein  muss. 
Der  Aether  nimmt  farbende  Substanzen,  eventu^  einen  Tbeil  des  Golcbicins  und 
Yeratrins  und  kleiue  Mengen  von  Atropin-Salz,  sowie  die  nicht  zu  den  Allcaloidea 
gebdrenden,  aber  bei  gencbtUcb-cbemiseben  Untersucbungen  zu  beriickaicbtigenden 
Bitterstoffe:  Digitaliu  (tbeilweise)  und  Picrotoxin,  sowia  einen  Tbeil  des  Oantbaridins 
(einer  stickstofffreien  Saure)  auf.  Wird  die  Alkaloidsalzlosung,  obne  sie  vorber 
mit  Natronlauge  abzusattigen,  also  in  stark  saurem  Zustande  mit  Aether  gescbat- 
telt,  so  geht  das  Yeratrin  nicht  oder  b5cbstens  spurenweise  in  den  Aether  tkber 
(Schacbt);  der  Aetber  nimmt  dann  aber  neben  den  genannten  Stoifen  eine  grossere 
Henge  von  Weinsaure  auf.  Hat  sicb  die  Aetberliisung  von  der  wasserigen  FMsaig^- 
keit  getrennt,  so  giesst  man  sie  in  eine  Flascbe  ab,  oder  nimmt  sie  mit  einer 
Pipette  ab,  ersetzt  sie  durch  eine  neue  Menge  Aetber,  scbUttelt  und  wiederholt 
das  Schiitteln  mit  Aetber,  bis  derselbe  nicht  mebr  gefarbt  wird.  Diese  Aether- 
losung  wird  zur  spateren  Untersucbung  auf  die  genannten  giftigen  Stoffe  zurtick- 
gestellt;  wii*  wollen  sie  mit  P  bezeidmen.  £s  kann  die  spatere  Arbeit  sehr 
erleichtem,  weim  man  die  ersten  sehr  gefarbten  Aetberausziige  fiir  sicb  lasst.  Die 
letzteren  liefern  die  Alkalo'ide  u.  s.  w.  verbaltnissmiissig  sebr  rein. 

Die  durch  Bebandeln  mit  Aetber  gereinigten  eventuell  von  Colcbioin  u.  s.  -w. 
befreite  Alkaloidsalzlosuug  wird,  nachdem  sie  durch  £i*warmen  von  Aetber  voilkom- 
men  befreit  worden  ist  (der  Aether  wiirde  eine  bemerkbare  Henge  von  etwa  vor- 
bandenem  Morpbin  im  Momente  des  Freiweirdens  auflosen),  mit  Natronlauge  deut- 
licb  alkaliscb  gemacbt,  um  die  Alkalo'ide  in  Freibeit  zu  setzen  und  das  Morpbin 
durch  den  Ueberscbuss  dur  Lauge  zu  losen.  Die  alkaliscbe  Flussigkeit  scbdttelt 
man  nunmehr  wiederum  mit  Aetber.  Die  wicbtigeren  Alkalo'ide,  ausgenommen 
Morpbin,  Narce'in,  Curarin,  Cantbaridin,  gehan  in  denselben  iiber. 

Nimmt  man  anstatt  der  Natronlauge  koblensaures  Natrium  zum  Freimacben 
der  Alkalo'ide,  so  ist  die  Entfernung  des  Aethers  nocb  notbiger  und  dann  muas 
man  die  Flussigkeit  eine  Yiertelstunde  steben  lassen,  ebe  man  sie  mit  Aetber 
scbiittelt,  damit  das  Morpbin  krystalliniscb  und  dadnrch  im  Aether  unldslicb  werde. 

Nun  lasat  man  eine  abgegossene  oder  mit  einer  kleinen  Pipette  abgebobeno 
Probe  zweckmassig  in  einem  kleinen  Ubrscbalchen  auf  einem  nicht  uber  30®  C. 
warmen'  Ziegelsteine  verdunsten.  Man  erkennt  so,  ob  der  Aetber  iiberbaupt  Etwas 
aufgenommen  bat,  eventuell,  ob  viel  oder  wenig,  ob  fliissiges  fliicbUges  Alkaloid,  ob 
starres  nicht  fliichtlges  Alkaloid.  Durch  wlederholtes  £butteln  mit  Aether  ent- 
ziebt  man  der  Flussigkeit  alles  in  Aetber  loslicbe  Alkaloid.  Der  Aetberauszug 
wird  verdampft,  die  alkaliscbe  wslsserige  L5sung  zur  spateren  Untersucbung  auf 
Morpbin,  Narce'in,  Curarin,  Cantbaridin  bei  8eite  gestellt;  wir  wollen  dieselbe  mit 
M  bezel  cbnen. 

Ist  der  Yerdampfungsriickstand  flussig,  so  konnen  Nicotin,  Coniin,  Anilin  vor> 
banden  sein,  welcbe,  nachdem  man  der  Aetberlosung  durch  einige  Stiicke  Cblor- 
calcium  das  Wasser  entzogen  hat,  als  olige  riecbende  Tropfen  zuriickbleiben.  Ist 
der  Yerdampfungsruckstand  starr,  krystalliniscb,  so  kann  derselbe  die  anderen 
nicht  fliicbtigen  Alkalo'ide  enthalten.  Man  priift  denselben  zunacbst  darauf,  ob  er 
wirklicb  ein  Alkalo'id  entbalt,  indem  man  zweckmassig  eine  kleine  Menge  des 
unreineren,  den  Band  des  Biickstandes  bildenden  Antheiles  in  einem  Scb&lcben 
in  einigen  Tropfen  salzsaurebaltigen  Wassers  lost,  die  L5sung  auf  mehrere  auf 
schwarzem  Papiere  befindliche  Schalchen  vertbeilt  und  zusieht,  ob  durch  die  all- 
gemeinen  auf  Alkalo'ide  binweisenden  Beagentien  z.  B.  durch  Goldclilorid,  Platin- 
cblorid,  Gerbsaure,  Pikrinsaure,  Jodlosung  u.  a.  m.,  welcbe  man  in  sehr  geringer 
Menge  mittelst  eines  kleinen  Glasstabcbens  hinzubringt,  eine  Yeranderung  bervor- 
gebracht  wird.  Hat  man  durch  diese  allgemeinen  Beactionen  die  Anwesenbeit 
eines  Alkalo'ides  constatirt,  so  scbiittelt  man  die  alkalisclie  Fliissigkeit  wiederholt 
mit  Aether  aus,  um  die  ganze  Menge  des  Alkalo'ides  zu  gewinnen  (bei  Gegenwart 
eines  starren  Alkalo'ides  bat  man  bierzu  grdssere  Mengen  von  Aetber  n6t^)  und 
lasst  die  Aetberausziige  verdunsten#  In  den  meisten  Fallen,  immer  dann,  wenn 
das  Alkalo'id  aus  der  Ldsung  nocb  nicht  ganz  rein  sicb  abscbeidet,   wird  eine 
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Boehnialige  Beinigting  desselbeii  ndthig  sein.  Zu  dieflem  Zwecke  Idst  man  das- 
sribe  wieder  in  Aetiier,  setzt  der  lidsong  etwas  Waiwer  und  soviel  WeinB&are  oder 
Terdunntd  Sohirafi^ftare  hinza,  daas  das  Waeser  sauer  wild  und  nach  dam  Bchiit- 
uAn  mit  der  Aettierldsdiig  saaer  bleibt.  Das  saure  Wasser  entzieht  dar  Aether* 
IdsuDg  die  AlkaloVde,  eij  entsteht  eine  w&sserige  Ij&simg  von  saureni  AlkalQidsalz, 
Arbende  and  fremde  Stoife  (auch  eventnelle  Ueberreste  von  Colcldcin,  Digitalin) 
biriben  in  dem  Aether  surdck.  Man  giesst  diesen  ab,  behandelt  die  wSsserige 
litaong-  wiederhcdt  mit  Aether,  macht  darauf  die  gerainigte  sauro  wHsserige  Fliis- 
dgkeit  mit  Katronlange  alkaliech  und  entzieht  dleaer  das  reine  Alkaloid  wiedenun 
dnrch  Aether^).  Knnmehr  wendet  man  tdch  znr  speciellei^n  Bestinunung  des 
bdm  VcBrdnnsteu  der  AetherlSsnng  bleibenclen  AlkAloides  mittelst  charakteristiBcher 
Beactionen.  Die  Reihenfolge,  in  weloher  man  diese.  anstellt,  ist  in  den  meisten 
FiSen  dnrch  die  Sachlage  angedentet  Die  Beactionen  anf  die  einzelnen  Alkaloide 
<>erd«p  bei  diesen  selbst  annffiirlich  beschrieben  werden  ^^).  Wir  wollen  nns  bier 
anf  AndeQtnngen  beflchrHnken.  Man  bnngt  z.  B.  einKdrnchen  in  ein  p^r  Tropin 
BcbweMaSare,  die  sich  anf  einem  PorcellanBchalcben  befindet  and  enr&rmt.  KirMsh- 
rothe  F&rbnng  zeigt  Veratrin  an.  Wird  die  Schiitrefelalinrel&snng  dnrob  ein  8t<ick- 
chen  sanres  chromsanres  Kalinm  violett  gefllrbt,  90  ist  Strychnin  vorhanden.  Wird 
der  TerdampfangBrfickstand  dnrch  Salpeters&ute  scbi^ai  roth  and  die  dnrch  £rwar- 
men  gelb  gef%rbte  Flilmigkeit  nach  Zusatz  von  Zinnchloriir  violett,  00  hat  man 
es  mit  Bmcin  zn  thnn.  Narcotin  in  kalter  concentrirter  Schwefelsanre  geldst,  wird 
dnrch  eine  Spur  von  Balpetersfture  roth  geflirbt  n.  s.  w.  Hat  man  auf  dieae  Wmse 
die  Natnr  des  Alkaloldes  erkannt,  so  macht  hian  begi'eiflich  noph  beetatigende 
Yersnche,  wenn  Material  dazn  vorhanden  ist.  Beic^t  (&  Menga  der  Snbetanz  ans, 
so  wird  die  Wirkunff  auf  ein  kleines  Thier  versucht.  Piir  manche.Alkaloiide,  z.  B. 
fur  Atropin,  Aconitui,  Delphinin,  Hyo8c*.yamin  a.  a.  m,,  fehlt  .es  an  Bpeoifisohen 
EriLennnngsmittetn.  .  .         **' 

Kicotin,  Coniin  and  Anilin  bleiben  beim  Verdunsten  dei-  AetherK^sung.in  Form 
von  O^ropfen  znruck  (siehe  oben).  Welches  voh  den  genannten  Alkaloiden  vor- 
liegt,  darnber  entscheidet  schon  der  Geruch,  mit  Leichtigkeit  aber  die  ohemieche 
Prflf^g  mit  Beagentien.  IMe  klare  w^serige  li^ung  ypn-  Coniin  triibt  sich  beim 
Erwarmen  oder  auf  Zusatz  yon  Chlorwasser  und  besitzt  eihen  eigenthiunUohen, 
an  Mfinaeham  orinnemden  Qeruch,  Anilin  ist  an  dem  V^halten  aelnei*  L&sung 
in  verdnnnter  Schwefelsfture  gegen  rotbes  Blutlaugensalz  oder  saures  chvomsaures 
Kaliam  zn  erkennen,  es  fsirbt  Chlorkalkl5sung  violett  n.  a.  f., 

Bei  dem  beschriebenen  Gauge  bleiben  Horphin^  Narcein,  Curarin,  Gantharidin 
hi  der  alkaliBchen  mit  M  bezeichneten  Fliissigkeit  zuriick.  Bind  in  dieser  grdsaere 
Mengen  von  Morphin  vorhanden,  so  kann  man  dieselben  dm'ch  Zusatz  eines  ;Ueber- 
achnssee  einer  ges&ttigten  8almiakl5sung ,  wodufoh  das  Morphin  gefiUlt  ward,  oder 
nacfa  einigem  Btehen  in  einem  offenen  GefUsse  auskrystallisirt,  abscheiden.  Kleine 
Mengen  von  Morphin  lassen  sich  sicherer  der  alkalischen  Fliissigkeit  durch 
Sehfitteln  mit  erwftrmtem  Amylalkohol  (sofort  nach  dem  Zusatz  von  Sahniak) 
entziehen.  6ie  bleiben  beim  Yerdunsten  desselben  krystalliniach  zuriick.  Die 
Belnigang  des  Morphius  wird,  wenn  sie  ndthig  sein  sollte,  wesentlich  wie  die 
Retnigung  der  anderen  Alkalolde  ausgef^&hrt.  Man  l&st  das  Alkaloid  in  AmylalkolnH 
and  sch&ttelt  die  Lftsung  mit  heissem  Wasser,  dae  inlt  yerdiinnter  Schwefels&ure 
anges&nert  ist.  Das  saure  Wasser  entin^t  dem  Amylalkohol  das  Alkaloid  als  Balz , 
firtiende  Stoffe  u.  s.  w.  bleiben  im  Amylalkohol  zuriick.  Durch  wiederholtes  Schiit* 
teln  der  beisaen  wSsserigen  Losung  Ynit  Amylalkohol  lassen  sich  die  ISxbenden 
Stoffe  voUstandig  entfdmen.  Die  so  gereinigte  Alkaloidsalzldsung  wird  nun  mit 
AmnKmiak  aUcalisch  gemacht  und  ihr  durch  Schutteln  mit  Amylalkohol  in  der 
Wirme  das  Morphin  entzogen.  Der  Auszng  verdampft,  giebt  das  Morphin  10  a). 
"Zor  Constatirung,  dass  das,  was  man  gefonden  hat,  wirklich  Morphin  ist,  kann 
man  verschiedene  Beactionen  anstellen ;  man  bringt  ein  Kdmchen  der  Substanz 
in  ooncentrirte  Salpetersfture ;  Morphin  tSaht  die  S&ure  roth.  Man  Idst  ein  Kom- 
ehen  Jodsftnre  in  Wasser  auf,  fiigt  einige  Tropfen  SchwefeJkohlenstoff  hinzu  und 
•ehftttelt.  Bleibt  der  Schwefidlkohlenstoff  ungeflfcrbt,  so  setzt  m&n  ein  Kdmchen  der 
flobstanz  zn;  ist  sie  Morphin,  so  lagert  sich  der  Schwefdlkohlenstoif  nach  tiichti- 
gnn,  anhaltendem  Schutteln  roth  oder  r6thlich  ge^rbt,  well  Morphin  au8\rodsfture 
Jod  flrei  macht  n.  s.  w.  Kubel  hat  die  wichtige  Beobachtung  gemacht,  dass 
srseoige  SAnre  sowohl  aus  alkahscher,  als  anch  aus  saurer  L5sung  beim  Schtitteln 

**)  Kia  besonderet  Veifahren  tar  Reinigang  des  Strychnins,  welches  sich  aaf  die  L5s- 
Kehkeii  desselben  In  Ireier  Kohlenslnre  zriiDdet,  ist  Ton  Janssens  (Zeitschr.  anal.  Chem. 
J.  4,  S.  48)  angegeben  word«i.  —  ^^)  Vergl.  auch  2,  3,  4,  5,  6.  — "  ^a)  Vergl.  auch 
lanzmaBn,  ZcitMhr.  anal.  Chem.  1869,  S.  lOS. 


248  Alkaleidte. 

mit  Aether  oder  Amylaikohol  von  dieeen  au%encnaineB  wird.  Han  erhalt-  deahalb 
bei  Gegenwart  von  arseniger  Saure  beiin  -Y^dmiBten  des  Amylalkohols  einen  Sack- 
stand  von  arsenigsaurem  Salze,  welcher,  wie  das  Morphin,  aus  Jodsaure  Jod  frei 
macht,  und  deshalb  Yeranlasaung  stni*  VarwechBeiang  mit  dlesem  geben  kanii. 
Ist  gleichzeitig  Morphin,  vorhanden,  so  werd^  durch  die  arsenige  Saure  die 
meisten  Beactionen  auf  Morphiii,  z.  £.  die  mil  fialpetersaure,  Bobwefelsaure  and 
chromsaurem  Kalium  u.  s.  w.,  unsicher  gemacht.  Zur  Trennung  von  Morphin  von 
gleichzeitig  vorhandenem  arsenigsaorem  Natrium  leitet  man  durch  die  Aufldson^ 
des  Oemisches  in  verdiinnter  Sa^aure  Schwefelwasserstoff,  wodureh  Schwefelarsen 
abgeschieden  wii*d,  entfernt  dieses  durch  Filtration  und  entzieht  den  wieder 
alkaiisch  gemachten  Filtraten  dur(^  Amylaikohol  das  Morphin.  Kommt  in  der 
alkalischen  Fliissigkeit  M  Narcein  vor,  so  geht  eiu  kleiner  Theil  desselben,  aber 
nie  die  ganzeMenge  in  den  Amylaikohol  ein.  Yon  etwa  gleichzeitig  vorhandenem 
Morphin  kann  man  dieses  Alkaloid  dm*ch  Behandlung  mit  lauwarmem  Wasser, 
welches  das  Narceih  leicht  aaflost,  trennen.  Charakteristisch  for  Narcein  ist  das 
Yerhalten  seiner  Ldsung  gegeu  eine  jodhaltige  Ldsung  von  Kaliumzinkjodid,  welche 
allm&lig  aus  der  Narceinlosung  lange  haarformige,  nach  einlger  Zeit  schon  blau 
werdende  Nadein  fallt  (Dragendorff). 

Der  Best  des  Narceins,  sowie  der  des  Cantharidins,  feriier  Curarin  sind  in  der 
Fliissigkeit  M  nach  dem  Ausscliutteln  mit  Amylaikohol  zu  suclien.  Zur  Isolirung 
des  Narcelins  und  Curarins  operirt  man  in  folgender  Weise :  Die  alkallsche  FHiBsig- 
keit  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Olaspulvei*  im  Wasserbaile  voUig  eingetrockiust, 
der  gepulverte  Buckstand  wird  sodann  mit  absolutem  Alkohol  bei  gelinder  Wftmie 
digerirt,  in  die  Ldsung  Kohlensaure  elngeleitet  (zur  Ueberfahrung  des  freien  Alkalis 
in  Kohlensaui-esalz),  das  Filtrat  vom  kohlensauren.  KaUiun  im  Wasserbade  einge- 
dampft,  der  Buckstand  in  Wasser  aufgenommen  u.  s.  w.  Durch  mehrmalige  Wie- 
derholung  der  Operation  erhalt  man  schliesslich  das  Narcein  und  Curarin  rein. 
(Dragendorff.)  Fiir  Cui-arin  charakteristisch  ist  die  Beaction  mit  Schwofels&are 
und  saurem  chromsaurem  Kalium.  Die  Ldsung  des  Alkaloides  in  ooncentrirter 
Bchwefelsaure  wird  durch  ein  Komchen  chromsauren  Kaliums  9ch5n  blau  gefarbt 
(alinlich  wie  Strychnin);  die  Fliissigkeit  wird  allmalig  roth,  welche  Farbimg  lange 
bestehen  bleibt. 

Das  Cautharidin  gewinnt  man  aus  der  alkaUschen  Fliissigkeit,  in  welcher  es 
als  Salz  enthalten  ist,  durch  Schiitteln  derselben  mit  Chloroform,  nachdem  man  es 
durch  Zusatz  von  verdunnter  Bchwefelsaure  (bis  zur  saureu  Beaction)  frei  gemacht 
hat.  Die  Chloroformlosung,  welche  man  einige  Male  mit  Wassor  wascht,  um  die 
anhangende  Schwefelsam-e  zu  entfemen,  liefert  beim  Verdunsten  das  Cantharidin. 
Sollte  dieses  noch  unrein  sein,  so  lost  man  es  nochmals  in  Chloroform,  schiittelt 
die  Losung  mit  kalihaltigem  Wasser,  wodureh  es  von  diesem  als  Kaliumsalz  auf- 
genommen wird,  entfernt  das  Chloroform,  macht  das  Cantharidin  durch  Schwefel- 
saure  wieder  frei  und  nimmt  es  sodann  abermals  in  Chloroform  auf.  Ist  das  Can- 
thandin  in  stark  eiweisslialtigen  Substanzen,  z.  B.  Blut,  Muskelfleisch,  Leber,  ent- 
halten, so  fiihrt  der  beschriebene  Gang  (Auskochen  der  Substanzen  mit  weins&ure- 
haltigem  Alkohol,  oder,  wie  Dragendorff  empfohlen  hat,  schwefels&urehaltigeni 
Alkohol)  nicht  zu  einem  quantitativen  Besultate,  wahrscheinlich,  weil  die  Protein- 
stoffe  sich  mit  dem  Cantharidin  zu  Yerbindongen  vereinigen,  welchen  Weins&ure  oder 
schwefelifturehal tiger  Alkohol  uur  unvoUkommen  das  Cantharidin  entzieht.  Dra- 
gendorff empfiehit  in  solchen  Fallen,  die  eventuell  zerkleiuerten  Substanzen  mit 
Kalilauge  (l  Theil  Kali  auf  12  bis  15  Theile  Wasser)  bis  zur  Herstellimg  einer 
homogenen  Fliissigkeit  zu  kochen,  diese  dann  mit  Bchwefelsaure  zu  iibersattigen, 
zur  Abscheidung  des  Kaliumsulfats  mit  absolutem  Alkohol  zu  vermischen  und  da« 
Filtrat  von  diesem  wie  oben  auf  Cantharidin  zu  verarbeiten.  Fiir  Cantharidin  ist 
seine  blasenziehende  £igenschaft  charakteristisch  ^^). 

Nach  Colchicin,  Dlgitalin,  Picrotoxiu,  kieinen  Mengen  von  Atropin,  Canthari- 
din, Yeratrin  liat  man  in  dem  oben  (Seite  246)  mit  P  bezeichneten  Aetherauszuge 
aus  der  sauren  Fliissigkeit  zu  suchen.  Yeratrin  wird  nur  spuren weise  in  P  ein- 
gehen,  wenn  die  Fliissigkeit  in  stark  saurem  Zustande  mit  Aether  geschuttelt  wurde 
(Seite  246),  ebenso  das  Cantharidin,  wenn  zum  Aiisziehen  der  organischen  Masse 
nicht  scbwefels&urehaltiger,  sondem  weinsaurehaltiger  Weingeist  diente.  Dass  Spuren 
von  Atropinsalz  in  den  Aether  iibergehen,  beruht  darauf,  dass  dieser  beim  Schut- 
teln  mit  der  wasserigen  Ldsung  wasserhaltig  wird,  und  man  kann  dem  atropin- 
haltigen  Aether  durch  1-bis  2malige8  Schntteln  mit  Wasser  das  Alkalo'idsalz  wie- 
der entziehen.    Digitalin  and  Colchicin  werden  nie  vollkonmien  der  sauren  Fliissig- 

^^)  Vergl.  i,  S.  270.  Auch  A.  Hasemann,  N.  Jahrb.  Pharm.  SO,  S.  1;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1869,  S.  106. 
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keit  dnreh  Aonchiittelo  mit  Aethor  oDtBOgen,  Aer  Rest  denelbeu  bleibt  in  dieser 
nml  gebt  bei  d«r  Rpateren  Bebsndhm^  der  ftlkaliioheu  Flilssigkeit  mit  Aether  in 
diMen  em.    (8ieh«  8.  247.) 

Wild  der  beim  Siadnnstpn  des  Aetberauazuges  Pbieibende  Buckstand  mit  beissem 
Warner  bebandelt,  so  losen  sich  Colchicine  Bigitafin,  Picrotoxin  u.  s.  w.  auf ,  fette 
ond  bandge  Stoffe  bleiben  zaritck.  Solite*  die  Ldsung  auif  AUig  saner  reagii'en  (dieses 
wild  der  Fall  sein,  wenn  man  die  Flussigkeit,  um  den  Uebergang  von  Weinsaure 
is  den  Aether  zu  verlyndem,  vorher  nicht  dupch  Alkali  abgesattigt  hatte),  so  neu« 
tnliflirt  man  die  Sftore  durch  einige  Komchen  koblensanren  Calcioms,  dampft  sie 
«iD.  aeht  den  Backstand  bis  zur  Eracb^pfung  mit  Aether  aus,  lasst  den  Aether 
vndnnsten  und  uimnit  den  Buckstand  in  Wasser  auf.  Gelbe  Farbung  der  Ldsung 
dait«t  aaf  Colchicin,  bitterer  Geschmack  auf  Colchioin  und  Picrotoxin,  ekelhaft 
kratzender  Geschmack  auf  Digitalin.  Picrotoxin  ist  leicht  krystallisirbar  und  redu- 
cirt  aus  alkalischer  Kupferoxydsalzlosnng  (Fehling'scher  Ldsung)  Kupferoxydul. 
Piriotozin  giebt  die  allgemeinen  Alkalo'idreactionen  nicht,  Digitalin  einige,  z.  B. 
mit  Oerbsanre  PhosphormolybdansfinTe.  Wir  verweisen  hinsichtlich  der  speciellen 
Beactionen  anf  die  betreffenden  Alkaloide.  Durch  das  angegebene  Yerfahren  sind 
▼on  Otto  mit  Sicherheit  folgende  Stoffe  ei-mittelt  worden:  Colchicin,  Digitalin, 
Picn»u>zin,  Coniin,  Niootin,  Anilin,  Veratrin,  Morphin,  Papaverin,  Narcotin,  Code'in, 
Karoein,  Eserin,  Brnoin,  Strychnin,  Aconitin,  Delphinin,  Atropin,  Emetin,  Hyos- 
cyamin,  Cnrarin,  Cantharidin. 

1st  unmittelbar  ein  flnchtiges  Alkaloid  nachzuweisen,  so  zieht  man  nach  Otto 
mit  weinadnrehaltigem  Weingeist  aus,  verdampft  den  Auszug,  filtrirt  und  destillirt 
die  rilckjstandige  wasserige  Flnssigkeit  nach  Entfemung  des  Ansgeschiedenen  mit 
Natronlaoge.  In  dem  Destillate  befindet  sich  das  Alkaloid  und  kann  diescm  durch 
Scfafitteln  mit  Aether  entzogen  werden. 

Von  Erdmann  and  Uslar^^)  ist  Amylalkohol  ziim  Aussclmtteln  sowohl  der 
sanren,  als  auch  der  alkalischen  gemachten  Losuug  vorgeschlagen  worden.  Sie 
(hgeriren  das  Untersuchungsobject  mit  salzsaurehaltigem  Wasser  (Palm  ^^  nimmt 
Pbosphorsaure,  Dragendorff  ^)  Schwefelsiiure)  I  bis  2  Stunden  bei  60<^bis  80®  und 
vvrdnnaten  die  mit  Ammoniak  stark  nbersattigten  Ausztige  (unter  ZQsatz  von  etwas 
Qnarzsand)  zur  Trockne.  Den  gepulvei*ten  Buckstand  kochen  sie  mit  Amylalkohol 
wiederholt  aus,  schutteln  die  heiss  filtrirten  Ausziige  in  einem  cylindrischen  Ge- 
fiisse  mit  dem  10-  bis  12fachen  Yolumen  salzsani^ehaltigen  Wassers  stark  durch, 
fiUireD  dadnrch  die  Alkaloide  in  dieses  iiber,  schutteln  wiederholt  mit  neuen  Men- 
fca  Amylalkohol,  reinigen  ho  die  Alkalo'idsalzldsung  und  entnehmen  dieser  das 
Alkaknd  nach  Zusatz  von  uberschiissigem  Aetzalkali  wieder  durch  Schutteln  mit 
heissem  Amylalkohol.  Bollte  sich  aus  dieser  Losung  das  Alkaloid  noch  nicht  rein 
sbveheiden,  so  reinigt  man  dasselbe  nochmals  durch  L&sen  in  saurehaltigem  Wasser, 
Schutteln  der  Salzlosung  mit  Amylalkohol  u.  s.  w.  Die  Methode  ist  nur  fur  die 
Ab«cheidaiig  vcm  Morphin  zu  empfehlen,  ftir  die  Abscheidung  von  iluchtigen  oder 
Meht  zersetzbaren  Alkalo'iden,  z.  B.  von  Coniin,  Nicotiu,  Atropin,  Eserin,  eignet 
neh  der  Amylalkohol  wegen  seines  hohon  Siedepimktes  nicht.  Einige  Alkaloide 
Idst  der  Amylalkohol  ausserdem  schwieriger  als  Aether  und*  andere  Fliissigkeiteu. 
Schmidt  hat  den  Amylalkohol  zur  Abscheidung  des  Picrotozins  empfohlen  i8a). 
?als(*rl>^)  wendet  bei  dem  Tei*fahren  von  Stas  statt  des  Aethers  Essigiither  an. 

Von  Bodgera  und  Girwood  "),  Prollins  ^'^),  Thomas**),  Husemann'^), 
Cloettai7»)  und  Andei-en  wird' Chlorofoim  als  Schuttelfliissigkeit  empfohleu.  Die- 
ses eignet  aicb  namentlioh  zur  Abscheidung  von  Strychnin  und  Brucin  besser,  als 
Afther  und  Amylalkohol,  well  es  die  Alk^oide  in  viel  reichlicheren  Mengen  auf- 
kSat,  als  diese.  A.  u.  Th.  Husemaun'^)  empfehlen,  falls  diesa  Alkaloide  bei  einer 
Tntersuchnng  speciell  ins  Auge  zu  fassen  waren,  zuerst  nach  dem  Yerfahren  von 
8taa  und  Otto  vorzugehen,  auch  die  Beinigung  der  schwach  sauren  wasserigen 
Ummg  durch  Aether  vorzunehmen,  ein  letztes  Mai  sie  mit  Chloroform  zu  waschen 
uid  endlich  nach  Uebersilttignng  mit  Katronlauge  das  Alkaloid  mit  Chloroform 
aoizafichnttein. 

Yon  Bodgers  and  Girwood,  sowie  von  Husemann  wird  zum  Ausziehen 
d#r  Objecte  salzsHurehaltiges  Wasser  angewandt,  Prollius  zieht  mit  weinsaure- 
haltigem  Weingeist,  Thomas,  um  gerbsaurehaltige  Yerbindungen  zu  lusen,  mit 
v^dnnter  Essigsfture  aus. 

1^  Aon.  Ck.  Pharm.  130,  S.  121  a.  S.  360.—  *^  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  J.  i,  S.  4. 

—  M»)  J.  pr.  Chcm.  87,  8.  344.  —  Wb)  Kepert.  de  Chim,  pure  et  appliqu^c  1862,  8.460. 

—  ")  Pbann.  J.  Trans.  16,  S,  497.  —  ")  Chem.  Centr.  1867,  8.  231.  —  *•)  Zeitschr. 
■aal.  Ckcm.  1662,  S.  517.  —  ^7)  Vergl.  i,  S.  202.  —  17»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1866, 
S.  265.  —  ^  Wergl  2,  S.  40. 
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Schrdders^')  korzt  das  Yerfahnii  yon  Btas  dadureh  ab,  dan  er  aus  diea 
Objecten  direct  nach  Zusatz  von  kohlensaorem  Katritun  durch  SchfiUeln  mit  Aether 
die  Alkalo'ide  aufiunuiit,  wobei  jedoch,  falls  jene  nioht  dunniliisaig  und  homogeii 
sind,  gchwierig  eine  Trennung  d^  Aetherldsong  von  der  wasserigen  J^liieaigkeit  zo 
erreichen  sein  diirfte. 

Sehr  eingehende  Versuche  tlber  die  Ausmittelung  der  A]Julo¥de  und  ihre 
Trennung  von  einander  dai*ch  Anwendung  verschiedener  LOsnngsmittel  bei  gemein- 
schaftlichem  Yorkommen  verdanken  wir  Dragendorff.  S^ie  UntenaehoBgen. 
erstrecken  sich  nicbt  bloss  auf  die  giftigen  Alkaloide,  aondem  ancb  auf  eol^e, 
welche  wie  Oolfein,  Cbinin  u.  a.  m.  in  Nabrungsmitteln  nnd  h&ni)ger  in  Anwen- 
dung kommenden  Arzneimitteln  enthalten  sind. 

Das  Object  wird  nach  Dragendorff,  eventuell  gehdrig  zerkleinert  2*bi»3mal 
bei  40®  bis  50<>  G.  mit  schwefelsaurehaltigem  Wasser  (auf  je  100  OC.  Bpeisebrei,  den 
man,  wenn  ndthig,  mit  so  viel  destill&tem  Wasser  verdiinnt  bat,  dass  er  spater 
flltrirt  werden  kann,  etwa  10  CC.  verdunnter  8&ure  (1:5))  einige  Stunden  digo- 
rirt.  Sind  Solanin,  Colchicin,  Digitalin  zu  vennuthen,  so  zieht  man  lieber  bei 
gevobniicher  Temperatur  aus,  da  diese  bei  hdberer  Temperatur  zeriegt  werden 
kdnnten.  Die  Ausztige  worden,  nachdem  durch  Zusatz  von  gebranntar  Magnesia 
der  grdsseste  Theil  der  fireien  Saure  abgestumpfb  ist  (die  fliusigkeit  muss  dm^iaus 
noch  sauer  bleiben)  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft^,  der  Bnckstaod  mit  dem 
3  bis  4fachen  Volumen  Alkohol  und  etwas  verdiinnter  Behwelelsaure  24  Stunden 
bei  etwa  30®  (beziehungsweise  bei  gewdhnlicher  Temperatur)  digerirt,  nach  dem 
Erkalten  vom  Ungeldsten  abfiltrirt,  von  dem  Filtrate  der  AIkoh<3  abdestillirt,  der 
wftsserige  Buckstand,  eventuell  noch  mit  Wasser  verdiinnt,  flltrirt  und  so  oft  und 
so  lange  I.  mit  frisch  rectificirtem  Petroleumather^®)  ausgesehuttelt,  als 
dieser  aus  der  sauren  Ldsung  noch  etwas  anfhimmt.  Dieses  nimmt  ausser  Ver- 
unreinigungen,  Fetten  u.  s.  w.  von  Alkaloiden  nur  Piperin  au£ 

n.  Die  saure  Fliissigkeit  wird  nun  bei  40<>  bis  50<>  mit  Benzin  (Benzol)  aus- 
geschnttelt;  in  dieses  gehen  ausser  filrbenden  Stoffen  Ooffefiin,  Delphinin,  GolcQiicin, 
Spuren  von  Yeratrin,  Physostigmin,  Berberin  (auch  Cubebin  uud  Digitalin)  etn. 

m.  Man  schiittelt  Merauf  wie  in  I.  und  II.  mit  Amylalkohol,  virenn  Anwesen- 
belt  von  Theobromin  zu  erwarten  ist.  In  diesen  gehen  nebon  Besten  der  in  I.  a. 
U.  aufgeflihrten  Alkalo'ide  und  Spuren  von  Aconitin  und  Atropin  Theobromin  und 
Narcotm  uber. 

lY.  Endlich  wird,  jedoch  nur  dann,  wenn  Opiumalkaloiide  yerunthet  werden, 
die  saure  Fltissigkeit  mit  Chloroform  ausgeschiittelt;  von  diesem  weiden  aufgenom* 
men  Papaverin,  Theba'in  (langsam)  nelMt  kleinen  Mengen  von  Karcein,  Brujoin, 
Physostigmin,  Berberin  und  —  wenn  III.  unterblieb  —  Yeratrin  und  Narcotin. 

Y.  Nun  wird  die  saure  Fliissigkeit  mit  Petroleumllther  bei  40P  iiberachichtet, 
mit  Ammoniak  deutlich  alkalisch  gemacht,  sogleich  geschiittelt,  der  Aether  ab* 
gehoben,  eine  neue  Menge  auf  die  alkalische  Fliissigkeit  gebracht,  geechi&ttelt  u.  s.  f. 
mehrere  Male.  In  den  Petroleumather  gehen  ein :  Ooniin,-  Nicotin,  Ghinin,  Strych- 
nin, Brucin,  Emetin  (Beste  von  Yeratrin  und  Papaverin). 

YI.  Die  alkaUsche  Fliissigkeit  wird  bei  40<^  bis  50<)  mit  Benzol  geschiittelt. 
Aufgenommen  werden :  Chinidin,  Cinchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aoonitin,  Physo- 
stigmin (Best),  Codein  (Best). 

Yn.  Die  alkalische  Fliissigkeit  wird  wieder  angesiiuert  auf  hO^  bia  60®  er- 
warmt,  mit  Amylalkohol  iiberschichtet,  mit  AmmoniAk  von  Neuem  alkalisch  ge- 
macht und  geschiittelt.  Man  gewinnt  das  Morphin  und  Solanin  sowie  einen  Theil: 
des  Narceins. 

YUI.  In  der  wasserigen  Fltissigkeit  konnen  jetzt  nur  noch  vorhanden  sein: 
Gurarin,  der  Best  von  Berberin,  Narcem  und  Digitalin.  Man  isolirt  dieselb^i  auf 
dem  bei   dem  Yerfahren   von  St  as  und  Otto   (Seite  245)  angegebenen  Wege'^). 

Zur  Abscheidung  der  Alkalo'ide  mittelst  Fallung  (yerg^l.  Seite  248)  sind  die  ver- 
schiedensten  Beagentien  vorgeschlagen  worden. 

Phosphormolybdftns&ure.  Auf  dieses  F&llungsmittel  wurde  zuerst  yon 
de  Yry  aufinerksam  gemacht;  seine  Brauchbarkeit  fftr  gerichtUch-chemische  Ana- 
lysen  hat  Sonnenschein^)  dargethan.  Man  wendet  es  in  Fonn  einee  sauren 
Natriumsalzes  an,   welches  man  im  Ueberschusse  zu  dem  sauren  w&sserigen  Aus- 


1®)  Dingl.  pol.  J.  143^  S.  318.  —  ^)  Petroleam&ther  auch  Ligroin  ist  der  swisoben  Sb^ 
u.  SO^  C.  siedende  Antheil  des  Steinkohlentheeroles.  —  ^^)  Vergl.  u.  A^  Dragendorff 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1867,  S.  300,  303,  314,  331,  333;  1868,  S.  521;  1869,  S.  240. 
Ma  sing,  Ebds.  1869,  S.  235  a.  238.  Ein  Bystematischer  Gang  znr  Trennung  der  Alkaloide 
itt  auch  von  Fresenins  5,  S.  451  u.  if.  angegeben  worden.  —  ^  Ueber  ein  neues  Bea- 
gens  aof  Alkaloide.     Berlin  1857.    Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  45.   Anch  >»)  S.  317  n.  if. 
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iug«  der  aa£  Alkaloide  zu  profendeo  .Gegeustande  hinzufagt.  Kac^  Sonnen* 
8ch«in  werden  g^Ult  Morphin,  Nai'cotin,  Ghinin,  Ginohonin,  Codein,  Strychnm, 
firacin,  VeratTm,  Jecvin,  Aoonitio,  Emotm,  Oaffem,  Xheobronun,  SolaiiiD,  Atropin, 
CQlcbkin,  Delphinin,  Berberin,  Atropin  (Datmin)^  ConiiB,  Nicotin,  Fiperin,  IMgi- 
tolin.  (Kubly  konnte  Papaverin  aus  yerdonnter  Loaaug  nicht  ^llen).  Den  Nieder* 
flcUag  wftscht  man  mit  Waaser  aus^  dem  etwas  PhoephonnoljbdaiiBaare  und  Sal* 
petoiaaiire  zugesetzt  worden  iat,  giebt  ihn  noch  feocbA  in  einen  Kolben,  fiigt  bis  zur 
•Ikabschen  Beaction  Barytbyd^t  hinzu  Tuxd  destillirt.  £»  gehen  mit  den  Wasser- 
dinqifen  Ammoniak  and  fliicbtige  Alkaloide  iiber.  Den  Biickstand  im  Kolben 
dampft  man  zur  Trockne,  nachdem  vorher  der  ubersobussige  Baryt  dnrcb  Koblen- 
aaare  auagefallt  wurde  nnd  ziebt  attfl  demselben  das  Alkaloid  -durch  die  passenden 
Lorongnnittel  aos. 

Metawolframsaure,  frei  oder  ba  Form  des  Natriamsalzee  oder  als  pbosphor- 
volframsaares  Natrium  ist  von  Scbeibler^)  zur  AusfiUlung  der  Alkaloide  empfob- 
IflB  worden. 

Pbospborantimonsaure  hat  Scbulze^)  vorgeschlagen. 

Kalinmquecksilberjodid  wurde  von  Planta  and  Delffs,  Cossa  und 
Carpen6  empfohlen *),  Kaliumqaecksilberjodur  von  Valser  u.  de  YryS^*); 
Dragendorff  ^)  empfiehlt  eine  concentrirte  L(>8ung  von  Jodwismuth  in  iiber- 
•chossigem  Jodkalium;  Marm^^^)  eine  concentrirte  Losung  von  Kaliumcadmium* 
jedid.  Man  gewinnt  die  Alkaloide  aus  den  Niederschl&gen  durcb  Zersetzung  der- 
lelben  mit  iiberscbuasigem  Ammoniak,  Kali  oder  Natron  und  Ausscbutteln  der 
Miflchung  mit  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 

Jod- Jodkalium -Ii5sung  ist  von  Wagner  ^^,  Pikrinsanre  von  Hager^) 
trad  Helwig^)  zur  Abacheidung  der  Alkaloide  empfbhlen  worden.  Dragendorff 
bit  daraaf  aufmerksam  gemacht,  dass  dieses  Beagenz  nur  dann  zur  FaUung  sich 
eignet,  wenn  man  sicher  sein  kann,  dass  durcb  das  Jod  keine  tieferg^ende  Zer- 
aetsong  des  Alkaloi'des  zu  befiirchten  ist**). 

Aof  die  Bigenschaft  der  Thierkohle,  Alkalo'ide  ibren  Auflosungen  mehr  oder 
veniger  voUstandig  zu  entzieben,  baben  Graham  und  A.  W.  Hofmann^^)  ein 
TecfiUiran  gegriindet,  aus  mit  Strychnin  versetztem  Biere  das  Strychnin  abzuscbei- 
den  nnd  nac^uweisen,  ein  Yer&ibren,  welches  natiirlich  auch  fiir  andere  Flussig- 
kei|«n  and  Alkaloide  anwendbar  ist.  Das  strychnlnhalti^e  Bier  wird  mit  Thier- 
kohle  (attf  1  Liter  Bier  mit  etwa  25  bis  30  Gr.  Thierkoble)  tiichtig  und  wiederholt 
geschuttelt  and  die  Fliissigkeit  12  bis  24  Stunden  steben  geladsen.  Die  Kohle,  die 
alies  Strychnin  aufgenommen  hat,  wird  hierauf  auf  einem  Filter  gesammelt,  ein- 
oder  sweimal  mit  Wasser  nachgewascben ,  und  dann  mit  Weingeist  ^2  Stunde 
lang  gekocht,  wahrend  das  Yerdampfen  desselben  durcb  eine  geeignete  Yorrichtung 
▼erhindert  wird.  Man  destillirt  oder  dampfb  den  Weingeist  ab,  und  hat  nun  als 
Hackstand  eine  wasserige  Fliissigkeit,  in  welcher  das  Strychnin  gelost,  aber  noch 
niclit  hinreichend  rein  enthalten  ist.  Man  macht  die  Fliissigkeit  durcb  ZuHatz  einiger 
Ttopfan  Kali*  oder  Natronlauge  alkalisch  und  schtittelt  sie  wiederholt  mit  Aether, 
vekher  das  Strychnin  aufhimmt.  Nach  dem  Yerdampfen  der  vereinigten  Aether- 
aoizage  li&mt  sich  dann  das  Strychnin  mit  alien  seinen  fiigenschaften  erkennen,  und 
namentlich  durcb  sein  Yerhalten  gegen  Schwefelsaure  und  chromsaures  Kali  oder 
g^gen  Scbwefels&ure  und  rothes  Blntlaugensalz  nachweisen.  Graham  und  Hof- 
maan  haben  sich  uberzeugt,  dass  die  Kohle  0,030  gr.  Strychnin,  welches  zu  etwa 
2  l4ter  Bier  absicbtlich  zugesetzt  worden  war,  dem  letzteren  vollstfindig  entzog. 

Diese  Methode  hat  auch  Macadam^)  zur  Abscheidung  von  Strychnin  aus 
Thierlelchen  angewandt. 

Die  Dialyse  ist  von  Graham'^)  zur  Abscheidung  von  Alkaloiden  aus  organi- 
•chen  Oemengen  empfohlen  und  spftter  von  Anderen,  z.  B.  von  Gr  andean^),  zur 
Auifindang  des  Digitalins  benutzt  worden. 

Ueber  den  Werth  der  Dialyse  fBr  die  gerichtliche  Chemie  hat  0.  Beveil'^) 

«)  Arch.  Pbarm.  59,  S.  182;  J.  pr.  Chcin.  80,  S.  211.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  109, 
S.  177.  —  •)  4,  S.  227.  —  2*»)  Zeitachr.  anal.  Chem.  1863,  S.  79.  —-  ^)  Rues.  ZeitBchr. 
Pharai.  6,  S.  82.  Auch  4,  S.  228.  —  ^^  Zeitschr.  anal.  Chem.  1867,  S.  123.  — 
^  Sbda.  1865,  S.  387.  —  ^  Ebds.  1869,  S.477.  Pharm.  Centralh.  1869,  S.  131  u.  145. 
—  **)  0eber  andere  znr  F'allang  vorgeschlagene  Reagentaen,  die  Eigenschaften,  die  Nieder- 
•cUage  a.  a.  w.  vergl.  4,  S.  225  u.  f.  ~  ^)  Annal.  Ch.  Pharm.  S3,  S.  39.  Dingl.  pol.  J. 
75,  S.  286.  Yevgl.  auch  St  as  a.  Bonnemaina,  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  S.  688.  — 
^  Phann.  J.  Trans.  16,  S.  120  u.  S.  160;  Jahraaber.  d.  Chem.  1856,  S.  759.  —  ^^)  Ann. 
Ch,  Pbarm.  1^1,  S.  63.  —  ^^)  Compt.  rend.  58,  p.  1048;  Zeitachr.  anal.  Chem.  1864,  S.  254. 
~  ^  Compt.  rend.  60,  p.  453.  I.  A.  Zeitsohr.  aoal.  Chem.  1865,  S.  266.  Vgl.  d.  Art. 
Dialyae. 
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eine  grossere  Arbeit  geliefeit,  woaach  die  Dialyse  nar  unter  gewisseu  Bedingungen 
fur  eiue  Anzahl  von  Alkaloiden  Aiiw«iiduDg  flnden  kann. 

Ausser  den  cliemischen  Beactionen^  und  dem  physiologischen  Expenmente  kann 
audi  das  Mikroskop  zuweilen  die  Natur  der  Alkaloi'de  duroh  die  Ermittelung  ihrer 
KrystaUform  und  der  gewisser  Yerbindungen  deraelben  foststellen  helfen.  Nach- 
dem  schon  von  Anderson  ^)  Beobachtungen  iiber  die  KrystaUformen  venchieden^r 
AlkaloSde  angestellt  wnrden,  hat  neuerd&gs  namentlich  U  el  wig  der  niikroekopi- 
schen  Seite  des  Naobweises  der  Alkaloide  ausgedehnte  Studien  gewidniet  und  die 
Ergebnisse  derselbeu  in  einem  niit  den  photographischen  Bildern  mikroHkopiscber 
Praparate  ausgestatteten  Werke^)  niedergelegt.  H el  wig  Idst  die  Alkaloide  ent- 
weder  in  Wiiaser  oder  in  Weingeist,  Ainylalkohol  und  Benzol  (Aether  und  Chloro- 
form Bind  wegen  ihrer  Fliichtigkeit  nicht  geeignet)  und  lasst  die  Losung  zur  Erzie- 
lung  schdner  Krystalle  auf  dem  Objectglaechen  moglichst  langsam  verdunsten.  Auch 
Erhard  Ren.  hat  die  verschiedenen  Alkaloide  and  ihre  Yerbindungen  einer  mlkro- 
skopischen  Priifting  unterworfen  **).  H  el  wig  hat  auch  versucht,  durch  vorsichtige 
Sublimation  sehr  kleiner  Mengen  von  Alkalo'iden  charakteristische  mikroskopische 
Praparate  zu  gewinneu  '^,  indem  er  hochstens  Vs  Milligramm  (es  soUen  bei  den 
nieisten  Alkalolden  ^/^qq,  beim  Strychnin  sogar  V1200  Milligramm  geniigen!)  in  die 
halbkugelige  Yertiefung  einefl  Platinblechs  bringt,  dariiber  ein  Objectgl&schen  legt 
und  nun  vorsichtig  bis  zum  Sclimelzen  des  AlkaloYdes  erhitzt.  Dasselbe  subli- 
mirt  auf  das  Objectglftschen  und  kann  unter  dem  Mikroekope  an  seiner  KrystaUform, 
aber  auch  haufig  an  den  Formen  der  aus  ihm  durch  Einwirkung  von  vei*8chiedenen 
Reagentieu  entstehenden  Umwandlungsproducte  erkannt  werden.  Guy^^)  wendet 
bei  der  Sublimation  statt  des  Platinblechs,  um  allzu  rasche  Erhitzung  zu  vermeiden, 
Porcellan  an,  Waddington^)  bringt  das  zu  sublimirende  Alkaloid  auf  eine  auf 
Eisenblech  liegende  Glasplatte  and  fangt  das  Subliniat  auf  einem  dicken  Glase,  da 
dunnus  Glae  sich  zu  rasch  abkiihlt,  auf.  Ueber  den  Werth  der  Mikrosublimatioi^ 
der  Alkaloide  fiir  den  geiichtlich-chemischen  Nachweis  haben  sich  Sedgwick  ^^) 
und  Otto**)  ausgesprochen.  R.  0. 

Alkanna  Ist  der  Handelsname  zweier  ganz  verschiedeuer  Pflanzensubstanzen. 
Die  echte  Alkanna  siud  die  Blatter  und  Wurzel  der  Latrsonia  ittermis  Lin,^ 
welche  in  der  Levante  wild  w&chst.  DieBl&tter  geben  gepulvert  und  mit  Wasser 
zu  einem  Teig  angeriihrt  eine  gelbe  Farbe.  Die  Wurzel  enthalt  ein  rothes  Pig- 
ment und  dient  zum  Schminken. 

Die  unechte,  falsche  oder  gemeine  Alkanna,  Orkanette,  Schmiukwur- 
zel,  Ochsenzungenwurzel  (Radix  alkanmie  apuriaey  franzosisch  Orcanette)  ist  die 
Wurzel  der  Anchusa  tincioria  Lin.,  welche  aus  Italian ,  Cypem,  dein  Peloponnes, 
Ungam,  Frankreich  und  Spanien  in  den  Handel  kommt.  Sie  kat  keinen  Geruch, 
einen  faden,  etwas  zusammenziehenden  Geschmack,  farbt  den  Speichel  schwacli, 
und  dient  in  der  Fflrberei  zu  echtem  feurigem  Yiolett  uiid  zu  Grau.  Zu  dieseiu 
Ende  wird  ein  weingeistiges  Extract  der  Wurzel  bereitet,,  und  die  Game  oder  Zeuge, 
BaumwoUe  oder  Leinen  werden  in  Alaunbeizen  fiir  Yiolett,  in  Eisenbeizen  fiir  Grau 
vorher  gebeizt.  Die  Alkanna  dient  auch  in  der  Seidefarberei ,  aber  nicht  in  der 
Wollfarberei.  Sie  dient  femer  zum  Bothfarben  von  Fatten,  Salben  und  andereu 
cosmetischen  und  pharmaceutischen  Pr&paraten.  Der  wirksaine  Bestandtheil  ist 
ein  rother  Farbstoff,  das  Alkannaroth  oder  Alkannin;  dieser  Farbstoff  der 
unechten  Alkannawurzel,  von  John  ^)  zuerst  als  Pseudoalkannin  bezeichnet,  ist 
spater  von  Pelletier^)  untersucht  und  als  Anchusasaure  bezeichnet;  Bolley 
und  Wydler^)  nannten  den  K5rper  Alkannaroth  oder  Anchusin;  nach  ihnen 
ist  seine  Zusammensetzung  CssHi^Og;  nach  Pellet'ier  C34H40O8;  doch  kann 
keine  der  Formeln  auf  unbedingtes  Yertrauen  Anspruch  machen. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  wird  die  zerschnittene  Wurzel  mit  kaltem 
Wasser  vollkommen  ausgewaschen ;  die  wieder  getrocknete  Wurzel  wird  mit  Alko- 
hoi  ausgezogen,  und  die  Tinctur  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsaure   (die  nothig   ist, 


«*)  Phann.  Centralbl.  1848,  S.  591;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  667.  —  »)  Hel- 
wig,  das  Mikroskop  in  der  Toxicoloffie.  Mainz  1865.  —  ^^  N.  Jahrb.  Pharm.  25^  Hil.  3, 
4,  5,  6;  26,  Hft.  1,  3  a.  s.  w.—  ^7)  verg].  auch  Heiwig:  Die  Sublimation  der  AlkaloYde 
und  ihre  mikroskopische  Yerwerthnng  fiir  die  ditTerentielle  Analyse  deraelben,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1864,  S.  43.  —  ^)  Pharm.  J.  Trans.  [2],  8,  S.  719;  9,  8.  10,  58,  106,  195,  und 
1868,  S.  870.  —  »)  Pharm.  J.  Trans.  1868,  S.  551:  —  *^  Brit.  Rev.  81,  S.  262.  Auch 
2,  S.  44.  —  ^^)  Yorrede  zur  3.  Anfl.  der  Ansmitielung  der  Gifte  (3). 

Alkanna:  ^)  John's  chem.  Schrift  4,  S.  84.  —  ^)  Ann.  ch.  phys.  [2]  51,  p.  191. — 
»)  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  141.  —  *)  Dingl,  pol.  J.  152,  S.59;  15S,S.  158.  —  *)  J.  pr. 
Chem.  10/,  S.  47. 
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am  die  Zersetzang  des  Farbstofls  zu  hiadem)  so  wait  abdestillirt ,  bis  ein  honig- 
dicker  Buckstand  bleibi ,  der  d»on  mit  Aether  gesohuttelt  wird ,  mn  den  Farbstoff 
aufronehmen;  durch  Schuttein  der  fttheriBeiien  Ldstiiig  mit  Waeser  wird  ihr  dann 
die  gereinigte  Sfture  entzogeti)  woranf  beim  Verdampfen  der  Htherischen  liosung  im 
WasMrbade  das  Alkamiaroth  znrtickbleibt*  So  dargestellt  ist  der  Farbstoff  ein 
unorpher  hansfthnlicber  K5rper,  der  in  der  Witrme  weioh  wird,  nnd  dann  einen 
mnschligen  Bmch  hat  (Bolley  and  Wydler). 

Reiner  wird  der  Farbstoff  dnrch  Ansziehen  der  grob  zerkleinerten  Wurzel  mit 
Schwefelkohlenstoff  eriialten;  nach  dem  Abdestilliren  der  LOsung  wird  der  Biick- 
ftand  in  alkaKschem  Wasser  (2  Proc.  Natronhydrat  haltend)  gelost,  and  das  indig- 
blaoe  Filtrat  mit  Salzs&ore  gef&Ut,  worauf  sich  beim  langeren  Stehen  der  Farb- 
stoff absetzt;  nach  dem  Auswaschen  and  Trocknen  bildet  er  ein  rothes  Pulver 
(Lepage*). 

Das  Alkannaroth  ist  ein  amorpher  rother  Kdrper,  der  in  Wasser  unldsUch 
ist,  sich  aber  in  Alkohol,  Aether,  flachtigen  and  fetten  Oelen,  in  Schwefelkohlen- 
!tc^  and  EssigsHure  15st.  £r  ist  in  concentrirter  SchwefelsHare  mit  blauer  Farbe 
loshch,  Wasser  scheidet  ihn  unver&ndert  ab ;  Balpetersiiare  zerstdrt  ihn.  Er  schmilzt 
bei  etwa  00^;  beim  vorsichtigen  stftrkeren  Erhitzen  bilden  sich  violette  B&mpfe  von 
dgeDthumlichem  dorchdringendem  Geruch,  wobei  nor  ein  Theil  anzersetzt  sablimirt 
and  sich  als  leichte  flockige  Masse  verdichtet. 

Die  Alkalien  and  Erdalkalien  verbinden  sich  mit  dem  Farbstoff,  der  sich  dabei 
Man  firbt,  die  blaaen  Yerbindungen  sind  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  Idslich; 
die  weingeistige  Ldsang  des  Farbstoffs  wird  dnrch  Zinnchloriir  carmoisinroth, 
darch  Bleiessig  blaa,  dorchEisensalzedunkelviolett,  darch  Qaecksilberchlorid  fleisch- 
&rben  gefallt,  durch  Zinnchlorid  violett  gefHrbt;  die  alkalischen  L5sungen  werden 
aach  darch  Alaun  and  Bleizacker  gefallt. 

Die  L5sang  von  Alkannaroth  in  Weingeist  wird  darch  Iftngeres  Kochen  zer- 
aetzt;  es  bildet  sich  onter  Entwickelung  von  Kohlens&are  ein  schwarzgriiner  KOr- 
per,  das  Alkannagriin  (C17H32O4  nach  Bolley  and  Wydler),  welches  sich  in 
Alkohol  mit  groner,  bei  durchfttllendem  Lichte  violetter  Farbe  15st,  leichter  in 
Aether  Idelich  ist.  Die  Umanderang  des  rothen  Farbstoffs  geht  besonders  leicht 
in  der  tinreinen,  einen  braunen  Extractivstoff  der  Wurzel  enthaltenden  Farbstoff- 
ISsong  vor  sich,  langsam  schon  onter  Einwirkung  des  Lichtes  bei  gew6hnlicher 
Temperator;  ein  Zasatz  von  Salzs&ure  verhindert  die  Umwandlang. 

Das  Alkannaroth  ist  der  f&rbende  Bestandtheil  der  Wurzel  and  kann  daher 
ttatt  dieser  zom  F&rben  von  Fett,  von  Tincturen,  zum  Filrben  von  Geweben  a.  s.  w. 
sngewendet  werden;  nach  Bdttger  ist  das  reine  Alkannaroth  ein  empfindliches 
Beagens  aof  Alkalien ,  aach  auf  Ammoniak,  da  die  geringsten  Spuren  es  blau  filr- 
ben; omgekehrt  k5nnen  dann  die  blaaen  Verbindongen  desselben  mit  den  Alkalien 
ab  Beagens  aaf  SSaren  benutzt  werden.  Fg, 

AXkannagrtbi^  Alkannaroth  s.  imter  A  Ik  anna. 
AlV^¥itil-w  g.  Alkannaroth. 
Alkantikon  s.^Epidot. 

Alkapton  hat  Bodecker^)  einen  in  einem  pathologischen  Harne  aufgefiin- 
denen  Korper  genannt;  er  enthftlt  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  and  Stick- 
Hoff;  er  wird  aos  dem  Ham  durch  Bleiessig  gefSUlt  and  durch  Zersetzong  dieses 
Kiederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Er  bleibt  nach  dem  Verdampfen 
der  Ldsong  als  eine  gelbe  amorphe  Masse  zortick,  welche  sich  leicht  in  Wasser 
wie  in  Alkohol  lost;  die  wftsserige  Losung  farbt  sich  an  der  Lufb  bei  Zusatz  von 
Alkali  aosserordentlich  rasch,  and  die  LOsung  wird  dadurch  je  nach  der  Concen- 
tration gelb  bis  braunschwarz;  die  w&sserige  Losung  reducirt  die  alkalische  Kupfer- 
ISsnng  beim  Erhitzen  leicht,  ver&n^ert  aber  nicht  basisches  Wismuthsalz;  sie  giebt 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  einen  rostbraunen  Niederschlag. 

Alkargeni  AUcarsln  s. unter  Arsenverbindungen,  organische:  Arsen- 
methyle. 

AlkermeS)  Kermeek5mer  s.  Kermesbeeren. 

Alkogel  s.  unter  Alkosol  (S.  285). 

Alkohol^  Weingeist,  Aethyloxydhydrat,  Q^'B^O.  Der  Alkohol  der 
Aethylreihe. 


^)  Ann.  Ch.  Pbann.  117^  S.  98. 
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Gteistige  Getrfthke  sind  0<$hoii  in  d&a  ftlt^ten  Zeiten  bekannt  geweseii;  im 
8.  Jahrhundert  hat  man  dureh  Destillatlbn  d^  Weines  nni^einen  Weingeist  erhalien. 
Baymund  Lull  l^rte  die  Bntwaiisenmg  desselben  dnrch  kohlensaures  Kali,  docli 
gelang  cr  eret  Lowitz,  ihn  YoUfltftndig nTs^s^rfirei  sm  erhalten ').  Lavoisier  zeigte, 
dass  der  Alkohol  nur  aus  Kohlenstt^,  Wtasentoff  und  Sanei^toff  besteht'),  ymh- 
TexkA  Saussnre  die  •  (faantitative  Zns^mmensetztmg  desselben  kennen  lehrte'). 
Gay-Lussac  bestimmte  seine  Dampfdichte  und  wies  nach,  dass  er  sich  als  aus 
gleichen  Yolumen  Wasser  nnd  dlbildendem  Qase  ztisatnmengesetzt  betrachten  lasse  ^), 
was  fur  Dumas  und  Bo  nil  ay  die  Grundlage  der  Aetherintheorie  wurde^).  Ber- 
zelins  fasste  ibn  zuerst  als  Oxyd  des  Radicals  C2H«,  Liebig  als  Oxydhydrat 
von  C2H5  auf,  aus  welcfaer  Ansicht  unsere  heutige  Anschauung  hervorgegangen 
i8t«).    (Vgl.  Art  Alkohole.) 

Dass  der  Alkohol  bei  der  Gfthrtmg  des  Tranbenzuckers  entsteht,  ist  lange 
bekannt  und  dlese  Beaction  wurde  schon  von  den  Alten  zur  Gewinnnng  geistiger 
Getrftnke  benntzt.  Fruher  nahm  man  an,  die  Glycose  spalte  sich  unter  dem  £in- 
fluss  von  Hefe  einfoch  in  Kohlensfture  und  Alkohol,  CgHisO^  =  2CO2H-2CI2HQ  O. 
Durch  die  Arbeiten  Pasteur's  ist  aber  nachgewiesen  worden,  dass  neben  diesen 
K5rpem  andere  Producte,  namentlich  Bemsteins&ure  und  Glycerin,  auftreten,  wah- 
rend  gleichzeitig  ein  Theil  des  Zuckers  von  der  Hefe  absorbirt  und  in  Cellulose 
imd  Fett  umgewandelt  wird.  Auch  weiss.man  jetzt,  dass  nicht  nur  die  Glycose, 
sondem  auch  andere  Kohlenhydratd  und  damit  verwandte  Kdrper,  wie  z.  B.  Gly- 
cerin ^^) ,  g&hrungsAhig  sind ;  viele  davon  gehen  durch  den  Einflnss  der  Hefe  zn- 
nllchst  in  Glycose  aber.  £s  soil  hier  noch  hervorgehoben  werden,  dass  Bei  der 
G&hnmg  eine  gauze  Beihe  mit  dem  Alkohol  sehr  fthnlicher  Kdrper  aufgefonden 
wurde,  im  Uebrigen  aber  auf  den  Artikel  G&hrung  verwiesen  werden. 

Der  Alkohol  entsteht  aus  dem  51bildenden  Gase  CjH^  durch  Yerbindung  mit 
SchwefelsHure  und  Zersetzen  der  gebildeten  Aethylschwefels&ure  durch  Wasser: 
CjH^  +  H2SO4  ==  C2H68O4H  +  HjO  =  CgHgO  +  H2SO4. 

Diese  Beaction,  welche  schon  Hennel  angegeben  hat^),  ist  neuerdings  durch 
Berthelot  best&tigt^);  und  zugleich  gezeigt,  dass  man  die Umwandlung  des  51bil- 
denden  Gases  in  Alkohol  auch  durch  JcxlwassersteiT  ausftihren  kann,  wenn  man  das 
entetehende  Jodftthyl  dnrch  Kali  zersetzt.  Auch  aus  dem  Methylgas  (Aethylwasser- 
stoif  O2  H«)  kann  man  durch  Bromirung  und  Zersetzung  des  entstandenen  Bromurs 
(C2H5Br)  mit  essigsaurem  Kali:  Bromfesilium  und  Essigsfture-Aethyl,  und  aus  letz- 
terem  und  Kalihydrat:  Alkohol  und  essigsaures  Kali  erhalten. 

Weiter  l&sst  sich  nach  Wurtz^)  Alkohol  aus  Aldehyd  durch  Natriumamalgam 
and  Wasser  gewinnen:  O2H4O  -|~  H2  =  C2HeO.  Linnemann  hat  durch  Zer- 
setzung von  salpetrigsaurem  Aethylamin  durch  verd^nnte  S&uren  Alkohol  dar- 
geetellt  lO) :  C2  B^  NHg .  HNO,  =  C2  Hq  O  -|-  Ng  +  H2  O.  Femer  hat  dersellM 
durch  Beduction  von  Essigs&ureanhydrid  mit  Katriumamalgam  Alkohol  erhalten 
kSnnen"):  (C2H8  0)aO  +  Hg  =  2C2fl«0  +  H,  O.  Nach  Louren<jo")  liefert 
Glycolchlorhydrin  beim  Stehen  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  Alkohol: 
C2  H5  CI  0  -f-  H2  =  Cg  H«  O  -f~  ^  ^^  ^B  bedarf  wohl  kaum  der  Erw&hnung,  dass 
der  Alkohol  aus  seinen  Aetheru  sehr  leicht  gewonnen  werden  kann. 


1)  Crell,  Ann.  1,  S.  195.  —  ^)  Lavoisier,  Oeu?res  2,  p.  586.  —  *)  Saussure, 
J.  Phys.  64,  p.  316.  —  *)  Gay-LUssac,  Ann.  ch.  phys.  95,  p.  311.  —  *)  Dumas  u. 
Bonllay,  Ann.  ch.  phys.  [2]  27,  p.  15.  —  •)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  U8,  S.  626.  — 
7)  Hennel,  Pogg.  Ann.  9,  S.  12.  —  »)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  43f  S.  385. 
Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  9,  S.  1.  —  »)  Wurtz,  Compt.  rend.  54,  S.  915;  Ann.  Ch. 
Phann.  12S,  S.  140,  —  ^^)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  129.  —  ")  Linne- 
mann, Ebend.  148,  S.  249.  —  *>)  Prtedel  u.  Crafts,  Ann.  ch.  phys.  [4]  9,  p.  5.  — 
")  Cassoria,  J.  d.  Chim.  med.  1846.  —  ")  Gorgeu,  Compt.  rend.  30,  p.  691.  — 
i»)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  180;  Ann,  Ch.  Pharm.  98,  S.  180.  —  '«)  Ber- 
thelot, Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  p.  322;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  664.  —  *^)  Lou- 
re  n  90,  Compt.  rend.  52,  p.  1043;  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  89.  —  ^)  Kopp,  Pogg.  Ann. 
72,  S.  1,  223.  —  1»)  Mendelejeff,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  257.  —  ^)  Despretx, 
Compt  rend.  28,  p.  143;  Jahresber;  d.  Chem.  1849,  S.  409.  —  **)  Regnanlt,  M^m.  de 
I'Acad.  deg  aoiences  26,  p.  701  u.  f.  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  p.  55  etc.  —  ^aj  Qrahain, 
Phil.  Trans.  I86I,  S.373;  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  90.  —  ^^  Landolt,  Pogg.  Ann.  122, 
S.  545;  123,  S.  595.  —  ^)  Pavre,  Compt.  rend.  51,  p.  316;  Jahresber.  d.  Chem.  1860, 
S.  35,  —  **)  Sommering,  Denkschriften  d.  Acad,  zu  Miinchen  1811,  1814,  1820,  1824. 
—  a«)  Ann.  Ch,  Pharm.  93,  S.  1,  —  27)  Schbnfeld,  Ebend.  95,  S.  1.  —  ^)  Carina, 
Ebend.  94,  S.  129.  —  ^S)  Pelouze,  Ann.  ch.  phys.  [2]  50,  p.  314,  444.  —  *>)  Ber- 
thelot, Ann.  ch.  phys.  [3]  5.9,8.295;  Ann.  Ch.  Pharm,  81,  S.  108;  vgl.  auch  die  friiheren 
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Alkohoihaltiige  ]ndfl8%keiten  werden  im  Grossen  nur  durch  Qiihning  von 
iadnrliAiti||reii  ^IKnigkciten  gewonnen;  dareh  Destination  der  vergohrenen  Fliis- 
sigkeitfln  yinrd  wHSsar-  und  ftuel&lhaltender  Weingeist  erhalten  (s.  unter  Spiritus). 
Cm  ans  d«n  im  Handel  vorkommenden  Weingeist  etn  reines  Prftparat  zn  gewin- 
nen«  wild  derselbe  znr  £)atfaaeliuig  mit  0,7  seines  Gewjchtes  an  Kohle,  die  man 
in  groben  Stacken  in  den  Weingeist  bringt,  vermischt  und  nach  einigen  Tagen 
klar  abgezogen  nnd  destillirt.  Znr  Entw&sserung  wandte  man  anfiEmgs  kohlensaures 
Kali  an,  heate  wird  haapts&chlich  Chlorcalciom  oder  gebrannter  Kalk  benntzt. 
Man  ffillt  ein  Oe&ss  zu  %  mit  Stucken  davon  an,  setzt  den  Weingeist  hinzn  nnd 
Bsst  steben.  1st  derselbe  nocb  sebr  wasserbaltig,.  so  Idscbt  sicb  der  Kalk  nnter 
Warmeentwickelnng.  Es  ist  dann  zweckmftssig,  die  aus  dem  Wasserbad  abdestillirte 
Flussigkeit  von  Neuem  mit  Gblorcalcium  oder  Kalk  zusammenzubringen  und  im 
Waaserbade  mit  Buckflusskiibler  einige  Stnnden  zn  erw&rmen.  Der  abdestillirte 
Alkobol  enth&lt  bOcbstens  nocb  1  Proc.  Wasser.  Urn  diese  letzten  Sporen  von 
Wasser  za  entfemen,  kann  man  sicb  entweder  des  Aetzbaryts  bedienen,  oder  man 
erhitzt  den  Alkohol  mit  kleinen  Mengen  Kiesels&ure-  oder  Poljkieselsfturefttber  '^) 
in  zogeschmolzenen  Kolben  anf  100^  und  destillirt  dann  aus  dem  Wasserbade. 

Znr  Erkennimg,  ob  Alkohol  noch  Wasser  enthalt,  sind  verschiedene  Hittel 
TorgeKhlagen . worden ;  derselbe  darf  wasserfreies  schwefelsaures  Kupfer  nicht  blau 


Catcmchniigen  von  Marchand;  J.  pr.  Chem.  io,  S.  7  und  Reichenbach  in  Schweig^. 
J.  61,  493.  —  >i)  Berthelot,  Compt.  rend.  50,  p.  805;  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  116. 
^  Reitet  a.  Millon,  Ann.  ch.  phys.  [3]  8,  S.  290.  —  ^  Qnet,  Compt.  rend.  46, 
903  Q.  Perrot,  Ebds.  46,  p.  180.  —  ^)  De  Wilde,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  735.  ^ 
Gflielin,  Handbnch  4,  S.  552.  —  ^)  JaiUard,  Ann.  Ch.  Pharm.  1^2,  S.  360.  — 
GmellB,  Haadboch  ^,  S.  556  n.  f.  -—  ^)  Davy,  Qilb.  Ann.  Pbyn.  57,  S.  246.  — 
*)  Lisbig,  Aan*  Ch.  Phann.  14,  S.  187.  —  ^^)  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  19,S,  146;  Ann. 
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f^rben  ^^),  er  darf,  mit  Benzol  geschiittelt'keine  Triibung  hervorbringen  ^^),.  oder 
besser  in  einer  LoRnng  yon  Aetzbaryt  in  Alkohol  keinen  Niederschlag  arzeugen  ^^). 

In  reinem  Zustande  ist  der  Alkohol  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flnssigkeit, 
deren  specif.  Gewicht  bei  0^ :  0,8095,  bei  15,50:0,7939,  bei  20®:  0,792  ist  18).  Men- 
del ejeff  hat  folgende  Werthe  gefanden  i^),  bezogen  auf  Waaser  von  4®: 

0^  5®  10<>  15®  20®  25®  30<>. 

Specif.  Gew.    0,80625     6,80207'     0,79788       0,79367        0,78945       0,78522     0,78096 

Das  specifische  Gewicht  bei  anderen  Temperataren  l^sst  sich  mittelst  der  Kopp'- 
Bchen  Formel  ^^)  berechnen:  ?;  =  1  +  0,00104139  t  -\-  0,0000007836  «2-|- 0,0000000 17 68  <», 
wo  V  das  Volum  bei  der  Temperatur  t  bedeutet  und  das  Volum  bei  0®  gleich  1 
gesetzt  ist.  Selbst  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  (im  fliissigen  Stickoxydul)  ist 
es  noch  nicht  mit  Sicherheit  gelangen,  den  Alkohol  ziim  Erstarren  zu  bringen  ^^), 
doch  wird  er  schon  in  einem  Gemenge  von  fester  Kohlensaure  und  Aether  dick- 
fliissig.  Der  Siedepunkt  des  Alkohols  liegt  bei  78,303®  ^^)  uuter  einem  Brack  von 
yeo^am.  Die  Dampfdichte  wurde  von  G  ay -L  us  sac  zu  1,613  (23,0  auf  H=1,0)  ge- 
f^nden^).    Die  specifische  W&rme  des  Alkohols  lasst  sich  nach  Begnault  aus  der 

Formel   ber©chnen«i):    A  +  Bt  -\-  Q^,    wo  Ig  A  z=:  1,7384166,  ig  B  =  3,0499296, 

Ig  C  =  6,4436027.  Derselbe  hat  auch  Tabellen  aufgestellt  fiir  die  Spannkraft  seiner 
Dampfe  und  seine  latente  Dampfwarme 2*).  Graham  *2)  hat  Untersuchungen  fiber 
die  Transpiration  des  Alkohols  und  L  an  dolt  iiber  die  Refractions&quivalente  ^^) 
angestellt. 

Der  Geruch  des  Alkohols  ist  angenehm ,  sein  Geschmack  brennend,  in  reinem 
Zustand  genossen  wirkt  er  giftig,  und  in  die  Venen  eing^pritzt,  bringt  er 
raschen  Tod.  Mit  Wasser  lasst  er  sich  in  alien  Yerh&ltnissen  mischen,  es  findet 
Tiierb*i  Wftrmeentwicklung  und  Contraction  statt.  Letztere  ist  nach  M  e  n  d  e  1  e  j  e  f  f  *') 
am  gr5ssten  bei  Zusatz  von  3  Moleculen  Wasser  zu  1  Moleciil  Alkohol.  (Vergl. 
Alkoholometrie.)  Die  beim  Mischen  auftretenden  Warmemengen  sind  von  Favre 
gemessen  worden^*). 

Feuchten  organischen  Stoffen  entzieht  der  Alkohol  das  Wasser,  ohne  dass  dieae 
Alkohol  aufhehmen.'  Die  Gonserviruug  anatomischer  Pr&parate  grtindet  sich  hierauf. 
Auch  beim  Stehen  an  der  Luft  zieht  der  Alkohol  Wasser  an,  w^rend  nach  Sdm- 
mering^^)  Alkohol  in  einer  in  Wasser  aufgeweichten  Blase  durch  Yerdunstung 
Wasser  verliert.  Selbst  manchen  Salzen,  welche  viel  Krystallwasser  euthalten, 
entzieht  der  absolute  Alkohol  einen  Theil  desselben,  wahrend  manche  wasserfreie 
Salze  dem  verdiinnten  Alkohol  Wasser  entziehen. 

Der  Alkohol  Idst  die  Harze,  die  Fette,  die  fttherischen  Dele,  die  Aether,  die 
Alkaloi'de,  sehr  viele  organische  Sfturen  und  einige  ihrer  Salze.  Jod,  Brom,  Phos- 
phor und  Schwefel  losen  sich  auch  darin,  die  zwei  letzten  nur  in  geringer  Menge. 
Die  kohlensauren  und  schwefelsauren  Salze  der  Metalle  sind  in  A&ohol  imlOsUch, 
wRhrend  sehr  viele  Chlorure  and  Bromiire  davon  gel5st  werden. 

Die  AbsOrptionscoefficienten  verschiedener  Gase  fflr  Alkohol  sind  nach  Paul!  ^), 
Schonfeld27)  und   Carius^S). 

Stickstoff    ....  0,12634  bei  0®  Aethylen     ....      3,5956  bei  0® 

Wasserstofif    .    .    .  0,06925       „  Stickoxydul  .    .    .      4,1780  , 

Sauerstoff  ....  0,28397        „  Stickoxyd  ....      0,3160  „ 

Luft 0,02471        „  Schweflige  Saure  .  327,80  „ 

Kohlenoxydgas  ..  0,20443       „  Schwefelwasserstoff  17,891  „ 

Kohlens&ure  .   .    .  4,3295         „  Aethylgas  ....      0,03147  „ 

Grubengas ....  0,52259  ^  „  Methylgas ....      0,0871  „ 

Nach  Pelouze^^)  soUen  die  alkoholischen  L5sungen  von  Schwefelsaure  und 
Salzsaure  das  kohlensaure  Kali  nicht  zersetzen. 

Nach  Berthelot  ^)  liefert  Alkohol,  der  durch  eine  gliihende  mit  Bimftstein 
gefollte  Porcellanrohre  geleitet  wird,  Wasserstoff,  Aethylen,  Kohlenoxyd,  Suuipf- 
gas.  Benzol,  Naphtalin,  Acetylen^^),  Phenol,  Essigs&ure  und  Aldehyd.  Nach 
Reiset  und  Millon^')  zersetzt  sich  der  Alkoholdampf  beim  Durchleiten  durch 
eine  mit  Bimsstein  geftillte  Porcellanrohre  noch  nicht  bei  300®,  w&hrend  schon 
bei  220®  Gase  auftreten,  wenn  die  B5hre  Platinschwamm  enthalt. 

Der  Inductionsfunke  zersetzt  den  Alkohol;  es  entatehen  Gase,  denen  Hhnlicli, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Hitze  gebildet  werden  ^^).  Bestimmt  nachge\rie- 
sen  ist  unter  den  Producten  Acetylen  ^^).    Gleichzeitig  setzt  sich  Kohle  ab. 

pen  elektrischen  Strom  leitet  reiner  Alkohol  kaum,  nur  bei  einer  sehr  starken 
Batterie  entwickelt  sich  am  — Pol  wenig  Wasserstoff.  Eine  alkoholische  Kali* 
losung  wird  leicht  zersetzt,  am  — Pol  entwickelt  sich  Wasserstoff,  am  -|- Pol 
scheidet  sich  Aldehydharz  ab  ^)  und  es  bildet  sich  Aldehyd  ^®). 
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Der  Alkoliol  ist  leicht  entzundlich  und  verbrennt  an  der  Luft  mit  weuig 
l«iicht«nder  Flamme;  bei  anzureichendem  Luftzutritt  setzt  er,  jedoch  nicht  leicht, 
Bius  ab.  Ber  mit  Lnft  gemeiigte  Dampf  explodirt  beim  Erhitzen  oder  durch  den 
elektruchen  Funken.  Wird  mit  Sauerstoff  gemengter  Alkoholdampf  ftber  Platin 
oder  andere  Metalle  geleitet,  so  erfolgt  eine  iiuvollstHndige  Verbrennung,  bei  wel- 
cherWasaer,  Kohlensaure,  Aldehyd,  Essigsaure,  Ameisensaure  und  Acetal  entstehen. 
Die  Einwirkung  ist  am  so  lebhafter ,  je  feiner  das  Metall  vertheilt  ist ,  besouders 
wird  sie  von  Platinscbwarz  begiinatigt.  Befeachtet  man  diesen  mit  etwas  Wein- 
geist,  so  erfolgt  Ergluhen,  das  selbst  Entzundung  des  Alkohols  herbeifiihren  kann. 
Darch  Gegenwart  von  Wasser  wird  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  gemildert  ^). 

Felnes  Platinbjech  oder  Platindraht  stark  erhitzt  in  ein  lufthaltendes  GefUss 
fiber  schwach  erwarmten  Weingeist  gebracht,  kommt  in  lebhaftes  Gliihen  ^). 

Bei  der  EsAigg&hmng  wird  durch  Anwesenheit  eines  stickstoffhaltigen  KOrpers 
(Bssigmutter;  Afycoderma  vini)  eine  langsame  Oxydation  des  Alkohols  zti  Essigs&ure 
bewirkt.     (Ygl.  Sssiggahrung.) 

Chlorgas  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Alkohol  ein;  bei  wasserfeiem  Alkohol,  na- 
mentlich  wenn  er  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  ist,  kann  Entzundung  eintreten.  Bei 
Einwirkung  auf  verdiinnten  Alkohol  bildet  sich  zunachst  Aldehyd  und  Salzsaure  ^*), 
and  auch  Aethylcliloriir ;  bei  starkem  Alkohol  ist  gefunden:  AcetaH^),  zweifach- 
gechlortes  Acetal  ^^),  Essigsaure  und  EssigHther  ^^).  Bei  fortgesetztem  Einleiten 
Ton  Chlor  entstehen  natiirlich  auch  Substitntionsproducte  dieser  Kdrper.  Das 
Hanptproduct  ist  iibrigens,  wenn  concentrirter  Alkohol  angewendet  und  die  Ein- 
wirkung bis  zu  £nde  gefuhrt  wird,  indem  man  schliesslich  erwfirmt,  Chloralhydrat*') 
CjClsH0.H2O,  oder  nach  neueren  Untersuchungen  von  Lieben  Chloralalkoholat, 
CjnjHO.CjHeO®*). 

Brom  wirkt  ahnlich;  es  bilden  sich  Bromal,  Aethylbromur,  Bromwasserstoff, 
feiter  Bromkolilenstoff,  Ameisensaure,  und  andere  nicht  n&her  untersuchte  Pro- 
ducte^).  Jod  wirkt  nnr  sehr  langsam  auf  Alkohol  ein  und  bildet  Jodwasserstoff 
and  Jodathyl  ♦^).     Bei  Gegenwart  von  Kali  entsteht  Jodoform  ***). 

Salzsaure  wird  von  Alkohol  reichlich  absorbirt  und  erzeugt  Aethylcliloriir *•). 
Aehnlich  wirkt  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff.  Ist  der  Alkohol  im 
Teberschass  and  wird  die  saure  L58ung  im  zugeschmolzenen  Bolir  erhitzt,  so  bil- 
det sich  Aether*^).  Chlorsaure  auf  Alkohol  gegossen  bringt  Entziindung  hervor, 
im  Terdiinnten  Ztistande  verwandelt  sie  den  Alkohol  in  Essigsaure  ^^).  Chlorige 
Siure  erzen^  bei  gemassigter  Einwirkimg  Essigilther  ^^).  Bei  der  Destillation  mit 
Ueberchlorsanre  entsteht  Aether**). 

SalpetersSure  wirkt  je  nach  der  Concentration  mehr  oder  weniger  lebhaft 
ein;  raucliende  S&ure  erwarmt  sich  heftig  mit  Alkohol,  bei  verdiinnter  muss  man 
torn  Sieden  erhitzen,  ehe  die  Einwirkung  beginnt.  Unter  den  Producten  flnden 
iich:  Salpetrigsanres  Aethyl,  Aldehyd,  Essigs&ure,  Ameisensaure  und  Oxalsaure, 
Stickstoff,  Stickoxydul,  Stickoxyd,  Untersalpetersaure  und  Blausiiure*^).  (Dass 
flch  auch  Zuckersaure  hierbei  bildet,  ist  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen.)  Durch 
Zoaatz  von  Hamstoff  kann  das  Auftreten  von  Salpetrigsaureather  vermiedeu 
werden ,  es  bildet  sich  dann  salpetersaures  Aethyl  **).  —  Durch  Uebereinander- 
sehichten  von  rauchender  Salpetersaure,  Wasser  und  Alkohol  und  Stehenlassen  konnte 
Debus  eine  sehr  gemassigte  Ox^'dation  des  Alkohols  erzielen,  bei  welcherer  neben 
auideren  schon  oben  erwahnten  Producten :  Glycolsfiure  (C2  H4  O3),  Glyoxal  (C2H2O2) 
and  Glyoxylflllure  (Ca  H2  O3)  erhielt  «>). 

B«ini  Erhitzen  von  rother  rauchender  Salpetersaure  mit  Alkohol  undSilber 
()der  Qnecksilber  entsteht  knallsaures  Silber  oder  Quecksilber  ^^). 

Konigswasser  verwandelt  den  Alkohol  in  Aldehyd,  Salpeterftther ,  ameisen- 
snres  Aethyl,  Chloral,  Essigsaure,  Essigiither,  Oxalsaure,  Oxaliither,  Acetal '^')} 
Chromsaure  oder  saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelsaure  o<ler 
Braanstein  und  Schwefelsaure  fuhren  den  Alkohol  hauptsachlich  in  Aldehyd, 
EjMigsaure  und  Essigather  Uber*^)  (vgl.  Art.  Aldehyd).  Daneben  entsteht  auch 
Ameisensanreather  und  Kohlensaure.-  Trockne  Chromsaure  entziiudet  den  Alkohol. 
Schwefelsaureanhydrid  wird  von  Alkohol  absorbirt  unter  Bildung  von 
Carbylsulfat,  C2H4.2SOS,  Aethionsilure,  Isiithionsaure  und  Aethylschwefelsaure '^^). 
Wird  durch  starke  Kiihlung  jede  Erhitzung  vermiedeu,  so  entsteht  schwefelsaures 
Aethyl*^).  Bei  der  Destillation  von  Alkohol  mit  Schwefelsaureanhydrid  entweicht 
Aethylen  und  schweflige  Saure,  wahrend  Aether  und  eine  nicht  naher  untersuchte 
zahe  saure  Flussigkeit  iibergeht^^). 

Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Schwefels&ureliydrat  bildet  sich  unter  Er- 
warmung  Aethylschwefelsaure^'^),  bei  hiiherer  Teniperatur  (140®)  und  Ueber- 
■chuss  von  Alkohol  entsteht  Aether***)  (vergl.  8.  105),  bei  stiirkerem  Erhitzen 
(aber  160*)  und  uberschiissiger  Saure:  schweflige  Saure,  Kolilensaure,   Kohleuoxyd, 
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Aethylen,  Essigsaare,  Essigather  und  sogenanntes  Weinol,  wfthrend  eine  kohlige 
Masse  zurtickbleibt  *^).  Leitet  man  Alkoholdampf  durch  eine  zum  Sieden  erhitzte 
Mischung  von  lOTlilu.  Schwefelsslure  und  8  Thin.  Wasser,  so  erhalt  man  fast  nur 
olbildeudes  Gas  und  Wasser**^). 

Die  Phosphorsaure  wirkt  insoferu  der  Schwefelsaure  ahnlicb,  als  sie  ent- 
weder  Aethylphosphorsaure,  Aether  oder  Aethylen  erzeugt.  In  der  Kalte  mit  con- 
centrirtem  Alkohol  behandelt  entsteht  Aethylphosphorsfture**®),  wahrend  P h o s - 
phorsaureanhydrid  neben  dieser  SHure  auch  Diathylphosphorsllare^) 
liefert.  Beim  Erwarmen  von  uberschussigem  Alkohol  mit  Phosphorsaore  entsteht 
Aether  ®®);  bei  hoherem  Erhitzen  Aethylen  *i). 

Die  Ar'sens&ure  hat  eine  der  Pbosphorsaure  fthnliche  Wirkung.  Aus  Bor- 
saure  und  Alkohol  hat  man  Borsaureather  dargestellt,  ^im  Erhitzen  entsteht 
Aethylen  62). 

Die  nieisten  orgauischen  Sauren  mit  Alkohol  erhitzt  erzeugen  Aetherarten, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  (vergl.  Art.  Aether). 

Mit  Fluor bor  gesattigter  Alkohol  soil  bei  der  Destination  Aether  6^)  liefern, 
ebenso  FlUorsilicium  nach  Marchand^*),  wahrend  Liebig  und  Wohler**), 
und  auch  Knop  nur  Alkohol  erhielten  6^).  Letzterer  hat  gezeigt,  dass  sich  beim 
Einleiteu  von  Fluorsilicium  in  Alkohol  KieselflusssHure  und  Kieselsaureather  bilden. 

Viele  Chlorverbindungen  verwandeln  den  Alkohol  in  Chlorathyl  und  einen 
zusammengesetzteu  Aether;  so  wirkt  Phosphorchloriir,  Phosphoroxychlorid ,  Phos- 
phorsulfochlorid  y  8iliciumchlorid  ,  Borclilorid  ,  Halbchlorschwefel ,  Chlorthion3'l, 
Schwefelsaureoxycliloriir  etc.;  als  Typus  dieser  Zersetzunffen  dienen  die  folgenden 
Gleichungen  :     *  P  Clg      +      3  Cg  HgO  ^   =      P  (Cg  Hg  Ols      +      3  H  CI, 

Phosphor!  ^s.'Aether 
analog  der  Zeraetzung :   P  Cls  -|-  »^  ^2  O  =  P  Os  Hg  -f-  ^  H^  C^*      Aehnlich   wirken 
auch  die  Chloriire  der  organischen  Sauren. 

Phosphorpentasulfid  giebt  mit  Alkohol  nach  Kekul^^)  Mercaptan  und 
Pbosphorsaure  :  Pg  Sg  -|"  ^  ^s  ^  ^  =  ^2  ^5  "f"  ^  ^2  ^6  S.  Carius  erhielt  noch 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelathyl ,  Zweifach-Schwefelathyl,  Di&thylsulfophosphor- 
siiure  und  disulfophosphorsaures  Aethyl  ^^). 

Beim  Erhitzen  von  Ghlor-  oder  Jodammonium  mit  Alkohol  in  zugeschmol- 
zenem  Rohr  auf  260*^  entsteht  Aether.  Wird  bis  400°  erhitzt,  so  bilden  sich  neben 
wenig  Aethylen,  Saize  der  Aethylbasen  mit  vorherrschendem  Aethylamin  *'). 

Kalium  und  Natrium  losen  sich  in  Alkohol  unter  Wasserstoffentwickelung 
vind  Bildung  von  Kalium-  und  Natriumalkoholat  oder  Aethylat''^),  G2H5KO 
nud  CgHgNaO.  Anfangs  ist  die  Ein wirkung  sehr  lebbaft,  sp&ter  muss  sie  durch 
Warmezufuhr  unterstutzt  werden,  doch  gelingt  es  bei  Weitem  nicht,  eine  dem  Al- 
kohol iiquivalente  Menge  des  AlkalimetaUs  zu  losen.  Lasst  man  nach  beendigter 
Reaction,  welche  bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensaure  vorgenommen 
werden  muss,  erkalten,  so  erstarrt  die  Fliissigkeit  zu  einer  Krystallmasse;  bei  An- 
weudung  von  Natrium  nach  Wauklyn^i)  CaHsNaO  -|-  SCaHgO.  Der  K6rper 
kann  bis  auf  100**  erhitzt  werden,  ohne  Alkohol  zu  verlieren;  wird  die  Temperatur 
bis  200®  gesteigert,  so  destillirt  der  Alkohol  ab  und  es  bleibt  ein  weisser  amorpher 
Korper  von  der  Formel  CaHgNaO.  Diese  Substanz,  friiher  Aethematron  ge- 
nannt,  wird  vielfach  zur  Darstellung  von  Aethem  benutzt;  zu  diesem  Zweck 
braucht  man  nur  dasBromiir  oderJodiir  des  betreffenden  Alkohols  darauf  einwirken 
zu  lassen  (vergl.  Art.  Aether).  In  dieselbe  Kategorie  von  Reactionen  gehort  audi 
(lie  Bildung  von  Aethoxacetsaure  oder  Aethylglycolsaure  durch  Behandlung  des 
Alkoholats  mit  Ohloressigsaure '*-*),  und  die  Entstehung  des  Gyansaureathers  (Cyan- 
atholin)  ausChlorcyan  und  Natriumathylat  ^2)  Wichtig  ist  ferner  die  Umwandlung 
gewisser  Chloriire  in  Kolilenwasserstoffe  durch  Natriumathylat.  Hier,  wie  in  vielen 
anderen  Fallen,  wirkt  dasselbe  ahnlich,  nur  heftiger  als  eine  alkoholische  Kalil6sung'^): 
C3  H5  Br  +  Na  O  Cg  Hg  =  Cg  H4  -f  Cg  Hg  O  +  Na  Br.  Schwerer  zu  erklaren  ist 
die  Einwirkung  auf  Jo  do  form,  wobei  Jodmethylen,  CH2J2,  gebildet  wird'*}. 

Beim  Einleiteu  von  Kohlensaure  in  eine  Losung  von  Natriumathylat  ent- 
steht iithylkohlensaures  Natron'^);  und  entsprechend  aus  Schwefelkohlenstoff 
und  Natriumathylat  xanthogensaures  Natron '6).  Auch  auf  Nitrobenzol  wirkt 
Natriumathylat  wie  alkohoUsches  Kali  und  erzeugt  Azobenzol,  Azooxybenzol  etc.  ''). 

Cyansaureather  mit  Natriumathylat  zersetzt  liefert  Triftthylamin '^8).  Unter 
nicht  ntlher  bekannteu  Bedingungen  ^)  entsteht  Carbotriathyltriamin,  C7  H17  N3. 

Erhitzt  man  Alkohol  mit  einem  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Kalk  zur 
Rothgliilihitze.  so  entweicht,  ohne  dass  Schwarzung  eintritt,  Wasserstoff,  demeinige 
Pro(?ent  Sumpfgas  beigemengt  sind,  und  der  Riickstand  enthalt  essigsaures  Kali, 
das  bei  weiterem  Erhitzen  in  Sumpfgas  und  kohlensaures  Salz  zerfallt '**).  Die 
L58uug  des  Kalis  in  Alkohol  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf  unter  Bildung 
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foo  AJdeii jdliarz ;  gleiclizeitig  entsteht  essigsaweB ,  ameisensaures  und  koblen- 
ttOTM  K&li  **).  I>em  Kali  fthnlich  wirkt  Baryt.  Man  erhalt  eine  Yerbindang  von 
Buyt  mit  Aikoliol  **)  durch  Zusatz  von  wasserfreiem  Baryt  zu  absolutem  Alkohol, 
Abfiltrireu  von  dem.  Un^liVsten  und  abermaligen  Zusatz  von  Aetzbaryt;  die  alko- 
holisehe  Fliissig^lceit;  solieidet  beim  Kochen  einen  Niederflchlag  von  der  Formel 
Ba  0  -f-  2  C2  Me  ^  ^^ '  ^^^  B^^^  beim  Erkalten  wieder  Idst.  Eine  Yerbindung 
(C2H6  0)^Ba,  dem  Kaliumalkoholat  entsprechend ,  soil  durch  Erhitzen  einer  alko- 
bojiichen  Barvl^l&suxi.g'  und  Trocknen  des  entstandenen  Niederschlages  in  einem 
WttserstoffstTome   eirlM^lten  werden^^). 

Chiorkalk  -vv^rlct  Tvie  Chlor  bei  Gegenwart  von  Kali  auf  Alkohol  und  erzeugt 
CWorofbrm ®**).  Viele  Metallchloriire  geben  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Aethyl- 
chlornr  and  in  Folge  davon  namentlich  beim  st&rkeren  Erhitzen  auch  Aether  ^7) 
(vergl.  Aether  8.  106).  In  dieser  Weise  verhalten  sich  die  Chloriire  von  Zink,  Kad- 
mium.  Nickel,   K^ol>stlt;,   Sisen,  Magnesia  etc. 

Beim    Auflosen     von    Ghlorcalcium   in   warmem  Alkohol    krystallisirt   beim 

Abkulilen  fktjif  O^   eine   -weiche  fettartige  Masse  Ca  CI9  +  2  C^  H^  O.     Beim  Erhitzen 

liefert  die«ell>e    nxxr    Aethylen®*).     Enth&lt  der  AlkohoUnoch  Wasser,  so  bildet  sich 

eine  theils  kry Btallinische  theils  syi-up6se  Masse  ®^)  3  Ca  Clj  +  4  Cg  Hg  O  +  2  H2  O. 

Auch  Zin^clilorid  liefert  eine  krystallisirte  Yerbindung  mit  Alkohol  ®2). 

Antimonsxiperchlorid  mischt  sich  mit  Alkohol  unter  Warmeentwickelung, 

beim  Erhitzen    ent^^wreicht  Aethylchloriir,  dem  Aether  beigemengt  sein  soU,  im  Biick- 

ftand  bleibt   -w-esen^t^licli  Algarothpulver.     Aehnlich  verhalt  sich  Antimonchloriir  ®^). 

AuB    AT-aencliloriir   und   Alkohol   hat  De.  Luynes    eine   bei  148^   siedende 

Yerbindnng   erlialten,   welche  die  Pormel  As  Clg  +  02HgO  haben  soU  ®*). 

Zinnclilorid  mit-  Alkohol  destillirt,  liefert  Sabssaure,  Aethylchloriir  und 
Aether  wall  rend  Zinnoxyd  zurdckbleibt  •^).  Wird  es  mit  absolutem  Alkohol  bei 
0*  eemenfft,  nnd  der  iiberschiissige  Alkohol  im  luftleeren  Baum  fiber  SchwefelsSure 
Terdimstet  'so  erliiilt  man  prismatischere  leicht  schmelzbare  Krystalle  von  der  For- 
mel SnClg  .  O  .  C2  Hb  +  CjE^O  +  VaHaO,  die  bei  ISO®  fast  ohne  Yerandening^ 
destillireii    -w^enn   sie   keinen  iiberschtissigen  Alkohol  enthalten^). 

DurcU  Erkalten  einer  Mischung  von  11,5  Thin,  absoluten  Alkohol  und  32,4  Thin. 
Zinnchlorid  erliielti  Hobiquet  ein  weisses  Pulver,  das  in  absolutem  Alkohol  gelost, 
beim  Verdrmsten   im  luftleeren  Raume  Krystalle  2  Cg  H^  O  +  Sn  CI4  gab  ^^). 

igifireL  "Pla-tinclilorftr  mit  Alkohol  von  0,82  specif.  Gew.  zum  Sieden  erhitzt, 
so  verwandelt  e»  sicli  in  ein  schwarzes  detonirendes  Pulver,  dessen  Pormel  C2  H4  Pt  O 
za  sein  sclieint,  -wfthrend  gleichzeitig  die  Pliissigkeit  saner  wird  und  nach  Chlor- 
athyl  lieclit®*)-  Beim  Erhitzen  vonPlatinchlorid  mit  Alkohol  entsteht  Aldehyd, 
Chloratliyl  nnd  Salzd^ure,  und  die  Ldsung  enthalt  das  sogenannte  entzundliche 
Chlorplatin  oder  Aethylenplatinchlortir,  C2H4  -f-  PtClg,  welches  beimYer- 
dampfen  des   Alkohols  als  gummiartige  Masse  zuriickbleibt  ®^)  (s.^d.  Art.  S.  159). 

Queckailljerchlorid  wird  durch  Alkohol  langsam  reducirt.   Aus  einer  Losung 

in  4ft pTOcentigem  Alkohol  haben  Sobrero  und  Selmi^)   durch  Fallen  mit  alko- 

hdisclier   Kalilostmg  einen  gelben  kohlenstoffhaltigen  Korper  erhalten , 'der  beim 

Krhitzen    detoniren,    und  mit  Balmiak  und  Quecksilberchlorid  krystallisirbare  Yer- 

biodnngen  liefem  soil,  doch  ist  es  weder  Werther  «®)  nochGerhardt^)  gelungen, 

dl^ese  Bubstanz  darzustellen.   Bagegen  hat  Letzterer  den  Korper,  der  aus  salpeter- 

s an r em  Qneckailber  und  Alkohol  gebildet  wird,  und  auf  dessen  Existenz  Sobrero 

und  Selmi  sclion  hingewiesen  batten,  genauer  untersucht.    Derselbe  ist  Hg3N20g 

-\-  2C-H5KO3**),    d.  i.   eine  Yerbindung  von  salpetersaurem  Aethyl   mit  basisch 

Alpetersanrem  Qliecksilberoxyd.   Unter  dem  Miki'oskop  erscheint  dasselbe  in  sechs- 

*»ti|;r«n  Tafeln ,    zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion  und   Idst 

sicli  in  Salzsanre  unter  Entwickelung  eines  stechend  riechendeu  Gases.  Salpeter- 

vanre  Magnesia®*)  liefert  mit  Alkohol  beim  Abkuhlen  auf  0^  Krystalle  von  der 

Formel  Mg  (N  Oa)2  +  «  Cj  Hg^O. 

UUsi  man  Chlor  auf  eine  alkoholische  Losung  von  Cyanquecksilber  em- 
wirken,  so  destillirt  nach  Aim 6  ^3)  eine  Plussigkeit  uber,  aus  der  man  durch 
Waaeer  ein  Oel  fallen  kann,  das  unter  50^  sieden  und  die  Zusammensetzung  C  N  CI 
Hh-  (C2H{J2^  haben  soil.  Stenhouse^)  hat,  indem  er  das  Einleiten  bis  zur  Koh- 
lenfi&,areentwickelnng  fortsetzte  und  den  entstandenen  Salmiak  durch  Wasser  loste, 
Krystalle  erhalten,  die  bei  120^  schmelzen,  nach  ihm  Cg  Hn  Ng  Clg  O4. 

"Wnrtz  hat  durch  Einleiten  von  Chlor  cyan  in  nicht  vdllstftudig  entwasserten 
Alkohol  beim  Erwarmen  Salmiak,  Chlorftthyl,  Urethan  (Carbaminsaure-Aether)  und 
Kohlennaure-Aether  erhalten  ^^). 

Alkohol  verbindet  sich  mit  den  Wurtz'schen  Cyansftureathern  und  den 
Benfolen  zn  «uh«tituirten  und  halbgeschwefelten  substituirten  Uvethanen  ^**). 

A.  L. 
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Alkoholate  heisaen  die  Verbiadungen  von  Metalloxyden  oder  von  Salzen  mit 
Alkohol,  in  welchen  Verbindungeu  der  Alkohol  an  die  Stelle  von  Wadser,  oder 
Aetliyl  an  die  Stelle  von  WaRsevstoff  getreten  ist.  Sofern  viele  dieser  Verbindun- 
gen  krystallisiren ,  kann  man  hier  deu  Alkohol  als  die  Stelle  von  Krystallwasser 
vert.retend  ansehen,  and  daher  wohl  als  ^KrystaUalkohol"  bezeichnen  ^). 

Die  Yerbindung  von  Alkohol  mit  Bary t  (C2  Hg  0)2  .  Ba  O  wird  dorch  Kochen 
einer  Ldsung  von  Bar^i;  und  Alkohol  ^)  erhalten.;  sie  verliert  beim  Trocknen 
Wasser  and  giebt  das  Aethylat  (CsH50)2Ba  (s.  S.  259).  —  Kalium-  and  Natrium- 
Aethylat  oder  Alkoholat  bildet  sich  beim  Aufldsen  von  Kaliam  oder  Katriam  in 
Alkohol  (r.  S.  258). 

Viele  wassei'fi'eie  Salze  losen  sich  in  absolutem  Alkohol  und  geben  beim  £r- 
kalten  krystallisirte  Verbindungen ,  welche  durch  Wasser  zersetst  werden;  beson- 
ders  binden  viele  Chloride  Krystallalkohol,  so  Calcinmchlorid ,  Eisenchloriir  und 
Eisenchlorid,  Manganclilorur  u.  a.  m. 

Alls  einor  Losang  von  wasserfreiem  Chlorcalcium  ^)  in  absolutem  Alkohol  kr)- 
stallisirt  bei  0^  die  Yerbindung  CaGl2-f-4C2HgO,  eine  weiche  fettartige  ^asse.  Aus 
einer  L5sung  in  starkem  a^r  nicht  ganz  wasserfreiem  Alkohol  scheidet  sich  eine 
weiche  Krystallmasse  ab  =  SCaCl^  -f*  4C2H0O  4"  2H2O.  Die  hierbei  bleibende 
syi-upartige  Mutterlauge  giebt  iiber  Schwefelsilure  eingetrocknet  eine  feste  Masse 
von  der  gleichen  Zusammensetzung. 

Zinkchlorid  giebt  mit  Alkohol  eine  krystallisirbara  Yerbindung,  ZnGl2  -|~  ^  G^E[^0 ; 
diese  giebt  beim  Erhitzen  Alkohol,  Aethylchloriir,  und  Salzsfture  neben  Zinkoxyd, 
aber  keinen  Aether.  Wasserfreier  Alkohol  (115  Thle.)  giebt  mit  Zinnchlorid 
(324  Thle.)  vei*mi8cht  in  einer  K&ltemischung  ein  weisses  PiUver,  welches  in  abso- 
lutem Alkohol  geldst  und  iiber  Schwefelsaure  verdampft,  nach  Bobiquet^)  Kry- 
Rtalle  =  SUCI4  -f-  2C2HeO  giebt.  Lewy^)  erhielt  aus  Zinnchlorid  und  Alkohol' 
durch  Yerdampfen  iiber  Schwefelsaure  und  Kalihydrat  leicht  schmelzbare  Krystalle, 
Sn2  01^0  -\-  4  C2  H^  O  (vergl.  S.  259) ;  es  muss  hier  also  zngleich  Aethylchloriir 
entstanden  sein,  oder  enthalt  der  Alkohol  etwas  Wasser. 

Auch  mit  organischen  Substanzen  verbindet  sich  Alkohol  alinlich  dem  Wasser, 
so  ist  das  Chloralalkoholat  analog  dem  Chloralhydrat  (s.  d.  A.). 

Wasserfreies  Magnesianltrat^  in  absolutem  Alkohol  geldst,  giebt  beim  £r- 
kalten  Kry-staUe  von  (N  63)2  Mg  +  6  Cg  H^  O. 

Aehnhch  wie  Aethylalkohol  bilden  auch  andere  Alkohole  mit  Oxydeu  und 
Balzen  krystallisirbare  Yerbindungen ,  so  giebt  Methylalkohol  in  Beriihrung  mit 
Kalium,  mit  Natrium,  oder  mit  Baryt,  sowie  mit  Chlorcalcium  ganz  analoge  Yer- 
bindungen, wie  gewohnlicher  Alkohol,  Yerbindungen,  die  also  als  Methylalkoholate 
zu  bezeichnen  sii^d. 

Alkoholaturen  helssen  in  der  Pharmacie  Mischungen  von  frisch  ausgepressten 
Pflanzensftfben  mit  Alkohol;  durch  Zusatz  des  letzteren  werden  gummiartige, 
eiweissartige  und  andere  leicht  zersetzbare  Substanzen  gefHIlt,  daher  die  filtrirten 
klaren  Alkoholaturen  wegon  ihrer  Haltbarkeit  und  Wirksamkeit  in  Anwendung  sind. 

Alkoholbasen.  Die  aus  Ammoniak  durch  Eintreten  von  Alkoholradicalen 
erhaltenen  Basen  (s.  Basen,  organ.). 

Alkohole**  Man  fasst  unter  diesem  Begriff  eine  grosse  Zahl  von  fiir  die 
organische  Ohemie  wichtigen  Substanzen  zusammen,*  weiche  mit  dem  Weingeist 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  in  dem  chemischen  Yerhalten  zeigen.  Dumas  und 
Peligot*)  g^ben  dem  Wort  Alkohol  zuerst  eine  allgemeinere  B^eutung,  indem  sie 
dasselbe  auf  den  Holzgeist,  eine  dem  gew5hnlichen  Alkohol  seAr  nahe  stehende 
Yerbindung,  ausdehnten.  Die  EinfQhrung  des  Begriffs  Alkohol  fand  Anklang  uud 
sehr  bald  ward  derselbe  auch  auf  andere  Koi'per  angewendet.  Dabei  warden  die 
Eigenschafben  der  zu  einer  Classe  ztisammengeftissten  Substanzen  divergirender, 
so  dass  sich  der  Begriff  Alkohol  mehr  und  mehr  ausdehnte.  Yon  besonderer  Wlch- 
tigkeit  in  dieser  Hkisicht  war  die  Auffassung  des  Glycerins  als  Alkohol^)  und  die 
Entdeckung  des  Glycols '),  wodurch  die  Idee  der  mehratomigen  Alkohole  eingeftthrt 
wurde.    Der  nftchste  grosse  Schritt  geschah  durch  Kolbe^j,  der  aus  theoretischen 


^)  GrHham,  Phil.  Ma^.  4,  p.  265  u.  331;  Pogg.  Ann.  15y  S.  150.  -—  ^)  Ano.  cb. 
phys.  [3]  46,  p.  222.  —  ^J  Chodnew,  Ann.  Ch.  Pharin.  71,  S.  256.  —  *)  Robiquet, 
J.  pharm.  [3j  ^6,  p.  161.  —  *)  Lewy,  Compt.  rend.  21,  p.  371. 

*  ^)  Dumas  u.  Pel ieot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  53,  p.5;6/,  p.  193;^^,  p.5;  Ann.  Ch.  Phami. 
13,  S.  78;i5,  S.  1.  —  2)  Berthelot,  Ann.  ch.  phyn.  [3]  41,  S.  216;  Ann.  Ch.  Pharui. 
SS,  S.  304;  .9^,  S.  301.  —  ^  WurtK,  Ann.  ch.  phys.  l3]  55,  p.  400;  Ann.  Ch.  Pharm. 
100,  S.  110;  105,  S.  202;  106,  S.   24.  —  *)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.   305.  — 
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BeirachtmigBii  die  Existenz  von  Alkoholen  vorhersah,  deren  Yerhalten  bei  der 
OxTdation  wesentlich  von  dem  bisher  beobacht'Oten  abweichen  sol  lie  und  die  er 
«ecundire  ond  tertiare  Alkohole  nannte.  Von  Bedeutung  warden  diese  Ansichten 
dnrch  die  £n£deckung  derartiger  Korper,  welche  wir  F  r  i e  d  e  1  *),  W  u  r  t  z  •)  und  B  u  t  - 
lerow^  verdanken.  Fried  el  stellte  den  ersten  secondaren  Alkohol  dar,  Wurtz 
mtdeckte  die  Psendoalkohole  oder  Hydrate,  welche  heute  ziemlich  allgemein 
m  dm  secand&ren  Alkoholen  gerechnet  ^"^  und  deshalb  hier  unter  diesen  behan- 
delt  werden.  Bntlerow  fasste  zuerst  das  von  ihm  geftindene  Trimethylcarbinol 
ab  tertiaren  Alkohol  auf.  Bchliesslich  muss  angefiihrt  werden,  dass  man  Beilien 
vrm  Yerbindungen  kennt,  welche  neben  der  Function  Alkohol  noch  andere  Func- 
tioneo  erfiiUen,  wie  die  von  Aethem,  von  Sauren  etc.  Die  Polyathylenalkohole 
«i]id  Reprftsentanten  der  ersten  Gruppe,  die  Oxysftur^n  die  der  zweiten.  Zweck- 
nusig  werden  diese  Kdrper  bei  den  Substanzen  abgehandelt,  deren  Functionen  sie 
oeben  der  AlkoholAinction  besitzen. 


*J  Friedel,  Conipt.  rend.  55,  p.  53;  Ann.  Ch.  Pharni.  124,  S.  324.  —  •)  Wurtz,  Compt. 
rwd.  55,  p.  370;  56,  p.  715,  793;  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  114;  127,  S.  236.  — 
^Bntlerow,  Ann.  Ch.  Phftrm.  144,  S.  1.  —  «)  Taylor,  Phil.  Mag.  60,  p.  315.  — 
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Ala  Definition  furdenBegriff  Alkohol  kann  Folgendes  gegeben  werden :  Alkobole 
8ind  aof  Pflanzenfarben  nicht  reagirende  Kdrper,  welche  mit  Sauren  unter  Wasser- 
austritt  Yerbindungen  erzeiigen;  es  sind  Oxydhydrate  von  Koblenwasserstoffeu, 
Oder  in  anderer  Weise  ausgedrilckt,  Koblenwasserstoffe,  in  denen  ein  oder  mehrere 
Wasserstoffatome  dnrob  Hydroxylgruppen  (OH)  vertreten  sind.  Den  Best,  welchen 
man  erhalt,  wenn  man  von  der  Formel  eines  Alkobols  alle  Hydroxylgruppen  ab- 
ziebt,  nennt  man  das  Alkobolradical. 

Die  Alkobole  werden  eingetbeilt  nacb  ibrer  Atomigkeit,  d.  b.  nacb  der  Zahl 
der  vorbandenen  Hydroxy Ignippen  (nacb  der  Zabl  der  vertretbaren  „typischen*' 
Wasserstoflfatome);  sie  zerfallen  dann  wieder  in  Gruppen  nacb  der  Stellung  dieser 
Hydroxylgruppen  —  man  unterscbeidet  zunacbst  einatomige,  zweiatomige, 
dreiatomige etc.  Alkobole, und dann primare,  secundareundtertiare  Alkohole. 
Mancbe  Autoreu  nennen  die  ^ri  mar  en  Alkobole  aucb  Nor  malalko  bole,  welcher 
Namen  besser  die  Alkobole  bezeicbnet,  bei  welcben  die  Koblenstoffatome  ketten- 
fbrmig  verbunden  sind®^). 

Die  primaren  einatomigen  Alkohole  sind  die  langst  und  best  bekannten ;  neben 
Kobleustoff  und  Wasserstoff  entbalten  sie  ein  Sauerstoffatom.  Ihr  Beprasentant 
ist  der  gewobnlicbe  oder  Aetbylalkobol.  Ausser  der  Eigenschaft  mit  Sauren  Yer- 
bindungen einzugeben  (vergl.  Art.   Aether)-  sind  diese  Substanzen   charakterisirt : 

1.  durch  ihr  Yerbalten  gegen  Oxydationsmittel.  Bei  dieser  Beaction  verlieren 
dieselben  zunacbst  2  Wasserstoffatome  und  erzeugen  einen  Aldebyd;  dann  nebmen 
sie  ein  Sauerstoffatom  weiter  auf  und  bilden  eine  einatomige  einbasische 
Saure:  Cgl^O  C2H4O  CaH^Oa 

Aetbyla&ohol  Aldebyd  Essigsaure 

2.  Wicbtig  ist  femer  ihr  Yerbalten  gegen  dieMetalle  der  Aikalien;  mit  diesen 
zusammengebracbt  entwickeln  sie  Wasserstoff  und  bilden  ein  Kalium-  oder  Na- 
triumalkobolat:  2  Cj  H^  O  -|-  K2  =  2  Gj  H5  K  O  -|-  H2.  Diese  Alkobolate  sind  meist 
krystalUsirte  Korper,  in  dem  betreffeuden  AJkobol  ziemlicb  loslicb. 

3.  Die  meisten  fliissigen  Korper  dieser  Classe  erzeugen'  krystalUsirte  Yerbin- 
dungen mit  Cblorcalcium  und  mit  Aetzbaryt. 

Was  die  Bildungsweisen  dieser  Alkohole  betrifit,  so  sollen  bier  nur  die  wich- 
tigsten  und  allgemeinsten  angefubrt  werden. 

1.  Konnen  dieselben  aus  den  Koblenwasserstoffen  erbalten  werden,  welche 
ebeuso  viel  Koblen-  und  Wasserstoffatome  entbalten,  und  zwar  indem  man  dan 
erste  Cblor-  oder  Bromsubstitutionsproduct  derselben  darstellt,  dieses  durch  ein 
essigsaures  Salz  in  einen  Essigatber  verwandelt,  welcher  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  den  betreffenden  Alkobol  erzeugt: 

^2  Hg  +  CI2  =  C2  H5  CI 

C2  Hjj  CI  -p  C2  Hj  K  O2  -—  C2  H5  .  C2  H3 
C2H5.C2H8O2  4-KH'O  =C2Hb.0H  +C2H8KO2 

Man  kann  die  Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  in  den  entsprecbenden 
Alkobol  aucb  dadurch  bewirken,  dass  man  das  daraus  dargestellte  Cblor-  oder  Brom- 
substitutionsproduct durch  Ainmoniak  in  das  Amin  verwandelt  und  das  salpetrig- 
saure  Salz  der  Base  durch  verdiinnte  Sauren  zersetzt: 

C2H5Br  +  NHg        =  C2H5NH2HBr 
CaHftNHaHBr  +  AgN02  =  C2H6NH2HNO2  +  AgBr 
CaHgNHaHNOa  4-  HaO        =CaH<,0-f-N2         4-2H2O 

2.  Entsteben  dieselben  aus  den  Koblenwasserstoffen ,  welche  sich  von  dem 
Alkobol  durch  einen  Mindergebalt  von  H2O  unterscbeiden,  durch  Yerbindung  der- 
selben mit  Scbwefelsaure  und  Zersetzen  der  gebildeten  Aetberscbwefelsaure  mit 
Wasser,  oder  durch  Yerbindung  mit  Jodwasserstoff,  und  Umwandlung  des  Jodiirs 
in  Acetat  und  Alkobol:     CjH^  +  H2SO4  =  CaH6S04 

CaHe804  +  HjO       =  CaHgO  -f  HgSO^ 
£s  muss  hervorgehoben  werden,  dass  diese  Reaction  sebr  baufig  statt  des  pri- 
mai'en  den  isomeren  secundaren  oder  tei'tiaren  Alkobol  liefert. 

3.  Werden  die  Alkobole  aus  den  zugeborigen  Aldebydeu  durch  Bebandlung 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  (Wasserstoff  in  conditione nascendi)  erbalten: 

Ca  H4  O  -|—  Ha  ^^^  Ca  Hg  O. 
Bei  einigen  Alkobolen,  namentlich  bei  den  der  aromatiscben  Beihe  angeborigen, 
wird   die   Umwandlung   des  Aldehyds   in   den  Alkobol   aucb   durch   alkobolische 
Kalilosung  bewkkt,  wobei  ^leichzeitig  die  dem  Alkobol  zugehorige  Saure  entatebt : 
2C7HeO        +        KHO        =        C7  Hg  O        -f        C7  Hg  K  O3 
Benzylaldehyd  Benzylalkohol  Benzoes.  Kali 

4.  Da  Beactionen  bekannt  sind,  welche  den  Uebergang  aus  einer  Saure  in 
den  enlsprechenden  Aldebyd  gestatteu  (namentlich  die  Destillation  des  Alkalisalzes 
der  Saure  mit  ameisensaurem  Kali),   so  ist  aucb  die  Yerwandlung  einer  Saui*e  in 
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den  zogehorigen  Alkohol  xndglich.     Dieser  Uebergang   wird    in   einzeluen  Fallen 
anch  d^«ct  erreicht  durch  Behandlung  dea  Sanreanhydrids  niit  Natriiimaiiialgam : 

(C,H8  0)20  +  4H2  =  2C2HeO  +  H2  O 
Essigs&ureanhydrid  Alkohol 

Allg«meiner  wird  dieselbe  Yerwandlung  so  bewirkt,  dass  das  Animoniaksalz 
der  Sanre  durch  DestiUation  mit  PhoBpliorsllareanhydrid  in  das  Nitril  und  dieses 
dorch  Wasserstofiaddition  in  die  Aminbase  ubergefuhrt  wird.  Aus  letzterer  wird, 
wie  oben  gezeigt,  der  Alkohol  dargestellt : 

CaH402NHj,      —      2H2O      =      C2H3N 

Essigs.  Ammoniak  Acetonnitril 

CaHgN  +  2H2  =  C2H7N 

Aethylamin 

5.  Alls  alien  Aethem  des  Alkohols  kann  dieser  erhalteu  werden  und  zwar 
MM  den  zosamuiengesetzten  Aethem  durch  Behandlung  mit  Kali,  aus  den  einfachen 
cemischten  Aethem  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Jodwasserstofi^&ure. 

6.  Aqs  den  mehratomigen  Alkoholen  kann  man  haufig  den  um  ein  oder 
raehr«re  Sauerstoffatome  finneren  Alkohol  erhalten,  indem  man  durch  Behandlung 
mit  Chlorwasserstoff  oder  Phosphorsuperchlorid  das  Chlorhydrin  des  mehi-atomigen 
Alkohols  darstellt,  and  dieses  durch  Wasserstoff  reducirt;  oder  indem  man  durch 
Einwirkang  von  concentrirter  Jodwasserstoffsaure  das  dem  einatomigen  Alkohol 
entsprechende  Jodur  darsteUt  und  dieses,  wie  oben,  in  den  Alkohol  uberfuhrt. 
Uebrigeos  gilt  auch  hier  die  unter  2.  gemachte  Bemerkuug.  * 

7.  Zur  Synthese  von  Alkoholen,  zur  Darstellnng  solcher  Korper  aus  kohlen- 
^tofflarmeren  Yerbindungen  kennt  man  nur  wenige  Methoden,  wenn  man  hierher 
nor  solche  Beactionen  reohnet,  welche  direct  zu  dem  Alkohol  fiihren.  (Fast  jede 
Synthese  miisste  sonst  als  Alkoholsyn these  aufgefasst  werden,  da  man  z.  B.  auch 
aus  den  s^'uthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffen  oder  Siiuren  zu  dem  ent- 
?prechenden  Alkohol  iibergehen  kann.)  Von  allgemeiuerer  Anwendimg  ist  nur  eine 
Methode,  welche  den  Uebergang  aus  einem  Alkohol  in  den  um  C  H2  reicheren  in 
das  homologe  Glied  gestattet.  Dieselbe  besieht  in  der  Yerwandlung  des  Alkohols 
ia  das  Kalimnsalz  der  Sulfosaure,  dieses  mit  Cyankalium  destillirt  liefert  ein  Cyaniir, 
daa,  mit  dem  Nitril  der  um  1  Kohlenstofi'atom  reicheren  Saure  identisch,  wie  oben 
i4)  in  den  entsprechenden  Alkohol  iibergeht: 

CaHfiO  4-  HaS04  =  C2H<,S04  4-  HgO 
Cj  Hfi  S  O4  K  4-  K  C  N     =  Cg  H5  N       +  Kj  8  O4 

Die  primaren  einatomigen  Alkohole  zerfaUen  nach  ihrer  Zusamnieusetzuug  in 
mekrere  Gmppen,  von  denen  die  verbreitetste  die  Formel  Cu  H2n+2  O  besitzt,  und 
aus  den  homologen  Gliedem  der  gesattigten  Alkohole  der  Fettsaurereihe  besteht. 
Die  meisten  derselben  werden  beiOahrung  desZuckers  gebildet,  wiihrend  eiuige  in 
Verbindung  mit  8Jiui"en  als  natiirliche  Fette  vorkommen.    In  diese  Gruppe  gehoren : 

1)  Methylalkohol,  CH4O,  von  Taylor  entdeckt**),  von  Dumas  und  Peligot 
als  Alkohol  aufgefasst*).  2)  Aethylalkohol,  C2  H^  O,  seit  den  altesten  Zeiten 
bekannt  und  von  Lavoisier  analysirt  ^^) ;  die  richtige  Zusammensetzung  wurde 
erst  durch  Saussure  festgestellt  ^*).  3)  Propylalkohol,  CsHgO  (ChanceP^)- 
4)  Gahrung8butvlalkohol,C4HioO  (Wurtz  ").  5)  Normaler  Butylalkohol, 
^\H,oOio  (Lieben  und  Rossi").  6)  Amylalkohol,  06^,2  0  (Scheele  i'^),  Ca- 
hours  ").  7)  Hexylalkohol,  CflHi40  (Faget").  8)  Heptylalkohol,  C^HjflO 
tFaget*^,  Bonis  u.  Carleti*).  9)  Octylalkohol,  CflHigO  (Zincke^O).  lu)  Ce- 
lylalkohol  oder  Aethal,  Cig  H34  O  (Chevreul*^),  Dumas  imd  Peligot**). 
ft)  Cerylalkohol  oder  Cerotin,  C^H^O  (Brodie*^).  12)  Myricylalkohol 
iKier  Melissylalkohol,  C^H^^,^  (Brodie**). 

Eine  zweite  Gruppe  besitzt  die  Formel  diHanO.  Genau  untei-sucht  ist  nur 
ein  Korper  dieser  Classe,  der  Allylalkohol,  CgHgO  (Cahours  u.  Hofmann '-^i); 
nach  Berthelot's  Yersuchen  ^2)  existirt  auch  ein  Acetylenalkohol,  C2H4O, 
deasen  Existenz  aber  zweifelhaft  ist,  vielleicht  gehort  auch  das  Yalerylen hydra t 
von  Beboul**),  C5H]oO,  hiei'her. 

Die  dritte  Gruppe  wird  durch  die  aromatischen  Alkohole  von  der  Formel 
t'«Htn— eO  gebildet.  Dahin  gehort  der  Benz yl alkohol,  C^HgO,  von  Canniz- 
zaro^,  dann  der  Tolylalkohol,  C^HioO  (Cannizzaro^*),  feruer  der  Cumin- 
alkohol,  C]0H]4O,  von  Kraut '-^),  schliesslich  der  Sycocerylalkohol,  OjpHgoO, 
van  Warren  de  la  Rue  und  Miiller^^). 

Die  vierte  und  letzte  Gruppe  vou  der  Formel  CnHau— «0  enthalt  bis  jetzt 
nor  den  Zimmtalkohol,  CgHjoO,  von  Simon  *7)  und  Toel'-*®)  dargestellt. 

Die  secundaren,  vielfach  auch  als  „I80- Alkohol*  bezeichneten  einatomigen 
Alkohole  nnterscheiden  sich  von  der  vorhergehenden  Classe  durch  ihr  Yerhalteu 
gcgen  Oxydationamittel,  sie  liefem  dabei  statt  eines  Aldehyds  ein  Keton,  und  bei 
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weiterer  Einwirkung  Sauren,  welche  weniger  Kohlenstoffatome  enthalten  als  der 
Alkohol.     Gegen  die  Alkalimetalle  verhalten  sie  sich  wie  die  priniaren  Alkohole. 

Kolbe,  der  die  Existenz  dieser  Korperclas8e  voraussah  ^),  hat  auf  die  Eigen- 
Bchaften  derselben  aus  den  fur  sie  gegebenen  Structurformehi  geschlossen.  'Diese 
Anschauungsweise,  welche  heute  allgemein  angenommen  ist,  beruht  auf  folgender 
YorsteUung.     W&hrend  die  primaren   Alkohole   mit   einem  Kohlenwasserstoff  von 

beliebiger  Constitution  eine  Gruppe  ^ (q^\  verbunden  enthalten,  ist  in  den  secun- 

daren  Alkoholen    neben   dem  Kohlenwasserstoff  nur  (^  (r\-a\  vorhanden/  pder  mit 

anderen  Worten,  das  Kohlenstoffatoni,  an  welches  die  Hydroxy Igruppe  angelag:ert 
ist,  steht  bei  priniaren  Alkoholen  nur  mit  einem  KohlenstoiTatom  in  directer  Be- 
ziehung,  so  dass  es  noch  mit  2  Wasserstoffatomen  verbunden  ist,  wahrend  in  den 
secundaren  Alkoholen  dieses  Kohlenstoffatom  mit  2  Kohlenstoffatomen  in  directe 
Beziehung  getreten  ist,  so  dass  es  nur  noch  an  1  Wasserstoifatom  gebunden  ist. 

Bei  der  Oxydation  werden  nun  zunachst  2- Wasserstoffatome  entzogen,  wobei 
das  indirect  an  Kohlenstoff  gebundene,  das  typische  Wasserstoffatom ,  einbegriffen 
ist,  so  dass  aus  dem  primaren  Alkohol  ein  Korper,  der  Aldehyd,  entsteht,  welcher 

die  Gruppe  O^jj  enthalt,  wahrend  aus  dem  secundslren  Alkohol  ein  Keton  gebildet 

wird,  fur  welches  die  Gnippe  C  :z:  O  charakteristisch  ist.    Bei  weiterer  Oxydation 

tauscht  der  Aldehyd  den  Wasserstoff  der  Gruppe  C<S„  gegen  (O  H)  Hydroxyl  aus, 

wodurch  eine  Saure  entsteht,  wahrend  beim  Keton  kein  solcher  Austausch  mog- 
lich  ist  und  durch  den  Andrang  des  Sauerstoffs  ein  ZerJallen  des  Kohlenstoff- 
skeletts  hervorgebracht  wird. 

Es  ist  fast  selbstverstandlich ,  dass  durch  die  Existenz  secundarer  Alkohole 
Isomerien  vorkommeu  miissen,  dass  diese  aber  erst  in  der  Beihe  mit  drei  Kohlen- 
stofTatomen  (Propylreihe)  hervortreten  konnen,  wie  solches  durch  folgeude  For- 
meln  angezeigt  wird: 

C2  H5  C2  H5  C2  H5 

I  I  I 

^  QH  ^<U  ^^OH 

Propylalkohol  Propylaldehyd  Propionsaure 

CHa 

CHs  O 

I  C  Hs  ^  O  H 

p  H  I        ,  Essigsaure 

^OH  CO  H 

CHg  CH3  ^OH 

Isopix)pylalkohol  Aceton  Ameisensaure 

Die  allgenieinste  Bildungsweise  der  secundaren  Alkohole  besteht  in  der  Bo- 
handlung  der  Ketone  mit  nasceutem  Wasserstoff;  ausserdem  sind  auf  sie  die  oben 
unter  2.  und  6.  angefiihrten  Bildungsweisen  anwendbar. 

Bis  jetzt  sind  folgende  secundilre  einatomige  Alkohole  bekannt: 
1)  Isopropylalkohol  oder  Dimethylcarbinol,  CgHgO,  von  Friedel  ent- 
deckt**).  2)  Isobutylalkohol  oder  Methylathylcarbinol,  C4HJ0,  von  de 
Luynes^o).  3)l8oamylalkohol  von  Friedel  3«),  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  Aethylallylhydrat  von  Wurtz^^),  syn.  mit  Methylpropylcarbiuol. 
4)  Isohexylalkohol  von  Wanklyn  und  Erlenmeyer  3*).  5)  Capryl-  oder 
Octylalkohol  von  Bonis  S3),  nach  Schorlemmer  3*}  Methylhexylcarbinol. 
6)  Aethylamylcarbinol,  CyHigO,  von  Schorlemmer ^),  Benzliydrol, 
C]sH]pO,  von  Linnemann '»*). 

Vielleicht  gehoren  hierher  noch  Pseudodialiylalkohol,  Diallylmono- 
hydrat  von  Wurtz  und  Decylalkohol  von  Borodin. 

Untqr  tertiaren  einatomigen  Alkoholen  versteht  man  Korper,  welche 
noch  die  Eigenschaffc  besitzen.  Aether  zu  bilden,  welche  ferner  mit  Kalium  und  Na- 
trium Alkoholate  erzeugen,  welche  aber  bei  der  Oxydation  zunachst,  wie  es  scheint, 
den  um  1  Moleciil  Wasser  armeren  Kohlenwasserstoff  und  dann  kohlenstoffarmere 
S&nren  liefern.  Nach  Kolbe  enthalten  diese  Korper  die  Gruppe  C(OH)',  d.  h.  daa 
mit  dem  Hydroxyl  verbundene  Kohlenstoffatom  ist  an  keinen  Wasserstoff  mehr 
gebunden,  sondem  ist  mit  seinen  drei  anderen  Yaleuzen  *an  Kohlenstoff  gekettet. 
Der  kohlenstoffftrmste  Korper  dieser  Classe  enthalt  4  Atome  Kohlenstoff,  gehort 
mithin  in  die  Bntylreihe. 
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AUgemeineBilduDgsweisen  far  diese  Verbindungen  kennt  mannur  eineeinzige, 
v<nach  sie  aus  den  Chloniren  der  fetten  Bauren  durch  Einwirkung  von  Zinkme- 
thjl  Oder  Zinkathvl  entstehen,  w^in  man  das  erhaltene  Rohproduct  durch  Wasser 
zpnetzt.     Folgende  Gleichungen  geben  wahrsclieinlich  ein  Bild  des  Yorgangs: 

CH5  .  CO  CI  +  2  [Zn  (CH3)2]  =  CH3  .  C  (CHs)2  O  (Zn  CHg)  +  Zn  CH3  CI 
C(CHs)30ZnCH8  +  Hjj  O  =  C(CH3)30H  +  ZnO  +  CH4 

Auch  die  oben  anter  2)  angegebene  Bildungsweise  fiihrt  manchmal  auf  diese 
Korper,  und  ist  dadurch  ein  Mittel  gegeben,  von  einem  Alkohol  in  den  isomeren 
Qberzugehen  ^). 

Von  tertiaren  Alkoholen  sind  bekannt: 

1)  Trimethylcarbinol,  C4HioO,  von  ButlerowST).  2)  Diraethylathyl- 
rarbino],  CiJHijO,  von  Popoff  ^),  wahrscheinlich  identisch  mit  Amy lenhy drat 
TOO  Wurtz**).  3)  Dimethylpropylcarbinol,  CgH^O  von  Butlerow^^). 
4)  Diathylmethylcarbinol,  CgHj^O  von  Butlerow*^.  5)  Propyldiathyl- 
carbinol,  Cg  U|s  O  von  Butlerow  ^'>). 

Wahrscheinlich  8ind  der  Bomeocampher,  der  Mentliacampher  und  dan  Chole- 
^teriu  auch  zu  den  tertiaren  Alkoholen  zu  rechnen. 

Femer  echliesst  8ich  hier  eine  Gruppe  von  Substanzen  an,  welche  in  ihrem 
Verhalten  den  tertiaren  Alkoholen  ahnlich,  aber  doch  von  diesen  zu  unterscheiden 
i»t.  £s  Hind  dies  die  Phenole.  Dieselben  besitzen  auch  die  Gruppe  C(OH),  d.  h. 
■  der  mit  dem  Hydroxyl  verbundene  Kohlenstoflf  entbalt  keinen  Wasserstoflf  mehr, 
die  drei  freibleibenden  Kohlenstoffvalenzen  siud  aber  nicht  an  drei  sondern  an  zwei 
Temchiedene  Kohlenstoffatome  gebundeUf  indem  mit  dem  einen  Kohlenstoffatom  dop- 
pelte  Bindung  besteht,  oder  mit  anderen  Worten,  das  die  Hydroxylgruppe  ent- 
haltende  Koblenstoflatom  gehort  dem  Benzolkem  an  (s.  unter  Benzol). 

Dieoe  Phenole  finden  sich  in  dem  Steinkohlentheer,  werden  also  bei  der  trock- 
nen  Destillation  organischer  KOrper  erzeugt.  Sie  konnen  ferner  aus  den  aroma- 
tiwhen  Kohlenwasserstoffen  mit  gleichera  Kohlenstoffgehalt  darg^stellt  werden  ent- 
Ted<»r  durch  Behandlung  mit  Schwefelsfture  und  Schmelzen  der  Sulfosaure  mit 
Kali,  oder  durch  Nitrirung,  Reduction  der  Nitroverbindung ,  Ueberluhrung  der 
Amidoverbindung  in  den  Diazokorper  und  Zei*setzen  des  letzteren  durch  Wasser. 
Die  folgenden  Gleichungen  stellen  diese  Reactionen  dar: 

1.  CeH«  +  Ha804  =  CgHjSOaH  +  HaO 
CeH^SOgK  +  KHO  =  CgHfi.OH  -|-  SO4K2 

2.  C<jH«  +  HNOa  =  CgHftNOa  +  HaO 
CjHftNOa  +  H«  =  CgHgNHa  +  2^,0 
C«H5.NHa.H2S04  +  HNOj  =  CeHBN9.H804  -f  2H2O 
C«H5N2H804  +  H2O  =  CgHftOH  +  Na>+  H2SO4 

Die  Phenole  entstehen  femer  aus  den  aromatischen  Oxysauren  durch  trockne 
Destillation. 

Was  die  Eigenschaften  dieser  Korper  betrifft,  so  sind  sie  durch  die  Moglich- 
keit  der  Aetherbildung  als  Alkohole  charakterisirt ,  unterscbeiden  sich  aber  von 
d«ii  Alkoholen  im  engeren  Sinn :  1)  durch  die  leichtere  Bildung  von  Metallderi- 
raten;  so  erzeugen  sie  schon  bei  Behandlung  mit  conceutrirter  Kalilauge  kry- 
»tallisirte  Alkoholate  und  geben  femer  mit  Metallsalzen  oder  Oxyden  (namentlich 
ron  Blei)  direct  Verbindnngen.  2)  Durch  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersaure,  welche 
KitroBuMitutionsprodukte  erzeugt.  3)  Durch  die  Bildung  von  Sulfosauren  bei  der 
Einvirkung  von  Bchwefelsaure ,  wiihrend  die  gewohnlichen  Alkohole  unter  aim- 
lichen  Bedingungen  Aetherschwefelsiiuren  liefem: 

Ca  Hfl  O.  SOj  H  Ce  H4  .  OH .  SOj  H 

Aethylschwefelsaure  Phenolsulfosiiure 

4)  Durch  die  grossere  Bestandigkeit  der  ihneu  zugeh5rigen  Chloride,  Bromide 
and  Jodide,  d.  h.  derjenigen  Yerbindungen ,  welche  aus  ihnen  durch  Vertretung 
der  (OH) -Gruppe  durch  Cl,  Br  oder  J  entstehen,  namentlich  durch  den  grosseren 
Widerstand,  welchen  sie  einem  Austausch  des  Halogens  gegen  sauerstoffhaltige 
Gmppen  entgegensetzen.  In  dieser  Beziehung  stehen  die  Phenole  von  den  Saureu 
Doch  weiter  entfeiiit  als  die  Alkohole,  wahrend  sie  im  Verhalten  gegen  Metail- 
oxyde  zwiflchen  Alkohole  und  Sauren  gestellt  werden  mussen.  5)  Durch  das  Yer- 
lialten  gegen  Oxydationsmittel ;  sie  erzeugen  bei  diesen  Reactionen  keine  ihnen 
uhestehenden  wolil  charakterisii*ten  Bubstanzen :  als  Endproducte  liefeni  sie  Essig- 
nUire,  Oxalaftnre,  Kohlensaure  etc. 

Zu  den  Phenolen  gehort:  1)  Das  Phenol,  C|,  H«,  O  (Runge^**).  2)  Drei  iso- 
mere  KreRole,  C7HgO,  von  denen  nur  das  sogenannte  Parakresol  (Stadeler ''^) 
f^vtaner  bekannt  ist.  3)  Phlorol,  CgHjoO  (Hlasiwetz^).  4)  Thymol,  C10H14O 
(Arppe^).     5)  Die  zwei  isomeren  Naphtole,  CjoHgO  (Gries8»o),  Schaffer^^). 
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Die  zweiatoinigen  Alkohole  oder  Glycole  enthaltenzweiHydroxylgruppen, 
also  auch  zwei  typische  Wasserstoffatome.  Je  nach  der  BteUong  dieser  OH-Grup- 
pen  konnen  diese  Korper  elngetheilt  werden  in  primare,  secundare  und  tertilire 
Oder  bessei:,  da  die  Stellung  der  beiden  OH-Gruppen  verschieden  sein  kann  iu 
Hemisecundare  a.  s.  f.  ^^)  Nach  der  Lage  der  Hydroxylg^uppen  richten  sich  aucli 
hier  wieder  die  Oxydationsproducte.  £in  primarer  Glycol  liefert  zunachst  durch 
Austaiisch  von  2  Wasserstoffatomen  gegen  Sauerstoff  eine  zweiatomige  ein- 
basische  Saure,  danu  durch  Wiederholting  dieser  Beaction  eine  zweibasisclie 
Saure  (die  Aldehyde  der  Glycole  sind  nur  ungeniigend  bekannt).  £in  hemisecun- 
darer  Glycol  kann  nur  die  zweiatomig  elnbasische  Baure  erzeugen,  wahrend  die 
iibrigen  zweiatomigen  Alkohole  keine  Sauren  mit  derselben  Zahl  von  Kohlenstofif- 
atomen  bilden  k5nnen.     Man  hat: 

^  OH  p,  OH  ^  OH 

^  Ha  ^  O  ^  O 

I  I  I 

ri   H2  f^  Hg  p  O 

^OH  ^OH  ^OH 

Aethylenglycol       Glycolsaure  Oxalsaure 

pOH  pOH 

^Ha  ^O 

I  I 

CH(OH)  CH(OH) 

I  I 

C  H3  C  H3 

Propylglycol  Milclusaure 

Man  keunt  nur  eine  allgemeine  Bildungsweise  der  Glycole.    Sie  besteht  in  der 
Verbindung   der  Kohlenwassei'stoffe  Cn  H2n   mit  Brom ;    Uebertuhrung  der  Bibro- 
miire  in  fissigather,  welche  durch  Kali  zersetzt,  zweiatomige  Alkohole  erzeugeu: 
C2  H^  Bra  +  2  Cg  Hg  KO2  =  Cg  H^  .  (Cg  Hg  Ojja  +  2  K  Br 
Ca  H4  (Ca  Hg  02)2  +  2KH0  =  C2H4(OH)9  +  2C2H8KOa 

Von  den  Eigenscha^en    der  Glycole  ist  ausser   dem  Vei-halten  gegen  Oxyda-  . 
tionsmittel  die  Art  ihrer  Aetherbildung  zu  beachten  (a   Aether  S.  97). 

Die  bekannten  Glycole  sind:  1.  A^thyleng^'col *),  2.  Propylenglycol S),  3.  Buty- 
lenglycol*),  4.  Amylenglycol  ^),  5.  Hexylenglycol 'W),  6.  Pinakon  *')  *^  **),  7.  Diallylen- 
glycol^O),  8.  Octylglycoi  ^1),  9.  Xyly Iglycol ^2) ^  jq.  Hydi'obenzoin  ^s)^  n.  Hydrani- 
Boin  *2),  12.  Benzpinakon  ^). 

An  die  zweiatomigen  Alkohole  schliessen  sich  die  zweiatomigen  Phenole  an, 
welche  sich  von  ihnen  in  ahnlicher  Weise  unterscheiden,  wie  bei  den  einatomigen 
Yerbindungen  erortert  wurde.  Doch  muss  hervorgehoben  werden,  dass  einige 
zweiatomige  Phenole  bei  der  Oxydation  ein  eigenthiimliches  Yerhalten  zeigen,  iu- 
dem  sie  sehr  leicht  2  H-Atome  abgeben  und  in  Yerbindimgen  libergehen,  welche 
den  Namen  Chinone  erhalten  haben: 

C(J  Hg  O2  Og  H4  O2 

Hydrochinon  Ghinon. 

Diese  Beaction  darf  nicht  dem  Uebergang  des  Alkohols  iu  Aldehyd  analog 
aufgefasst  werden,  da  der  Charakter  des  CMnons  von  dem  des  Aldehyds  verschie- 
den ist*^.  Die  wichtigeren  zweiatomigen  Phenole  sind:  1.  Pyrokatechin**),  C6H<|02; 
2.  Besorcin  «'^),  CgH^iOa;  3.  Hydrochinon  ««),  CeH^Oa;  4.0rcin67)^  CyHgOa;  5.  Homo- 
brenzkatechin  «8),  6.  Betaorcin  «»),  CgHjoOa;  7.  Naphtolbioxyl '<>),  CioHgOa- 

Es  scliliesst  sich  hier  noch  ein  Korper  an,  wahrscheinlich  der  Beprasentant 
einer  ganzen  Korperclasse,  die  zwischen  den  zweiatomigen  Alkoholen  und  Pheno- 
len  steht,  ein  Korper,  der  gleichzeitig  Alkohol  und  Phenol  ist:  das  Saligenin, 
CyHgOa,  entdeckt  von  Piria7i)72). 

Yon  dreiatomigen  Alkoholen  oder  Glycerinen  sind  nur  wenige  bekannt. 
AUgemeines  lasst  sich  daher  fast  nichts  iiber  sie  sagen.  Wenn  es  auch  mehr  als 
wahrscheinlich  erscheint,  dass  auf  sie  die  Begeln,  welche  wir  bei  den  ein-  und 
zweiatomigen  Alkoholen  kennen  gelemt  haben,  anwendbar  sind,  so  muss  doch 
bemerkt  werden,  dass  es  hier  immer  schwieriger  wird,  die  den  Alkoholen  corres- 
pondirenden  Sauren  zu  isoliren.  So  hat  man  aus  dem  Glycerin,  dem  allein  genau 
studirten  dreiatomigen  Alkohol,  durch  Oxydation  nur  eineSaui*e,  die  Glycerins&ure, 
dargestellt ,  wiihrend  das  hohere  Oxvdationspi*oduct  nicht  erhalten  werden  konnte : 

CHaOm  '  COOH  \ 

CHOH  I  Glycerin  CHOH  I  Glycerinsaure 

OH2OHJ  CHaOHj 


r 
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In  BezQg  aof  Aetherbildaiig  verweisen  wir  wieder  auf  Aether  (8.  98  u.  99). 

Keben  dem  Glycerin  keunt  man  nur  noch  einen  dreiwertbigen  Alkohol,  das 
Amylglycerin,  G5H12O3,  von  Bauer  dargestellt.  Za  den  dreiatomigen 
Phenolen  gehdrt  Pyrogallnssaare,  C^H^Os^^),  und  wahrscheinlich  das  iso- 
mere  Phloroglucin^*). 

AIb  Beispiel  eines  vieratomigen  Alkohols  kann  hier  nur- der  Erythrit^^)  an- 
f^dulirt  werden,  wahrend  eine  ganze  Beihe  von  fiinf-  und  sechsatomigen  Alko- 
holen  in  der  Natur  vorkommen.  Biese,  welche  man  gewohnlich  imter  dem  Namen 
Kohienhydrate  zusammenfasst,  sollen  unter  diesem  Namen  beschrieben  werden.  Wenn 
di6Mlbeii  aucb  wesentUcbe  Eigenschafteu,  namentlich  die  Bildung  von  den  Aetbem 
cBtapreclieiiden  Yerbindimgen  mit  den  Alkoholen  gemein  baben,  so  sind  sie  docb 
doTch  eine  ihnen  eigenthiimlicbe  Beaotion,  die  Gahrung,  charakterisirt ;  weiter 
onus  hier  noch  eines  nicht  g&brungsfUbigen  K5rpers  Erwabnung  geschehen,  der 
TOD  Carins^^)  aus  Benzol  dargestellt  wurde  und,  wie  es  scbeint,*dieEigenschaften 
ones  sechsatomigen  Alkobols  besitzt:  es  ist  die  Pbenose,  C^HjaOg. 

Schliesslich  muss  noch  angegeben  werden,  dass  man  in  der  jungaten  Zeit  den 
Namen  Alkohol  auch  auf  Kdrper  angewendet  bat,  welche  neben  KoUenstoff,  Was- 
serstoff  and  Sauerstoff  Metalle  oder  metaUabnIiche  Elemente  entbalten,  die  aber 
in  Bezog  auf  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  mit  den  wabren  Alkoholen  grosse 
Aebnlichkeit  zeigen  und  namentlich^ die  Aetherbildung  mit  ihnen  gemein  haben. 
£s  gilt  dies  hanptsachlich  von  dem  von  Friedel  und  Crafts  entdeckten  Silico- 
nonylalkobol.  Si  Cg  H^o  0  ^^).  80  gerecbtfertigt  auch  einerseits  eine  solche  Yerall- 
g«meinerung  des  Begriffs  Alkohol  erscheint,  namentlich,  wenn  man  die  grosse 
AefanUchkeit  zwiscben  8ilicium  und  Kohlenstoff  beriicksichtlgt,  so  gefahrlich  wird 
Be  dem  Systematiker  erscheinen ,  da  sie  dazu  fiihren  kann,  die  ohnehin  schwache 
Scheidewand  zwiscben  Alkoholen  und  Metalloxydhydraten  vollstandig  umzuwerfen. 

A.  L. 

AllLoholometrle  ist  die  Lehre  von  der  Ermittelung  des  Alkoholgehalts  wein- 
geistiger  Flussigkeiten.  — Handelt  es  sich  in  wissenschaftlichen  Fragen  um  die 
aUergenaneste  Bestimmung,  so  wird  kein  anderesAlittel  iibrig  bleiben,  als  eine  Yer- 
brennnnf^  mit  Kupferoxyd  vorzunehmen  und  aus  der  Menge  der  entstandenen  Koh- 
lensanre  auf  die  des  verbrannten  Alkohols  zu  schliessen.  In  der  iiberaus  grossen 
Mehrzahl  der  Falle  werden  jedoch  die  Bestimmungen  auf  indirectem,  rein  physika- 
lischem  Wege  nach  8pannkraft  des  Bampfes,  8iedpunkt  u.  a.  m.  gemacht;  am 
haofigsten  sind  Fliissigkeiten  zu  untersuchen,  die  nur  aus  Wasser  und  Alkohol  be- 
flehen,  und  dann  wird  fast  ausschliesalicb  der  Alkoholgehalt  aus  dem  specif.  Oe- 
wichte  der  Hischung  erscblossen,  so  dass  oft  unter  Alkoholometrie  eben  nur  diese 
besoodere  Ermittelungsart  verstanden  wird*). 

Mischt  man  Alkohol  und  Wasser  (und  dies  ist  bekanntlich  nach  alien  Yerhalt- 
lUMen  moglich)  oder  zwei  weingeistige  Fliissigkeiten  von  ungleichem  Alkoholgehalt, 
to  bemerkt  man,  dass  das  Yolum  der  Mischung  nicht  gleich  ist  der  Sunune  der 
Volume  der  Gemengtheile,  —  alle  Yolume  bei  gleicher  Temperatur  gemessen.  Es 
tritt  bei  der  Mischung  eine  Contraction  ein,  deren  Gr5sse  verschieden  ist,  je  nach 
dem  Mischungsverhaltniss  (und  der  Temperatur)  und  nur  empirisch  bekannt  ist. 
Bringt  man  z.  B.  54  Yolume  Alkohol  mit  49,72  Yolumen  Wasser  zusammen,  so  er- 
hilt  man,  wenn  die  Temperatur  wieder,  wie  vor  der  Mischung,  60*^  F.  geworden 
ist,  nicht  103,72  Yolume,  sondei*n  <iur  100  Yolume  Weingeist,  es  hat  also  eine 
Contraction  um  3,72  Yolume  stattgeAinden.  Die  Contraction  ist  vielfach  'unter- 
focht  worden^),  in  neuester  Zeit  von  Mendelejeff  ^)mit  ungemeiu  grossem  Auf- 
wand  von  Mube ,  ohne  dass  dadurch  unsere  Kenntniss  merklich  erweitert  worden 
iei.  Das  Maximum  der  Contraction  zeigt  sich  etwa  bei  der  eben  als  Beispiel  ge- 
wihhen  Mischung,  die  aus  46  Gewichtstheilen  Alkohol  auf  54  Gewichtstheile 
Wasser  besteht.  Bei  der  Mischung  von  sehr  schwachem  Weingeist  mit  Wasser  ent- 
nefat,  wie  Bud  berg  fand^),  nicht  eine  Contraction,  sondern  das  Yolum  der  Mi- 
«chimg  fiUlt  gr&sser  als  die  8umme  der  Yolume  der  Gemengtheile  aus. 


*)  Die  aiideren  ErmitteluDgsarten  durch  Vaporimeter,  EbuUioskop,  Dilatometer, 
Liqaometer  u.  s.  w.  werden  daher  als  weniger  anwendbar,  und  daher  minder  wichtig  am 
SchJime  di^kes  ArtikelH  besprochen. 

Literaiur:  ^)  Sehr  beachtenswerth :  Kopp,  Pogg.  Ann.  53,  S.  356 ;  Plticker,  Fogg. 

Aaa.  92,  S.  193.  —  *)  Pogg.  Ann.  138,  S,  103  u.  230.  —  2)  p^gg^  ^nn.  13,  S.  496.  — 

^  PhiL  Transact,  of  the  Roy.  Soc.  of  London  for  the  year.  1794,  2.  ,—    *)  Gilbert,  Ann. 

I  Phya.  (1821)  38,  S.  349.  —  *)  Mendelejeff  findet  in  der  schon  genannten  Arbeit,  der 

.Vonnalalkohol   Gilpin's   beatehe   aas    89,06  Gewichtstheilen  Alkohol    und  10,94  Gewichtg- 

OieiJen  Wasser.     Pogg.  Ann.  138,  S.  269.  —  «)  Collardeau  in  Compt.  rend.  55,  p.  925; 
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Wegen  der  eintretenden  Contraction  kann  das  specifische  Gewicht  einer  Mi- 
Achung  aus  Alkohol  und  Wasier  nicht  nach  den  Begeln  der  MischungsrechDung 
au8  dem  spesif.  Gewichte  des  Alkohols  und  des  Wassers  berechnet  werden,  und  da 
das  Gesetz  der  Contraction  nicht  erkannt  ist,   so  war  es   nothwendig   zahlreiche, 


Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  375;  Fortschr.  d.  Phys.  1861,  S.  10.  —  '')  Pouillet,  Bericht- 
ersUtter,  M6ni.  d.  I'acad.  d.  sciences,  30\  Compt.  rend.  53,  p.  615;  Fortsqhr.  d.  Phys.'  1859, 
S.  10  und  1861,  S.  10.  —  ^)  Richter,  Ueber  neuere  Gegenst&nde  der  Chemie,  S.  8  u.   72. 

—  »)  Crells'  Chem.  Ann.   1796,  i,  S.  195.  —  *<>)  Melssner.  Ariiometrie  2^  S.  27  u.  30. 

—  *^)  Ferrussac,  Bull,  univers.  d.  sc,  math.  7,  p.  147.  —   '^)  Ferussac,  Bull,  d, p.  132. 

—  i»)  Phil.  Mag.  [3]  32,  p.  123;  Pharm.  Centr.  1848,  S.  342;  Jahresber.  Chem.  1847/8, 
S.  682.  —  ")  Pharm.  J.  Trans.  7,  p.  375;  Jahresber.  Chem.  1847/48,  S.  682.  — 
1^)  V.  Baumhauer,  M^m.  sur  la  densite,  la  dilatation  etc.  de  Palcool  etc.,  Amsterdam 
1860;  Compt.  rend.  50,  p.  591;  Pogg.  Ann.  110,  S.  659;  Ann.  Ch.  Pharm.  116^  S.  253; 
Jahresber.  Chem.  1860,  S.393,  Fortschr.  Phys.  1860,  S.  9.  —  ")  Pogg.  Ann.  i38,  S.  120. 

—  ^^)  So  bei  dem  Alkoholometer  von  Meissner,  das  sich  aaf  die  Normaltemperatur 
14®  R.  bezieht,  aber  aaf  wenig  genauen  experimentellen  Grundlagen  beruht.  —  ^^  Die 
Fiilschmethoden  und  MissstSnde  des  glasemen  Allcoholometers  sehe  man  in  A.Th.v.  Kupf  fer, 
Handbuch  der  Alkoholometrie,  Berlin  1865,  S.  32.  -^  ^^  Deren  Darlegung  im  eben  citirten 
Buche  S.  33  ff.  —  ^^)  Kupf  fer,  Handb.  d.  Alkoh.  S.  93.  —  ^)  Kupf  fer,  Ebend.  8.  89. 

—  21)  Kupffer,  Ebend.  S.  92,  u.  „Araometer".  —  J»l»)  Bate's  Sacharometer  (Kupffer, 
Handb.  d.  Alkoh.  S.  84)  wird  in  England  auch  sur  Alkoholometrie  (schwacher  Branntweine) 
benut2t.  Es  ist  ein  Ar&ometer  mtt  hohlen  Anhiingegewichten ,  das  aber  nicht  die  Raum- 
verhiiltnisse ,  sondern  direct  die  specif.  Gewichte  finden  lassen  soil.  Nicht  empfehlenswerth. 
Siehe  ^Ar&ometer".  —  ")  Kupffer,  Handb.  d.  Alkoh.  S.  105.  —  **)  Eines  der  altesten: 
Phil.  Trans,  abr.  7,  p.  392.  —  ^*)  Atkins,  Relat.  between  the  spec,  gravities  and  the 
strength  of  spir.  liquors.  London  1803.  Gilbert's  Ann.  38,  S.  432.  Ist  verbunden  mit 
eincr  Art  Rechenstab  fiir  die Temperatarcorrectionen.  —  ^^)  Speer,  Enquiry  into  the  cause 
of  errors  and  irregularities  which  take  place  in  ascertaining  the  strength  of  spir.  liq.  by 
the  Hydrometer.  London  1802;  Phil.  Mag.  14,  p.  151.  Stiel  achtseitig  mit  8  Theiluiigen 
fdr  die  Temperaturen  35^  40®,  45<>,  50®,  55«,  60«,  65®,  70®  F.  gfiltig.  Bei  zwischenlie- 
genden  Temperaturen  eine  gewiss  sehr  zweifelhafte  Correctur  zu  machen.  —  ^^)  Ein  Spirito- 
meter.  Es  gehort  zu  den  Ariiometem  mit  verilnderlichem  Gewicht  und  veriinderlichem  Vo- 
lum,  hat  9  Anhilngegewichte  und  ein  Zulagegewicht,  welches  ausserhalb  der  Fliissigkeit  dem 
Ar&ometer  zugefugt  werden  kann.  10  Tafeln  fur  die  Anzeigen  bei  Temperaturen  zwischen 
30®  und  80®  F.  —  ^)  Die  Angaben  sind  enthalten  in  A.  F.  W.  Brix:  „der  Alkoholo- 
meter und  desscn  Anwendung,  Berlin,  3.  Aufl.  1864  —  einer  Schrifi,  der  vom  preoss. 
Finanzministerium  amtlicher  Charakter  gegeben.  —  '^  Da  die  VoIumSnderung  des  Alkoholo' 
meters  nnd  die  Dichtigkeits&nderung  des  Weingeista  in  entgegengesetztem  Sinne  auf  die 
scheinbare  St&rke  einwirken,   die   Metallausdehnung  aber  starker  als  die  Glasausdehnung  ist. 

—  ^)  Im  Handel  erwartet  man  bei  wiederholtem  Gesch&fl  eine  Ausgleichung,  wie  ja  auch 
der  viel  werthvollere  Wein  zwar  dem  Volum  nach  verkauft,  dieses  aber  nicht  auf  eine  be- 
stimmte  Temperatur  bezogen  wird,  —  das  englische  Steuei^setz  nimmt  stillschweigend  an, 
dass  die  Temperatur  bei  der  Messung  nicht  merklich  von  der  dort  geltenden  Normaltempe- 
ratur abweicht.  —  ^^)  In  sehr  beqoemer  Anordnung  finden  sich  t*oIche  z.  B.  in  A.  F.  W. 
Brix,  der  Alkoholometer  und  dessen  Anwendung,  Berlin  1864,  S.  36  u.  40.  —  ^  Loc. 
cit.  p.  41.  —  ^  Mischungen  ans  mehr  als  swei  Bestandtheilen  lassen  sich  in  iUmlicher 
Weise  berechnen.  —  ^)  Die  gewohnlichen  Mischtabellen  lassen  nicht  das  Volum  der  ent- 
stehenden  Mischnng  erkennen,  sondern  zur  Beantwortung  dieser  Frage  sind  weitere  Contrac- 
tionstafeln  nothig.  —  ^)  Das  Alkoholometer  wird  das  centesimale  genannt.  Tafeln  etc.  in : 
Instruction  pour  Pusage  de  Palcoolom^tre  centesimal.  Paris  1824.  —  '•)  Pogg.  Ann.  72^ 
S.  54.  —  ^  Die  in  dem  Handbuche  der  Alkoholometrie  von  Kupffer  gemachte  Verglei- 
chung  ist  unrichtig  gerechnet.     Ebenso  ist  die  Regel  zur  Preisvergleichung  ginzlich  verfehlt. 

—  ^^)  Zum  niederliindischen  Spiritometer  gehort :  Tables  pour  la  determination  de  la  force 
r^elle  en  alcool  des  melanges  d^alcool  et  d*eau  correspondant  aux  diverses  indications  donn^es 
soit  par  Tar^ometre  centesimal,  Tar^m^tre  neeriandais  et  Par^ometre  de  Beaum6,  soit  par  le 
pes6e  hydrostatique,  les  densim^tres  et  les  alcoolom^tres  par  C.  H.  v.  Banmhauer  et  F.  H. 
van  Moorsel,  Amsterdam  1861.  —  ^)  S.  Stampfer,  Ueber  die  Verfertigung  nnd  den 
Gebrauch  von  Alkoholometern.  Wien.  Ber.  6,  S.  253;  ausfhhrliche  Denkschr.  d.  Wien. 
Acad.  5,  S.  237;  Fortschr.  d.  Phys.  1850/51,  S.  47.  —  *®)  Pogg.  Ann.  106,  S.  299.  — 
*^)  Bull,  d,  St.  Petersb.  3,  p.  353.  —  **)  Compt.  rend.  i8\  p.  929,  54,  p.  357.  — 
*')  Edinb.  phil.  Joum.  7,  p.  214.  —  **)  Otto,  Lehrb.  d.  rat.  Praxis  der  landwirthschaft- 
lichen  Gewerbe.  5.  Aufl.  Braunschweig  1859.  1.  Bd.  S.  413.  —  *^)  Pharm.  J.  Trans. 
7,  p.  166;  Ber.  in  d.  franz.  Acad.  Compt.  rend.  27,  p.  374;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48, 
S.  683;    Fortschr.   d.  Phys.  1848,   S.  44;    Weiterer  Ber.  in  Dingl.  pol.  J.  171,  S.  146.  — 
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mnDittelbare  Messungen  des  specif.  Gewichts  dea  Weingeiats  yon  venchiedenem 
Alkoholi^ehalt  zu  machen.  Sie  warden  von  verschiedenen  Physikern  theils  durch 
Wagung  yen  Weingeiat  in  einem  Btets  bis  zum  Bande  oder  bis  zu  einer  gewissen 
8telle  g«fiiUten  Qe&sse  ausgefiibrt,  oder  nacb  def  hydrostatiscben  Metbode  durch 
Enniitelung  des  Gewichtsverlustes ,  den  ein  in  die  Flussigkeit  eingesenkter  Kdrper 
«rleidet.  £b  begegnen  bierbei  verscbiedene  Schwierigkeiten:  —  einmal  fehlt  es  an 
einem  entacheidenden  Merkmale,  ob  der  Alkohol,  welcber  zur  Herstellung  der  Mi- 
sdmngen  benatzt  wird,  reiner  Aetbylalkobol,  absolut  frei  von  Wasser  und  von  andereu 
flncbtigen  Substanzen  sei,  dann  iflt  auf  die  Wasseranziebang  des  Alkobols  and  des  star- 
ken  Weingeists  aus  der  Luft,  auf  die  Yerdunstang  des  Alkobols  aus  den  Miscbun- 
gm  zn  achten  und  auf  all'  die  anderen  Yerbaltnisse  Biicksicbt  zu  nebmen,  die 
nberfaaapt  eine  ganz  genaue  Bestimmung  des  specif.  Gewicbts  erscbweren.  Grund- 
lage  der  praktiscben  Alkobolometrie  in  Deutscbland ,  England ,  Bussland  u.  s.  w. 
siud  die  nehr  zablreicben  Messungen  Gil  pins  3),  bei  welchen  aber'nicbt  absoluter 
Alkobol,  den  man  damals  nocb  nicbt  darsteUen  konnte,  benutzt  wurde,  sondern  ein 
Weingeiat,  welcber  nacb  den  Untersucbungen  von  Tralles^)  ans  89,2  Gewicbts- 
tfaeilen  Alkobol  und  10,8  Gewicbtstbeilen  Wasser  bestand^).  Trail  es  bat  die 
Gilpin ^scbenArbeiten  vervollstandigt  and  dessen  Tabellen  so  umgerecbnet,  wie  sie 
jetaft  zur  Anwendung  kommen.  In  Frankreicb  berubt  die  Alkobolometrie  auf  Un- 
tcfsQchaDgen  von  Ga^'-Lussac,  deren  Besultate  erst  in  neuerer  Zeit  aus  der 
Originaltabelle  verOffentlicht  wurden  ^),  und  von  einer  Commission  der  franzdsiscben 
Akademie  gepriift  und  best^tigt  wurden^.  Die  Gay-Lussac'schen  Angaben 
stimmen  mit  denen  von  Gilpin  gut  uberein;  Gilpin's  Normalalkobol  berechnet 
aicb  nach  Qay-Lussac  zu  89,14procentigem  Weingeist.  Yon  geringerer Bedeutung 
for  die  heutige  Alkobolometrie  sind  die  CJntersucbungen  von  B  i  c  h  t  e  r  ^),  die  von 
Lowitz^),  die  von  Meissner*^),  die  von  Gou  venain^^),  die  von  Delezenne^^j 
and  einige  andere  mehr.  Die  sebr  sorgf^ltigen  Arbeiten  von  Drinkwater  ^^)  und 
Ton  Fownes^^)  geben  wesentlicb  nur  eine Bestatigung  fiir  die  Yortrefflicbkeit  der 
Gilpin *schen  Messungen.  Die  Untersucbungen  von  Baumbauerl^*)  baben  nicbt 
veranlaasen  k5nnen ,  von  der  bisberigen  Grundlage  der  Alkobolometrie  abzugeben. 
Gilpin's  Wagungen  sind  gleicbwohl, nicbt  ganz  frei  von  Tadel  geblieben;  er  bat 
nicbt  den  Gewicbtsverlust  in  der  Luft  beriicksicbtigt ,  er  bat  seine  Fliissigkeiten 
nicbt  frei  von  absorbirter  Luft  genommen  und  dergleicben  mehr,  allein  alle  Yer- 
besserangen,  welcbe  man  allenfalls  anbringen  wollte,  baben  nur  einen  Einfluss,  der 
verschwindend  ist  bei  dem  Grade  der  Genauigkeit,  welcber  in  der  Praxis  notbwen- 
dig  acheint  und  erreicbt  werden  kann.  Mendelejeff  ^^)  bat  die  vorhandenen 
Unterauchimgen  einer  sorgf&ltigen  Kritik  und  Yergleicbung  unterworfen,  und  fin- 
det,  dass  die  genauesten  vorliegenden  Messungen  Febler  im  specif.  Gewicbte  von 
0,0002  and  im  Procentgehalt  von  0,025  zulassen.  Letztere  Unsicherheit  wird  nocb 
dadorcb  gesteigert,  dass  das  specif.  Gewicbt  des  als  Grundlage  den  verschiedenen 
Beobacbtem  dienenden  absoluten  Alkobols  bei  den  genauesten  Bestimmungen 
Diflerenzen, 'sogar  von  0,0033,  durcbscbnittlicb  von  0,0013  zeigt.  Die  wichtigsten 
der  Tabellen  von  Gilpin-Tralles  sollen  nun  mitgetbeilt  werden.  Gilpin  be- 
natzte  das  Fahrenheit 'sche  Thermometer,  und  daber  werden  in  diesem  Artikel 
uber  die  Alkoholometrie  ausnahmsweise  Fabrenbeit'sche  Temperaturgrade  ge- 
braocht  werden  neben  B^aumur'schen,  da  auch  diese  in  der  praktiscben  Alkobolo- 
metrie und  in  den  gesetzlicben  Bestimmungen  vorkommen. 

Das  MiBcbungsverb&ltniss  einer  weingeistigen  Fliissigkeit  wird  auf  zwei  Ai*ten 
angegeben.    Entweder  giebt  man   an,   wieviel   Gewicbtsprocente   Alkobol  und 


^)  Ber.  in  d.  franz.  Acad.:  Compt.  rend.  ^7,  p.  374 ;  Beschreib.  darch  Dublanc,  J.  pharm. 
li]  20^  S.  332.  —  ♦^)  Pharm.  J.  Trans,  7,  p.  166;  Pharm.  Centr.  1847,  S.  822;  Jahrcab. 
Oiem.  1847/48»  S.  683.  —  ^^)  Denkschr.  d.  math,  naturw.  aaaite  d.  Wien.  Acad.  2^  im 
Aiuzag  Wien.  Acad.  Ber.  1850,  S.  246:  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  455  u.  611  ;  feruer 
Wien.  Acad.  Ber.  8,  S.  165,  1852.  —  ^^)  Prioritatsreclamation  gegen  Brossard- Vidal  a. 
Oonaty,  Compt.  rend.  28,  p.  18.  Rmpfehlang  des  Tabarid'schen  Instruments  durch 
R- Wagner  in  Dingl.  pol.  J.  17.2,  S.  380.  —  ^)  Verbandl.  d.  Kon.  Acad,  van  Wetenschappen 
te  Amsterdam.  Afdeeling  Natuurk.  9;  J?,  p.  1.  —  ^^)  Pogg.  Ann.  92,  S.  143;  Ann.  Cb. 
Pbam.  92,  S.  209;  Jahresber.  Chem.  1854,  S.  54;  Fortschr.  d.  Phys.  1854.  S.  382.  — 
^  Polyt.  Centralbi.  1854,  S.  1438;  Arch.  d.  Pharm.  [2]  82,  S.  198;  Fortschr.  d.  Phys. 
1854,  S.  385.  —  *2)  Compt.  rend.  27,  p.  418;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48.  S.  684;  Fort- 
schr. d.  Phys.  1848,  S.  45.  —  ^)  Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  p.  224.  —  ^^)  Compt.  reud. 
45,  p.  101.  —  **)  Chem.  Centr.  1864,  S.  922;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  5.  — 
*^).Ber.  v.  Reynolds  Pharm.  J.  Trans.  [2]  9,  p.  171;  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  14.  — 
*«)  Lfidtge,  Pogg.  Ann.  137,  S.  368. 
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Wasser  in  der  Fliissigkeit  enthalten  sind,  oder  man  druckt  die  Zasammensetzung 
nach  Volamprocenten  aus.  Wahrend  die  erstere  Art  ganz  unzweideutig  ist, 
Bind  bei  der  zwisiten  Art  nfthere  Bestimmungen  erforderlich :  es  mass  eine  Nor- 
maltemperatur  bestimmt  werden,  bei  welcher  das  Volum  des  Weingeists  and  ebenso 
das  des  dkraus  zu  gewinnenden  reinen  Alkohols  gemessen  sein  soil.  In  Deatsch- 
land  ist  diese  Kormaltemperatur  60^  F.  =  I2,yj^  B.  =  \h^/J^  C.  Sagt  man,  ein 
Weingeist  habe  p  Proc.  Tralles,  so  heisst  das  genan:  aus  «iner  Menge  dieses 
Weingeistes,  die  bei  60®  F.  100  Maass  Raum  erfullt,  kdnnen  p  Maass  Alkohol  von 
60®  F.  gewonnen  werden.  Dabei  ist  wohl  zu  erinnem,  dass  man  nicht  schliessen 
darf,  jener  Weingeist  k5nne  durch  Vermischung  von  p  Maass  (bei  60®  F.  gemessen) 
Alkohol  und  (100 — p)  Maass  (bei  60®  F.  gemessen)  Wasser  dargestellt  werden,  — 
denn  es  tritt  ja  bei  der  Mischung  eine  Contraction  ein.  Hingegen  kann  ein  Wein- 
geist, dessen  Alkoholgehalt  K  Gewichtsprocente  ist,  durch  Vermischung  von  K  Ge- 
wichtstheilen  Alkohol  mit  (100  —  K)  Gewichtstheilen  Wasser  dargestellt  werden, 
einerlei,  was  auch  die  Temperatur  sein  mag.  Yolumprocente  im  eben  deAnirten 
Binne  sollen  durch  das  Zeichen  ®/o,  Gewichtsprocente  durch  '/.  angedeutet  werden. 
Die  folgende  Tafel  I  ist  nach  Gilpin-Tralles  bearbeitet  und  giebt  das  spe- 
cifische  Gewicht  >S  des  Weingeists  an;  in  la  fiir  einen  von  ®/o  zu  ®/o,  in  lb  fUr 
einen  von  '/.  zu  '/.  wachsenden  Alkoholgehalt.  Die  Temperatur  des  Weingeisfili  ist 
zu  60®  F.  angenommen,  ebenso  die  Temperatur  desWassers,  dessen  specif.  G«wicht 
gleich  1  sein  soil.    Fiir  die  Alkoholometrie  hat  der  umgekehrte  Werth   des  specif. 

Gewichts,  -^,   das   sogenannte  Specif.  Volum   oder   das   Baumverhaltniss    R 

eine   grossere   Bedeutnng,    daher  denn   auch   dessen  Werth    in   die  Tafeln  aufg^- 
nommen  ist. 

Kennt  man  also  das  Raumverhiiltniss  oder  das  specif.  Gewicht  eines  Wein- 
geists von  60®  F.,  bezogen  auf  Wasser  derselben  Temperatur,  so  kann  aus  Tafel  I., 
allenfalls  noch  mittelst  leicht  anzustellender  Interpolation,  der  Alkoholgehalt  sowohl 
nach  Volum-  (®/o)  als  nach  Gewichts-  (/)  Procenten  ersehen  werden.  Die  Tafel  I. 
kann  also  auch  hinreichend  bequem  zur  Verwandlung  von  Volumprocenten  (®/o)  in 
Gewichtsprocente  (*/.)  und  umgekehrt  dienen. 

Beispiel.  Wie  viel  Gewichtsprocente  hat  Weingeist  von  36,4  Volumprocent 
Alkoholgehalt? 

Tafel  I.  a  lehrt :  Tafel  I.  b  lehrt  : 

36  %  entspricht  i?.=  1,0440  72=1,0042  entspricht  30  /. 

37  %  „  i?  =  1,0455  i2=  1,0460  „  31    /. 

Diff.  1  ®/a  entspr.  Diff.  0,0015  Diff.  0,0018  entspr.Diff.  von  1  / 

Diff.  0,4%     »     Diff.  0,4. 0,0015  =0,0006  ^  ^_  0,0004 

n    0,0004    „       „     „  o-!5STi  =  ^'^**/- 

also  also 

36,  4  ®/o  entspricht  72  =  1,0446  72=1,0446  entspricht  30,2  / 

Denmach  36,4  ®/o  so  viel  wie  30,2  '/. 

Zweites  Beispiel.  Wie  viel  Volumprocente  sind  gleichbedeutend  mit  81,5 
Gewichtsprocenten?  Tafel  I.  b  (interpolirt)  sagt,  dass  zu  81,5 /.  das  specif.  Gewicht 
0,8447  gehore  und  Tafel  I.  a  (interpolirt) ,  dass  zum  specif.  Gewicht  0,8447  der  Ge- 
halt  86,6  ®/o  gehort.    Also  sind  81,5  /.  soviel  wie  86,6  %. 

Zur  Messung  des  Raumverhaltnisses  (oder  des  specif.  Gewichts)  bedient  man 
sich  in  der  Praxis  fast  ausschliesslich  der  Senkwage  oder  des  Araometers 
(siehe  Artikel  Araometer).  —  Da  Alkohol  von  60®  F.  ein  1,2585  (Tafel  I.)  mal  so 
grosses  Volum  einnimmt  als  das  gleiche  Gewicht  Wasser  von  60®  F. ,  so  sinkt  ein 
Ar&ometer  von  constantem  Gewicht  im  Alkohol  so  viel  tiefer  ein  als  im  Wasser, 
dass  der  mehr  eingetauchte  Theil  des  Instruments  ein  0,2585mal  so  grosses  Volum 
hat,  als  der  im  Wasser  eingetauchte  Theil.  Hat  man  am  Stiele  c^r  Senkwage 
die  Punkte  bezeichnet,  bis  zu  welcher  Eintauchung  in  Wasser  von  60®  F.  und  in 
absolutem  Alkohol  von  60®  F.  stattfand,  so  theile  man  den  Zwischenraum  in  2585 
volumgleiche  Theile;  —  wenn  der  Stiel  vollkommen  cylindrisch  ist,  so  giebt  dies 
auch  gleich  lange  Theile.  Sinkt  nun  dasselbe  Instrument  bis  zum  nten  Theil- 
striche  iiber  dem  (mit  Null  bezeichneten)  Wasserpunkt  in   einem   Weingeiste  von 

60®  F.  ein,  so  ist  dessen  Baumverhiiltniss  1  -f-  —- •  Sinkt  es  z.  B.  bis  zum  Theil- 

'    10000 

striche  425  ein,    so  ist  das  Raumverhilltniss  1,0425,  der  Weingeist  also  nach  Tafel 

I.  von  35  ®/o  oder  29  '/.  Alkoholgehalt.     Zu  ffrOsserer  Bequemlichkeit  kann  man  an 

den  Theilstrich  425  sogleich  35  %  oder  29  '/.  hinschreiben ,    und   es  ist  leicht  ein- 

zusehen,  dass  Tafel  I.  anleitet,  an  welche  Stellen  der  Theilung  die  librigen  Procent- 
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Tafel   I. 

Specifisches  Gewicht  (5)  nnd  Baamverhaltniss  (R)  des  Wein^eists, 
bei  60**  P.,  bezogen  auf  Wasaer  von  60^  F.  als  Einhelt. 


I.  a  Attoholgehalt  nach  Volumproc.  %  I  I.  b  Alkoholgehalt  nach  Gewichtsproc.  /. 


% 

S 

R 

|v. 

S 

R 

•/. 

S 

R 

1 

S 

R 

0;  1.0000 

1,0000 

50 

0,9343 

1,0703 

0 

1,0000 

1,0000 

50 

0,9183 

1,0890 

1    0,9985 

1,0015 

51 

0,9323 

1,0726 

1 

0,9981 

1,0019 

51 

0,9160 

1,0917 

i    0,9970 

1,0030 

52 

0,9303 

1,0749 

2 

0,9963 

1,0037 

52 

0,9138 

1,0943 

3    0,9956 

1,0044 

53 

0,9283 

1,0772 

3 

0,9944 

1,0056 

53 

0,9116 

1,0970 

4  '  0,9942 

1,0058 

54 

0,9263 

1,0795 

4 

0,9928 

1,0073 

54 

0,9094 

1,^996 

5  1  0,9928 

1,0073 

55 

0,9242 

1,0820 

5 

0,9912 

1,0089 

55 

0,9072 

1,1023 

6  '  0.9915 

1,0086 

56 

0,9221 

1,0845 

6 

0,9896 

1,0105 

56 

0,9049 

1,1051 

7  1  0.9902 

1,0099 

57 

0,9200 

1,0870 

7 

0,9880 

1,0121 

57 

0,9027 

1,1078 

8  ;  0,^890 

1,0111 

58 

0,9178 

1,0896 

8 

0,9866 

1,0136 

58 

0,9004 

1,1106 

9 

0.9878 

1,0124 

59 

0,9156 

1,0922 

9 

0,9852 

1,0150 

59 

0,8981 

1,1135 

lu 

0,9866 

1,0136 

60 

0,9134 

1,0948 

10 

0,9839 

1,0164 

60 

0,8958 

1,1163 

11 

0,9854 

1,0148 

61 

0,9112 

1,0975 

11 

0,9826 

1,0177 

61 

0,8935 

1,1192 

\t 

0,9843 

1,0160 

62 

0,9090 

1,1001 

12 

0,9813 

1,0191 

62 

0,8911 

1,1222 

13 

0,9832 

1,0171 

63 

0,9067 

1,1029 

13 

0,9800 

1,0204 

63 

0,8888 

1,1251 

14 

0.9821 

1,0182 

64 

0,9044 

1,1057 

14 

0,9788 

1,0217 

64 

0,8865 

1,1280 

IV  0,9811 

1,0193 

65 

0,9021 

1,1085 

15 

0,9775 

1,0230 

65 

0,8842 

1,1310 

1«  !  0,9800 

1,0204 

66 

0,8997 

1,1115 

16 

0,9763 

1,0243 

66 

0,8818 

1,1340 

17    0,9790 

1,0*215 

67 

0,8973 

1,1145 

17 

0,9751 

1,0255 

67 

0,8795 

1,1370 

18 

0,9780 

1,0225 

68 

0,8949 

1,1175 

18 

0,9739 

1,0268 

68 

0,8772 

1,1400 

19 

0,9770 

1,0235 

69 

0,8925 

1,1204 

19 

0,9727 

1,0281 

69 

0,8748 

1,1431 

20 

0,9760 

1,0246 

70 

0,8900 

1,1236 

20 

0,9714 

1,0294 

70 

0,8724 

1,1463 

21    0,9750 

1,0256 

71 

0,8875 

1,1268 

21 

0,9702 

1,0307 

71 

0,8700 

1,1494 

n  '  0,9740 

1,0267 

72 

0,8850 

1,1299 

22 

0,9690 

1,0320 

72 

0,8676 

1,1526 

a '  0,9729 

1,0279 

73 

0,8825 

1,1332 

23 

0,9677 

1,0334 

73 

0,8652 

1,1558 

24 

0,9719 

1,0289 

74 

0,8799 

1,1365 

24 

0,9664 

1,0348 

74 

0,8629 

1,1589 

25 

0,9709 

1,0300 

75 

0,8773 

1,1399 

25 

0,9651 

1,0362 

75 

0,8605 

1,1621 

S< 

0,9698 

1,0311 

76 

0,8747 

1,1433 

26 

0,9637 

1,0377 

76 

0,8581 

1,1654 

27  1  0,9688 

1,0322 

77 

0,8720 

1,1468 

27 

0,9622 

1,0393 

77 

0,8557 

1,1686 

28  i  0.9677 

1,0334 

78 

0,8693 

1,1504. 

28 

0,9607 

1,0409 

78 

0,8533 

1,1719 

2»  i  0,9666 

1,0345 

79 

0,8666 

1,1541 

29 

0,9592 

1,0425 

79 

0,8509 

1,1753 

3U 

0,9655 

1,0357 

80 

0,8639 

1,15,77 

30 

0,9577 

1,0442 

80 

0,8484 

1,1787 

.11 

0,9643 

1,0370 

81 

0,8611 

1,1613 

31 

0,9560 

1,0460 

81 

0,8459 

1,1822 

32 

0,9631 

1.0383 

82 

0,8583 

1,1651 

32 

0,9544 

1,0479 

82 

0,8435 

1,1855 

:« 

0,9618 

1,0397 

83 

0,8555 

1,1689 

33 

0,9526 

1,0498 

83 

0,8409 

1,1892 

34 

0,9605 

1,0411 

84 

0,8526 

1,1729 

34 

0,9508 

1,0518 

84 

0,8385 

1,1926 

35 

0,9592 

1,0425 

85 

0,8496 

1,1770 

35 

0,9490 

1,0537 

85 

0,8359 

1,1963 

H 

0,9579 

1,0440 

86 

0,8466 

1,1812 

36 

0,9472 

1,0557 

86 

0,8333 

1,2000 

37 

0,9565 

1,0455 

87 

0,8436 

1,1854 

37 

0,9453 

1,0579 

87 

0,8307 

1,2038 

U  i  ^1,9550 

1,0471 

88 

0,8405 

1,1898 

38 

0,9433 

1,0601 

88 

0,8282 

1,2074 

39    0,9535 

1,0488 

89 

0,8373 

1,1943 

39 

0,9413 

1,0623 

89 

0,8256 

1,2112 

^    0,9519 

1,0505 

90 

0,8339 

1,1992 

40 

0,9394 

1,0645 

90 

0,8229 

1,2152 

41    0,9503 

1,0523 

91 

0,8306 

1,2040 

41 

0,9374 

1,0668 

91 

0,8203 

1,2191 

« I  0,9487 

1,0541 

92 

0,8272 

1,2089 

42 

0,9353 

1,0692 

92 

0,8176 

1,2231 

^    0,9470 

1,0560 

93 

0,8237 

1,2140 

43 

0,9332 

1,0716 

93 

0,8149 

1,2272 

♦4    0,9452 

1,0580 

94 

0,8201' 

1,2194 

44 

0,9311 

1,0740 

94 

0,8122 

1,2312 

45  ;  0,9435 

1,0599 

95 

0,8164 

1,2249 

45 

0,9291 

1,0763 

95 

0,8094 

1,2355 

«    0,9417 

1,0619 

96 

0,8125 

1,2308 

46 

0,9269 

1,0789 

96 

0,8065 

1,2399 

47  .  0.9399 

1,0639 

97 

0,8084 

1,2370 

47 

0,9248 

1,0813 

97 

0,8036 

1,2444 

4»* '  ft.93«l 

1,0660 

98 

0,8041 

1,2436 

48 

0,9227 

1,0838 

98 

0,8006 

1,2491 

4» 

0.9362 

1,0683 

99 

0,7995 

1,2508 

49 

0,9204 

1,0864 

99 

0,7976 

1,2537 

y» 

«>,9:V43 

1,0703 

100 

0,7946 

1,2585 

50 

0,9183 

1,0890 

100 

0,7946 

1,2585 
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zahlen  zu  setzen  sind.    Areometer  mit  einer  hiernach  bezifferten  Theilung  heissen 

Alko bolometer.     Hat  mau  Tafel  I.  a  benutzt  fur  die  Einrichtung  der  Theilung;, 

80  zeigt   das  Instniment  beini  -  Einsenken  in  Weingeist  von  60^  F.   sogleich  dessen 

Alkoliolgehalt  in  Volumprocenten,  hat  man  Tafel  I.  b  benutzt,  in  Gewichtsprocenten 

an.    Zuweilen  briugt  man  am  selben  Instrumente  beide  Theilungen  neben  einander 

an  ^^).   Bel  einem  Alkoholometer,  das  von  Procent  zu  Procent  getheilt  ist,  sind  die 

Theilstriche   nicht  gleich    weit   von  einander.     Bei  dem   Gewichtsprocentalkoliolo- 

19 
meter  iat  zwischen  0  '/.  und  1   /.  der  Baum  von  rr^»    zwischen    50   /   und    51    "/. 

^Oo5 

von  r— :,  zwischen  99  /.  und  100  */.  von  ----   des   Hauptabstands    zwischen    O   '/. 

und  100  /,  iiberhaupt  nimmt  bei  diesem  Instrumente  die  Or5sse  der  Theile  ge^en 
das  obere  Ende  der  Theilung  hin  stetig  zu.  Bei  dem  Volnmprocentalkoholometer 
nehmen  von  0  %  an  die  Theile  zun&chst  etwas  ab,  um  dann  vou  30  %  an  bis   zu 

15 

100  %  stetig  zu  wachsen.    Zwischen  0  %    und   1    %  betr§.gt  der  Abstand  > 

11  23 

zwischen  29  %  und  30  %   '^^r  T^T^t  zwischen  50  und  51  %  schon  —rr-,  zwischen 

25o5  ~  2585 

77 
99  und  100  %  aber  ——  des  Hauptabstands  zwischen  0  %  und    100  %,   wie    das 

nach  Tafel  I.  leicht  zu  ersehen  ist. 

Die  Herstellung  der  Theilung  an  einem  genau  cylindrischen  Stiele  kann,  wenn 
nur  einmal  eine  Liinge  in  2585  gleiche  Theile  getheilt  wurde,  bequem  mit  Hulfe 
der  bekannten  Yerjilngungsmethode  oder  mit  dem  Proportionalmaassstab  ausgefiihrt 
werden,  wenn  man  nur  die  Entfemung  des  Anfieings-  und  des  Endpunkts  der  Thei- 
lung kennt.  Der  Wasserpunkt  ist  an  jedem  Instrument  leicht  zu  flnden  (natiirlich 
destillirtes  Wasser  von  60^  F.),  allein  absoluten  Alkohol  hat  man  nicht  oft  zur 
Hand.  Es  geniigt  aber,  das  Instrument  in  irgend  einem  Weingeist  bei  60^  F.  ein- 
zutauchen,  wenn  nur  der  Procentgehalt  dieses  Weingeists  (etwa  mit  Hiilfe  eines 
Normalalkoholemeters  gemessen)  bekannt  ist,  und  die  Theilung  dann  so  anznleg'en, 
dass  an  den  gefundenen  Einsenkepunkt  die  richtige  Zahl  zu  stehen  kommt.  Wird 
der  Nullpunkt  ganz  nahe  an  das  untere ,  der  Punkt  100  ganz  nahe  an  das  obere 
Ende  des  Stiels  gelegt  (durch  passendes  Yerhaltniss  zwischen  Yolum  und  Gewiclit 
des  AJkoholometers  zu  erreichen),  so  werden  die  Theilstriche,  namentlich  am  An- 
fange  der  Scala ,  sehr  nahe  zusammenfallen ,  wenn  man  den  Stiel  nicht  sehr  langr 
machen  will,  was  andere  Unbequemlichkeiten  hat.  Man  verlegt  daher  die  ver- 
schiedenen  Theile  der  Scala  auf  verschiedene  Instrumente,  zwei,  drei  oder  mehrere, 
wodurch  bei  bequem  handlicher  Liinge  des  Instruments  grdssere  Genauigkeit  der 
Ablesung  erreicht  wird.  Die  Theilung  von  0  %  bis  72  %  ^^^  ^^^  genau  so  langr 
als  die  von  72  %  bis  100  %.  Man  richtet  daher  die  Alkoholometer  oft  so  ein,  daas 
z.  B.  eines  im  Wasser  bis  zum  tiefsten,  in  Weingeist  von  72  %  bis  zum  h5chsten 
Punkte  des  Stiels  eintaucht,  ein  anderes  aber  im  Weingeist  von  72  %  bis  zum  tiefsten 
und  in  Alkohol  (100  Yq)  bis  zum  hochsten  Punkte  des  Stiels.  Oder  Inan  hat  mehr 
als  zwei,  namlich  drei,  vier  u.  s.  w.  Instrumente,  so  dass  der  hdchste  Einsenke- 
punkt des  einen  mit  dem  tiefsten  des  nachfolgenden  iibereinstimmt.  Wie  die  Thei- 
lung anzufertigen  ist,  wird  aus  dem  Vorgesagten  wohl  hinreichend  deutlich. 

Die  gewohnlichen,  verbreitetsten  Alkoholometer  sind  vonGIas,  die  Theilung  ist 
entweder  auf  den  glasemen  Stiel  geiitzt  oder  eingebrannt,  oder  sie  ist  —  weit  ive- 
niger  empfehlenswerth  —  auf  einen  Papierstreifen  aufgetragen,  der  in  den  Stiel 
vor  dessen  Schliessung  eingeschoben  und  dort  angekittet  wurde.  Gl&seme  Alko- 
holometer sind  zerbrechlich,  kdnnen  (wegen  Mangels  der  Cylindergestalt  des  Stiels) 
nicht  mit  der  grOssten  Genauigkeit  hergestellt  werden  und  sind  endlich,  trotz  anit- 
licher  Aichung  und  Abstempelung,  leicht  zu  falschen  ^^).  Metallene  Alkoholometer 
besitzen  gi*os8e  Vorziige  vor  den  glasemen  ^^),  sind  aber  theurer  und  deshalb  noch 
wenig  im  Gebrauch.  Ausser  den  eben  besprochenen  Ariiometem  von  constanteni 
Gewicht  und  constantem  Yolum  des  ganzen  Instruments  hat  man  noch  andere  Arteii 
von  Araometem  fur  die  Alkoholometrie  in  Yorschlag  gebracht  und  —  seltener  in 
Deutschland,  vielfiich  in  England  —  in  Gebrauch  genommen.  Es  sind  Araometer 
mit  Anhftngegewichten,  welche  unten  am  Instrument  befestigt  werden,  also  mit  in 
die  Flussigkeit  eintauchen   und    von  dieeer  ein  entsprechendes  Yolum  verdrftugen. 

AusfUhrliche  Theorie  und  Beschreibung  dieser  ArUometer  nebst  zugehorig€ai 
Tafeln  sind  in  dem  bereits  genannten  Handbuche  von  Kupffer's  zu  finden  (vergl. 
auch  „Ariiometer". 

Eine  Classe  solcher  Araometer  bilden  die  von  verAnderlichem  Gewicht  und. 
von  veranderlichem  Yolum  zugleich.     Es  kann  z.  B.  so  eingerichtet  sein,  dass  ohne 
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Anbangttgewicht  das  Arftometer  in  absolutem  Alkohol  (von  60^  F.,  wie  di«se  Tem- 
perattir  bei  alien  Flussigkeiten  vorau^gesetzt  wird)  bis  zum  obersien  Punkte  der 
Theilung,  bingegen  in  einem  Weingeiste  von  pi  %  bis  zum  untersten  Tbeilpunkt 
einsinkt ;  mit  dem  Anh&ngegewicht  Nr.  1  in  Weingeist  von  />]  %  bis  zum  obersten, 
in  solchem  von  p^  %  bis  zum  untersten;  mit  Anhftngegewicht  Nr.  2  in  Weingeist 
Ton  pf  %  bis  2nim  obersten  TheUstricb,  in  solchem  von  pg  %  bis  zum  untersten 
einsinkt  und  so  fort;  endlicb  mit  dem  scbwersten  Anhangegewicht  belastet  in 
Weingeist  von  p  %  bis  zum  obersten  und  in  reinem  Wasser  bis  zum  untersten 
Tbeilstrich.  Alle  Tbeile  der  Scala  sind  gleich  gross.  Tafeln  lassen  dann  ersehen, 
welches  Baumverhaltniss  und  welcher  Procentgehalt  einem  Weingeiste  zugehdrt, 
in  welchem  das  Ar&ometer,  mit  diesem  oder  jenem  Anhangegewichte  versehen,  bei 
60^  F.  bis  zu  ir^end  einem  Tbeilstrich  einsinkt.  Hierher  gehort  das  Alkoholometer 
von  Siemens^')  mit  drei  gleichen  Anhaugegewichteu.  Ein  solches  Instrument 
taucht  ohne  Anh&ngegewicht  bis  zum  obersten  Theile  in  absoluten  Alkohol  (100  %) 
von  60^  F.,  bis  zum  untersten  in  Weingeist  von  86,8  %;  mit  einem  Anhange- 
gewicht bis  zum  obersten  in  Weingeist  von  86,8  %,  bis  zum  untersten  in  solchen 
▼on  67,2  %;  mit  zwei  zugleich  angebi'achten  Anh&ngegewichten  bis  zum  obersten 
Striche  in  Weingeist  von  68,6  %,  zum  untersten  in  solchen  von  42,1  %;  mit  drei 
Anh&ngegewichten-  bis  zum  obersten  in  Weingeist  von  45,8  % ,  bis  zum  untersten 
in  reinem  Wasser  (0  %). 

Bei  einer  anderen  Classe  dieser  Araometer  sind  die  Anhangegewichte  alle  gleich 
achwer,  aber  von  verschiedenem  Yolum  (hohl),  so  dass  das  Gewicht  des  Instruments 
xwar  constant  bleibt,  aber  sein  Yolum  sich  andert.  Wahrend  man  bei  den  Arao- 
mctem  von  constantem  Yolum  und  constantem  Gewicht,  wenn  der  cylindrische 
Stiel  zwischen  dem  Tauchpunkt  in  Wasser  von  60^  F.  und  solchem  in  Alkohol  von 
SO*  F.  in  2585  gleiche  Thelle  gebracht  ist,  die  Ablesung  nur  durch  10000  zu  divi- 
diren  and  den  Quotienten  zu  1  zu  addiren  hat,  um  das  Baumverhaltniss  der  Fliis- 
sigkeit  zu  linden,  kann  man  die  Arabmeter  von  constantem  Qewicht  und  unver- 
inderlichem  Yolum  so  einrichten,  dass  die  durch  1000  dividirte  Ablesung  zu  einer 
gewissen  Zahl  zu  addiren  ist  (welche  auf  dem  gebrauchten  Anhangegewicht  ge- 
schrieben  steht  oder  aus  der  Aufschrift  berechnet  wird),  um  das  Kaumverhilltniss 
m  i&nden;  Tafel  I.  giebt  dann  den  Alkoholgehalt.  Solcher  Art  ist  Geissler's  Al- 
koholometer^): es  hat  dreiPaare  von  Anhangegewichten,  von  denen  immer  gleich- 
seitig  zwei  durch  eine  Bayonettvorrichtung  angehangt  werden;  man  kann  neun 
Combinationen  machen,  also,  im  Grunde  genommen,  neun  Anh&ngegewichte ,  alle 
von  gleichem  Gewicht,  aber  verschiedenem  Yolum,  anbringen.  Auch  ein  Alkoholo- 
meter mit  11  Anhangegewichten  ist  von  Geissler  construirt  worden. 

Bei  einer  dritten  Classe  von  Ar&ometem  ist  das  Yolum  constant,  das  Gewicht 
aber  wird  durch  ausserhalb  der  Flussigkeit  aufgelegte  Gewichte  abgeandert,  bis  das 
Araometer  immer  bis  an  dieselbe  Marke  des  kurzen  Stiels  einsinkt.  BieTheorie  ist 
•ehr  einfach'^),  allein  die  oben  anzubringenden  Gewichte  beeintrslchtigen  die  8ta- 
bilit&t  des  Bchwimmens ,  was  nur  durch  Mittel  vermieden  werden  kann,  welche  die 
Anwendung  dieser  Classe  von  Instrumenten  zur  Alkoholometrie  nicht  empfehlenswerth 
machen  >i*). 

Siemens'  Wagebalkenalkoholometer  *2)  ist  ein  recht  hubsch  tjonstruirter 
Apparat,  um  durch  formliche  hydrostatische  W&gung  das  specif.  Gewicht  nnd  so- 
mit  den  Alkoholgehalt  eines  Weingeists  zu  flnden.  £s  soil  sich  durch  grosse  £m- 
pftndlichkeit  nnd  Genauigkeit  auszeichnen,  auch  leicht  auf  seine  Bichtigkeit  zu 
prnfen  sein. 

Eine  Anzahl  englischer  Alkoholometer,  Hvdrometer  oder  Spiritometer 
von  Clarke^,  Jones,  Dicas,  Quin,  Atkins^*),  Speer*^),  Bikes**)  sind  nach 
ahnlichen  Principien  wie  die  kurz  erwahnten  eingerichtet.  8ie  sind  nicht  dazu 
bestimmt,  unmittelbar  den  Alkoholgehalt,  sondem  den  Gehalt  an  einem  Probe- 
spiritUB  zu  flnden,  —  worliber  spater  noch  Einiges  mitgetheilt  werden  soil.  Auch 
die  Prufung  der  Alkoholometer  soil  erst  nach  Untersuchung  des  Einflusses,  den  die 
Temperatur  des  Weingeists  auf  die  Messungen  hat,  besprochen  werden. 

Addirt  man  zu  1  die  durch  10000  dividirte  Ablesung  an  einem  Ar&ometer,  das 
sof  seinem  Stiele  zwischen  den  Punkten ,  bis  zu  welchen  es  in  Wasser  von  der 
Normaltemperatur  T^  (60^  F.)  und  in  absolutem  Alkohol  von  derselben  Temperatur 
ehuinkt,  2585  gleiche  Theile  tr§,gt,  so  findet  man,  welches  Yielfache  das  einge- 
taochie  Yolnm  des  Instruments  ist  von  dem  Yolum  einer  mit  dem  ganzen  Instru- 
ment gleich  viel  wiegenden  Wassermasse  von  der  Normaltemperatur.  Dies  ist 
aber  nur  wahr,  wenn  das  Areometer  gleichfalls  die  Normaltemperatur  T^  hat.  Bei 
einer  anderen  Temperatur  l9  ist  das  Yolum  des  Areometers  ein  anderes  gewovden, 
nnd  verhi&lt  sich  zn  dem  bei  T^  wie  1  -}-  «^ :  1  -|-  «  2",  wenn  «  den  cubischen  Aus- 
dehnungacoefficienten  des  Materials   bedeutet,   aus  dem   das   Araometer   gemacht 
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ist.  Wird  das  Araometer  in  eine  Flussigkeit,  die  nicht  die  Normaltemperatur  7^ 
Bondem  /^  hat,  eingetaucht,  so  nimmt  es  selbst  diese  Tepiperatur  f^  an,  and  wenn 
das  eingetauchte  Volum  scheinbar  (unmittelbar  durch  die  Ablesung  gegeben)    V 

1  I  M    f 

ist,  so  ist  das  wahre  eingetauchte  Volum  gleich    V-r^ — ^,  wofiir  bei  der  Klein- 

1  -p  at  1  • 

heit  von  a  hinreichend  genau  V\l-\-a{t  —  T)]  gesetzt  werden  darf,  Um  also  das 
Kaumverhaltniss  einer  Fliissigkeit  von  f",  bezogen  auf  Wasser  von  7^  als  Einheit, 
mit  einem  fiir  die  Temperatur  T^  getheilten  Araometev  zu  flnden,  ist  es  nur  ndthig, 
das  scheinbare  KaumverhlQtniss  mit  [l  -|-  « (^  —  7^]  zu  multipliciren.  War  die  Fliis- 
sigkeit Weingeist,  so  kann  dieTafel  I.  aus  dem  richtig  ermittelten  Raumverhaltniss 
doch  nicht  den  Procentgehalt  liefem,  denn  jene Tafel  giebt  nur  die  Eaumverh&ltnisse 
fur  die  Normaltemperatur  60^  F.  an.  Es  sind  also  weitere  Messungen  des  tLaum- 
verh&ltnisses  derverschiedenenWeingeistsorten  bei  alien  vorkommenden  Temperaturen 
erforderlich ,  um  aus  dem  wahren  (auf  Wasser  von  60®  F.  bezogeiien)  Raumver- 
hflltniss  eines  Weingeists  seinen  Alkoholgehalt  zu  flnden.  Gilpin's  Arbeiten  er- 
strecken  sich  audi  hierauf,  Tralles  hat  sie,  wie  schon  berichtet,  umgerechnet, 
"W.  Brix^'),  V.  Kupffer  und  Andere  haben  sie  erweitert.  Man  kann  zunKchst  in 
der  eben  besprochenen  Weise  aus  der  Ablesung  des  beschriebenen  Kaumverhaltnisses 
(wenn  der  Ausdehnungscoefilcient  bekannt  ist)  das  wahre  Kaumverhaltniss  finden 
und  dann  in  der  fiir  die  beobachtete  Temperatur  berechneten  Tafel  den  Procent- 
gehalt suchen.  Ist  das  Ar&o];neter  in  Procente  getheilt,  so  giebt  es  nur  bei  der 
Normaltemperatur  die  richtige  Angabe,  bei  anderen  Temperaturen  muss  erst  durch 
Multiplication  mit  [l  -|-  « (^  —  T')]  berechnet  werden ,  welche  Procentzahl  zu  dem 
wahren  Raumverhaltniss  gehort  und  dann,  welcher  Procentgehalt  zu  dem  fur 
die  Temperatur  7^  ilun  richtig  ermittelten  Baumverhftltniss  geh5rt.  Man  nennt 
die  Angabe  eines  Alkoholometers ,  das  bei  anderer  als  der  Normaltemperatur  g^e- 
braucht  wird,  die  scheinbare  Stftrke  des  Weingeists,  —  diese  muss  also  in  der 
eben  genannten  doppelten  Weise  abgeandert  werden,  um  den  wirklichen  Procent- 
gehalt Oder  die  wahre  Starke  zu  erhalten.  Die  zwei  Correcturen  k5nnen  auf 
einmal  durch  eine  passend  berechnete  Tafel  ausgefuhrt  werden.  Nachstehende 
Tafel  II.  ist  berechnet  fur  glaseme  Alkoholometer  (die  bei  60®  F.  geaicht  sind)  und 
fur  einen  Ausdehnungscoefftcienten  des  Glases  von  0,0000305  fiir  jel®B.  Die  Tem- 
peraturen der  Tafel  sind  nach  dem  im  Handel  u.  s.  w.  meist  benutzten  B^aumar'- 
schen  Thermometer  gemessen.  Fur  Metallalkoholometer  ist  der  Unterschied  zwi- 
schen  scheinbarer  SUirke  und  wahrer  Starke  etwas  gerin^er.als  f&r  Glasalkoholo 
meter ^),  doch  ist  ftir  Temperaturen,  die  nur  wenig  Grade  von  der  Normaltempe- 
ratur entfemt  sind,  die  eine  Tabelle  ohne  merklichen  Fehler  an  Stelle  der  anderen 
zu  verwenden.  Fiir  weit  von  der  nonnalen  abliegende  Temperaturen  kann  der 
Unterschied  in  der  Correctur  fur  G]^-  und  MetaUinstrumente  allerdings  mehr  als 
Va  %  ausmachen ;  der  in  Bede  stehende  Unterschied  ist  ftir  alkoholreiche  Weingeist- 
sorten  geringer  als  fur  schwache. 

DieTafel  II.  ist  fUr  Alkoholometer  eingerichtet,  welche Volumprocente  angeben, 
lasst  sich  aber  leicht  auch  fiir  solche  benutzen,  die  nach  Gewichtsprocenten  ein- 
gerichtet sind.  Man  hat  nur  das  abgelesene  scheinbare  Gewichtsprocent  (mittelst 
Tafel  I.)  in  scheinbares  Yolumprocent  zu  verwandeln  (womit  man  also  nichts  an- 
deres  thut,  als  die  Ablesung  in  die  fiir  Tafel  II.  gew&hlte  Bezifferung  umzusetzen), 
die  Correctur  mittelst  Tafel  U.  zu  machen  und  das  gefundene  wahre  Yolumprocent 
nun  mit  Tafel  I.  wieder  in  wahres  Gewichtsprocent  umzuwandeln. 

Beispiel.  Ein  Gewichtsprocentalkoholometer  taucht  in  Weingeist  von  0®  bis 
zum  Punkte  71  •/.  ein.  71  /  ist  gleichbedeutend  mit  77,7  %;  aber  77,7%  schein- 
barer Starke  bei  0^  sind  82,3  %  wahrer  Starke  und  82,3  %  sind  76,3  /.  und  dies 
ist  also  die  gesuchte  wahre  Starke  in  Gewichtsprocenten. 

Die  Beduction  der  scheinbaren  Starke  auf  die  wahre  wird  zuweilen  ohne  Ta- 
feln  in  angeniiherter  Weise  ausgefiihrt.  Man  bemerkt  n&mlich,  dass  eine  Abwei- 
Chung  von  5®  F.  =  2%®  B.  unter  oder  liber  die  Normaltemperatur  von  60^  P. 
auf  die  Dichtigrkeit  des  Weingeists  ungefahr  den  gleich  grossen  Einfluss  iibt,  wie 
eine  Abnahme  beziehungsweise  Zimahme  des  Alkoholgehalts  um  1  Yolumprocent. 
Daher  wird  dein  Thermometer  zuweilen  nur  eine  Theilung  von  5  zu  h^  P.  unter 
und  iiber  die  Normaltemperatur  gegeben,  so  viel  solcher  Theile  dann  die  beobach- 
tete Temperatur  unter,  beziehungsweise  iiber  der  normalen  zeigt,  so  viel  Procente 
werden  zu  der  abgelesenen  scheinbaren  addirt,  beziehungsweise  von  ihr  abgezogen. 
Die  Temperatur  8®  B.  ist  gerade  um  10®  F.  =  2  X  5  unter,  die  Temperatur 
16®/9^  B.  gerade  so  viel  iiber  der  Normaltemperatur,  die  scheinbare  StSrke  bei  8^ 
miisste  also  um  2  %  vermehrt,  die  bei  16%  B.  um  2  %  vermindert  werden;  wie 
Tafel  II.  zeigt,  ist  das  bis  auf  0,1  ^/q  nur  fiir  Weingeist  von  42  bis  60  %  scheinbarer 
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St&rke  bei  8®  und  nur  fur  solchen  von  48  bis  66%  scheinbarer  Starke  bei  16%®  der 
Fall,  fur  Bchwachere  und  far  starkere  Weingeistsorten  wlrd  die  Abweichung  grosser 
ah  0,1  %  und  steigt  bei  ganz  starkem  Weingeist  auf  1  %. 

Die  Abweichungen  sind  fur  Temperaturen ,  die  von  der  normalen  entfemter 
sind,  iin  Allgemeinen  noch  grdsser.  —  Andere  Correctionamethoden,  die  fruher  im 
Gebraach  waren,  sind  noch  weniger  empfehlenswerth. 

Die  Beductionstafel  n.  kann  auch  in  anderer  Form  angewendet  werden.  Den 
bayerischen  Alkoholometem  ist  eine  rechteckige  Zinktafel  beigegeben,  auf  welcbe 
an  mit  Curven  bedrucktes  Papier  geklebt  ist.  Die  Zinktafel  hat  zwei  Falze,  auf 
denen  die  Temperaturen  angegeben  sind.  Eine  andere  Zinktafel,  an  deren  zu  den 
Falzen  rechtwinkligen  Kante  die  soheinbaren  Volumprocente  verzeichnet  sind,  wird 
fiber  die  Curven,  in  den  Falzen  gefiihrt,  so  welt  verschoben,  bis  die  Kante  in  die 
Linie  der  beobachteten  Temperatuf  zu  steben  kommt.  Man  verfolgt  dann  die  Curve, 
auf  welche  das  beobachtete  scheinbare  Procent  zu  stehen  gekommen  ist,  bis  zum 
Bande  der  Tafel,  und  findet  dort  die  Zahl  stehen,  welche  den  wahren  Starkegehalt 
sngiebt.     Diese  Einrichtimg  ist  nur  eine  graphische  Darstellung  der  Tafel  II. 

Keunt  man  die  wahre  Starke  eines  Weingeists   nach  Gewichtsprocenten   und 

das  Ge'wicht  des  Weingeists,  so  ist  durch  die  allereinfachste  Bechnung  ,das  Gewicht 

Oder  die  Menge  des  vorhandenen   absoluten  Alkohols  zu   ermitteln.    Bei  der  Aus- 

werthong  nachVolum  aber  ist  dies  nicht  so  einfach.    Ein  Weingeist  hat  die  wahre 

Stirke   von  n  %  heisst,    aus   100  bei  60®  F.   gemessenen  Maassen    des   Weingeists 

konnen  »  bei  60®  F.  gemessene  Maasse  Alkohol  dargestellt  werden.    In  der  Begel 

wird    aber  das  Yolum  des  Weingeists  nicht   bei  der  Normaltemperatur  gemessen 

lein,  and  am  eine  genaue  vergleichbare  Werthbestimmung  zu  haben,  miisste  man 

wiiisen,    wie  vie!  Maass  Alkohol  von  60®  F.  sind  in  100  bei  der  beliebigen  Tempe- 

ratur  i'*  gemessenen  Maassen  Weingeist   enthalten.    Die  hierauf  antwortende  Zahl 

wird  der  wahre  Alkoholgehalt  genannt.     Um   diesen  zu   finden,   geniigt  also 

nicht  die  Kenntniss   der  wahren    Starke  (mit  anderen  Worten  der  QualitSpt)   des 

Weingeists,  sondem  es  muss  auch  die  Quantit&t  in  vergleichbarem  Maasse  gegeben 

tan,    d.  h.  man  muss  auch  noch  berechnen,    w^ches  das  Yolum   der  gegebenen 

Menge    Weingeist  wSre,   wenn  dieser  die  Normaltemperatur  besHsse.     Zu  diesem 

Zwecke  ist  ndthig,  das  specif.  Gewicht  der  verschiedenen  Weingeistsorten  bei  alien 

vorkonoLmeiiden  Temperaturen  zu  kennen.    Die  Gilpin- Tralles'schen  Tafeln  (und 

ihre  Erweitemngen)  enthalten  diese  Angaben,  und  sie  sind  in  verschiedener  Gestalt 

za  Correctionstabellen   fur  das  Yolum  des  bei  anderer  als  der   Normaltemperatur 

ausgemesaenen  Weingeists  bearbeitet  worden.    Eine   solche  Tafel  wird   hier  nicht 

gegeben,    einmal,  well  im  gewdhnlichen  Handelsverkehr  und  in  England  selbst  bei 

der  Yersteuerang  diese  Reduction  nicht  vorgenommen  wird^),  dann  aber,  well  die 

Berechnung   ohne  nennenswerth  gr5ssere  Miihe  schon   nach  den  gegebenen  Tafeln 

gefuhrt  werden  kann.    Ein  Beispiel  mit  alien  vorkommenden  Correcturen  wegen 

der  Temperatur  wird  dies  deutlich  machen:    Ein  Fass  wurde  bei  4®  B.  untersucht 

nnd  1000  Quart   haltend   gefunden.    Die   herausgenommene  Weingeistprobe  wurde 

im  Zimmer  bei  19®  R.   untersucht  und   die  scheinbare  Starke  zu  92  ®/o  gefunden; 

die  wahre  Starke  ist  sonach  (Tafel  II.)  90  %  und  solcher  Weingeist  hat  bei  60®  F. 

das  specif.  Gewicht  0,8339  (Tafel  I.  a).    Hatte  man  das  Alkoholometer  in  den  Wein- 

Ijeist  von  4®  B.  gesenkt,   so  wiirde  sich  eine  scheinbare    Bt&rke    von  87,25  ®/o  er- 

geben  haben,    denn   nach  Tafel  II.   entspricht  die  bei  4®  B.  gefundene  scheinbare 

Starke  von  87®/^  einer  wahren  Starke  von  89,75  ®/o.   Das  heisst  aber  nichts  anderes, 

als  das  scheinbare  specif.  Gewicht  des  Weingeists  ist  bei  4®  B.  gleich  dem  wahren 

tpecif.  Gewichte  des  87,25procentigen  von  60®  F.,  d.  h.  es  ist  (Tafel  I.)  gleich  0,8428. 

Man  kdnnte  nun  das  wahre  specif.  Gewicht  des  vorliegenden  Weingeists    bei  4®  B. 

dadurch  berechnen,   dass  man  das  eben  ermittelte  scheinbare  (wie  friiher  erortert) 

durch  [l  +ce(4 — 12,44..)]  dividirte,    allein  dies  diirfte  in  alien  Fallen  iiberfliissige 

Genauigkeit  sein,  und  wir  nehmen  das  scheinbare  specif.  Gewicht  niibedenklich  an 

Stelle  des  wahren.    Die  Yolume  des  Weingeists  bei  60®  F.  und  bei  4®  R.  verhalten 

iich  aber  umgekehrt  wie  die  specif.  Gewichte,   welche   diesen  Temperaturen  ent- 

0  8428 
»prechen;  die  1000  Quart  bei  4®  B.  geben  also  bei  60®  F. :  1000     '^^.    =    1010,7 

0,8339 

Qoart  and  da  die  StUrke  90  %  ist,  so  enthalt  die  vorhandene  Menge  Weingeist  909,6 

Quart  absoluten  Alkohol   von  60®  F.    Hatte  man  keine  Biicksicht  auf  die  Tempe- 

fatur  genomraen,   so  ware   man   in  den  groben  Irrthum  verfallen,    zu  schliessen, 

1000  Quart  Weingeist  von  92  %  (Ar&ometerangabe)  enthielten  920  Quart  Alkohol. 

Hieraufl  kann  man  sehen,  wie  nothwendig  bei  alien  alkoholometrischen  Messungen 

die  Beriicksichtigung  der  Temperatur  ist.  —  Die  glasernen  Alkoholometer  enthalten 

meist  and  zweckm&ssig  das  Thermometer  schon  angeschmolzen. 
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Die  Angabe  der  Henge  and  des  Alkpholgehalts  eines  Weingeists  nach  Volum 
nothigt  zu  mehr  Bedactionen,  als  wenn  man  denWeingeist  wiegt  und  seine  Btarke 
nach  Gewichtsprocenten  giebt.  So  einleuchtend  die  Yortheile  der  Gewiclitsbestim- 
mungen  gegeniiber  den  Volumbestimmungen  sind,  so  sind  dennoch  die  letzteren 
die  weitaus  gebrauchlicberen,  ja  trotzdeni,  dass  im  preussischen  Staate  (aucb  viel- 
leicht  in  anderen  Staaten)  schon  lange  die  gesetzUche  Verordnong  besteht,  den 
Kaominhalt  der  Fasser  u.  s.  w.  und  die  Quartmenge  weingeistiger,  der  Bteuer 
unterw'orfener  Fliissigkeit  mit  Hiilfe  von  Wftgungen  zu  ermitteln. 

Gelegentlich  der  Alkoholometrie  werden  gew5hnlich  auch  die  das  Yermischen 
verschiedener  Weingeistsorten  mit  einander  oder  mit  Wasser  betreffenden  Bech- 
nungen  gelehrt.  Werden  die  Mengen  der  Bestandtheile  und  der  entstehenden 
Mischung  dem  Volumen  nach  die  Starken  nach  Volumprocenten  angegeben,  so  ist 
durchaus  nicht  die  gewohnliche  Mischungsrechnung  anwendbar,  weU  bei  all  diesen 
Mischungen  Contractionen  (oder  DUatationen)  eintreten,  und  man  muss  zu  Tafeln  ^^) 
seine  Zulucht  nehmen,  welche  von  verschiedenen  Schriftstellern  mitgetheilt  worden 
sind,  sich  aber  auf  eine  Normaltemperatur  beziehen ,  auf  welche  aUe  Volume  vor- 
her  reducirt  werden  miissen,  wenn  sie  nicht  zuflUlig  bei  dieser  Temperatur  g^e- 
messen  sind.  Die  eintretenden  Contractionen  sind  am  grdssten ,  wenn  Branntwein 
von  30  Proc.  aus  st&rkerem  Weingeist  bereitet  wird,  wahrend  Extensionen  statt- 
finden,  wenn  ganz  schwache  Mischungen  aus  Spiritus  von  50  Proc.  abw&rts  bereitet 
werden,  nach  den  erwahnten  Angaben  Budberg's  **^^). 

Gerade  bei  solchen,  die  Mischung  angehenden,  haufig  in  den  Gewerben  vor- 
kommenden  Aufgaben  zeig^  sich,  wie  ausserordentlich  viel  zweckmassiger  es  ist, 
den  Weingeist  nach  Gewicht  und  seinen  Alkoholgehalt  nach  Gev^chtsprocenten  zu 
messen.  Es  ist  sogar  entschieden  bequemer  und  genauer,  die  Bechnungen  nach 
G^wichtsverhaltnissen  zu  machen ,  selbst  wenn  die  Angaben  sich  auf  Volume  be- 
ziehen. Nach  den  bereits  mitgetheilten  Tafeln  ist  die  Umwandlung  derVolumpro- 
cente  in  Gewichtsprocente  leicht  mdglich,  —  die  Umwandlung  der  Volume  Wein- 
geist in  Gewicht  ist  ebenfalls  unschwer  auszufiihren,  mit  Hiilfe  der  Tafel  uber  die 
specif.  Gewichte.  Zunachst  sind  die  Volume  auf  die  Normaltemperatur  zu  beziehen 
(dies  ist  unter  alien  Umstftnden  nothwendig),  dann  lehrt  Tafel  I.,  welchen  Brucb- 
theil  vom  Gewichte  des  gleichen  Volums  Wasser  das  Gewicht  des  Weingeistes  be- 
tragt,  —  denn  das  ist  ja  nichts  anderes,  als  das  specif.  Gewicht.  Sehr  ann&hemd 
genau  wiegt  aber  1  Liter  Wasser  1  Kilogranmi.  Ganz  genau  w&re  dies  der  Fall, 
wenn  die  Normaltemperatur  4®  C.  ware,  —  1  Liter  Wasser  von  60^  F.  wiegt  hin- 
gegen  nur  0,999336  Kilogrm.  Nach  Tafel  I.  wiegen  also  z.  B.  1000  Liter  (bei  60®  F. 
gemessen)  Weingeist  von  81  %  annahernd  861,1  Kilogramm,  genau  860,5  Kilogrm. 
—  Ist  nun  alles  auf  Gewicht  bezogen,  so  machen  sich  die  Bechnungen  fiber  die 
Mischungen  von  Weingeistsorten  ohne  weitere  Tafeln  sehr  einfach. 

Wei5en  vermischt  Pj  Kilogramm  Weingeist  von  pi  '/.  mit  Pj  Kilogramm 
Weingeist  von  p^  '/. ,  so  entstehen  P  Kilogramm  Weingeist  von  p  '/, ,  und  es  be- 
stehen  die  zwei  Gleichungen: 

P=P,+Pa  und  Pp  =  PiPi  +  P2P2, 
Gleichungen   aUerein&chster  Form,    durch    welche    alle    vorkommenden   Fragen 
beantwortet  werden  k5nnen.    Ist  der  eine  Bestandtheil  Wasser  (Pi),  so  ist  sein  Pro- 
centgehalt  (pi)  nur  Null  zu  setzen,  was  eine  weitere  Vereinfachung  giebt '').  —  Zu 
allem  Ueberflusse  mogen  Beispiele  gerechnet  werden. 

1.  Welche  Sorte  und  wie  viel  Weingeist  entsteht  durch  Vermischung  von 
100  Kilogramm  Spiritus  von  90  '/.  und  150  Kilogranmi  Wasser? 

Antwort:  250  Kilogramm  Weingeist,  90  Kilogranmi  Alkohol  enthaltend,  also 
Branntwein  von  36  */.' 

2.  Welche  Sorte  Branntwein  und  wie  viel  entsteht,  wenn  man  zu  100  Liter 
(QO^  F.)  Weingeist  von  90  %  ^<^^^  1^0  Liter  (60®  P.)  Wasser  mischt? 

Antwort :  90  %  entsprechen  85,76  /.  (Tafel  I.) ;  100  Liter  Weingeist  von 
85,76  •/.  wiegen  83,43  KilogranMn  (Tafel  Lb),  welche  83,43.0,8576  =  71,55  Kilo- 
gramm Alkohol  enthalten.    Hierzu  150  Kilogramm  Wasser,  giebt  233,43  Kilogramm 

7155 
Fliissigkeit,    deren   Alkoholprocentgehalt   -rrr-r-.    =   30,66    */.   oder  36,9  %.     Nun 

233,43 

wiegt    1    Liter   Weingeist   von   36,9   %    nach    Tafel  I.  a   0,9563  Kilogramm,    also 

233  43 
messen  233,43  Kilogramm  solchen  Weingeistes  r-rf—  =  244,1  Liter.   Daher  werden 

0,9563 

244,1  Liter  Branntwein  von  36,9  %  erhalten  ^). 

Wird  der  Weingeist  gewogen  und  sein  Alkoholgehalt  nach  Gewichtsprocenten 
ausgedriickt,  so  sind  alle  Angaben  ohne  Weiteres  untereinander  vergleichbar.  An- 
ders,   wenn   er  dem  Volum  nach  gemessen  und  Vohunprocente  angegeben  werden, 
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dam  flowobl.die  Maasszahl  wie  die  Starkezahl  hangt  dann  yon  der  Normal- 
temperatur  ab.     Diese  ist  aber  keinesweffs  uberall  dieselbe. 

In  Deatachland  ist  sie  60<>  F.  =  1^%"  B.  =  15%o  C,  —  es  ist  die  Teinpe- 
ratnr,  welche  zu  Gilpin's  Zeit  die  normale  far  England  war.  Yolomprocente, 
saf  60^  F.  besogen,  werden  darch  den  Zusatz  Tralles  bezeichnet.  Von  solcben 
vmr  hisher  aasscbliesBlich  die  Rede.  In  Frankreich  und  in  Oesterreicb  ist  die 
Normal tomperatur  15®  C.  =  59®  F.  =  12®  R.,  die  hierauf  beziiglichen  Volumpro- 
eente  ^werden  darch  den  Zusatz  Gay-Lussac  gekennzeichnet  ^).  In  England 
endlich  hat  man  die  orsprungliche  Normaltemperatur  aof^geben  und  sie  jetzt  zu 
51®  F.  bestimmt.  Es  fragt  slch ,  in  welcher  Weise  diese  verschiedenen  Angaben 
vergUchen  und  eine  in  die  andere  umgerechnet  werden  kdnnen.  Weingeist  sei  von 
r%  Tralles,  beisst:  In  100  Haass  (bei  60®$".  gemessen)  sind  T  Haass  (bei  60®  F. 
gemeosera)  absoluten  Alkohols;  von  G  ®/o  Gay-Lussac,  beisst  in  100  Haass  (bei 
15®  C.  gemessen)  sind  G  Haass  (bei  15®  C.  gemessen)  absoluten  Alkohols. 

Bbzeicbnen  ^^o  und  ^59  die  specif.  Gewichte  einer  bestimmten  Weingeistsorte 
bei  60®  F.  und  bei  59®  F.  (15®  C),  femer  a^^  und  ^59  die  specif.  Gewichte  des  ab- 
loluten  Alkohols  bei  eben  diesen  Temperaturen.    Werden  100  Haass  Weingeist  von 

39®  F.  auf  60®  P.  erwarmt,  so  nehmen  sie  den  Raum  von  100-52-   ein.    Wfire   es 

Weingeist  von  G  ®/o  Gay-Lussac,  bo  enthielten  sie  G  Haass  Alkohol  von  59®  F. 

Oder  G'  -^  Haass  Alkohol  von  60®  F.     Wenn  aber  100  ^   Haass    Weingeist   von 

6«®  F.  —  G'^  Haass  Alkohol  von  60®  F.  enthalten,  so  sind  in  100  Haass  dieses 
''so 

Wdngeists  G  •  -^  •  ^  Haass  Alkohol  von  60®  F.  ent^alten.    Dies  ist  aber  die  An- 
2sbe  nach  Tralles,  und  die  Umwandlung  geschieht  also  nach  der  Yorschrift: 

Bezeichnen  E  die  Volumprocente  fUr  die  englische  Normaltemperatur  (51®  F.), 
ff^t  und  S51  die  specif.  Gewichte  des  reinen  Alkohols  und  einer  Weingeistsorte 
liei  51®  F.,  so  ist  &hnlich  zu  finden: 

Das  specif.  Gewicht  (c)  des  absoluten  Alkohols  ist  fUr  verschiedene  Tempera- 
turen von  Kopp  bestimmt  worden^),  und  nach  seiner  Angabe  verhalten  sich : 

1_         1  1 

^«®  •  *^W  •  ^"  —  1,2585  *  1,2577  '  1,2519' 
Das  specif.  Gewicht  {»)  zahlreicher  Weingeistsorten  ist  fur  verschiedene  Tem- 
peraturen aus  den  weitlHufigen  Tafeln  von  Gilpin-Tralles  zu  entnehmeu.  Hier 
genugen  einige  wenige  Angaben  und  deren  Anwendung.  Es  verhalten  sich  ^^q  :  S59 
:j5i  bei  Weingeist  von 
5  ®/o  T  wie  9919  :  9920  :  9924,6  u.  darn.berechn.  sich  T  =  1,00054  G  =  1,00470  jE 
10  %  ^     !•     9857:9858     :  9865,2  „       „  „  „         =  1,00054  G  =  1,00443  iJ 

20  %  r     „     9751:9752,6:9765,8  „        „  „  „         =  1,00047  G  =  1,00873^; 

50  %  r     ,     9335:9339     :9371      „        „  »  »         =  1,00021  G  =  1,00141  iJ 

90  %  r     ,     8332:8336,8:8375,2  „       „  „  „         =  1,00006  6?  =  1,00009^ 

Der  Unterschied  der  Procentangaben  nach  Tralles  und  nach  Gay-Lussac  ist 
also,  wie  man  sieht,  sehr  klein,  er  erhebt  sich  hochstens  zu  Viooo  ^®^  Angabe 
Oder  er  betragt  hochstens  0,01  %  (namlich  50  ®/o  G  =  50,01  ®^  I).  Vergleicht 
man  aber  die  mit  deutschen  Alkoholometem  und  den  Tralles'schen  Tafeln  er- 
IsDgten  Angaben,  und  jene  mit  franzosischen  Instrumenten  und  Gay-Lussac'- 
schen  Tafeln  erhaltenen,  so  flndet  man,  dass  die  XJnterschiede  iast  bis  zu  V^  ®/o 
anwachsen.  Der  Grand  hiervon  ist,  dass  Gay-Lussac 's  absoluter  Alkohol  etwas 
WBsserfreier  gewesen  zu  sein  scheint,  indemnach  Gay-Lussac's  Hessungen  Tral- 
les NormalaUcohol  als  Vi^  ®/o  Wasser  enthaltend  sich  berechnet,  fern  or  aber  auch, 
dsM  die  experimenteUen  Grundlagen,  nftmlich  die  Gilpin'schen  H;5vssungen  und 
die  von  Gay-Lussac  kleine  Unterschiede  zeigen,  endlich  aber  ist  zu  bemerken, 
dsis  die  franzdsischen  Alkoholometer  haufig  nicht  sehr  genau  nach  der  Yorschrift 
ansgefiihrt  sind.  Die  Unterschiede  bleiben  jedoch  so  klein,  dass  im  Handel  und  bei 
der Besteuerung  Tralles'sche  und  Gay-Lussac'sche  Angaben  als  gleichbedeutend 
genommen  werden  kdnnen. 

Der  von  der  Verschiedenheit  der  Normaltemperaturen  herruhrende  Unterschied 
der  Werthbestimmungen  nach  Tralles  und  nach  Yolumprocenten   in  England  be- 
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*  trag^,  wexm  er  am  griVMten  isti^  noch  nicht  ganz  y^^  der  Angabe  oder  hOchstent 
0,07  %  (nUmlich  50  %  E  =  50,07  %  7).  —  In  England  wird  der  Weingeist 
nicht  nach  seinem  Gehalte  an  .reinem  Alkohol  bestimmt,  sondem  man  beaeht 
auf  eine  gewisee  Weingeistsorte,  Proofspirit,  nnd  giebt  an,  wie  viel  Maass  einea 
lolohen  man  darch  Zusatz  von  Wasser  aus  100  Maass  des  Weingeists  machen  kann, 
Oder  wie  viel  Maass  Probespiritos  erfbrderlich  sind,  um  darch  Wasserznsats  100 
Maass  des  Weingeists  hervorznbringen.  Daher  das  Instrument  znr  Aosmittelang 
der  St&rke  besser  Spiritometer,  nicht  Alkoholometer  genannt  wird.  Die  Stiirke 
des  Probespiritus  wird  mit  0^  bezeichnet,  stib'kerer  Weingeist  heisst  Ueberprobe 
(overproqf)t  schwftcherer  heisst  Unterprobe  (underprocf),  Babei  bedeutet  25^ 
Ueberprobe,  dass  man  ans  100  Maass  des  Weingeists  125  Maass  Probespiritos  dar- 
stellen  kann,  and  25^  Unterprobe  bedeutet,  dass  100  Maass  Weingeist  aus  100  —  25 
=  75  Maass  Probespiritus  durch  Zusatz  von  Wasser  hergestellt  werden  k5nnen. 

Ber  englische  Probespiritus  ist  gesetzlich  so  deflnirt,  dass  er  bei  51^  F.  ^y^i 
mal  so  viel  wiegen  soU,  wie  das  gleiche  Volum  Wasser  von  51^  F.  Da  hiemach 
das  specif.  Gewicht  bei  einer  bestimmten  Temperatur  bekannt  ist,  so  l&sst  sich,  wie 
im  Yorhergehenden  gezeigt  wurde,  der  Prpcentgehalt  desselben  berechnen.  Engli- 
sober  Pro^spiritus  hat  49,3  Gewichtsprocente  Alkohol  oder  57,09  %  Tralles, 
d.  h.  100  Maass  Probespiritus  von  60^  F.  enthalten  57,09  Maass  Alkohol  von  60^  F. 
Oder  56,78  Maass  Alkohol  von  51<>  F.  Und  100  Maass  Probespiritus  von  51^  F. 
enthalten  57,03  Maass  Alkohol  von  hl^  F.  oder  57,36  Maass  Alkohol  von  60®  F.'^). 

Die  Preisvergleichung  nach  deutscher  und  englisoher  Angabe  ist  nach  folgender 
Begel  zu  machen,  worin  -^  K^  Spiritometer  K^  iiber,  und  —  K^  Spiritometer  K^ 
unter  Probe  bedeutet:  £in  Maass  (bei  51^  F.  gemessen)  Weingeist  von  ±,K^  Spi- 
ritometer kostet  (0,5736  +  K,  0,005736)  mal  so  viel  als  ein  Maass  absoluten  Alkohols  bei 
60®  F.  gemessen  und  ein  Maass   (bei  60®  F.  gemessen)  Weingeist  von   n  ®/o  Tral- 

fi  * 

les  kostet  >----  mal  so  viel  als  ein  Maass  absoluten  Alkohols   von   60®  F.  —  Die 
100 

Preisangaben  des  Spiritus  wurden  in  Deutschland  bisher  in  verschiedener  Weise 
gemacht,  —  nach  Uebereinkunft  der  Spritfabrikanten  undH&ndler  soil  von  October 
1870  an  nach  Literprocenten  Alkohol  notirt  weWlen,  d.  h.  die  Zahl  der  Liter 
(bei  60®  F.)  des  Weingeistes  mit  der  Zahl  seiner  ®/0  Tralles  multiplicirt  werden. 
Hiemach  sind  8000  Liter  (bei  60®  F.)  von  90  %  Tralles  720000  Literprooente, 
7200  Liter  absoluten  Alkohol  enthaltend.  Noch  bequemer*  w&re  es,  den  Alkohol 
nach  dem  Gewichte  zu  verkaufen  und  zu  besteuem.  Die  Meng^  von  100  Kilogrm. 
Alkohol  ist  ohne  weiteren  Zusatz  vollkommen  genau  bestimmt;  700  Kilogrm.  Wein- 
geist von  90  '/.  (Gewichtsprocent)  Gehalt  sind  630  Kilogrm.  Alkohol. 

In  den  Kiederlanden  wurde  ahnlich  wie  in  England  ein  Probespiritus  (Proef- 
vocht)  den  alkoholometrischen  Bestimmungen  zu  Grunde  gelegt,  die  Normaltempe- 
ratur  war  10®  B.  =  54,5®  F.,  zuweiien  auf  55®  F.  abg^tirzt,  das  Spiritometer 
musste  in  Wasser -von  10®  B.  bis  zum  Nullpunkte  der  Theilung  einsinken,  jeder 
Theilstrich  war  der  144.  Theil  des  im  Wasser  eingesenkten  Yolums;  im  Proef- 
vocht  sank  das  Vocht meter  bis  zum  10.  Theilstriche  ein.  Gegenw&rtig  ist  ein 
mit  dem  Gay-Lussac'schen  Alkoholometer  iibereinstimmendes  in  Gebrauch  ge- 
konmien,  die  Normaltemperatur  ist  15®  C,  allein  der  Probespiritus  ist  nicht  abso- 
Inter  Alkohol,  sondem  ein  Weingeist  von  50  ®/o  Tralles,  —  man  muss  also,  am 
die  Alkoholprocente  zu  finden,  die  Spiritometerangaben  durch  2  dividiren  '^). 

Zu  erw&hnen  sind  noch  die  friiher  viel  gebrauchten  Bichter'schen  Procente, 
welche  ^schlich  als  Gewichtsprocente  angesehen  wurden,  und  die  noch  zuweiien 
angewendeten  Grade  des  Beck'schen  Araometers.  Nachstehende  Tafel  giebt  die 
Yergleichung  von  Yolumprocenten  (Tralles)  mit  Gewichtsprocenten ,  mit  den 
Bichter'schen  Procenten  und  mit  Beck's  Graden,  wobei  fUr  letzteres  auch  die 
Normaltemperatur  von  60®  F.  angenommen  ist*). 

Bestimmt  man  das  specif.  Gewicht  eines  Weingeists  auf  irgend  andere  Weise 
als  durch  das  Ar^meter,  so  kann  man  das  Ergebniss  iihnlich  wie  vorstehend  ver- 
werthen  und  mit  Hiilfe  der  Tafeln  den  Alkoholgehalt  finden.  Alle  anderen  Weisen 
der  Dichtigkeitsbestiihmung  sind  viel  umst&ndlicher  und  schwieriger  auszuf^hren,  — 
man  wird  sie  aber  fur  die  Priifung  der  Alkoholometer  nicht  entbehren  kdnnen. 
Bei  der  Prufung  iiberzeugt  man  sich  zun&chst,  ob  der  Nullpunkt  des  Alkoholo- 
meters  richtig  gelegen  ist,  indem  man  das  Instrument  in  ganz  reiaes  Wasser  von 
der  Normaltemperatur  einsenkt.  Die  Ablesung  kann  nur  in  einem  Glascylinder 
geschehen.  'Das  Auge  muss  etwas  uiiterhalb  der  grosseu  Niveauflftche  der  Flus- 
sigkeit  im  Glase  gehalten  und  jene  Stelle  gesucht  und  abgelesen  werden,   an  wel- 


*    Weiteres  iiber  die  Grade  von  Beck,  von  Baam6  a.  Car  tier  vergl.  Ar&oineter. 
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m.  Yergleichungstafel. 


1 

prooente 

Oe^wichts- 

Sogen. 
Gewichts; 
procente 

Beck'8 
Arao- 

Volnm- 
prooente 

G^wichts- 

Soge;i. 
Gtowichts- 
procente 

nach 
Bichter 

Beck's 
Ar&o- 

naeh 

prooente 

meter- 

nach 

procente 

meter- 

Tralles 

Bichter 

grade  , 

Tralles 

- 

grade 

0 

0 

0 

0,0 

50 

42,52 

36,46 

11,9 

1 

0,80 

•  — 

— 

'      51 

43,47 

12,3 

2 

1,60 

— 

— 

52 

44,42 

12,7 

3 

2,40 

— 

— 

53 

45,36 

— 

13,1 

4 

3,20 

— 

1,0 

54 

46,32 

— 

13,5 

5 

4,O0 

4,00 

1.2 

55 

47,29 

41,00 

13,9 

6 

4,81 

— 

.    1.-* 

56 

48,26 

— 

14,3 

7 

•5,62 

— 

1,6 

57 

49,23 

— 

14,8 

8 

6,43 

— 

1,9 

58 

50,21 

— 

15,2 

9 

7,24 

— 

2,1 

59 

51,20 

— 

15,6 

10 

8,05 

7,50. 

2,3 

60 

52,20 

45,95 

16,1 

11 

8,87 

— 

2.5 

61 

53,20 

— 

16,5 

12 

9,69 

— 

2,7 

62 

54,21 

— 

17,0 

13 

10,51 

— 

2,9 

63 

55,21 

— 

17,5 

14 

11,33 

— 

3,1 

64 

56,22 

— 

18,0 

15 

12,15 

10,58 

3,3 

65 

57,24 

51,40 

18,4 

16 

12,98 

— 

3,5 

66 

59,27 

—^ 

18,9 

17 

13,80 

-— 

3,6 

67 

59,32 

— 

19,4 

18 

14,63 

— 

3,8 

68 

60,38 

— 

20,0 

19 

15,46 

— 

4,0 

69 

61,42 

— 

20,5 

20 

16>28 

13,55 

4,2 

70 

62,50 

67,12 

21,0 

21 

17,11 

— 

4,4 

71 

63,58 

— 

21,5 

22 

17,95 

— 

4,6 

72 

64,66 

— 

22,1 

23 

18,78 

— 

4,8 

73 

66,74 

— 

22,6 

24 

19,62 

— 

4,9 

74 

66,83 

— 

23,2 

25 

20,46 

16,60 

5,1 

75 

^7,93    . 

62,97 

23,8 

26 

21,30 

— 

5,3 

76' 

69,05 

• 

24,4 

27 

22,14 

— 

5,5 

77 

70,18 

— 

25,0 

28 

22,99 

5,7 

78 

71,31 

25,6 

29 

23,84 

— 

5,9 

79 

72,45 

— 

26,2 

30 

24,69 

19,78 

6,1 

80 

73,59 

69,20 

26,8 

31 

25.55 

— 

6.4 

81 

74,74 

— 

27,4 

32 

26,41 

— 

.  6,6 

82 

75,91 

— 

28,0 

33 

27,27 

— 

6,8 

83 

77,09 

— 

28,7 

34 

28,13 

— 

7,0 

84 

78,29 

— 

29,4 

35 

28,99 

23,50 

7,2 

85 

79,50 

75,35 

30,1 

36 

28,86 

— 

7.5 

86 

80,71 

— 

30,8 

37 

30,74 

— 

7,7 

87 

81,94 

31,5 

38 

31,62 

— 

8,0 

88 

83,19 

— 

32,2 

39 

32,60 

— 

8,3 

89 

84,46 

— 

33,0 

40 

33,39 

27,95 

8,6 

90 

85,75 

81,86 

33,8 

41 

34,28 

— 

8,9 

91 

87,09 

— 

34,7 

42 

35,18 

— 

9,2 

92 

88,37 

— 

35,5 

43 

36,08 

— 

9,5 

93 

89,71 

— 

36,4 

44 

36,99 

— 

9,8 

94 

91,07 

— 

87,3 

45 

37,90 

32,30 

10,2 

95 

92,46 

89,34 

38,2 

46 

38,82 

— 

10,5 

96 

93,89 

39,2 

47     - 

39,74 

— 

10,9 

•  97 

95,34 

40,3 

48 

40,66 

— 

11,2 

98 

96,84 

41,5 

49 

41,59 

— 

11,6 

99 

98,39 

— 

42,7 

100 

100,00 

100,00 

43,9 
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cher  die  verlangerte  Niveauflache  den  Stiel  des  Aikoholometers  schneidet.  AmStiel 
selbst  flndet  inimer  dorch  Capillarwirkung  elne  Erhebung  der  Fliissigkeit  statt.  Sorge 
ist  zu  tragen,  dass  der  Stiel  ganz  rein  ist,  —  am  besten  wird  das  Instrument  vor 
4em  Ghebraiiche  mit  starkem  Weingeist  abgewaschen  und  dieser  dann  abdampfen 
lassen  ^).  Um  zu  iinden,  ob  die  Theilung  rich  tig  ist,  geniigt  es  nicht,  die  L^ngen- 
verhslltnisse  zu  untersuchen,  da  der  Stiel  mogUcherweise  nicht  genau  cylindrisch. 
sein  kdnnte.  Man  bestimmt  auf  hydrostatischem  oder  anderem  Wege  die  Baum- 
verh&ltnisse  einiger  weingeistiger  Fliissigkeiten  und  untersucht,  ob  das  Aikoholometer 
dieselbe  Angabe  macht,  was  mit  Hiilfe  der  Tafel  I.  leicht  zu  erfahren  ist,  selbst 
wenn  die  Theilung,  wie  gew5hnlich,  nur  nach  Procenten  und  BruchtheUen  dieser 
aufgetragen  ist.  Hierbei  wird  zunachst  die  Normaltemperatur  vorausgesetzt.  — 
Ermittelt  man  auf  hydrostatischem  Wege  rait  einem  Korper  aus  dem  Material  des 
Aikoholometers  (Glas,  event.  Metall)  das  Baumverhaltniss  des  Weingeists  bei  belie- 
biger  Temperatur  und  dasselbe  gleichzeitig  bei  der  namlichen  Temperatur  mittelst 
des  Aikoholometers,  so  ist  eine  Beduction  des  scheinbaren  auf  das  wahre  Banm- 
verhaltniss  nicht  n5thig,  da  die  Yolumandernng  den  genannten  Kdrper  und  das 
Aikoholometer  in  gleichem  Maasse  triflPt.  —  Solche  miihsame  Vergleichung  wird 
man  nur  an  einigen  Normalalkoholometem  vornehmen,  —  andere  Instrumente  dann 
nur  mit  diesen  Normalen  yergleichen.  Diese  haben  oft  nur  einen  ganz  kurzen 
Stiel,  auf  welchem  ein  Strich  gezogen  ist,  bis  zu  welchem  das  Instrument  in  be- 
stimmter  Weingeistsorte  einsinken  soU,  und  man  verandert,  gelegentlich  einer  Prii- 
fung,  eine  vorwiegende  Fliissigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  starkem  Wein- 
geist, bis  dies  der  Fall  ist.  Besteht  das  Aikoholometer  aus  demselben  Stoff  wie 
die  Normale,  so  muss  es  gleichzeitig  bis  zu  der  durch  die  Normalen  gegebenen 
Zahl  einsinken  —  einerlei,  ob  die  Stilrke  nur  die  scheinbare  oder  die  wahre  ist, 
mit  anderen  Worten,  welches  auch  die  Temperatur  sei.  Anders  Kormalen  haben 
einen  langeren  Stiel,  der  jedoch  nur  etwa  10  %  umfasst,  wodurch  also  die  Ab- 
lesungen  sehr  genau  gemacht  werden  konnen.  Nicht  vers&umen  darf  man,  zuwei- 
len  auch  das  mit  dem  Aikoholometer  verbundene  Thermometer  zu  priifen,  —  am 
bequemsten  durch  Vergleich  mit  einem  guten  Normalthermometer.  —  Glasalko- 
holometer  erleiden  einige  Zeit  nach  ihrer  Anfertigung  hauiig  eine  Aenderung,  abn- 
lich  wie  die  Yerschiebung  des  Nullpunktes  bei  neuen  Thermometem.  Weiteres 
iiber  Priifung  und  .einige  Yorsichtsmaassregeln  beim  Gebrauch  des  Aikoholometers 
siehe  u.  A.  in  der  kurz  vorher  citirten  Abhandlung  Stampfer's,  dann  .bei  Lang- 
berg  (Capillarit&tseinfluss)  ^%  von  Kupffer*^)  und  .Pouillet  *^), 

Sind  Wasser  und  Alkohol  die  einzigen  Bestandtheile  einer  Fliissigkeit,  so  ist 
die  bisher  besprochene  Ermittelung  des  Alkoholgehalts  aus  dem  specif.  Gewichte 
weitaus  die  beste  Methode.  Dieselbe  ist  aber  nicht  mehr  anwendbar,  wenn  die 
Fliissigkeit,  wie  Bier,  Wein' und  dergl.,  Substanzen  gelost  enthalt,  welche  einen 
merklichen  Einfluss  auf  die  Dichtigkeit  ausiiben.  Um  in  solchen  Fallen  den  Alkohol- 
gehalt  gdnau  zu  flnden,  ist  es  am  besten,  durch  Destination  zuerst  einen  reinen 
Weingeist  herzustellen,  und  diesen  in  der  vorerw&hnten  Weise  zu  priifen. 

Die  Untersuchung  des  Alkoholgehalts  kann  aber  auch  auf  anderen  Wegen  als 
durch  die  Ermittelung  des  specif.  Gewichts  vorgenommen  werden,  von  welchen  die 
Beachtung  der  Verhaltnisse  beim  Sieden  am  wichtigsten  ist.  Eine  Tafel  der  Siede- 
punkte  verschieden  starker  Weingeistsorten  ist  zuerst  von  GrOning*^  zum 
Zwecke  der  Alkoholometrie  aufgestellt  worden  und  Otto*^)  hat  diese  Tafel  nach 
seinen  Versuchen  corrigirt: 


Alkoholgehalt  der 

Siede- 
temperatur 

Alkoholgehalt  der 

siedenden 
Fliissigkeit 

entweichend. 
Dampfe 

siedenden 
Fliissigkeit 

entweichend. 
D&mpfe 

Siede- 
temperatur 

90  % 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

18 

'       92     % 
90,5 
89 
87 
85 
82 
78 
71 
68 

63®  B. 

63,5 

64 

65 

66 

67 

68 

70 

71 

15% 

12 

10 

7 

5 

3 

2 

1 

0 

66% 
61 
55 
50 
42 
36 
28 
13 
0 

72<>B. 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

Diese  Angaben  beziehen  sich  auf  einen  Barometerstand  von  760"*™;  sie  kdnnen 
keine  Genauigkeit  haben,  da  beim  Sieden  die  Zusammensetzung  sich  andert.    Ein 
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TnSiiriger  Q«halt  der  Fliissigkeit  an  Zucker  und  dergleichen  soil  keinen  merklichen 

KfnfliiM  aaf  die  Siedetemperatur  haben.    Man  sielit  bei  stark  weingeistigen  Fliis- 

eigkeiten    machen    10  %  Starkeunterschied    erst    y^   Temperaturunterschiedv;   die 

Methode,  aus  dem  Siedeponkt  auf  die  Sti&rke  zu  schliessen,  ist  also  fiir  hochgradige 

Weingeistacten  ganz  onbraucbibar.    Giinstiger  verhalten  sich  Flussigkeiten  von  ge- 

ringem  Alkoholgehalt.    £s  sind  denn  auch  Apparate  angegeben   worden,   welche 

aos  dar  Siedetemperatur  den  Alkoholgehalt  einer  Fliissigkeit  finden  lassen  sollen. 

So    die  EbuUioskope    von   Brossard-Vidal  *^),   von  Conaty  **),    von  Ure*'^), 

von  Pohl*®),  von  Tabari6**).    Di^e  Instnimente   tragen   an   dem  Thermometer 

eine  empirische  Theilung,   an   welcher  sogleich   der  Alkoholgehalt  der  Fliissigkeit 

abgeleten  werden  soU.    Das  erstgenannte  Instrument  ist  fthnlich  wie  ein  Badbaro- 

met«r  eingerichtet,  bei  dem  Conaty'schen  wird  der  vei'schiedene  Barometerstand 

durch  Verschiebung  der  Theilung  beriicksichtigt.    Pohl  ^and,   dass  Zuckergehalt 

b»   za  15  Oewichtsprocenten  keinen  Einfluss    auf  die  Siedetemperatur   habe,   also 

z.  B.  eine  Mischung  aus  90  Gewichtstheilen  Wasser  mit  10  Thin.  Alkohol  bei  der- 

j«n>en  Temperatur  siede  wie  die  Mischung  von  75  Thin.  Wasser,  15  Thin.  Zucker, 

;    10  Thin.  Alkohol  (n&mlich  bei   91,4^  C).     Ueber  Siedetemperatur  und  Bampfspan- 

i    nnng  verschiedener  Weingeistsorten  hat  auch  von  Baumhauer'^^)  geschrieben. 

Plucker^^)  hat  untersucht,    welche  Spannung  der  Dampf  aus  versehiedenen 
Weingeistsorten  bei  100^  C.  hat,  und  darauf  hin  hat  Oeissler^^)  ein  Instrument 
coDstmirt,  das  er  Yaporimeter  nennt,  und  welches  den  Alkoholgehalt  weingeisti- 
jE«r  Flofisigkeiten,  selbst  wenn  sie  Zuoker  und  ahnliche  Stoffe  gelbst  enthalten  (Biere, 
Wein«),  angeben  soil.   £in  FlUschchen  wird  bis  zu  einer  Marke  mit  Quecksilber  und 
dann  vollends  mit  der  zu  pjiifenden  Fliissigkeit  angefullt.    Dann  wird  in  den  Hals 
ein  dngeschliffenes  und  heberformig  umgebogenes  Barometerrohr  eingesetzt  und  der 
Apparat  nun  in  solcher  Lage  den  Dftmpfen  kochenden  Wassers  (im  umschlossenen 
Banme)  aosgesetzt,  dass  der  Boden  des  Flaschchens  nach  oben  gerichtet  ist.    Beim 
Umkeluren  ist  der  Wein  oder  das  Bier  iiber  das  Quecksilber  im  Fl&schchen  aufge- 
stiegeEn  und  dieses  in  die  Biegung  der  Barometerrohre  getreten,  so  Abschluss  gegen  die 
inasere  Lnft  gebend.    Die  im  Flaschchen  eingeschlossene  Flussigkeit  entwickelt  in 
der  hofaen  Temperatur  reichlich  Dampfe,  welche  das  Quecksilber  in  die  Barometer- 
rohre treten  machen;  je  grosser  die  Tension  der  Dampfe,  desto  h6her  wird  die  ge- 
tragene  Quecksilbers&ule  ausfallen,  deren  Gbewicht,  um  den  Atmosph&rendruck  (den 
jeveiligen  Barometerstand)  vermehrt,  jener  Spannkraft  das  Gleichgewicht  h&lt,  und 
die  Tension  ist  (bei  derselben  Temperatur  des  kochenden  Wassers)  desto  grosser,  je 
grOeser  der  Alkoholgehalt  der  Fliissigkeit  ist.    Auf  der  Barometerrohre  beSndet  sich 
eine  empirische  Theilung,   an  welcher  sich  aus  dem  Stande  des  Quecksilbers  der 
Alkoholgehalt  erkennen  lasst.   Natiirlich  darf  kein  Gas  aus  der  Fliissigkeit  sich  ent- 
wickeln,   well  seine  Spannkraft  zu  jener  des  Dampfs  sich  addirt,    —    die  von  der 
Gahrung  herrtihrende  Kohlensaure  wird  daher  vor  demVersuche  durch  gebrannten 
Kalk  aus  der  Fliissigkeit  genommen.    Zuckergehalt  soil  keinen  merklichen  Einfluss 
auf  die  Angabe  des  Instruments  aussem,  wohl  aber  Kochsalzgehalt.   Das  Instrument 
ist  recht  nutzlich,   allein  wie  leicht  zu  verstehen,  an  Genauigkeit  weit  hinter  den 
anderen  Alkoholometem  (Densimetem)  zuriickbleibend,  die  aber  fiir  Wein,  Bier  und 
dergl.  nicht  anwendbar  sind. 

Wein,  Bier  und  dergl.  priift  Tabari^*)  dadurch,  dass  er  zunachst  das  specif. 
Gewicht  misst,  dann  ein  gegebenes  Yolum  durch  l&ngeres  Sieden  von  seinem  Al- 
kohol befireit,  durch  Auffiillen  von  Wasser  das  urspriingliche  Yolum  wieder  herstellt 
and  abermals  das  specif.  Gewicht  misst.  Aus  der  Yerschiedenheit  des  specif.  Ge- 
wichts  in  diesen  zwei  Fallen  lasst  sich  ein  Schluss  auf  den  Alkoholgehalt  Ziehen. 
Die  Ausdehnbarkeit  weingeistiger  Fliissigkeiten  durch  die  Wamie  andert  sich 
mit  dem  Alkoholgehalte  hinreichend  stark,  so  dass  auf  diese  Aenderung  ein  Alkoholo- 
meter  gegrnndet  werden  konnte.  Silbermann's  ^^)  Di  la  to  meter  ist  eineTher- 
mometerrOhre,  in  welche  man  durch  eine  daran  angebrachte  kleine  Pumpe  die  zu 
profende  Flussigkeit  saugt,  dann  die  Oeffiiung,  durch  welche  die  Fliissigkeit  ein- 
trat,  schliesst,  und  nun  mit  der  genannten  Pumpe  die  Gasblaschen  aus  der  Fliissig- 
keit entfemt.  Man  hat  so  viel  Fliissigkeit  genommen ,  dass  sie  bei  einer  Tempe- 
ratur Ton  25^  C.  fi^rade  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  auf  dem  Bohre  reicht,  er- 
w&rmt  nun  bis  50^  C.  und  kann  dann  an  einer  empirisch  ermittelten  Theilung  des 
Thermometerrohrs  sehen,  welches  der  Procentgehalt  an  Alkohol  ist,  —  man  hat 
nor  die  Zahl  am  Ende  der  Fliissigkeitss&ule  abzulesen.  Anwesenheit  von  Zucker, 
Salzen  etc.  soil  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Ausdehnbarkeit  ausiiben ,  das 
Diiatometer  also  auch  fiir  Wein  und  Bier  gebrauchbar  sein.  Ein  ahnliches  Instru- 
ment hat  Hikans^)  beschrieben. 


♦)  Ann.  chim.  phys.  45,  p.  222  (1830). 
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Valflon^)  fand,  dass  schon  ein  Ziuatz  von  ViooVo  -A.lkohol  za  Wasser  die 
Gapillarhdhe  dieses  merklich  andere,  Musculas'^)  hat  die  Aendemngen  in  der 
CapillarhOhe  durch  Zutetz  von  Alkohol  zu  Wasser  nSlber  untersncht  und  geAinden, 
dass  Weiogeist  von  1  %  bez.  5  %  Alkohol  in  einer  Gapillarrdhre  nur  0,904,  be- 
ziehongsweise  0,800  mal  so  hoch  emporsteigt,  als  reines  Wasser.  Diese  That- 
sache  wurde  von  Musculus,  Yalson  und  Gie.  zor  Einrichtang  ehies  Alkoholo- 
meters  benatzt,  das  sie  Liqnometei*  nennen^^.  Eine  Gapillarrdhre  beriihrt  mit 
dem  einen  offenen  Ende  die  zu  prufende  weingeistige  Flussigkeit  und  tragi  eine 
Theilung;  die  Zahl,  welche  neben  dem  Striche  steht,  bis  zu  welcher  sich  die  Flits- 
sigkeit  erhebt,  giebt  den  Alkoholgehalt  an.  Die  Theilung  reicht  nur  bis  20  %. 
Ist  die  Flussigkeit  alkoholreicher ,  so  wird  sie  vor  der  Priifiing  durch  das  Liquo- 
meter  mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  hinreichend  verdiinnt.  Ist  die  Tempe- 
ratur  verschieden,  10  bis  15®  G.,  so  mussen  die  Angaben  nach  einer  beigegebenen 
Tabelle  berichtigt  werden.  Fiir  zuckerreiche  Weine,  for  Bier  und  dergl.  ist  das 
Instrument  nicht  anwendbar,  wohl  aber  noch  fur  leichte  Weine.  —  Der  Gedanke, 
die  Gapillarit&t  zur  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  zu  benutzen,  ist  sinnreich,  — 
wenn  man  aber  bedenkt,  wie  sehr  die  Steighdhe  von  der  Beinheit  derB5hre,  welche 
schon  durch  Condensation  von  Dftmpfen  aus  der  Atmosph&re  betr&chtlich  gest5rt 
werden  kann,  abh&ngt^,  so  wird  man  sehr  zweifeln,  ob  das  Instrument  praktische 
Bedeutung  gewinnen  wird.  B, 

Alkoholradioale.  *  Man  versteht  darunter  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
bestehende  Atomgruppen,  die  aus  der  Formel  des  zugehdrigen  AJkohols  durch 
Weglassung  aUer  darin  vorkommenden  OH-Gruppen  erhalten  werden.  Dieselben 
sind  nicht  immer  fur  sich  ezistenzfahig;  da  sie  aber  bei  vielen  Beactionen  der 
Alkohole  nicht  angegriffen  werden,  so  sind  sie  fiir  die  Formulirung  Ton  Wichtig- 
keit.  So  kann  man  z.  B.  den  Aether  einer  Sfture  auffassen  als  Saure,  in  welcher 
die  vertretbaren  Wasserstoffintome  durch  das  Alkoholradical  ersetzt  sind;  ebenao 
kdnnen  die  vom  Alkohol  sich  ableitenden  Amine  als  Ammoniak  betrachtet  werden, 
dessen  Wasserstofhtome  theilweise  oder  g^nz  durch  Alkoholradical  vertreten  sind. 

Der  Eintheilung  der  Alkohole  entsprechend  mussen  auch  die  zugehOrigen  Ba- 
dicale  als  einwerthige,  zweiwerthige ,  dreiwerthige  etc.  unterschieden  werden. 
Durch  diese  Bezeichnungsweise  wird  auch  die  Zahl  der  im  Alkoholradical  Arei  vor- 
kommenden Aflinita^n  oder  Valenzen  ausgedruckt,  was  ohne  Weiteres  verst&nd- 
lich  ist.  Dagegen  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  dreiwerthi- 
gen  Alkoholradicale  auch  als  einwerthige  auftreten  kdnnen,  wofiir  das  Allyl  Cg  H5 
ein  Beispiel  ist.  Die  Valenztheorie  erkl&rt  diese  Thatsache  durch  die  Annahme, 
dass  sich  zwei  Kohlenstoffatome  durch  je  zwei  Affinit&ten  binden  konnen: 
CHa  OH  CHa  OHo  GH- 

I  I  II  II 

GH.OH  CH  CH  GH 

'  III 

GH,  OH  GH,  GHj  GHgOH 

Glycerin  Dreiwerthiges    Einwerthiges        Allylalkohol 

Allyl  Allyl 

Die  den  einatomigen  Alkoholen  entsprechenden  einwerthigen  Alkohol- 
radicale sind  im  freien  Zustand  nicht  bekannt  und  man  hat  alien  Grund  anza- 
nehmen,  dass  sie  nicht  ezistiren,  da  noch  keine  Kohlenstoffverbindungen  mit  einer 
fMenValenz  dargestellt  werden  konnten.  Dagegen  kennt  man  Kohlenwasserstoife, 
welche  das  doppelte  Moleculargewicht  besitzen,  und  diese  entstehen  unter  Anderem 
bei  Beactionen,  bei  welchen  die  BUdnng  der  Badicale  h&tte  erwartet  werden  diir- 
fen,  namlich  bei  der  Elektrolyse  der  fetten  8&uren,  und  bei  Zersetzung  der  Alkohol- 
jodure  durch  Metalle,  z.  B. : 


•  *)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  257.  —  ")  FrankUnd,  Ebds.  71,  S.  213.  — 
*)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [3]  IS,  S.  266.  —  *)  Gerhardt,  Gompt.  rend.  trav.  chim. 
1849,  p.  19;  1850,  p.  1.  —  *)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  161.  —  «)  Wurtx, 
Ann.  ch.phyg.  [3]  44,  S.  275;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  364.  —  '')  Wurtz,  Gompt.  rend. 
45,  S.  199  etc.;  Ann.  Cb.  Pharm.  iOO,  S.  110.  —  ®)  Deiman,  Pat«  ▼.  Trootswyk,  Bondt 
and  Lanwerenbnrgh,  CMl's  Ann.  2,  S.  195,310  u.  430.—  •)  Damas  a.  Stas.  Ann.  cbim. 
phys.  73,  p.  152;  Ann.  Ghem.  Pharm.  35,  S.  162.  —  •a)  KekuU,  Ann.  Ch.  Pharm.  130, 
S.  1.  —  10)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  43,  S.  385;  Ann.  Ch.  Pharm.  94.  S.  78.  — 
")  Berthelot,  Gompt.  rend.  43,  p.  236;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  122.  —  *")  Caring, 
Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  265.  —  *')  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [4]  9,  S.  431  etc.; 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  272.  —  **)  London,  Proc.  R.  Soc.  1856. 
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2  .  CHg  COa H  ==  (CH3)a  +  2  00,  +  H^ 
2.CH8J+Zn  =  (CHaJa  -f  ZnJj 
Kolbe^)  and  Frankland^),  dieEntdecker  dieeer  Zersetztiogen,  batten  auch  wirk- 
lich  geglaubt,  die  wahren  Alkoholradicale  unter  Handen  zu  haben;  w&hrend  An- 
derewie  Laurent^),  Gerhardt^)and  Hofmann'^)  die  richtige Ansicht  vertraten. 
Die  entstehende  Controverse  (vergl.  Art.  Aethyi  und  Aethylwasserstoff)  wurde  dorch 
Wartx*)  endg^tig  entschieden. 

Die  xweiwerthigen  Alkoholradicale,  welche  von  Buff^^)  und  Wartz^) 
ab  aolche  erkannt  wurden,  existiren  im  freien  Zustande.  Sie  entstehen  bei  der 
Behandlung  der  einwerthigen  Alkobole  von  gleicbem  Koblenfitoffgebalt  mit  waaser- 
eDtaoeheiHlen  Mitteln^)  (Scbwefelsaure  oder  Chlorzink),  bei  der  Zersetzong  der  die- 
sen  Alkoholen  entsprecbenden  Halogenverbindung  durcb  Kali,  and  bei  derElektro- 
Ijae  der  am  2  Koblenstoffatome  reicberen  zweibasiscben  SS-uren^*): 

Ca  Hg  O    ~~"  Ha  ^    "~~  ^i  H4 
CaHj  J     +  KHO  =  CaH4  +  KJ  +  HaO 
C4  He  O4  =  CaH4  -f  2  COa  "+-  H3 

Ihre  Eigenscba^n  stimmen  mit  den  Yoraussetzungen  iiberein,  die  man  von 
cinem  Kdrper  mit  freien  Affinitaten  begen  kann:  sie  verbinden  sicb  direct  mit  1 
Mcrfecui  Chlor,  Brom  oder  Jod,  zu  den  dalogenverbindungen  des  entsprecbenden 
zweiaiomigen  Alkobols  oder  Glycols,  aus  welcben  man  diese  leicbt  gewinnen  kann  7) ; 
lie  verbinden  sicb  weiter  mit  8cbwefels£Lure  zu  dem  sauren  Scbwefelsaure&tber 
des  einatomigen  Alkobols  dieser  Beibe^^):  CgH^  -f- ^,80.  =  CaH5804H;  mit 
Jodwasaerstoff ,  am  das  Jodiir  dieses  Alkobols  zu  erzeugen  ^');  mit  untercbloriger 
8iare  onter  Bildong  des  Cblorbydrins  des  zugeborigen  Glycols  ^^):  Ca  H4  -f-  H  CI  O 
=  C3fi5C10,  and  scbliesslicb  bei  starkem  Erbitzen  mit  Wasserstoff,  indem  sie 
dabei  in  den  gesattigten  Koblraiwasserstoff  der  Beibe  iibergeben  ^^).  Uebrigens 
wird  beate  ziemlicb  sdlgemein  angenommen,  dass  dieselben  keine  Yalenzen,  son- 
dem  doppelt  gebundene  Koblenstoffatome  entbalten. 

Von  den  drei-  und  einwertbigen  Alkobolradicalen  spielt  nur  das  Allyl  eine 
gowiaee  Bolle;  dasselbe  ist  gleicbzeitig  das  Badical  des  dreiatomigen  Glycerins 
and  des  einatomigen  Allylalkobols;  im  freien  Zustand  ist  dasselbe  nicbt  bekannt 
and  60  gelten  daf£tr  im  Allgemeinen  die  Bemerkungen,  die  wir  fiir  die  einwertbi- 
gen Alkoholradicale  gemacbt  haben.  * 

Ueber  die  Badicale  von  mebratoraigen  Alkoholen  lasst  sicb  nicbts  Allgemeines 
von  Interesse  sagen.  A.  L. 

Alkomin*)  Von  Bliz  aus  der  Alkomokorinde  (von  Alchomea  lati/oUat  Fa- 
milie  der  Eupborbiaceen)  dargestellt,  indem  er  die  mit  Wasser  erscbtipfte  Binde 
mit  Weingeist  ausziebt,  die  mit  Wasser  versetzte  Tinctur  abdampft,  und  den  Buck- 
stand  mit  kaltem  Wasser  ausziebt.  Das  Product  wird  durcb  Aufldsen  in  beissem 
'Weingeist  unter  Zusatz  von  Tbierkoble  gereinig^. 

Das  Alkomin  bildet  farblose  Krystallnadeln  ,  die  sicb  in  Alkohol,  in  Aether 
and  in  Terpentin5l  Idsen;  sie  sind  unverandert  subUmirbar;  concentrirte  Scbwefel- 
siure  lost  sie  mit  braungelber  Farbe;  Wasser  scbeint  unver&ndertes  Alkornin  ab- 
znscheiden;  raucbende  Schwefelsaure  lost  es  unter  Zersetzung  mit  rotber  Farbe. 

Das  Alkomin  ist  neutral,  verdiinnte  S&uren  und  Alkalien  wirken  nicbt  dar- 
aof  dn. 

Alkosol  nennt  Graham**)  eineAuflosung  von  Kiesels&ure  inAlkobol;  durcb 
Dialyse  binreichend  concentrirt,  gelatinisirt  sie  leicbt,  dann  nennt  Graham  sie 
Alkogel. 

Alkyl  syn.  fur  Alkobolradical;  Wislicenus  nennt  so  die  einwertbigen 
Alkobolradikale  Ca  H2n  -i- 1 ;  die  zweiwertbigen  Alkobolradikale  Cn  H2n  nennt  er 
Alkylen. 

AUagit  8.  Bhodonit. 

Allait  syn.  Diopsid  s.  Augit. 

Allanlty  Cerin,  Cerit,  Ortbit,  Bucklandit  z.  Tb.,  Tautolitb,  Ural- 
ortbit,  Xanthortbit,  Pyrortbit,  Bagrationit  z.  Tb.,  Erdmannit, 
Schwarzcerinerz,  Cerium  oxyde  siticeux  noir.  KrystaUisirt  klinorbombiscb  und 
ist  isomorpb  mit  Epidot,  auch,  wie  dieser,  nach  zwei  Bicbtungen  unter  nahe 
115^  spaltbar,  nur  sehr  unvollkonmien ;  die  Krystalle  mebr  oder  weniger  deutlicb, 

*)  Gilb.  Ann.  1,  S.  121,   Arch.  Pharm.  von  Brandes.    12,  S.  58;    Arch.  Pharm.  [2] 
23j  S.  173.     Vergl.  Trommsd.  J.  25,  S.  38;   Trommsd.  N.  J.  i,  ^,  S.  448. 
••)  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  318;  J.  pr.  Chem.  94    S.  347. 
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ziun  Theil  nach  der  Queraxe  ausgedehnt  (Orthit),  auch  derb,  komige  and  kurz- 
stenglige  Aggregate  bildend  und  eingesprengt.  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Pech- 
bis  ra^nschwarz,  braun  bis  dunkelgrau;  Strichpulver  gelblich-  bis  griinlich-grau  ; 
halbmetallisch-  bis  wachs-  oder  glasglanzend ,  in  sehr  diinnen  8plittem  dnrchschei- 
nend,  sonst  undurchsichtig ;  H.  =  5,5  bis  6,0,  G.  =  3,4  bis  4,0.  Vor  dem  Lioth- 
rohre  schmiizt  er  mit  Aufblahen  oder  Aufschftumen  zu  einem  bi-aonen  bis  schwar- 
zen  Qlase;  mancher  sogenannte  Orthit  verglimmt  zum  Theil  (Pyrorthjt),  v6ii  8au- 
ren  wird  er  voUstandig  oder  unvollstandig  zersetzt.  Die  Mengenverhaltnisse  dieses 
Silicates  lassen  sich  bis  jetzt  nicht  bestimmt  angeben,  obgleich  es  vielfach  analysirt 
wnrde.  Es  scheint,  dass  dasselbe  analog  dem  Epidot  zusammengesetzt  ist.  Es  ent- 
hftlt,  wie  dieser,  Thon-  und  Kalkerde,  neben  letzterer  aber  wesentlich  Ceroxydul, 
Eisenoxydnl  nnd  Lanthanoxyd,  wozu  noch  verschiedene  andere  Basen,  wie  Yttererde, 
Didymoxyd,  Eisenoxyd  and  andere,  kommen,  adch  ergaben  fast  alle  einen  ztiin 
Theil  nicht  anbedeutendeli  Wassergehalt.  Die  Trennang  des  Orthit  and  AUanit 
erscheint  nicht  gerechtfertigt.  Zahlreiche  Analysen  der  Yorkomnmisse  in  Grdn- 
land,  Schweden,  Norwegen,  vom  Ural,  aas  Thiiringen,  Baden  and  Nordamerika 
sind  in  Bammelsberg's  Handbach  der  Mineralchemie,  8.  743  zasammengestellt^ 
wozu  noch  der  aus  dem  Plauenschen  Grunde  bei  Dresden  nachZschau  ^),  der  von 
Tunaberg  in  Schweden  nach  A.  Erdmann '),  der  von  Swampscot  in  Massachusetts 
nach' Balch*),  der  von  Franklin  in  New -Jersey  nach  T.  S.  Hunt*),  der  von 
Bastnfts  nach  Cleve^),  und  der  vonLaach  in  derEifel  nach  G.  v.  Rath*)  koinmen. 

Kt. 
Allantoin.    Allantoissaure,   Amnioss&ure.     Findet  sich  im  thierischen 
Organismus  und  kann  aus  HamsAure  kunstlich  dargestellt  werden.    £s  besitzt  die 
Zusammensetzung  C4N4  03H«,  and  ist  nach  Baeyer^)  ein  Abk5mmling  desDicyan- 
diamidins  und  der  Glyoxalsfture,  Cg  N4  OH4  (CH  [O  H].  CO),  nach  Strecker*') 

CHa  — NH  — CO  — NH 

I  I 

CO   — NH  — CO  — NH 

Das  AlIantoYn  ward  (1800)  von  Yauquelin  und  Buniva  i)  in  der  gemengten 
Amnios-  und AUontoi'sflussigkeit  der Ktihe zuerst  aufgefunden;  Lassaigne^)  zeigte 
sp&ter,  dass  nur  in  der  Allantoi'sflussigkeit,  nicht  in  der  amnischen,  das  Allan toin 
enthalten  sei;  1849  entdecktcf  Wohler  ^)  dep  Korper  im  KUlberham;  Lieblg  und 
W5hler*)  batten  1837  die  Substanz  aas  der  Hamsfture  kunstlich  dargestellt,  die 
richtige  Elementarzusammensetzung  ermittelt,  und  sie  iiberhaupt  zuerst  nfther 
untersucht.  Weiter  haben  noch  Pelouze**),  Schlieper*),  Baeyer')  und  Bhei- 
neck®)  sich  mit  den  Veranderungen  dieses  Korpers  beschkfbigt. 

Das  Allantoin  iindet  sich  als  wesentlicher  Bestandtheil  in  der  allanto'ischen 
Flussigkeit  der  Kiihe  and  im  Kalberham  (W5hler);  es  ist  in  einigen  Fallen  bei 
andauernder  Respirationsstdrung  (Frerichs  u.  St&deler^)  and  Kohler^^),  bei 
anhaltender  Fettnahrung  (Meissner  u.  Jolly^^)  im  Hundeham  aufgefunden,  und 
im  menschlichen  Ham  nach  dem  Genusse  grosserer  Mengen  von  Gerbsaure.  £s 
bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Hamsaure  durch  Bleisuperoxyd  (Liebigu.  W5hler), 
durch  Ferridcyankalium  (Schlieper),  durch  Braunstein  (Wheeler  ^^),  durch  Ozon 
(v.  Gorup-Besanez  ^^),  und  ferner  bei  der  Behandlung  von  Dialursaure  mit  sal- 
petrigsaurem  Kali  und  Essigsaure  (Gibbs  ^^). 

Allanit:  *)  Jahrb.  Min.  1852,  S.  652.  —  *)  RammeUb.  Handw.  (Suppl.)  5,  S.  182. — 
3)  Sill.  Am.  J.  34,  p.  204.  —  *)  Ebds.  —  *)  J.  pr.  Chem.  91,  S.  223.  —  «)  Pogg. 
Ann.  119,  S.  269. 

Allantoin:  ')  Ann.  chim.  23^  p.  269;  Scherer's  J.  0,  S.  204.  —  ')  Ann.  ch.  php. 
[2]  17,  p.  301.  —  ^  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  229;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  409;  L'insUt. 
1849,  p.  .308;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  512.  —  *)  Ann.  Phys.  Chem.  21, 
S.  34;  Ann.  Chem.  Pharm.  26,  S.  241;  Ann.  Phys.  Chem.  41,  S.  56.  —  ^)  Ann.  ch. 
phys.  [3]  T.  6,  p.  70;  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  8.  107.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  216; 
Chem.  Gaz.  1849,  p.  1;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1848,  S.  581.  —  ^)  Ann.  Ch. 
Pharm.  117,  S.  178;  120,  S.  163;  136,  S.  276.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  219.  — 
»)  Miiller's  Arch.  f.  Phys.  1854,  S.  294;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  864.  —  *«)  Jahrefb. 
d.  Chem.  1857,  S.  564;  ZUchr.  f.  d.  ges.  Naturwiss.  10,  S.  336.  —  ")  Krit.  Ztschr.  9, 
S.  130.  —  1*)  Krit,  ZUchr.  9,  S.  746.  —  i»)  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  8.  94.  —  ")  Ann. 
Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  337.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  68.  —  ^^)  Pogg.  Ann.  99, 
S.  275;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  701.  —  ^'^)  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  100.  —  *«)  Ann. 
Ch.  Pharm.  65,  S.  340.  —  ^^)  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  1  u.  5.  —  '^^)  Ann.  Ch.  Pharm. 
H8,  S.  94;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  37;  J.  pr.  Chem.  62,  S.  63;  Jahresber.  d.  Chem. 
1853,  S.  591.  —  21)  Dessen  Lehrb.  5.  Aufl.  S.  803.  —  2^)  Gerhardt,  Traite  de  chim. 
org.  1,  p.  528. 
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Aas  dem  Fmcht-  oder  Schafwasser  der  Kiihe,  dem  Gemenge  der  Amnios-  und 
AllADtoisflassigkeit,  erhalt  man  das  Allantom  ganz  leicht,  wenn  man  das  Wasser 
bii  zn  etwa  Yi  ^^^  Ve  eindampft,  filtrirt  und  mehrere  Tage  lang  stehen  l&sst,  wo- 
bei  es  fsLst  ganz  auskrystallisirt.  Darch  Auflosen  in  wenigem  siedenden  Wasser, 
Behandeln  mit  etwas  Tluerkohle  und  Umkrystallisiren  erhalt  man  es  leicht  farblos. 

Am  dem  KaJberham,  den  man  sich  von  den  Schlachtem  verschaffb,  indem 
maa  beim  Schlachten  die  Hamblase  unterbinden  und  ausschneiden  las^,  krystallisirt 
es  ebenfalls  nach  dem  Yerdunsten  bis  zur  dtinnen  Syrupsconsistenz  im  Yerlaufe 
eioiger  Tage  ans  ,  gemengt  mit  viel  krystallisirter  phosphorsaurer  und  gelatindser 
harosanrer  Magnesia.  Man  verdunnt  dann  den  Ham  mit  kaltem  Wasser  und  giesst 
ilm  mit  dem  anfgeruhrten  gelatinbsen  Niederschlage  von  den  Krystallexi  ab.  Nach- 
dem  man  diese  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  hat,  erhitzt  man  sie 
mit  wenigem  Wasser  zum  Sieden,  wobei  die  Krystalle  der  phosphorsauren  Talkerde 
mgdSet  zurnckbleiben.  Zugleich  mischt  man  etwas  gute  Blutkohle  hinzu,  erhitzt 
damit  noch  einige  Zeit  und  filtrirt  dann  siedendheiss.  £s  ist  gut,  die  filtrirte,  noch 
beisse  Losang  mit  einigen  Tropfen  Salzsaure  zu  zersetzen,  um  die  Abscheidung 
eioer  kleinen  Menge  mit  aufgel5ster  phosphorsaurer  Magnesia  zu  verhindem.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  das  AUantoin  ikrblos  aus.  Der  Habitus  der  Krystalle  ist  aber 
rtets  etwas  verschieden  von  dem  von  anderem  AUantoin,  was  von  einer  Bpur^ines 
dnrch  die  KrystaUisation  nicht  abscheidbaren  fremden  Korpers  herriihren  muss. 
Verbindet  man  seiches  modificirt  krystallisirtes  AUantoin  mit  Silberozyd  und  schei- 
d«t  es  durch  Balzs&ure  wieder  ab,  so  krystallisirt  es  in  seiner  gew5hnlichen  Form. 

Aus  der  Hamsaure  erhSlt  man  es  durch  Einwh'kung  von  Bleisuperoxyd ;  sie 
vird  dabei  in  AUantoin,  Hamstoff,  Oxals&ure  und  Kohlens&ure  verwandelt,  welche 
letztere  beiden  Kdrper  wahrscheinUc.h  Zersetzungsproducte  von  AUantoin  sind. 
Hsn  vermischt  reine  Hamsaure  mit  Wasser  zum  dlinnen  Brei,  erhitzt  fast  zum 
ficden  nnd  fugt  nach  und  nach,  unter  haufigem  Umriihren,  fein  geriebenes  mit 
Wasser  angeriihrtes  Bleisuperoxyd  hinzu.  Es  tritt  sogleich  Starke  Kohlens&ure- 
CBtwickelung  ein,  die  Masse  verdickt  sich,  wenn  nicht  Wasser  genug  vorhanden 
ut,  nnd  die  Farbe  des  Superoxyds  verschwindet.  Man  mischt  von  diesem,  unter 
fortwahrendem  Erhitzen,  Umriihren  und  Erneuen  des  Wassers,  so  lange  hinzu,  bis 
one  bleibende  heUe  Chocoladenfarbe  der  Masse  zeigt,  dass  ein  kleiner  Ueberschuss 
Torhanden  ist,  indem  man  einen  grosseren,  der  das  gebUdete  AUantoin  zerstoren 
vorde,  sorgfaltig  vermeidet.  Nun  wird  die  Masse  siedendheiss  filtrirt  und  auf  dem 
VUtnim  noch  einige  Male  mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Aus  der  vom  oxal- 
saaren  und  hamsauren  Bleioxyd  abfiltrirten  Fliissigkeit  scheidet  sich  das  AUantoin 
in  iarbloaen  oder  h5chstens  schwach  gelblich  ge^rbten  KrystaUen  ab.  Nach  wei- 
terer  Concentration  der  davon  abgegonsenen  Ldsung  entsteht  eine  neue  KrystaUi- 
«ation.  In  der  Mutterlauge  bleibt  der  Harnstoff  mit  noch  etwas  AUantoin,  trerin- 
^r  dutch  Alkohol.  Nach  Bheineck  erhalt  man  aus  dem  mit  etwas  Schwefel- 
lanre  versetzten  Rtickstand  durch  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  noch  etwas 
Alkntoin. 

Das  AUantoin  krystaUisirt  aus  dem  Kalberham  in  diinnen,  biischelfBrmig  ver- 
^ig1«n  KrystaUen,  welche  Form  durch  die  Gegenwart  einer  ftusserst  geringen 
^enge  eines  fremden  K5rpers  bedingt  zu  sein  scheint.  Ganz  reines  AUontoi'n  bildet 
^blose  klare  gllinzende  luftbest3,ndige  Ssluleu,  welche  dem  monoklinometrischen 
Sjrtem angehdren :  oo  P.QOpoo.OP-|-Poo;ooP:oDPim klinodiagonalen Haupt- 
•chnitt  =65^27';  OP:  oo  P=  88^14';  +  P  oo  :  oo  P  =  69^17';  Neigung  der  Klino- 
*»goiiale  zur  Hauptaxe  =  86®  43' ;  Klinodiagonale :  Orthodiagonale :  Hauptaxe  = 
1,0860 : 0,6968  : 1.    Die  Krystalle  sind  spaltbar  paraUel  -|-  P  oo  (Dauber  i**)  ^% 

Das  AUantoin  ist  geschmacklos  und  ohne  Reaction  auf  Lackmus;  es  lost  sich 
^200  C.  in  160  Thin.,  bei  der  Siedehitze  in  80  Thin.  Wasser ;  inWeingeist  ist  es 
feichter  als  in  Wasser  IdsUch.  Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
^nammoninm,  mit  Schwefelsaure  erwarmt  giebt  es  Ammoniak,  Kohlens&ure  und 
KoWenoxyd.  In  einer  mit  Hefe  versetzten  Losung  desselben  findet  sich  nach  mehr- 
^gem  Stehen  bei  30®  C.  Harnstoff,  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak,  und 
^  Ammoniaksalz  einer  syrupartigen  Saure  (WShler^^)  (wahrscheinlich  AUantur- 
•Itiw).  Von  Ozon  wird  das  AUantoin  wenig  angegriffen ;  innerlich  genommen,  geht 
«  nicht  in  den  Harn  uber  (Frerichs  u.  WShler^®). 

Die  Zersetzungen  des  Allantoi'ns,  N4C4  03Hg,  durch  Sauren,  Alkaliep  und 
»«iuction8mitteI  zeigen,  dass  es  ein  Anhj'drid  von  2  Mol.  Harnstoff,  2  (Na  C  O  H^), 
nnd  Glyoxylsanre  {C2O4H4)  ist.  AlkaUen  und  S&uren  spalten  zuerst  1  Mol.  Harn- 
«toff  ab  und  geben  AUantursaure',  welche  wahrscheinlich  ein  Anhydrid  von  einem 
aolecul  Harnstoff  (N^  C  O  H4)  und  Glyoxylsaure  (Nj  C3  O3  H4)  ist. 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  scheint  die  Gruppe  der  Glyoxylsaure  in  der 
Harnutoffverbindung   ebenso   verandert   zu   werden,    wie   die   freie  S^ure,    so   dass 
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GlycolsaurehaniBtoff  (Hydantolnsfture  von  B  a  eye  r)  und  Ozabi&urehaniBtoif  ent- 
steht.  Letzterer  zerfallt  dabei,  und  so  ist  erkl&rlich,  dass  beim  Kochen  von  Allan- 
torn  mit  Barytwasser  Ammoniak,  Kohlensaare,  Ozals&ore  und  HydantoinsSlore  ge> 
bildet  wlrd  (Baeyer).  Wird  Allan toin  mit  Kali  gekocht,  so  wird  es  unter  Ammo- 
niakentwlckelung  und  Bildung  von  Ozalsaure  zersetzt. 

Aus  einer  frisch  bereiteten  Ldsung  in  kalter  Kalilauge  scheidet  sich  beim 
Uebersattigen  mit  Saure  fast  alles  Allantoin  unverfindert  ab;  bleibt  die  Losung^ 
1  bis  2  Tage  steben,  so  bat  sich  dieselbe  unter  Aufhahme  von  2  Aeq.  Wasser  in 
Schlieper's  Hydantoins&ure  verwandelt,  die  Fliissigkeit  wird  dann  nicht  mehr 
durchSauren  gefallt;  beim  Kochen  derselben  bildet  sich  jetztkeineOxalsaure  mehr, 
und  es  entwickelt  sich  nur  wenlg  Ammoniak.  Die  Hydanto'ins&ure  N4  C4  Hg  O4  ? 
entstebt  nach'Schlieper  aus  dem  AUantoin  durch  Aufhahme  von  einem  Molecul 
Wasser. 

Saucer,  zerfliesslicher,  nicht  krystallisirender  Syrup.     Nicht  hlnreichend  unter-. 
sucht. 

Pelouze^)  bekam  beim  Behandeln  des  All&ntoins  mit  Salpetersaure  oder  Salz- 
s&ure,  beim  Kochen  der  Hamsaure  oder  des  Allantoins  mit  Bleisuperoxyd  und  beim 
Erhitzen  des  Allan to'ins  mit  Wasser  auf  140^  eine  zerfliessliche,  unkrystallisirbare 
Saure,  der  er  die  Formel  O1QH14N3O9  gab  und  die  er  Allantursslure  nannte. 

Bchlieper  erhielt  bei  der  Darstellung  des  Allanto'ins  aus  Hamsaure  mittelst 
rothem  Blutlaugensalz  eine  ahnliche  Substanz,  die  La ntanur saure,  welche  ein  kry-* 
stallisirbares  saures  Kalisalz  und  ein  Bleisalz  von  der  Zusammensetzung  K2  C3  O3  Hq  Ph 
lieferte.  Beim  Kochen  einer  wasserigen  L5sung  von  AUozansaure  beobachtete  der- 
selbe^^)  eine  zerfliessliche  Saure,  das  Difluan,  nach  ihm  N^CqOsH^,  und  das  den 
Eigenschafben  nach  eine  unreine  LantanursHure  gewesen  sein  kann.  Nach  Baeyer 
sind  diese  drei  Substanzen  Anhydride  des  Hamstoffs  und  der  Glyoxyls&ure,  ent* 
weder  N2  Cg  O3  H4  oder  N2  Cs  O4  He»  in  der  Mitte  stehend  zwischen  den  Hamstoff- 
verbindungen  der  Ozals&ure  und  der  Glycolsaure. 

Allantoin  giebt  mit  Natriumamalgam  durch  Auftiahme  von  2  At.  WasserstoflT 
und  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser^)  Olycoluril  N4C4OSH0;  mit  JodwasserstofT 
Hydantoi'n  7)  und  Harnstoff.  Bei  der  ersten  Reaction  wird  die  Glyozyl-  in  die  Gly> 
cols&uregruppe  verwandelt,  bei  der  zweiten  wird  zugleich  1  MoL  Harnstoff  abge- 
spalten  (Baeyer). 

Das  Allantoin  ist  keine  eigentliche  Saure,  denn  es  krystallisirt  aus  einer  ver- 
diinnten  heissen  Ldsung  von  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien  frei,  ohne  sich 
damit  zu  verbinden;  daher  der  altere  Name  „Allantoins&ure'*  unpassend  ist.  Eine 
wasserige  Ldsung  von  Allantoin  Idst  aber  viele  schwere  Metallozyde,  und  es  bilden 
sich  hierbei  freilich  Verbindungen  in  bestimmten,  wenn  auch  nicht  sehr  einfachen, 
Yerh&ltnissen,  die  aber  doch  leicht  zerlegbar  sind,  und  kaum  als  eigentliche  Salze 
angesehen  werden  k5nnen;  solche  Verbindungen  aind  zuerst  von  Lie  big  und 
W5hler,  sp&ter  hauptsachlich  von  Limpricht^)  dargestellt  und  untersucht. 
Die  Basen  eliminiren,  indem  sie  sich  mit  Allantoin  verbinden,  1  Aeq.  Wasser  des- 
selben,  welches  durch  Warme  nicht  ausgetrieben  werden  kann. 

Bleiozydlost  sich  beim  Kochen  in  wasserigem  Allantoin,  und  beimVerdnn- 
sten  des  Filtrats  scheidet  sich  ein  Salz  in  Krusten  aus,  welches  bei  100^  C.  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  (N4  C4  0$  H5)2  Pb  -|-  Pb  O2  H2  hat. 

Kadmiumozyd  15st  sich  beim  Kochen  leicht  in  Allantoin,  beim  Vei*dampfeD 
der  Fliissigkeit  bildet  sich,  nach  Abscheidimg  des  ireien  Allantoins,  eine  syrupdicke 
Mutterlauge ,  aus  welcher  absoluter  Alkohol  eine  ktystallinische  Verbindung, 
(N4  C4  O3  H5)2  Cd,  fallt.  Dieses  Salz  wird  von  Wasser  zersetzt,  indem  ein  Theil  sich 
l&st,  una  eine  an  Base  reichere  Verbindung'  img^l5st  zuriickbleibt. 

Kupferozydhydrat  mit  w&sserigem  Allantoin  erhitzt,  giebt  eine  blaue  1^ 
sung,  aus  welcher  beim  Verdunsten  sich  griine  Krystalle  abscheiden,  welche  7,3Proc. 
Kupferozyd  enthalten.  Quecksilberozyd  bildet  mit  Allantoin,  beim  Kochen  mit 
Wasser,  mehrere  Verbindungen,  von  denen  zwei  untersucht  sind.  Wird  die  Allan- 
toinldsung  nach  dem  Kochen  mit  Quecksilberozyd  von  dem  Ueberschuss  sogleich 
abflltrirt,  so  wird  die  Flussigkeit  beimErkalten  milchig,  und  nach  l&ngerem  Stehea 
scheidet  sich  ein  amorphes  weisses  Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem 
Trocknen  bei  lOOOC.  der  Formel  3  [(N4  C4  OgHjJa  Hg]  -|-  2HgO  entspricht;  es  ist 
in  Weingeist  und  in  kaltem  Wasser  unldslich;  es  15st  sich  selbst  in  kochendem 
Wasser  nur  wenig,  aber  leicht  in  Salpeters&ure ,  Salzs&ure  oder  Schwefelsfture. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Aufblahen. 

Die  Fl&Bsigkeit,  aus  welcher  sich  das  amorphe  Salz  abgeschieden  hat,  giebt 
beim  ft-eiwilligen  Verdunsten  krystallinische  Einden  von  veranderhcher  Zusammen- 
setzung. Wird  die  Flussigkeit,  statt  sie  langsam  verdunsten  zu  lassen,  zuerst  durch 
Eindampfen   Im  Wasserbade  concentrirt,   so  scheidet   sich   dann  nach  248tundigem 
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Stehen  eine  darchsichtige  terpentiniirtige  Masse  ab,  welche  uber  Schwefelsaure  zu 
eiiier  glaaartigen  Masse  eintrocknet ;  b^  60^  C.  getrocknet ,  ist  sie  wahrscheinlich : 
5(X4C4  0sH4)H4  Hgj.  Die  Verbindung  zersetzt  aich  schon  unter  100^  C.  und  wird 
sehwarz.  Wird  die  terpentinartige  Masse,  statt  sie  zu  trocknen,  mit  Wasser  iiber- 
goasen,  so  wird  sie  zersetzt,  sie  verUert  die  terpentinartige  Beschaifenheit  und  wird 
weisB  und  pulverig ;  bei  100®  C.  getrocknet,  hat  dieses  P»3ver  die  Zusammensetzung 
3(N4C4  03H4)H2Hga;  etwas  iiber  100®  C.  schwarzt  es  sich. 

Allantoin  wird  nicht  durcb  Quecksilberchiorid  gefallt;  mit  salpetersaurem  Ozyd 
^ebt  es  dagegen  selbst  in  stark  verdiinnter  Losung  einen  volumin5sen  amorpben 
Kiederscblag ;  in  der  Kalte  gef^t,  hat  die  Verbindung  nach  dem  Trocknen  bei 
I00«  C.  die  Zosanmiensetzung  =  2  [(N4  C4  O3  Hft),  Hg]  -f-  3  Hg  O. 

Wird  die  heisse  wasserige  Ldsung  des  AUantoms  mit  salpetersaurem  Silber- 
ozjd  versetzt,  so  scheidet  sich  auf  edhnaligen  Zusatz  von  Ammoniak  ein  weisser 
ichiinmemder  Niederschlag  ab,  der  aus  mikroskopischen  Kufi;elchen  besteht;  seine 
Zosanunensetzun^  ist  N4  C4  O3  H5  Ag ;  verdiinnte  Sauren  entziehen  der  Verbindung 
^  Metalloxyd  und  scheiden  das  Allantoin  ab. 

Wenn  Zinkoxyd  mit  Allantoin  und  Wasser  gekocht  wird,  so  scheidet  sich 
beim  Srkalten  des  Filtrats  zuerst  reines  Allantoin  ab,  beim  A*bdampfen  bleibt  aber 
eine  sTrupdicke  Mutterlauge,  welche  bei  100<*  C.  getrocknet,  die  Formel  N4  C4  Og  Hg 
(ZaOH)  hat. 

Zor  Bestimmung  von  Allantoin  ^  kann  es  aus  wasseriger  von  Hamstoff 
freier  Losung  in  der  von  Lie  big  fur  den  Hamstoff  angegebenen  Weise  durch 
Filkn  mit  einer  titrirten  Losung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gef&llt 
Terden:  der  Niederschlag  enthalt  2  [(N4  C4  O3  Hg)^  Hg] -|- 3  Hg  O,  zum  Fallen  von 
100  trockenem  Allantoin  sind  daher  172  Quecksilberoxyd  erforderlich,  und  10  Cub.- 
Cmt  der  titrirten  Ldsung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  welche  0,770  Grm. 
Quecksilberoxyd  enthalten,  konnen  mithin  0,448  Grm.  Allan to'in  fallen.  Um  aber 
mit  kohlensaurem  Natron  einen  deutlich  gelben  Niederschlag  zu  erhalten,  muss  die 
fluiigkeit  einen  Ueberschuss  von  Quecfsilbersalz  enthalten,  und  zwar  bei  der 
itirkeren  Verdiinnung  wegen  der  geringeren  L5slichkeit  des  AUanto'ins  muss  dieser 
Ueberschuss  grosser  sein  als  beim  Hamstoff.  10  Cub.-Cent.  der  Quecksilberldsung, 
vie  sie  zur  Bestimmung  des  Hamstoffs  gebraucht  wird,  zeigt  daher  nur  360  bis 
366  Milligramin  Allantoin  an.  Bei  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Hamstoffs 
diiTch  Quecksilberlosung  fallt  bei  Qegenwart  von  Allantoin  die  Bestimmung  be- 
greiflich  unrichtig  aus,  und  zwar  entspricht  der  Mehrverbrauch  der  Metallldsung  der 
Henge  des  neben  dem  Hamstoff  vorhandenen  Allantoins  (Limpricht).       A.  B. 

AUantoifl-SltLsBigkeit.  Allantoische  Fltissigkeit  *).  Die  Allantois  bildet 
«me  geschlossene  Blase,  die  sich  in  der  ersten  Zeit  des  Foetallebens  am  Eingang  in 
^Beckendarmhdhle  derFmcht  bildet  und,  indem  sie  die  Nabelarterien  derFrucht 
mit  rich  fuhrt,  nm  die  aussere  Peripherie  des  Eies  (zwischen  dem  ausseren  Blatt  des 
Chorion  und  der  innersten  Eihaut:  dem  Amnion)  henimgeht  und  dieselbe  voll- 
lUndig  umwachst.  Dieselbe  hat  die  wichtige  Bestimmung,  die  Blutgefasse  der 
Fnicht  an  die  aussere  Peripherie  des  Eies  herumzuftihren  und  so  ihre  eigenthiim- 
liehe  Verbindung  mit  den  Gefassen  des  miittei^lichen  Organismus ,  durch  welche 
^«  Fmcht  mit  Bauerstoff  und  Nahrung  versehen  wird,  zu  ermdglichen.  Wahrend 
die  Hdhle  der  Allantois  beim  Menschen,  soweit  sie  ausserhalb  der  Bauchh5hle 
iKgt,  fruhzeitig  vollstandig  verschwindet,  persistirt  sie  bei  den  meisten  Sauge- 
thieren  als  eine  mit  einer  eigenthiimlichen  Fliissigkeit:  der  Allantoisflussigkeit, 
geAllte  Blase.  Hieraus  erklftrt  es  sich  unschwer,  dass  man  die  Allantoisflussigkeit 
der  Thiere  genauer  kennt,  wie  jene  des  Menschen. 

In  der  Allantoisflussigkeit  der  Kiihe  wurde  von  Vauquelin  und  Buniva  ') 
^  Allantoin  entdeckt  und  sp&ter  auch  von  Lassaigne^)  aufgefionden.  Mit 
der  Allantoisfiussigkeit  der  Kiihe  stimmt  jene  der  ubrigen  S&ugethlere,  so  weit  sie. 
'mtersucht  ist,  in  chemischer  Beziehung  uberein.  In  den  ersten  Zeiten  des  Foetal- 
lebens ist  sie  farblos,  wird  aber  spllter  gelb  bis  rothgelb.  Bei  Kiihen  und  Schafen 
at  iie  klar,  bei  Schweinen  dagegen  stets   triibe;  sie  reagirt  meist  alkalisch.    Die 


*  *)  Vauquelin  u.  Buniva,  Ann.  chim.  55,  S.  269.  —  *)  Lassaigne,  Ann.  ch. 
V^Ti.  17,  p.  301.  —  3)  Stas,  Compt.  rend.  31,  p.  629;  Jahresb.  f.  Chem.  1850,  S.  56k 
*)  Majewski,  de  substantiar.  quae  liquorib.  Amnii  et  Allantoidis  insunt,  rationib.  diverK. 
nt.  embryon.  periodis.  Disss,  inaug.  1858.  Dorpat.  Enthalt  sehr  vollstandige  Literatur- 
ufaben.  —  *)  Claude  Bernard,  Compt.  rend.  30,  p.  317;  Compt.  rend,  de  la  soc.  de 
Biol.  2y  p.  174;  Lemons,  1855  i,  p.  395.  —  **)  Schlossberger,  Ann.  Ch.  Pharm.  lO:}, 
8.  196.  —  7)  Jacobson,  J.  de  PbyR.  95,  S.  365;  Schweigg.  J.  40,  S.  287.  —  »)  p,.^. 
vo&t  a.  Le  Royer,  Biblioth.  univerp.  29,  p.  133. 
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AUantoiflflftBsigkeit  der  Kuhe  enthftlt  ausser  Allantoin  in  den  ersten  Perioden  Albu- 
minate, viel  g&hrongpif&higen,  dem  Traubenzucker  &hnlichen  aber  linksdrebenden 
Zucker,  aber  keine  BenzoS-  und  Hippurs&ure,  dagegen  aber  die  Salze  dee  Kuh- 
hams  (Stas^).  Nach  den  Untersuchungen  yon  Majewski^),  fehlen  in  der  Allan- 
toisfliissigkeit  von  der  dritten  Periode  an  die  Albuminate  gilnzlich.  Auch  CI. 
Bernard^)  sowie  Schlossberger^)  fanden  constant  g&hrungB&higen  Zucker  in 
der  AUantoisfliissigkeit ;  bei  der  Kub  jedocb  verschwindet  er  gegen  den  funfben  bis 
secbsten  Monat.   In  der  Allantoisflussigkeit  der  Frau  fand  Stas  (a.  a.  0.)  Hamsloff. 

Die  Allantoisflussigkeit  der  Scbweine  enthalt  nach  den  Untersuchungen  von 
Majewski  eine  Substanz,  die  auf  Wasserzusatz  pracipitirt  wird;  der  Niederschlag 
Idst  sich  aber  in  Ammoniak  und  in  Essigsfiure  mit  Leichtigkeit  wieder  auf.  Femer 
enthalt  sie  bemerkbare  Mengen  von  Eisen  und  kohlensaurem  Kalk,  welcher  an  ein 
Albuminat  gebunden  zu  sein  scheint. 

Die  AUantoisfliissigkeit  der  Vogel  wurde  von  Stas,  vonJacobson'),  Provost 
und  Le  fioyer^)  untersucht.  In  der  Allantoisflussigkeit  des  Huhnes  fand  Stas 
weder  Ha^mstofl^,  noch  Harnsilure,  dagegen  eine  stickstofl^haltige  krystallisirbare,  in 
Wasser  und  Weingeist  15sliche  organische  Yerbindung,  und  Ghloralkalimetalle, 
Bchwefelsaure '  Alks^en  und  phosphorsaure  Salze.  Nach  Provost  und  Le  Boyer 
dagegen  ist  die  AUantoisfliissigkeit  des  Huhnes  ImAnfiEinge  des  Bebriitens  klar  und 
enth&lt  zu  dieser  Periode  kein  Albumin:  nach  14tagigem  Briiten  wird  sie  triibe 
und  setzt  Hams&uresedimente  ab;  nach  1 7  tagigem  Briiten  wird  sie  v5Uig  undurch- 
sichtig,  gelbweiss,  nimmt  schwachsaure  Beaction  an,  enthalt  Hamstoff  und  setzt 
noch  mehr  Harnsaure  ab.  Auch  Jacobson  fand  in  der  Allantoisflussigkeit  der 
y&gel  HarnsSure  und  harnsaure  Salze  sedimentirend. 

Ueber  die  quantitative  Zusanunensetzung  der  AUantoisfliissigkeit  bei  Schafen 
und  Ktthen  in  den  verschiedenen  Perioden  der  foetalen  Entwickelung  haben 
Schlossberger  und  Majewski  Versuche  angestellt,  wonach  mit  dem  Alter  die 
Concentration  der  AUantoisfliissigkeit  zuuimmt;  dabei  steigt  der  Qehalt  an  orga- 
nischen  wie  an  anorganischen  Stoffen:  an  Zucker,  Hamstoff,  Phosphorsaure  und 
Schwefelsaure.  Der  Wassergehalt  der  AUantoisfliissigkeit  der  Kiihe  betragt  nach 
Schlossberger  97,3  bis  98,7  Proc.,  der  Gtohalt  an  anorganischen  Stoffen  0,71  bis 
0,93  Proc,  Zucker  0,454  Proc.  Nach  Majewski  nehmen  die  festen  Stoffe  mit  der 
Entwicklung  des  Foetus  zu  von  0,65  Proc.  bis  3,83  Proc.  Auch  die  Menge  des  Zuckers 
nimmt  bis  zurGeburt  fortwUhrend  zu;  bei Schafembryonen  von  0,24  bis  0,67  Proc., 
bei  Kuhembryonen  von  0,56  bis  0,65  Proc.  Der  Hamstoff  w&chst  mit  der  Ent- 
wickelung des  Embryo  von  0,4  bis  0,8  Proc.  Die  anorganischen  Salze  nehmen  mit 
dem  Alter  des  Foetus  zu  beim  Schafe  von  0,184  bis  0,876  Proc.,  bei  der  Kuh 
bis  1,073  Proc.  Das  Verh&ltniss  der  aoorganischen  Bestandtheile  zu  den  organi- 
schen  ist  bei  den  Schafen  durchschnittlich  wie  1 : 2,  bei  den  Kiihen  wie  1 :  2,5. 
Der  Gehalt  der  AUantoisfliissigkeit  an  Zucker  und  an  Hamstoff  ist  um  mehr  wie 
das  Doppelte  grosser  wie  in  der  Amniosfliissigkeit.  G.  B, 

Allanturs&ure^  Allanturinsaure.  Zersetznngsproduct  des  AUantoins  nach 
Pelouze  (s.  S.  288). 

Allemontit^  Arsenikantimon,  Antimonarsenik,  ist  als  Mittelspecies 
zwischen  Arsen  und  Antimon  ein  Yorkommen  vonAUemont  im  Dauphin^  genannt 
worden,  worin  C.  Ram  me  Is  berg*)  bei  G.  =  6,203,  62,15  Arsen  und  37,85  An- 
timon fand.  Kt. 

Alliage  syn.  MetaUIegirnngen. 

Allitursfture.    Zersetzungsprodnct  des  Alloxan  tins  (s.  S.  301). 

Allium.  Von  A.  sativum  gab  die  ftrische  Pflanze  0,54  Proc.  Asche,  enthaltend 
in  100  Thin. :  12,1  Kohlens&ure,  4,8  Schwefels&ure,  2,2  Phosphorsfture,  35,1  Kali, 
2,7  Chloraatrium,  5,7  kohlensaurer  Kalk,  6,9  kohlensaure  Magnesia,  30,1  basisch- 
phosphorsanrer  Kalk,  0,2  Kiesels&nre  (Her  a  path**). 

Alloohroit  s.  Gran  at. 

Alloolasit  syn.  Alloklas. 

AUogonit  syn.  Her  der  it. 

Alloklas^  Alloclasit,  von  Orawicza  im  Banat,  mit  Glaukodot  friiher  ver- 
wechaelt,  nach  G.  Tschermak  ***)  orthorhombisch  krystallisirt,   odP  =  106®  mit 

•)  Handb.  d.  Mineralchemie,  S.  3.  —  **)  Ch.  Soc.  Q.  J.  ;5?,  p.  4;  J.  pr.  Chem.  47, 
S.  381.  —  •*•)  Wien.  Acad.  Ber.  53,  [2]  S.   10. 
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Px  =  58*  und  einer  Pyrsmide,  vollkommen  spaltbar  parallel  ooP  und  OP,  ge- 
wohnlich  breitstenglige  Aggregate  bildend,  stahlgrau,  metallisch  glanzend,  nn- 
durchschtig,  mit  H.  =  4,5  und  Q.  ==  6,65.  Im  Kolben  sublimirt  arsenige  Bfture; 
ror  dem  Ldthrohre  gegliiht  giebt  der  Alloklas  Arsenrauch  und  Wismuthbeschlag, 
Kbmilzt  KU  einem  matten  grauen  Korne.  An  manchen  Proben  schmelzen  kleine 
boganengte  Flitter  Miher  als  das  ganze  Mineral.  In  Salpetersfture  vollstftndig 
Kilich;  fie  LOsnng,  roth  durch  Kobalt,  giebt  mit  Wasser  verdiinnt  weissen  Nie- 
dmcfalag  durch  Wismuth.  Kach  zwei  Analysen  von  A.  v.  Hubert  und  A.  Pa- 
tera *)  hat  sich  ,  wenn  Wismuth  als  Beimengung  abgezogen  wird ,  die  Formel 
to  Glaukodots,  CoAsj  -j-  C0S2,  mit  wenig  stellvertretendem  Eisen  ergeben,  wSh- 
rend  die  neue  Analyse  von  Heim  ganz  andere  VerhSltnisse  ergiebt.  Er  fand 
16,22  Schwefel,  32,69  Arsenik,  30,15  Wismuth,  10,17  Kobalt,  5,58  Eisen,  1,55  Nickel, 
m  Zink,  0,68  Gold.  Ki, 

AllomeriflTn tib.  Cooke**)  ist  der  Ansicht,  dass  bei  krystallisirten  Y erbindungen 
iieZosammenaetaning  auch  nnabhangig  von  dem  Vicariren  isomorpher  Bestandtheile 
to  zu  einem  bestinunten  Grade  wechseln  .kann,  ohne  wesentliche  Aenderung  der 
KiTstaDibrm ;  er  nennt  solche  verschieden  zusammengesetzte  Yariet&ten  mit  der- 
ieftwn  Kry  stall  form  nallomere". 

Allomorplut  s.  Baryt. 

AllOjpalladiuixi  syn.  Selenpalladium. 

AUophan,  Riemannit,  Elhuyarit,  Plumballophan;  Amorph  mit 
noachligem  bis  nnebenem  Bruche,  findet  sich,  stalaktitische  Ueberzuge  bUdend, 
iQch  derb  und  eingesprengt,  ist  selten  farblos  oder  weiss ,  gewohnlich  durch  Bei*- 
•wngnngen  kupfer-  oder  eisenhattiger  Verbindungen  geMrbt,  blau  bis  grlin,  gelb, 
roth  bis  braun,  glas-  bis  wachsartig  gl&nzend,  durchsichtig  ,bis  durchscheinend, 
^i  weissen  oder  sehr  wenig  gefSrbten  «Btrich ,  H.  =  3,0,  G.  =r  1,8  bis  2,0,  ist 
fp^e  and  leicht  zersprengbar.  Im  Kolben  erhitait  giebt  er  Wasser  und  wird 
nm  TheU  schwarz;  vor  dem  Lothrohre  ist  er  unschmelzbar  und  reagirt  nach  der 
Alt  der  fllrbenden  Beimengungen  auf  Kupfer  oder  Eisen,  wenn  er  rein  ist,  mit 
Kobaltsolution  auf  Thonerde ;  ist  in  Salzsfture  15^1ich ,  Kieselgallerte  abscheidend, 
ud  enth&Il  1  Al^Oj,  1  SiO,  und  bB^O.  Analysis  wUi'de  der  Allophan  von  Gra- 
fcotiial  in  der  Gegend  von  Baalfeld  in  Thiiringen  von  Stromeyer*),  der  von 
flttibach  im  Schwarzwalde  von  Walchner*),  der  von  Pirmi  im  Departement  des 
Aveyron  in  Frankreich  von  Guillemin^),  der  Elhuyarit  genannte  von  Priesdorf 
^  Boon  von  Bun  sen*),  der  von  Beauvals  im  Departement  der  Oise  in  Frank- 
reich von  Berthier*),  der  von  New-Charlton  in  Kent  in  England  von  North- 
cote^  und  Dick^),  der  von  Bichmond  in  Massachusetts  von  Silliman  jun.  ^), 
•tor  aas  Polk  County  in  Tennessee  von  C.  T.  Jackson*),  der  von  Bleiberg  in  der 
fifel  von  Berg^emann'®),  der  von  Quldhausen  bei  Corbach  in  Waldeck  von 
Schnabelii),  der  von  Schneeberg  in  8achsen  von  Ficinus^*),  der  von  Charlton 
^00  H.  und  G.  Gladstone  *3).  —  Das  von  L.  Bombicci  Plumballophan  ge- 
Mnnte  Mineral  von  Monte  Vecchio  in  Sardinien ,  analysirt  von  Sestini"),  ist 
ioch  eiu  unreiner  Allophan.  Kt. 

AUophazuBAurey  Urencarbaminsaure  (Berzelius),  Harnstoff-Kohlen- 
'^ure(L.  Gmelin).  Im  ft-eien  Zustande  nicht  bekannt,  nur  in  Salzen  und  Aethem. 
yie  den  Salzen  entsprechende  Baure  besitzt  die  Zusammensetzung  N2C2O3H4  und 
jrt  nach  Gerhardt^)  eine  Carburaminsiinre,  d.  i.  die  Carbaminsfture  des  Hamstoffs, 
'^N     CO  .  NH  .  CO  .  OH.      Wilm  u.  Wischin")   haben  dieso  Ansicht  durch 

•)  Freunde  d.  Naturw.  3,  S.  390.  —  **)  Sill.  Am.  J.  [2]  30,  p.  1^4;  J.  pr.  Chem. 
w,  S.  411. 

Allophtn:  1)  Desaen  Unters.  S.  327.  —  ")  Schwgg.  J.  49,  S.  154.  —  ^  Ann.  ch. 
f  J«.  42,  p.  260.  —  *)  Pogg.  Ann.  31,  S.  53.  —  '^)  Ann.  min.  [3]  9,  p.  498.  —  «)  Phil. 
**«•  W  13,  p.  338.  —  "0  Quart.  J.  of  the  geolog.  soc.  13,  p.  13.  —  8)  Sill.  Am.  J.  7, 
^'^n'  "~  ^  Ebend.  19,  p.  119.  —  ^^  Chem.  Unters.  d.  Min.  d.  Bleiberges  1830,  S.  194. 
^  ")  R«mmel8b.  Hand,  der  Mineralchemie  S.  579.  —  ^^  Schweigg.  J.  26,  S.  277.  ~ 
^  ^*liil.  Mag.  23,  p.  465.  —  ")  Soc.  Itel.  di  so.  nat.  U,  p.  6. 

AHoDhana&ure:  i)  Liebigu.  WShler  (1830),  Pogg.  Ann.  ^0,  S.  395.  —  2)  Richard- 
V^»  (1837),  Ann.  Ch.  Pharm.  24,  S.  138.—  2)  Liebig  u.  Wohler  (1846),  Ann.  Ch.  Pharm. 
J?iS?29l.-.  4)  Schiieper,  Ann.  Ch.  Pharm.  59,  S.23.  —  *)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm. 
H  S.2o5;  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  81 ;  Jahreaber.  d.  Chem.  1852,8.564.  —  «)  Gmelin, 
^wb.  4.Auil.4,S.300;  5,S.  17.  —  '')  Gerhardt,  Traits  1,  S.  416.  —  «)  Baeyer,  Ann. 
^'  J*^**™.  114,  S.  157;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  268,  —   »)  Tuttle,  Jahresber.  d, 

19* 


292  AUophansaure. 

die  Synthese  des  allophansauren  Aetihyls  aus  Harnstoff  und  Chlorkohlens&ure&ther, 
and  A.  W.  Hofmann  ^^)  durch  die  Ueberfahrang  des  Allophans&ure&tliyl&thers  in 
Biuret  bestatigt. 

Allophans§>ure-Aether  und  Salze.  Liebig  u.  Wohler^)  erhielten  (1830) 
durch  EiiUeiten  von  Cyansauredampf  in  Alkohol  einen  Aether,  den  sie  zuerst  fiir 
Cyansaureather  ansahen,  und  erst  sp&ter^  (1846)  bei  genauerem  Stadium  als  den 
Aether  einer  neuen,  aus'.  diesem  Orunde  AUophansHure  genannten  S&ure  erkannten. 
Richardson*),  Schlieper*),  Tuttle»),  Baeyer^  und  Saytzeff")  haben 
dann  noch  andere  einfache  und  complicirtere  Aether  dieser  Sfture  dargestellt, 
und  Debus  ^),  Hlasiwetz  und  Orabowski  i®),  Saytzeff^*),  Wilm  und 
Wischin'^  und  A.  W.  Hofmann  i*)  neue  Bildungsweisen  der  Aether  kennen 
gelehrt.  Die  Aether  der  Allophansaure  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 
sauredampfen,  auf  Alkohole  und  auf  Substanzen,  welche  die  Alkohole  enthaiten. 
Leitet  man  Cyansauredampfe,  welche  man  nach  Baeyer  am  besten  durch  £r- 
hitzen  von  Cyanursfture  in  einem  rechtwinklig  gebogenen  Yerbrennungsrohr  ent- 
wickelt,  in  Alkohol,  so  bildet  sich  Ur&than  (KOOsH^  .C2H5)  und  allophansaures 
Aethyl  (Ng  Cg  Og  Hg  .  CjHb). 

In  dem  ersten  FaUe  bildet  sich  der  Aether  der  Carbamins3,ure,  in  dem  zweiteu 
lagert  sich  an  diesen  Kdrper  noch  eine  Cyansaure  an  und  verwandelt  so  die 
Amidogruppe  in  Harnstoff.  Wo  immer  Cyansaure  oder  ein  Cyanat  mit  einem 
Alkohol  in  Beriihrung  kommt,  sind  die  Bedingungen  fiir  Urilthan-  und  AUophanat- 
bildung  gegeben.  1st  der  Alkohol  in  Ueberschuss ,  so  entsteht  Ur&than,  ist  die 
Cyansaureverbindung  vorwaltend,  so  wird  Allophanat  erzeugt.  DerYersuch  zei^, 
dass  die  Mutterlauge  des  Allophansaureftthyl^lthers  stets  in  reichlicher  Menge  Ur- 
athau^enthalt,  offenbar  das  erste  Product  der  Einwirkuug  der  Cyansaure  auf  den 
Alkohol,  aus  welchem  erst  durch  weitere  Cyansaureau&ahme  der  AUophans&ure- 
ather  entsteht.  In  der  That  absorbirt  Urathan  begierig  Cyans&ure  und  liefert 
Allophanat,  wfthrend  umgekehrt  Allophanat  mit  Alkohol  auf  160®  erhitzt  wieder 
in  Urathan  zuriickgefnhrt  wird.  Ist  der«Digestionsproces8  unterbrochen  worden, 
e|ie  sich  alles  Allophanat  umgesetzt  hat,  so  lassen  sich  beide  Substanzen  mit 
Leichtigkeit  durch  Aether  von  einander  trennen,  in  welchem  das  UrUthan  leicht 
15slich,  das  Allophanat  unloslich  ist  (Hofmann  ^^).  Wilm  u.  Wischin  zeigten, 
dass  Harnstoff  und  Chlorkohlensaure&ther  allophansaures  Aethyl  liefem : 

NHa .  CO  .  NHa  -j-  CI .  CO  .  0 CaHg  =  NH^  .  CO  .  NH .  00  .  OCaHg  -f-  HCl. 

Auch  unter  anderen  Umstanden  kann  sich  dieser  Aether  bilden,  wenn  die  Ele- 
mente  von  Cyansaure  und  Alkohol  zusammentreffen,  so  erhielten  Hlasiwetz  and 
Grabowski  denselben  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Oxals&ureather,  Saytzeff 
beim  Erhitzen  von  Chloressigsaureather.  mit  cyansaurem  Kali  in  weingeistiger  Ld- 
sung,  und  Hofmann  bekam  den  Amy  lather  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit 
Amylalkohol.  Aehnlich  ist  die  von  Debus  beobachtete  Entstehung  des  allophan- 
sauren Aetliyls  beim  Behandeln  des  sog.  sauren  kohlensauren  Zwei&ch-Schwefel- 
ethyls  iu  iitherischer  Losung  mit  trocknem  Ammoniakgas,  es  wird  dabei  die  Gruppe 
SS  durch  NH  und  die  eine  Gruppe  OC2H5  durch  N^  ersetzt: 

CgHg .  O  .  CO  .  Sa  .  CO  .  OCaHft  -|-  2  NHg 

Aethylbioxysulfocarbon  at 
=  NHa  •  CO  .  NH  .  CO  .  OC^Hg  +  S  +  SHj  +  C^HeO 

Allophansaures  Aethyl 

An  diese  Beactionen  schliesst  sich  endlich  die  etwas  complicirtere  Bildung  der 
Oxftthylglykolylallophansaure  von  Saytzeff  an  (s.  unten). 

Die  allophansauren  Aether  werden  durch  Alkalien  entweder  unter  Bildung  von 
Allophansauresalzen  zersetzt :  Ng  Cg  Og  Hg  .  C2  H5  -|-  K  H  O  =  Nj  Cj  Og  Hg  K  +  Cj  H^,  O, 
Oder  zerfallen  durch  Wassorauihahme  in  Kohlensfture  und  Harnstoff. 

Ammoniak  giebt  nach  Hofmann  1^)  mit  dem  Allophans&ureHthy lather  bei 
100®  Biuret:  NHj.CO.NH.CO.OCaHg-f  NH8  =  NH2.CO.NH.CO.NH2  + CaHflO, 
so  dass  das  Biuret  also  als  Amid  der  AUophans&ure  aufzufiissen  ist^^). 


Chem.  1857,  S.  451.  —  ^^)  Hlasiwetz  and  Grabowski,  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  115; 
J.  pr.  Chem.  94,  S.  57:  Jahrenber.  d.  Chem.  1864,  S.  642.  —  ")  Saytxeff,  Ann.  Ch. 
Pharm.  135,  S.  229;  J.  pr.  Chem.  95,  S.  506;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  .S60.  — 
1*)  Wilm  u.  WiBchin,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  150;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.500.— 
18)  Wurtz,  Compt.  rend.  ^P,  S.  186.—  ")  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  2*8. — 
1*)  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  262.  —  '«)  Vgl.  auch  H.  Hiipperl  und 
J.  Dog i el,  ZeiUchr.  Chem.  1867,  S.  691. 
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Aethjlamin  giebt  bei  160^  UrUthan,  Kohlensaure  und  Ammoniak,  und  Anilin 
dipiieDylirtes  Biuret. 

Bnm  Erhitsen  sablimiren  die  Aether  zuin  Theil,  zum  Theil  zerfallen  sie  in 
Ukohol  nnd  Cyanursfture,  oder  in  diesen  Elementen  entsprechende  Producte.  Yer- 
ncht  man  die  S&nre  aas  den  Salzen  in  Freiheit  zn  setzen,  so  zerfallt  sie  in  Koh- 
tont&iire  and  HamstofT. 

Die  Baize  ser^Eillen  beim  Erhitzen  in  wasseriger  Losnng  in  derselben  Welse. 

Der  Allophansanre'Aethylfither,  N2C2O3H3 .  G2H5,  1830  von  Liebig  und 
Wdhier  entdeckt,  1846  nfther  nntersncht.  Zur  Darstellung  desselben  leitet  man 
den  dorch  Erhitzen  von  GyanursHnre  erhaltenen  Bampf  von  Cyans&ure  in  ein  Ge- 
aienge  gieicher  Yolnmina  von  absolutem  Alkohol  und  Aether,  und  l&sst  die  Lo- 
song  nach  der  Sftttigong  24  Stunden  stehen,  worauf  die  Yerbindung  sich  in  Kry- 
ftiHen  vcdlst&ndig  absetzt.  Oder  man  sftttigt  Aether  zuerst  mit  CyauH^uredampf, 
der  nch,  ohne  W&rme  zn  entwickein,  dariu  lost,  und  mischt  die  Ldsung  mit  ihrem 
ittlben  Yolnm  95gTftdigem  Weingeist,  ana  welchem  Gemenge  das  Salz  beim  Btehen 
fich  in  sehr  reg^m&ssigen  Krystallen  abscheidet.  Wird  reiner  absoluter  Alkohol 
mit  Cyansftnregas  gesattigt,  so  findet  die  Absorption  nnter  bis  zum  Sieden  des 
Weingeistes  steigender  Erhitzung^  statt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  allophan- 
SQTB  Aethyl  voUatftndig  ab.  • 

Der  Aether  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt. 
Aas  der  heissen  wftsserigen  Ldsung  scheidet  er  sich  in  undurchsichligen  moosartig 
wrwoiieuen  Nfuleln,  aus  Aetheralkohol  beim  Erkalten  oder  Yerdunsten  in  farb- 
knen  perlmnttergl&nzenden  8&ulen  ab.  Er  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Was- 
w,  Alkohol  oder  Aether  Idst  er  sich  nur  wenig  in  der  KUlte,  leichter  in  der 
Winne;  aus  heiss  gesllttigter  L5sung  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  daher  fast 
voUstandig  ab.  Mit  Alkohol  auf  150®  erhitzt  verwandelt  er  sich  in  UrSthan.  Die 
iMongen  reagiren  neutral. 

Sw  Allophan&ther  schmilzt  in  der  Wftrme  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
fttlliniflch;  an  offener  Lufb  erhitzt,  verfliichtigt  sich  hierbei  ein  Theil  als  ge- 
ruhlowr  Bauch,  der  sich  in  der  Luft  oder  auf  der  nooh  ubrigen  Masse  in  volu- 
minosen  leichten  Krystallnadeln  condensirt.  In  einer  Betorte  erhitzt,  sublimirt 
wwst  ein  Theil  der  Yerbindung  unzersetzt,  bei  etwa  300®  C.  zerlegt  sie  sich  nnter 
itarkem  Kochen  in  Alkohol  und  Wasser,  welche  Prpducte  neben  wenig  Cyans&ure 
oberdestiUiren ,  wobei  sich  in  der  Yorlage  wieder  etwas  Allophanather  regenerirt, 
vihrend  als  Biickstand  reine  Oyanursaure  in  der  Betorte  bleibt.  Stark  an  der 
Loft  erhitzt,  bilden  sich  brennbare  Dftmpfe,  die  angeziindet  mit  derselben  Farbe 
brennen  wie  Oy'angas. 

Das  allophansaure  Aethyl  158t  sich  in  heisser  Balpetersaure  oder  verdiinuter 
Sehirefels&aie  ohne  Zersetzung.  Es  l&st  sich  in  heissem  Ammoniak  etwas  leichter 
*b  in  Wasser,  die  beim  Erkalten  sich  bildenden  Krystalle  sind  aber  frei  von  Am- 
inmiak,  beim  l&ngeren  Erhitzen  auf  100®  bildet  sich  Biuret.  Die  wasserige  Lo- 
^ong  wird  durch  Zusatz  von  neutralem  oder  basisch-essigsaurem  Bleioxyd,  sowie 
v<m  salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak  in  keiner  Weise  verandert,  durch  Baryt- 
vatser  sowie  durch  weingeistige  KalilOsung  wird  es  dagegen  zersetzt,  indem  sich 
^phansaure  Salze  bilden. 

Der  Amylather,  K2G2O3H3  .  C5H11,  zuerst  von  Liebig  beobachtet,  hernach 
TOO  Bchlieper  als  cyanursaures  Amyl  genauer  beschrieben,  wird  ebenso  wie  der 
Aethyliither  durch  Einleiten  von  Cyansauredftmpfen  in  trocknes  Fusel61  dargestellt. 
Hofmann  **)  erhielt  ihn  duTOh  Erhitzen  von  Hamstoff  mit  Amylalkohol  in  grosser 
XeDge  neben  Amylurathan ,  in  welches  .sich  das  Allophanat  beim  Erhitzen  mit 
Amylalkohol  auf  160®  bis  180®  verwandeln  lasst. 

Er  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unl5slich  in  kaltem  Wasser,  von  dem  er 
•iner  fettigen  Beschaffenheit  wegen  nicht  benetzt  wird,  in  heirs  am  Wasser  ziem- 
&h  leicht  loelich.  Die  gesattigte,  heisse  Ldsung  bedeckt  sich  mit  einer  schillemden 
Hant  imd  lasst  den  Aether  beim  Erkalten  in  grossen,  aus  einem  Aggregat  von  fei- 
"wn  Nadeln  bestehenden  volumindsen  Plocken  niederfallen ,  welche  nach  dem  Trock- 
Aen  eiue  schneeweisse  schuppige  Krystallmasse  von  starkem  Porlmntterglanz  dar- 
ken. Die  w&sserige  Ldsung  reagirt  neutral  nnd  wird  nicht  durch  Metallsalze  gefallt. 

Von  Alkohol  und  Aether  wird  er  ziemlich  leicht  gelost  und  aus  der  alkoholi- 
•then  Ldsung  durch  Wasser  unverftndert  gefllllt.  Er  schmilzt  bei  gelinder  Wai-me 
Bod  sublimirt  unverSndert  bei  100®  C.  zwischen  zwei  Uhrglasei-n  in  schdnen  glan- 
«nden  Blattchen.  Sein  Bchmelzpunkt  bei  162®  liegt  iibrigens  dem  Temperatur- 
pade,  wobei  er  sich  zersetzt,  sehr  nahe.  Wenn  man  die  geschmolzene  Masse 
f»cfa  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  zerfallt  er  in  seine  Bestandtheile,  nftmlich  in 
Amylalkohol,  welcher  in  Menge  entweicht,  und  in  einem  weissen  krystallinischen 
Biickstand  von  Cyanursfture. 
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Heisse  Losungen  von  Alkalien  geben  mit  dem  Aether  nach  Schlieper  Fuselol, 
nach  Wurtz^^)  Amylaznin »  kohlensauree  Kali  i\nd  Ammoniak.  (Die  von  Wartz 
untersuchte  Yerbindang  ist  daher  wahrscheinlich  koin  AUophansfture&ther.  Baeyer.) 

Der  Eugenylather,  N202  03Hj{(CioHiiO),  von  Baeyer  auf  demselben  Wege 
auB  Eugensaure  erhalten,  krystallinrt  leicht  in  schonen,  langen,  geruchlosen  Nadeln, 
die  in  Wasser  unloslich,  in  kaltem  Alkohol  achwer,  In  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  leicht  Idslich  sind.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Aether  in  Eugensaure 
und  CyanursHure,  mlt  Bai'ytwasser  giebt  er  eugensauren  und  allophansauren  Baryt, 
alkoholische  KaUIosung  scheint  kein  allophanaaures  8alz  zu  geben. 

Der  Glycerinather,  NgCsOgHs .  CsHgCOH),,  von  Baeyer  auf  diesellw 
Weise  dargestellt,  scheidet  sich  aus  dem  mit  Cyansaure  gesattigten  Glycerin  nach 
dem  Aufldsen  in  heissem  Alkohol  in  durchsichtigen  zu  Krusten  vereinigten  Warzen 
abt  die  in  Wasser  langsam,  aber  reichlich  Idslich  sind.  Schmilzt  bei  160^  zu  einer 
farblosen  Flussigkeit,  die  gelatinos  erstarrt.  Bei  stftrkerem  Erhitzen  entwickelt 
sich  viel  kohlensaures  Ammoniak,  die  Masse  braunt  sich  und  verbreitet  den  Ge- 
ruch  nach  verbranntem  Horn.  In  Barytwasser  lost  es  sich  leicht,  indem  schon  in 
der  Kalte  nach  kurzer  Zeit  kleine  Nadein  von  kohlensaurom  Baryt  abgeschieden 
werden,  ohne  dass  aUophansaures  Salz  entsteht.  Wenig  Baryt  und  Alkohol  g^iebt 
allophansaures  Aethyl.  Beim  Erhitzen  der  wasserigen  Barytlosung  findet  voll- 
standige  Zcrsetzung  in  Kohlensaure,  Hamstoff  und  Glycerin  statt.  Alkoholische 
Kalilosung  giebt  kein  allophansaures,  sondei*u,  wie  es  scheint,  athylkohlensaurea 
KaU. 

Der  Glycolather,  N2C2O8H8 .  C2H4 .  OH,  entsteht  nach  Baeyer  durch  £in- 
leiten  von  Cyansaure  in  Glycol.  ErystaUisirt  aus  heissem  Alkohol  in,  farblosen, 
glftnzenden  Blattchen,  die  in  Wasser  loslich  sind.  Der  Aether  schmilzt  bei  100® 
ohne  Zersetzung  und  erstarrt  krystallinisch.  Bei  starkerer  Hitze  destillirt  kohlen- 
saures Ammoniak  und  eine  dicke,  klebrige  Flussigkeit,  wahrend  Cyanursaure 
zuruckbleibt.    Gegun  Alkalien  verhalt  er  sich  wie  die  Glycerinverbindung. 

Der  AUophansaure-Methylather,  NaCjOsHs.CHs,  1837  von  Bichardson 
durch  Einleiten  von  Cyansaure  in  Holzgeist  dargestellt,  bildet  fiarblose  schmale 
Prismen,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  oder  Holzgeist  Idsen,  besonders 
in  der  Warme;  die  Losung  ist  neutral.  Beim  Erhitzen  der  trocknen  Verbindung 
verdampft  ein  Thell  unzersetzt,  der  grdssere  Theil  zerflUlt  in  Cyanursaure  und 
andere  Producte. 

Der  Phenylather,  NgCjOsHy  .  CgHs,  vonTuttle®)  durch  Einleiten  von  Cyan- 
sauredampfen  in  Phenol  erhalten,  krystaUisirt  in  feinen,  fettig  anzufuhlenden  Kry- 
stallen,  die  in  kaltem  Wasser  unloslich  sind.  Beim  Erhitzen  zerfallt  der  Aether 
in  Phenol  und  Cyanursaure,  mit  Alkalien  giebt  er  allophansaure  Salze. 

Die  Salze  der  Allophansaure  entstehen  beim  Behandeki  der  Aether  mit  Basen, 
Oder  durch  doppelte  Zersetzung  zwischen  AUophanaten  und  anderen  Salzen. 

Das  Bariums alz,  (Ng  C^  Os  H3)2Ba,  entsteht,  wenn  man  die  Aethyl-  oder 
Methylverbindung  in  Barytwasser  auflost,  oder  besser,  wenn  man  den  Aether 
mit  Barytwasser  und  krystallisirtem  Barythydrat,  ohne  zu  erwarmen,  zusammen- 
reibt  und  die  nun  alkoholhaltlge  Fliissigkeit  von  dom  uberschussigen  Barythydrat 
in  ein  verschliessbares  Gef&ss  abfiltrirt.  Der  allophansaure  Baryt  setzt  sich  als- 
dann  nach  einigen  Tagen  in  diirchscheinenden,  warzenformigen  Krystallagg^regaten 
oder  in  zusammenh&ngenden  KryRtallrinden  ab.  Er  wird  durch  Abschlammen  von 
der  kleinen  Meuge  kohlensauren  Baryts,  welche  den  Kry stallen  haufig  beigemengt 
ist,  und  durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  W^asser  gereinigt,  und  darauf  bei  ge- 
wdhnlicher  Lufttemperatur  auf  Papier  getrocknet.  Diese  Ki-ystalle  sind  in  Wasser 
wieder  voUstandig,  aber  nur  schwierig  loslich;  ihre  Aufldsung  reagirt  alkalisch. 
Wenn  man  diuselbe  erwai*mt,  so  scheidet  sich  schon  unter  100^  C.  der  ganze  Baryt- 
gehalt  als  kohlensaurer  Baryt  ab,  wahrend  zugleich  Kohlensaure  entweicht;  in 
der  Fliissigkeit  ist  Harnstotf  aufgelost.  Dieselbe  Zersetzung  wird  bewirkt  durch 
Fallung  des  Salzes  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeug^ 
damit  sogleich  keinen  Niederschlag,  ei'^t  nach  eiuiger  Zeit  entsteht  eine  weisse 
Fallung  von  kohlensaurem  Bleioxyd.  Die  trocknen  Krystalle  von  allophansaureui 
Baryt,  fur  sich  erhitzt,  zerfallen  geradeauf  in  kohlensaures  Ammoniak  und  cyau- 
sauren  Baryt,  welcher  geschmolzen  zuruckbleibt. 

Das  Calciumsalz  kann  in  gleicher  Weise  wie  das  Barytsalz  dargestellt 
werden;  das  Salz  ist  krystallisirbar,  aber  schwierig  in  Wasser  Idslich. 

Das  Kaliumsalz,  NgCgOjHjK,  scheidet  sich  beim  Behandeln  der  Aethyl- 
oder  Methylverbindung  mlt  weingeistiger  Losung  von  reiuem  Kali  in  Blattchen, 
denen  des  chlorsauren  Kalis  ahnlich,  ab. 

Das  Natriumsalz  kann  aus  dem  allophansauren  Aethyl  oder  Methyl  durch 
Behandeln  mit  einer  Ldsung  von  Aetznatron  in  Alkohol  erhalten  werden,  oder 
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durcb  kaltes  ZusammenreibeD  des  allophanssuren  Baryts  mit  Wasser  und  einer 
zur  voUstandigen  Zersetzang  nicht  hinreichenden  M^nge  von  schwefelsanrem  Na- 
tron ;  das  Filtrat  wird  mit  Alkohol  ubergossen,  worauf  das  allophansaure  Natron 
in  kleinen  Saolen  auskrystallisirt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  lOslidi,  die  Ldsung 
reagirt  alkalisch;  beim  Verdunsten  der  Losung  bei  gewOhnlicher  Temperatur  im 
Vacaum  bleibt  das  Salz  als  eine  amorphe,  gdatinose,  blauschillemde  Masse  zn- 
rnck;  findet  das  Yerdampfen  der  Losung  bei  einer  Temperatur  von  40®  C.  oder 
dariiber  statt,  so  wird  schon  ein  Theil  des  Salzes  zersetzt,  und  kohlensaures 
Natron  und  freie  Koblensanre  und  Hamstoff  gebildet. 

Die  wasserige  Losung  des  Natronsalzes  wird  durch  Chlorbarium  in  der  Kalte 
nicht  gefallt,  beini  Erbitzen  scbeidet  sicb  koblensaurer  Bar>'t  ab.  Mit  Salpeter- 
wwn  erwarmt,  wird  das  Salz  zenetzt  unter  Bildung  von  Koblensanre  und  Harnstoff. 

Derivate  der  Allopbansaureather. 

Erhitzt  man  nach  Hofmann  '^)  Phenyldicyanat  mit  Alkohol,  so  Idst  sicb  das- 
selbe  nach  langerem  Kochen,  und  uach  dem  Brkalten  scheiden  sich  feine  Nadeln 
von  Dinhenylallophansaureftthylather,  CieHjeNaOs  oder  NH(CgH5)C0. 
NiCfiycO  .  0C2Hg,  ab.  Die  Reaction  verlftufb  nach  folgender  Gleichung : 
(\iHi0NaOa-|-C2H«O  =  Ci(jHijN2O3.  Die  anderen  Aether  der  Diphenylallophan- 
saure  lassen  sich  in  entsprechender  Weise  darstellen: 

Dipbenylallophansaureathylather  krystallisirt  aus  heiHsejn  Alkohol  in 
feinen  Nadeln,  die  in  Aether  schwer,  in  Wasser  nicht  loslich' sind  und  bei  98® 
Khmelzen.  Bei  der  Destillation  spaltet  sich  die  Substanz  in  Alkohol  und  Phenyl- 
dicyanat, welches  fast  voUstandig  in  einfachcs  Cvanat  itbergeht. 

DIphenylallophansaureamylather,  C19H22N2O3,  in  Wasser  unldsliche,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  Idsliche  Krystalle,  die  bei  58®  schmelzen. 

Diphcny lallopbansauremethylather,  C15H14N2O3,  kr^'stallisirt  in  schoneu, 
Khwer  loslichen  Nadeln,  die  bei  231®  schmelzen. 

Qeschwefelter  Diphenylallophansaureamylather,  NH(CqH5)  .  CO  . 
N(Cf  HsJ.CO  .S.  CkHj],  bildet  sich  beim  Erbitzen  von  Phenyldicyanat  mit  Amyl- 
mercaptan  auf  160^.  -Krystalliairt  aus  Aether  oder  Alkohol  in  langen  biegsamen 
l^uchlosen  Nadeln,  die  in  Wasser  unloslich  sind  und  bei  70®  schmelzen. 

Oxathylglycolylallophansaure,  NgCgHioOg  oder  NHg  .  CO  .  NH  .  CO  .  O  . 
CHj.CO.  O  .  C2H5,  entsteht  nach  Saytzeff  neben  AUophansaui-eathylftther  beim 
Kochen  von  1  Thl.  Monochloressigs&ureather,  1  Thl.  cyansaurem  Kali  und  10  Maass 
Weingeist.  Die  Saure  kr^'stallisirt  in  schiefen  rhombist^en  Blatfern,  lost  sich 
venig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  reichlicher  in  der  Warme ;  sie 
bUdet  beim  Erbitzen  Cyansfture,  beim  Uebei-giesseu  mit  concentrirter  Schwefelsam-e 
Kohlemiaiu«.  Kochende  verdiinnte  Schwefelsaure  erzeugt  unkrystallisirbare  Pro- 
ducte;  bemx  Kochen  mit  Kalilauge  werden  Kohlensaure,  Ammoniak,  Weingeist  und 
Glycolsaure  (C2H4O3)  gebildet. 

Das  Baryumsalz,  (N2C0O5H9)2Ba,  krystallisirt  in  rhombischen  abgestumpften 
Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  und  in  Weingeist  nicht  luslich  sind. 

Das  Bleisalz,  (N2CQ05H9)2Pb,  wird  durch  Neutralisireu  der  wasserigen  Saure 
mit  kohlensanrem  Blei  in  schonen  Nadeln  erhalteu,  die  in  kaltem  Wasser  und  Al- 
kohol wenig,  in  der  Warme  leichter  loslich  sind.  A.  Br. 

Allotropie  s.  unter  Isomorphic. 

Alloxan.  Oxydationsproduct  der  Harasaui-e ,  1817  von  Brugnatelli  ^)  be- 
obachtet  und  als  erythrische  Saure  beschrieben,  1838  von  Liebij?  und  Wohler 


Alloxan:  ^)  Gaspard  Bragnatelli,  Ann.  ch.phys.  8,  S.  201;  Gmelin's  Lehrb.  4.  Aufl. 
5,S.305.  —  «)  Prout,  Ann.  of  phil.  p.  14,  p.  363.  —  »)  Liebi^  u.  Wohler,  Ann.  Ch. 
iWin.  26j  S.  256  u.  58,  S.  357.  —  *)  Fritzsche,  J.  pr.  Chein.  14,  S.  237.  — 
^ISchlicper,  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  253.  —  ®)  Gregory,  Phil.  Mag.  24,  p.  189; 
J  pr.  Chem.  32,  S.  280.  —  '')  Gregory,  Phil.  Mag.  28,  p.  550;  Ann.  Ch.  Pharm.  33, 
>.  335;  60,  S.  267.  —  «)  Gmelin,  Lehrbnch  4.  Aufl.  5,  S.  305,  311.  —  •)  Gcrhardt, 
TraiU  de  chim.  org.  1,  p.  483.—  '®)  Wohler  u.  Frericha,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S  335; 
Jthrwber.  d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  929.  —  ")  Delffs,  J.  pr.  Chem.  58,  S.  438; 
Jdiresber.d.  Chem.  1853,  S.462.—  ^^  Gregory,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.126;  Jahresber. 
iChem.  1853,  S.  462.  —  *^  Keferstcin,  Pogg.  Ann.  99,  S.  275;   Jahreaber.  d.  Chem. 

1856,  S.  497.  —    1*)  Deasaignes,   J.  pharm.  [3]  32,  S.  39;   Jahreab.  d.  Chem.  1857, 
S.364.—  1^)  Hlaaiwetz  a.  Bnkeisen,  Ann. Ch. Pharm.  103,  S.210;  Jahreaber.  d.  Chem. 

1857,  S.  365.  —   *•)  Wuth,   Ann.  Ch.  Pharm.  108,    S.  41;    Jahreaber.  d.  Chem.  1858, 
8.308.—  17)  Schiichkoff  n.  Rosing,  Compt.  rend.  46,  p.  104;  Ann.  Ch.  Pharm.  106, 
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genauer   untersuclit  unci  Alloxan   =   C4H4N2O5   benannt.    Von  Gerhardt^)    als 
AbkOmmling  der  Mesozalsaure  betrachtet,  nach  Baeyer^)  Mesoxalharnstoff;  iiber 

fCO 
Schwefelsfture  getrocknet  ^7) ..  c^H^NjOg  =  C^H^NjO^  -|-  HgO  oder  Nj  ^  C  O  .  C  (OH)aCO, 

NH— CO 

(CO  ■  /       \ 

bei  1500  getrocknet:   Ng  {CO.  CO.  CO;   nach  Strecker^*):  CO  CO 

IH3  \         / 

NH— CO 

Liebig*'^^)  beobachtete  das  Yorkommen  von  Alloxan  im  Barmschlelme  bei 
Darmkatarrh ,  Lang'^)  vermuthete  es  in  dem  Harn  eines  Herzkranken;  genosse- 
nes  Alloxan  geht  aber  nicht  in  den  Harn  fiber  (Wohler  und  Frerichs^®), 

Das  Alloxan  entsteht  durch  Einwirkung  von  sauren  oxydirenden  Agentien, 
z.  B.  von  Salpetersaure  (Liebig  und  Wdhler),  Balzs&ure  und  chlorsaurem  Kali 
(Schlieper),  Chlor  und  Brom  (Hardy).  Zur  Darstellung  im  grosseren  Haass- 
stabe  ^)  ^)  vertlieilt  man  Salpetersaure  von  dem  spec.  Gew.  1,4  bis  1,42  in  Portionen 
von  120  bis.  150  Or.  auf  mebrere  Bechergl&ser,  welche  in  kaltem  Wasser  stehen, 
und  tragt  dami  die  Hai*nsaure  messerspitzenweise  in  die  Salpetersaure  ein.  Man 
wartet  mit  dem  weiteren  Eintragen,  bis  das  Auf  brausen  beendigt  ist  und  die  Masse 
sich  wieder  abgekiihlt  hat.  Die  Temperatur  darf  nie  fiber  30^  bis  35®  steigen,  weil 
sonst  das  Alloxan  weitor  zersetzt  wfirde.  Schon  nach  Auflosung  der  ersten  Portionen 
von  Hamsaure  beginnt  die  Abscheidung  von  Alloxan  als  krystallinisches  Pulver,  da 
es  in  Salpetidi'saure  wenig  Idslich  ist,  und  nach  und  nach  vermehrt  es  sich  in  dem 
Maasse,  dass  die  ganze  Saure  zu  einem  dicken  Krystallbrei  wird.  Man  kann  anch, 
wenn  sich  eine  gewisse  Menge  Alloxan  gebildet  hat,  die  Flfissigkeit  nach  dem  v51- 
ligen  Erkalten  zuwellen  davon  abgiessen,  bevor  man  wieder  neue  Harnsaure  darin 
aufldst.  Die  zuletzt  unwirksam  und  syiiipdick  gewordene  Flfis-sigkeit  lasst  man,  so 
kalt  wie  moglich,  24  Stunden  lang  stehen,  um  sie  noch  mehr  Alloxan  absetzen  zti 
lassen,  bringt  dann  alles  gebildete  Alloxan  auf  eineu  mit  Asbest  oder  grobem  Glas- 
pulver  verstopften  Trichter  und  lasst  die  Mutterlauge  davon  ablaufen,  deren  letzte 
Beste,  so  weit  es  moglich  ist,  durch  vorsichtiges  Aufgeben  von  eiskaltem  Wasser 
verdrfingt  werden.  Hierauf  lasst  man  es  auf  zusammengelegtem  Loschpapier  voll- 
kommen  trocken  werden,  bevor  man  es  zur  Reinigung  umkrystallisirt.  Hierzu  I58t 
man  es  in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  heissen  Waasers  von  h5cbstens  70®  C. 
auf,  filtrirt  durch  einen  warmen  Trichter  und  lasst  erkalten,  worauf  das  Alloxan 
in  ansehnlich  grossen  Krystallen  anschiesst.  Die  davon  abgegossene  Mutterlauge 
giebt  nach  Jem  Verdunsten  in  gelinder  Warme  noch  mehr  Krystalle.  Siedhitze 
ist  hierbei  fiberall  zu  vermeideu,  weil  sonst  eine  Menge  Alloxan  zersetzt  wird. 
Die  Mutterlauge  kann  noch  zur  Darstellung  von  Alloxautin,  thionursaurem  Am- 
moniak  oder  Parabansaure  verwendet  werden. 

Aehnlich  sind  die  Methoden  von  Gregory  ')  u.  Delffs  '^).  Nach  Schlieper 
ist  es  vortheilhaft«r,  wenn  man  in  einer  Hchale  4  Unzen  Hamsaure  mit  8  Unzen 
Salzsclure  von  mittlerer  Starke  vermischt  und  dann  langsam  nach  und  nach  1  Unze 
fein  gepiebenes  chlorsaures  Kali  eintragt.    Die  Masse  erwS.rmt  sich  von  selbst  und 


S.  255;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  309.  —  ^«)  Liebig,  Ann.  Ch.  Fharm.  108,  S.  126; 
Jahrcsber.  d.  Chem.  1858,  S.  310.—  '®)  Grailich,  Wien.  Acad.  Ber.  27,  S.  180;  Jahresber. 
d.  Chem.  1858,  S.  308.  —  20)  Schwarzenbach,  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  8,  S.  170; 
Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  392.  —  ^^)  Strecker,  Ann.  Ch. Pharm.  113,  S.  47;  Jahresber. 
d.  Chem.  1859,  S.  369.  —  22)  Heintz,  Pogg.  Ann  111,  S.  436;  Ebend.  112,  S.  79; 
Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  326.  —  ^8)  Baumert,  Pogg.  Ann.  110,  S.  96;  Jahresber. 
d.  Chem.  1860,  S.  326.—  »*)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  80;  Jahresber.  d.  Chem. 
1862,  S.  533.  —  ^)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  363;  Jahresber.  d.  Chem.  1862, 
S.359.—  "^  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.J67;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  632.— 
27)  Baeyer,  Gmelin's  Lehrb.  Suppl.  S.  864.  —  28)  pinck,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  303; 
Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  642.  —  29)  Hardv,  L.,  Ann.  ch.  nhys.  [4]  2,  S.  372; 
Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  134;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  631.—  ^b)  otto,  R.,  Zeitschr. 
Chem.  9,  S.  107,  256;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl  ^,  S.  256;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  721.  — 
")  Lang,  G.,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  294;  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  816.  — 
82)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  366;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  704.—  ^^)  Loew, 
Sill.  Am.  J.  [21  45,  S.  29;  Zeitschr.  Chem.  11,  S.  606;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  176.  — 
'*)  Gibba,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  344.  —  "^)  Dessen  Lehrbuch  5.  Aufl.  S.  802. 
—  M)  Gorup-Besanez,   Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  86;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  63. 
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wird  imxner  dnnnflQesiger,  ein  Gas  entwickelt  sich  nicht  und  die  ganze  HarusHure 
wird  in  Alloxan  und  HamstolT  verwandelt.  Nur  wenn  man  zn  rasch  verfahrt, 
entweicht  Chlor.  Nachdem  man  im  Verlauf  einer  halben  Btnnde  migeHihi*  y^  des 
Salzes  eingetragen  hat,  yerdiinnt  man  die  heisse  flassige  Masse  mit  dem  doppelten 
Yolumen  kalten  Wassers,  Iftsst  die  noch  unverftnderte  Hai-nsaure  sich  absetzen 
and  vermischt  sie,  nachdem  man  die  entstandene  Alloxanldsong  davon  abgegossen 
hat,  mit  noch  etwaa  starker  SalzsHnre,  erwarmt  bis  50®  C.  und  tragt  den  Best 
von  chlorsaurem  Kali  allmftlig  ein.  Auch  hier  misslingt  die  Operation  vollstandig, 
aoba]d  man  die  Brhitzung  zu  stark  werden  lasst.  Aus  der  so  erhaltenen  Losung 
viid  das  Alloxan  in  der  K&lte  durch  nicht  iiberschiissiges  Zinnchloriir  als  Alloxantiu 
frefallt,  und  dieses  durch  Salpetersiiure  wieder  in  Alloxan  zuriickgefuhrt. 

Liebig^)  bringt  ein  Gemisch  von  roher  Salpetersiiure  vom  specif.  Gew.  1,42 
mit  8  bis  10  Theilen  heissem  Wasser  von  60*^  bis  70®  in  hohe  BecherglSser,  und' 
tragt  die  Hamsliure  in  kleinen  Portionen  ein.  Aus  der  Losung  wird  durch  Zinn- 
chloriir Alloxantin  gefallt,  dies  getrocknet,  zeirieben  und  mit  einer  Mischung  von 
2  Thin,  rauchender  Salpetersaui'e  von  1,5  und  einem  Theil  kfiuflicher  SS,ure  .von 
1,42  specif.  Gew.  angefeuchtet.  Wenn  nach  einigen  Tagen  die  Masse  sich  klar  in 
Wa»er  lost,  wird  sie  zuerst  an  der  Luft,  dann  im  Wasserbad  getrocknet  bis  alle 
Salpetersaure  verschwunden  ist,  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Das  wasserhaltige  Alloxan,  C^I[^Ti(2^6 "k^ ^^2^>  krj'stallisirt  beim  Abkiih- 
len  einer  warm  gesattigten  Auflosung.  Die  Krystalle  werden  oft  zollgross  und 
find  stark  gl&nzend.  Sie  gehoren  zum  trimetrischen  (2-  und  2glledrigen)  System, 
nach  Art  des  Bchwerspaths,  mit  einem  Bhombenocta@der  zur  Grnndfonn.  Sie  ver- 
wittem  leicht  und  verlieren  uber  Schwefelsslure  ihren  ganzen  Wassergehalt.  Sie 
werden  dabei  weiss,  undurchsichtig ,  ohne  Aenderung  der  ausseren  Fonn.  Beim 
Erwarmen  verwandein  sie  sich  unter  Abscheidung  des  Wassers  in  Afterkrj^stalle, 
bestehcnd  aus  schwach  roth  gefarbten  Aggregaten  von  Krystallen  des  wasserftreien 
.Uloxans. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  seiner  Ldsung  wasserfrei,  oder  mit  verschiedenen 
Mengen  Krystallwasser.  Wasserfrei,  C4H4N2O5,  krystallisirt  es  aus  einer  warm 
gehaitenen  Losung  In  (1-  und  Igliedrig)  Krystallen,  welche  als  an  den  Enden 
abgestumpfte  trikliuisclie  Pyramiden  erscheinen.  Sie  sind  glasglanzend ,  auf  der 
SpaHungsflUche  perlmutterglknzend ,  durchsichtig ,  nicht  verwittemd  und  werden 
bei  weitem  nicht  so  gross  wie  die  Wasserverbindimg. 

Gregory  erhielt  ein  Mai  rhomboedrische  Alloxankrystalle  mit  ti*eppenformigen 
Seitenflachen  von  C4H4N2O5-I-3V2H2O?  Beim  Erhitzen  des  wasserfreieu  Alloxans 
auf  150*  im  Wasserstoffstrome  bildet  sich  Anhydrid  C4H2N2O4,  ein  blassrothliches 
Product,  das  bei  260®  erweicht  ohne  Wasser  zu  verlieren  und  dabei  ziegehoth 
wird.  Die  rothe  Losung  verwandelt  sich  von  selbst  wieder  in  Alloxan  *•*).  Viel- 
leicht  ist  das  Anhydrid  an  und  fur  sich  roth  gefXrbt. 

Das  Alloxan  hat  einen  sftuerlich  salzigen,  unangenehmen  Geschmack;  es  1st 
in  Wasser  sehr  loslich;  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersaure  wird  es  dar- 
ans  abgeschieden ,  da  es  auch  in  wasseriger  Salpetersjlure  nicht  loslich  ist.  Die 
vftmerige  Losung  schmeckt  schwach  zusammenziehend ;  sie  ertheilt  der  Haut  nach 
einiger  Zeit  eine  Purpurfarbe  und  einen  eigenen  widrigen  Geruch.  Es  ist  in 
Weingeist  leicht  15slich.  Das  geloste  Alloxan  r5thet  Lackmus,  ohne  dass  es 
aber  fahig  ist,  mit  Basen  Salze  zu  bilden.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zer- 
^etzong  und  bildet  unter  anderen  Producten  Cyanammonium  und  Hamstoff. 

Das  Alloxan  ist  ein  sehr  leicht  veriinderlicher  Kbrper.  Schon  beim  Auf  bewah- 
ren  zersetzt  es  sich  nach  langerer  Zeit  vollstandig,  besonders  wenn  den  Krystallen 
noch  Salpetemaure  anhafbet,  luid  giebt  Alloxantin,  Parabansaure  und  andere  Pro- 
dncte  **)  **)  23)  »J.  Eine  wasserige  Losung  zersetzt  sich  bei  hOherer  Temperatur, 
beimSiedeo  zeriSUlt  es  allmalig  aber  vollstandig  in  Kolilensfture,  Pai*abansaure  und 
.Vlioxantin.  Aehnlich  verhalt^en  sich  Losungen,  die  mit  SalzsRure  oder  Schwefel- 
"wure  versetzt  sind. 

Reducirende  Agentien  verwandein  das  Alloxan  erst  in  Alloxantin,  dann  in 
Dialnrs3ure.  Oxy^rende  Agentien  geben  in  saurer  Losung  Parabansaure,  in 
alkaliflcher  oxalursaure  oder  oxalsaure  Salze,  Hamstoff  und  Kohlensaure.  Salpeter- 
«iur*»  giebt  z.  B.  beim  Kochen  Parabansaure.  Bleisuperoxy.d  verwandelt  es  beim 
Knchen  mit  der  wasserigen  L5sung  in  Kohlensaure  und  Hanistoff,  Cyan  greift  es 
nicht  an  *). 

Bei  aiLhaltendem  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  entsteht  hydurilsaures 
Ammoniak,  indem  ein  Theil  des  Alloxans  oxydirt,  der  andere  reducirt  wird.  Auf 
dieselbe  Weise  erkldrt  sich  das  Verbal  ten  einer  wftsserigen  Ldsung  beim  Kochen, 
and  die  von  HI  a  si  we  tz^*)  beobachtete  Bildung  von  Alloxantin  und  saurem  oxal- 
nuren  Ammoniak  beim  Erhitzen  von  Alloxan  mit  Jodathyl. 
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Schweflige  Saure*  wirkt  sehr  verschieden  auf  Alloxan;  beim  Kochen  zerlegt 
die  Saure  es  in  gleicher  Weise,  wie  Schwefelsfture  und  Salzsaure.  Wird  die  kalt 
gesattigte  Ldsung  von  Alloxan  in  Wasser  mit  so  viel  schwefliger  Sllure  versetzt, 
dass  die  Losung  den  Geruch  derselben  zeigt,  und  dann  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak  die  Flussigkeit  kurze  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Losung  das  Ammoniaksalz  der  ThionnrsHure  in  Krystallen  ab. 

Aus  der  Losung  in  wasseriger  schwefliger  Saure  krystallisirt  bei  frei'wiliigeni 
Verdunsten  Alloxan  unverandert,  in  einer  alkoholiscben  Ldsang  erzeugt  schwef- 
lige Silure  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht  loslich  sind  und  wahrscheinlicli  aus 
alloxanschwefiiger  Saure  bestehen.  Mit  sauren  schwefligsauren  Salzen  giebt 
es  die  schon  von  Liebig  und  Gregory'  beobachteten  Salze  der  alloxanschwefligen 
Saure,  Wuthi'O-  Das  Ammoniumsalz,  C4HaN204  -f"  S08H(NH4)  -\-  HjO,  ist 
leicht  loslich  in  Wasser.  Kaliumsalz,  C4H2Na04-|- SOgHK  +  HjO,  bildet  grosse 
gut  ausgebildete  Krystalle,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lOslich. 
Natriumsalz,  C^HaNjO^ -[-SOsHNa-l- iViHjO,  giebt  grosse  Krystalle,  leichter 
in  Wasser  lOslich  als  das  Kaliumsalz. 

Aus  den  w&sserigen  L^^sungen  dieser  Salze  fallen  Bar^'t-  imd  Silbersalze  schwef- 
ligsaures  Salz. 

Cyankalium  giebt  mit  der  wasserigen  Losung  von  Alloxan  dialursaures  und 
oxalursaures  Kali ;  Blausaure  und  Anmioniak  dialursaures  Ammoniak  und  Oxaliu*- 
amid  (Oxalan)  ^^)  '^)  ^^).  Wegen  de#  Schwerloslichkeit  des  Oxaluramids  kann  Blaii- 
saure  und  Ammoniak  als  Beagens  auf  Alloxan  dienen.  Ammoniak  giebt  mit  der 
wasserigen  liosung  bei  gelindem  Erwarmen  mykomelinsaures  Ammoniak;  ist  ein 
reducirendes  Agens  zugegen,  so  bildet  sich  Murexid.  Alanin  und  Leucin  geben 
mit  der  wasserigen  Losung  beim  Erw&rmen  Kohlensaure,  Murexid  und  Aldehyd 
Oder  Valerianaldehyd,  Glykokoll  verhalt  sich  ahnlich.  Hierbei  werden  die  Ahiido- 
sauren  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Alloxans  zerstSrt^*). 

Schwarzenbach^O)  hat  bei  Coniin  und  Nicotin  etwas Aehnliches  beobachte t . 
Loew  ^^  beobachtete,  dass  ein  mit  einer  wasserigen  Losung  von  Alloxan  befeuch- 
teter  Papierstreifen  beim  Trocknen  in  trockner  anrnioniakfreier  Luft  roth  wird  und 
schreibt  dies  einer  durch  Verdampfung  bewirkten  Bildung  von  salpetrigsaurem  Am- 
moniak zu.  Gibbs'^)  fand,  dass  Alloxan  in  wasseriger  Losung  mit  salpetrigsaurem 
Kali  und  Essigsaure  behandelt  oxalursaures  Salz  bildet. 

Alkallen  geben  mit  Alloxan  zuerst  Alloxansaure,  bei  langerem  Kochen  in  ver- 
diinnter  Losung  Mesoxalsaure  und  Hamstoff,  in  concentrirter  L5sung  Oxalsaure. 

Beim  Kochen  von  Alloxan  mit  Barytwasser  scheidet  sich,  wenn  nicht  iiber- 
Bchiissiges  Alkali  genommen  wird,  alloxansaurer  Baryt  als  glanzender  krystaUini- 
scher  Niedenchlag  ab;  bei  uberscliiissigem  Alkali  wird  dieser  theilweise  zersetzt, 
und  es  bildet  sich  dann  noch  Mesoxalsaiu'e  und  Hamstoff.  Dieselbe  Zersetzuug 
wie  Baryt  giebt  reiner  Kalk  oder  Strontian;  statt  der  atzenden  Alkallen  kann 
man  Gemenge  von  Chlorbarium  u.  s.  w.  und  Ammoniak  nehmen.  Die  gleichen 
Producte  wie  hier  bilden  sich  auch  bei  Einwirkimg  von  palpetersaurem  Silberoxyd 
mit  Ammoniak. 

Wenn  man  das  geloste  Alloxan  in  eine  kocheude  Losung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  tropfelt,  so  entsteht  ein  flockiger  spater  dicht  und  krystallinisch  werden- 
der  Niederschlag  von  mesoxalsaurem  Bleioxyd,  wiihrend  sich  zugleich  Hamstoff 
gebildet  hat.  Wird  umgekehi*t  die  Losung  des  Bleisalzes  zu  der  Alloxanlosung 
gesetzt,  so  entsteht  Alloxan  tin  imd  Oxalsam'e. 

Mit  Quecksilberoxyd  und  salpetersaurem  Queck silberoxyd  giebt  eine  Alloxan- 
losung  ein  weisses  Pulver,  das  bei  100®  getrocknet  gelb  wird  und  dann  die  Zusam- 
mensetzimg  C4H4N2O5 -(- HgO -(- H2O  besitzt**).  Mit  Sauren  und  mit  Queck- 
silberchlorid  giebt  das  Alloxan  ab^r  keine  Verbindung.  Br, 

Alloxans&ure*;  C4  H4N2  Oq.  Product  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Alloxan 
(C4H2N2O4)    durch   Wassemuftiahme  gebildet.      Vou    Vauquelin')   zuerst  beob- 


•  *)  Vauquelin,  Gmelin's  Hanribuch  4.  Auii.  5,  S.  304.  —  ^)  Liebig  u.  Wohler, 
Ann.  Ch.  Pharai.  26,  S.  292.—-  ^  Schlieper,  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  263,  56,  S.  1. — 
*)  Stadeler,  Ann.  Ch.  Phann.  78,  S.  291;  Gmelin's  Handbuch  4.  Aufl.,  Suppl.,  S.  863.— - 
^)  Stiideler,  Ann.  Ch.  Phann.  97,  S.  120;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  498.  — 
•)  Keferstein,  Pogg.  Ann.  99,  S.  275;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  497.—  7)  Baeyer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  1I9,  S.  126;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  465;  Ann.  Ch.  Pharm.  130, 
S.  159;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  637.  —  8)  Gibbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  335. 
(1870).  —  ®)  Deichsel,  J.  pr.  Chem.  93,  S.  193;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  639.  — - 
*®)  Ann.  ch.  phys.  [4]  2,  S.  37:';  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  134;  Jahresber.  d.  Chem. 
1864,  S.  631.  —  11)  Gmelin's  Handbach  4.  Aufl.  Suppl.  S.  866. 
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achtet,  von  Liebig  und  Wohler^)  genauer  untersucht,  nach  Baeyer  Hamatoff 
imd  Meaoxalsaare  —  Waseer  =  N2COH3  .  (COCO  .  CO  .  OH),  Kann  nicht 
wieder  in  Alloxan  zoriickgefahrt  werden. 

Zur  Darstellnng  der  8&are  bereitet  man  zuerst  alloxansaures  Baryt,  iudem 
man  zu  einer  warmen  Losung  von  Alloxan  so  lange  Barytwasser  tropfenweise  zu- 
miflcht,  als  dch  der  entstehende  amorphe  Niederschlag  wieder  auildst.  Es  kommt 
dann  ein  Zeitpunkt,  wo  die  ganze  Flitssigkeit  sich  tinibt,  worauf  sie  in  der  Ruhe 
and  wahrend  des  Erkaltens  einen  starken  Niederschlag  von  alloxansaurer  Baryt- 
erde  in  Gestalt  weisser,  glanzender  Blattchen  absotzt.  Yortheilhafter  zur  Darstel- 
hmg  der  Saure,  wiewohl  weniger  sicher  rein,  kann  man  das  Salz  auch  erhalten, 
Venn  man  eine  Alloxanl5sung  mil  einer  Losung  von  Chlorbarium  vermischt  und 
aUmalig  kaustische  Kalilauge  zusetzt.  Man  nimmt  von  beiden  kalt  gesattigten 
Lommgen  auf  2  Yol.  AUoxan-Ldsung  ungefahr  3  Vol.  Chlorbarium-Losung.  Das 
G«mi8ch  wird  bis  ungefahr  60®  C.  erwarmt  und  dann  nach  und  nach,  aber  rasch 
hinter  einander,  die  Kalilauge  so  lange  zugemischt,  als  sich  der  jedesmal  ent- 
stehende dicke  amorphe  Niederschlag  noch  auflost,  worauf  sich  auf  einmal  die 
alloxansanre  Baryterde  als  krystallinisches  Pulver  abscheidet.  Hatte  man  zu  viel 
Kalilauge  zugemischt,  so  dass  dadurch  ein  bleibender  kiisiger  Niederschlag  ent- 
standen  war,  so  braucht  man  nur  etwas  Alloxanldsung  zuzumischen,  um  ihn  wie-  \^'\ 

der  anfzulosen.     Uebrigens   ist  jedenfalls   ein  Ueberschuss  von  Barytwa?«ser  oder  cil 

Kalilauge  zu   vermeiden,  weil  dadurch  eine  partielle  Zersetzung  des  entstehenden  ^^f 

allozansauren    Salzes    bewirkt  wird.       Yon    dem    Salzniedersdilage    wird    dann  ". -l 

die  Flussigkeit  nach  dem  Erkalten  abgegossen  und  derselbe  vollstandig  ansge- 
vaschen.  ^ 

Um  aus  dem  Barytsalz  die  Alloxansaui'e  darzustellen ,    zeiTeibt  man  dasselbe  , 

mit  wenig  Wasser  zum  Brei  und  fiigt  allmtilig  unter  Umriihren  verdiinnte 
Schwefelsaure  hiiizu,  so  dass  von  dieser  zuletzt  ein  kleiner  Ueberschuss  vorhanden 
ist.  Auf  5  Tlile.  Salz  nimmt  man  iVg  Thle.  concentrirte  Schwefels£lure,  die  man 
gehdrig  verdiinnt.  Nachdem  dui-ch  Digestion  bci  hdchstens  40®  C.  die  Zersetzung 
voUendet  ist,  nimmt  man  den  kleinen  Ueberschuss  von  Schwefelsaure  durch  vor- 
sichtig  zugesetztes  reines  kohlensaures  Bleioxyd  weg  und  fallt  dann  das  iiber- 
flehnssig  aufgeldste  Bleioxyd  durch  SchwefelwasseratolSgas.  Wenn  das  iiberschiis- 
sige  Gas  wieder  abgedunstet  ist,  filtrirt  man  die  AUoxansaure  von  dem  Baryt-  und 
Blei-Niederschlag  ab  und  lasst  sie  bei  hochstens  40®  C.  oder  besser  uber  Schwefel- 
saure im  leeren  Raum  verdunsten. 

Nach  Stadeler^)  wird  aus  den  Mutterlaugen  der  Darstellnng  von  Alloxan 
mittelst  SalpetersHiire  AUoxansaure  erhalten. 

Die  Alloxans&ure  wird  als  dicker  Syrup  erhalten,  der  aUmalig  zu  einer  strah- 
i%  krystaUinischen  Masse  erstarrt,  die  aus  feinen  Nadeln  oder  Warzen  besteht. 
Kach  Keferstein^)  sind  die  KrystaUe  triklinometrisch.  Die  S&ure  hat  einen 
icbarfen  sauren  Geschmack,  sie  ist  im  krystaUinischen  Zustande  luftbest^ndig,  lost 
rich  leicht  in  Wasser,  in  5  bis  6  Theilen  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Sie  Ibst 
Zink  u.  s.  w.  unter  Wasserstoffentwickelung  und  olme  sich  zu  ver&ndern.  Beim 
£rhitzen  schmilzt  sie  unter  Entwickelung  von  Cyans^uredampf.  Mit  SalpetersSure 
erwarmt  giebt  sie  Pambans&ure ,  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  EssigsHure  Oxal- 
sanre,  Gibbs^.  Saures  chromsaures  Kali  und  Platinchlorid  verandem  sie  nicht. 
Das  Barytsalz  mit  Wasser  gekocht  zerfallt  in  Harnstoff  und  Mesoxalsaure ,  indem 
die  AUoxansaure  Wasser  aufnimmt:  C4N2O5H4  -f-  H^O  =  NjCOHi  -|-  CgOftHg, 
dasselbe  findet  statt  beim  Erwarmen  mit  uberschussigen  Alkalien,  nur  wird  dabei 
die  Mesoxalsaure  zum  Theil  zerstSrt  und  in  Oxalsaure  verwandelt. 

Die  wasserige  Losung  kann  nicht  ohne  Zersetzung  iiber  60®  C.  ei'warmt 
werden,  beim  Sieden  derselben  bilden  sich  unter  Kohlensaureentwickelung  Hydantoin, 
Leukotursfture  und  Difluan  (AUantursaure).  Die  Bildung  dieser  Korper  erklart  sich 
dadurch,  dass  bei  Abspaltung  von  Kohlensaure  aus  der  AUoxansaure  die  Elemente 
von  Parabansaure  und  Wasserstoflf  gebildet  werden :  C4N2O6H4  =  COj  +  CgNaOgHg 
■f  Hj.  Der  Wasserstoff  reducirt  die  Parabansilure  zu  Leukotursaure ,  CQN4O8H6, 
za  AUantm-saure,  C3Na08H4,  und  zu  Hydantoin,  C3NJO2H4,  Schlieper,  Baeyer. 
In  &bnUcher  Weise  reducirt  Jodwasserstoffs&ure  die  Alfoxansaure  beim  Erwarmen 
outer  Kohlensaureentwickelung  zu  Hydantoin : 

C4Na06H4  +  2HJ  =  C8N2O2H4  -|-  COa  +  HjO  -\-  Jj        Baeyer. 
Alloxans&ure  Hydantoin 

Alloxansfture-Salze.  Die  AUoxans&ure  ist  eine  starke  zweibasische  Bflure, 
we  zersetzt  die  kohlensauren  und  essigsauren  Salze  und  bildet  saure,  neutrale  und 
barische  Baize.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  15slich,  die  der  Erden  und 
schweren  Metalle  schwer  oder  unlosUch.  In  Weingeist  sind  die  meisten  aUoxan- 
saoren  Salze  unl^slicb.     Beim  Kochen  der  gel5sten  Salze  bildet  sich  MesoxalsRure 
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und  Harustoff  ^).  Die  Alkaliiialze  hinterlAssen  beim  Gliihen  kohlensaures  8a12  ueben 
Cyanmetall.  Die  Salze  sind  haaptsachlich  von  Schlieper  unteriucht,  sie  werden 
moistens  durch  Sattigen  der  S&ure  mit  der  Base  oder  dorch  doppelte  Zersetzung 
dargestellt. 

Ammoniumsalz,  saures,  C4N205H3(NH4),  harte,  glanzende  Prismen  des  2- 
and  Igliedrigen  Systems,  in  3  bis  4  Theileo  Wasaer  Idslich,  nioht  dir^t  aus  Al- 
loxan und  .Ajunoniak  darstellbar. 

Ammoniumsalz,  neutrales,  wird  durch  Alkohol  aus  derLosung  des  sauren 
Salzes  als  krystallinisch  erstarrendes  Del  abgeschieden.    Unbest&ndig. 

Bariumsalz,  neutrales,  C^NsOsHQBa  -|-  2H3O,  entsteht  beim  Behandeln 
von  Alloxan  mit  Barytwasser.  Glanzender,  krystallinischer  Niederschlag,  oder  bei 
langsamer  Entstehung  kleine,  kui-ze,  durchsichtige  Prismen. 

Bariumsalz,  saures,  (C4N205H3)2Ba -|-  2H2O,  aus  feinen  Prismen  bestehende 
Binden  und  atlasglanzende  Warzen,  in  Wasser  leicht  Idslich. 

Bleisalz,  basisches,  (C4N205H2Pb)s  -|-  Pb(OH)a,  weisser,  schimmemder,  in 
Wasser  unlQslicher  Kiederschlag  beim  Yermischen  von  Alloxans&ureldsung  mit 
basisch-essigsaurem  Blei. 

Bleisalz,  saures,  (C4N206H3)2Pb  -f~  2H2O,  beim  Aufl5sen  von  ftischgefalltem 
kohlensauren  Blei  in  Alloxansfture  in  der  K&lte.  Beim  Yerdunsten  amorphe,  kry- 
stallinisch erstairende  Masse.  In  Wasser  ziemlich  leicht  Idslich,  Alkohol  Wit  aus 
der  LSsung  2(C4N^05H2Pb)  -f-  (C4N206H3)2Pb  -f  7H2O  als  kasigen  Nlederschlag, 
der  dure!)  Wasser  m  das  saure  und  in 

Bleisalz,  neut rales,  C4N205H2Pb  4~  H2O,  ein  weisses,  unldsliches  Pulver, 
zerlegt  wird. 

Cadmiumsalz,  neutrales,  weisser  Niedei*8chlag. 

Kaliumsalz,  neutrales,  C4N2O5H2K2  -f~  ^^O,  krystallisirt  auf  Zusatz  von 
Alkohol  zu  elner  mit  Kali  vermischten  Alloxanldsung.  Gl&nzende  znm  1-  und 
Igliedrigen  Systeme  gehdrende,  in  Wasser  leicht  losliche  Krystalle. 

Kaliumsalz,  saures,  C4N2O5H3K,  ebenso  erhalten,  weisses  kdrniges,  in  Was- 
ser ziemlich  schwer  15sliche8  Ptilver. 

Kalksalz,  neutrales,  C4K205H2Ca  ^-  5H2O,  weisses  kdmiges  Pulver,  oder 
glanzende  Prismen,  leichter  losUch  als  das  Bariumsalz. 

Kalksalz,  saures,  (C4Na05H3)2Ca  4-  6H2O,  Stadeler^),  (C4N205HsCa)s 
4-  5H2O,  Schlieper,  glanzende  Saulen  in  20  Thin.  Wasser  Idslich. 

Kobaltsalz,  rosenrothes  Krystallmehl. 

Kupferoxydsalz,  neutrales,  04N205H2Cu  -)-  4H2O,  schdn  blaue,  gliinzende 
Warzen,  in  5  bis  6  Thin.  Wasser  Idslich. 

Kupferoxydsalz,  basisches,  (C4N205H2Cu)2  -f~  Cu(0H)2,  blaulich  grane«, 
unldsliches  Pulver. 

Magnesiumsalz,  C4N205H2Mg  -(-  5H2O,  feine,  aus  seidegl&nzenden  Warzen 
bestehende  Binden,  in  Wasser  ziemlich  Idslich. 

Natriumsalz,  durch  Alkohol  als  nichtkrystallisirbares  Gel  gefallt. 

Nlckeloxydulsalz,  neutrales,  C4N205H2Ni-|~2H20,  weisslich  griines  Pulver, 
von  Wasser  zersetzt. 

Nlckeloxydulsalz,  basisches,  (C4N2  05H2Ni)2  4~^>(OH)2,  grun6,  amorphe, 
in  Wasser  Idsliche  Masse. 

Quecksilberoxydsalz,  C4N205H2Hg -f- ^  ^aO*  volumindses,  glanzend  weisses 
Pulver,  in  Wasser  unldslich. 

Silbersalz,  G4N205H2Ag2,  weisser  Nlederschlag,  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser. 

Strontiumsalz,  C4N2  05H2Sr  -|-  4H2O,  kleine  durchsichtige  Prismen. 

Zinkaalz,  saures,  04N2O5H3)2Zu  -|-  4H2O,  Krystallrinden,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  Idslich. 

Zinksalz,  basisches,  (C4N205H2Zu)2 -f- Zn (0H)2  +  7  H2O,  amorphe,  in  Wasser 
schwer  Idsliche  Masse. 

Die  mit  AUoxansaure  isomere  Isoalloxansaure  von  L.Hardy  ^®)  wird  durch 
Zusammenbringen  des  auf  260^  erhitzten  ziegelroth  gewordenen  Alloxans  mit  Al- 
kalien  erhalten.  Die  Salze  haben  dieselbo  Zusammensetzung  wie  die  alloxansauren, 
imtei*scheiden  sich  aber  durch  die  intensive  F&rbung.  Das  Ammoniumsalz  ist  roth, 
das  Kaliumsalz  blau,  das  Silbersalz  roth.  Sie  sind  nicht  hinreichend  untersuclit. 
Baeyer^^)  halt  die  Isoalloxansaure  fiir  mit  Murexid  verunreinigte  Alloxansaure. 

A.  B. 

AIlozanBohweflige  Sfture  s.  unter  Alloxan  (S.  298). 

AUoxantin  I  Uroxin  von  Fritzsche.  Zersetzungsproduct  der  Hamsaore, 
vielleicht  von  Prout  schon  beobachtet,  jedoch  eigentlich  von  Liebig  und  W6h- 
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ler^)  entdeckt  and  n&her  unienucht.  Das  lofttrockene  oder  das  bei  100^  getrock- 
nets  AUozantin  GgN^OioHio  verliert  bei  IbO^  2  MoL,  nach  Otto^),  Liebigr  und 
W5hler  3  Md.  Wasser,  und  ist  daher  CgN^OgH^  oder  CqH^O^B^. 

NachBaejer  ist  das  AUoxantin  ein  Mesoxalyl-Tartronyldicyandiamidi  C2N4OH2 
fC304H2)(C3O3H2),  es  kann  aber  auch  von  zwei  Hamstoffen  abgeleitet  werden,  die 
einenditsMesoxalyl,  andererseits  Tartronyl  enthalten  und  die  dnrch  eine  von  diesen 
Silaragnippen  bedingte  Anhydridbildung  zusammengehalten  werden. 

Alloxan  (C4H4N^05)  und  Dialursllure  (G4H4N9O4)  in  concentrirter  w&sseriger 
LOsong  yereinigen  sich  zu  AUoxantin.  Dieses  entsteht  daber  sowohl  durch  Re- 
dQction  von  Alloxan,  wie  auch  durch  Ox^'dation  von  Dialurs&ure.  So  bildet  sich 
Allozantin  aus  Alloxan  durch  Elektrolyse,  durch  Einwirkung  von  Salzsiiure  und 
Zink,  von  Zinnchloriir,  Schwefelwasserstoff  und  anderen  B^uctionsmitteln.  Das 
Alloxan  verwandelt  sich  auch,  durch  Oxydation  eines  Theils,  in  AUoxantin  beim 
llDg«ren  Aufbewahren  und  beim  Kochen  einer  w&sserigen  Ldsung.  Yerdiinnte  Sal- 
peten&Qre  giebt  mit  HamsHure  erhitzt  ebenfoUs  AUoxantin.  Andererseits  verwan- 
delt rich  die  Dialurs&ure  an  der  Luft  von  selbst  in  AUoxantin. 

Znr  DarsteUung  des  AUoxantins  steUt  man  zuerst  AUoxan  aus  Hamsaure  nach 
Bchlieper  mittelst  SalzsHure  und  chlorsauren  KaUs,  nach  Lie  big  mittelst  ver- 
dannter  Salpetersfture  dar  und  versetzt  die  Ldsung  mit  nicht  uberschiissigem  Zinn- 
efaloriir,  um  die  BUdung  von  Dialursfture  zu  vermeiden  (vergl.  bei  AUoxan).  £s 
wbeidet  sich  AUoxantin  als  krystaUinisoher  Nlederschlag  aus,  der  in  kaltem  Wasser 
tthver,  in  heissem  etwas  leichter  lOslich  ist  und  sich  nur  unter  Yerlust  aus 
Wasser  omkrystalUsiren  lUsst. 

J)a8  AUoxantin  bUdet  kleine  farblose  oder  g^lblicbe  durchsichtige  meistens 
imdeatliche  KrystaUe,  deren  Grundform  eine  schief^  rhombische  Sliule  mit  Winkeln 
TOQ  105®  ist;  das  aus  dialursanrem  Ammoniak  dargesteUte  AUoxantin  zeigt  wesent- 
lich  abweichende  Winkel,  es  ist  daher  dimorph.  £s  rOthet  Lackmus,  ohn^  aber 
die  Eigenschaften  einer  Saure  zu  haben. 

Oxydatlonsmittel  verwandeln  das  AUoxantin  in  AUoxan,  z.  B.  beim  Erhitzen 
mit  Salpeters&ure,  Schlieper,  beim  Befeuchten  mit  rauchender  Salpetersaure  und 
Stehenlassen ,  liiebig,  beim  Ei'warmen  mit  Essigs&ure  und  salpetrigsaiurem  Kali 
oder  flbermangansaurem  KaU,  Gibbs.  Beductionsmittel  fuhren  das  AUoxantin 
endlich  in  Dialursllure  tiber,  z.  B.  Schwefelwasserstoff  in  die  erwarmte  Ldsung 
geldtet,  Zinnchlorur  in  der  W&rme,-  Natriumamalgam  und  Wasser  in  der  Kftlte. 

AUoxantin  reducirt  Ldsungen  von  salpetersaurem  Silber,  seleniger  Sfture,  Osmium- 
*&Qre;  ei  fuhrt  Ghinon  in  grunes  Hydrochinon  iiber  unter  BUdung  von  Alloxan. 
Qneeksilberoxyd  wird  ohne  Gasentwickelung  geldst.  Bleisuperoxyd  mit  der  w&sse- 
rigen LO^ung  erhitzt,  giebt  Kohlens&ure,  kohlensaures  Blei.  und  HarnstofT.  Mit 
Wasser  auf  180®  bis  19(r  erhitzt  giebt  es  oxalsaures  Ammoniak,  kohlensaures  Am- 
moniak und  Kohlenoxyd,  Hlasiwetz^).  Die  w&sserige  Ldsung  mit  Salzs&ure  er- 
lutzt  giebt  Allitursfiure^),  ein  wenig  untersuchter  Kdrper,  nach  Schlieper 
=  CjH4N2  04,  wonach  diese  Saure  eine  Yerbindung  von  Hydantoin  (Glykolylham- 
itoil)  mit  Allanturs&ure  (Glyoxalylhamstoff)  ware.  Sie  bildet  ein  volumindses 
l^rjstaUinisches,  in  15  bis  20  Thin.  Wasser  Idsliches  Pulver.  Trockenes  AUoxantin 
mit  3  bis  4  Thin,  concentrirter  Schwefels&ure  erwftrmt  giebt  eine  Doppelverbindung 
70D  Barbitursdure  und  Parabansaure,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  in  diese  beiden 
Sioren  zerfallt.  Mit  verdiinnter  SchwefelsHure  gekocht  giebt  AUoxantin  Hyduril- 
a&ore  und  andere  nicht  genauer  untersuchte  Producte,  Fink  ^^). 

Dort'h  AlkaUen  wird  das  AUoxantin  leicht  zersetzt.  Mit  Barytwasser  giebt  es 
in  Ldsung  einen  volumindsen  schdn  veUchenblauen  Nlederschlag,  der  besondera 
charakteristisch  ist ;  seine  Znsammensetzung  ist  nicht  bekannt ;  beun  Erhitzen  wird 
^  farblos  und  verschwindet,  indem  sich  aUoxansaures  und  dialursaures  Salz  bildet. 

Das  trockne  AUoxantin  nimmt  schon  aus  der  Luft  Ammoniak  auf,  und  wird 
■Inarch  rdthUch.    Wird  es  bei  gewdhnlicher  Temperatur  mit  trocknem  Ammoniak- 
91s  behandelt,   so  rdthet  es  sich  ziemUch  stark,   bei  100®  C.  damit  gesftttigt,   wird 
tt  onter  Abscheidimg  von  Wasser  zu  braunrothem  pulverigen  Murexid  (CgHgNoO^)' 
>U  Qmelin). 

Allozantin:  ^)LiebigQ.W5hler,  Ann.  Ch.  Pharm.j9(?,S.  262,309.  —  *)  Fritzsche, 
Ban.seient.  de  PAcad.  de  Petenb.  4,  p.  81 ;  J.  pr.  Chem.  14,  p.  237.  —  ^  Gregory,  Phil.  Mag. 
W,p.  190.  —  *)  Gmelin,  Haadb.  4.  Aufl.  5,  S.  319.—  •)  Schlieper,  Ann.  Ch.  Pharin. 
^,  S.  20.  —  *)  Frerichs  n.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  344;  Jahresber.  d.  Chem. 
1847  u.  48,  S.  929.  —  "0  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  216;  Jahresber.  d.  Chem. 
18:>7,  S.  364.  —  ^  Otto,  R.,  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  4,  S.  256;  Jahresber.  d.  Chem. 
1868,  S.  721.  —  »)  Oibbs,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  7,  S.  334.  —  *®)  Finck,  C,  Ann. 
Cli.  Phann.  132,  S.  298;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  643. 
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In  wiisseriger  Losung  giebt  das  Alloxantin  beim  Erw&rmen  mit  Ammoniak 
Uramil  und  Alloxan,  wobel  das  letztere  in  mykomelinsaures  Ammoniak  umgewan- 
delt  wird,  Salmiak  l&sst  das  entstehende  Alloxan  unver&ndert.  Bei  Luftzntritt 
bildet  alch  durch  Oxydation  des  Uramils  Murexid. 

Bei  Yersuchen  mit  Thieren  fand  sich,  nachdem  ihneu  Alloxantin  gegeben  war, 
im  Ham  derselben  yiel  Hamstofif  (Wohler  and  Frerichs^).  A.  B. 

Alloxaatinamid.  Dialursaures  Ammoniak  (C4H7N(,04)  l&sst  sich  nach  Ber- 
zelius*)  ansehen  als  eine  Yerbindnng  von  Alloxantin  (C4H5K2O5)  mit  fiir  sich 
nicht  dargestellten  AUoxantinamid  (C4HgN4  03).  f 

Alluaudit  Bernhardi's  aus  dem  Departement  Haute  Vienne  in  Frank- 
reich,  nach  Van  quel  in 's  Analyse**)  27,85  Phosphors&ure,  56,20  Eisenoxyd,  6,76 
Manganoxyd  und  9,29  Wasser  enthaltend,  scheint  eine  manganhaltige  YarietUt  des 
Dufrenits,  dagegen  der  Alluaudit  Damour^s  von  Chanteloube  bei  Limoges  im 
Departement  Haute  Vienne  in  Frankreich  nach  derselben  Analyse  ***)  41,25  Phosphor- 
s&ure,  25,62  Eiseuoxyd,  23,08  Manganoxydul ,  5,47  Natron,  2,65  Wasser,  0,60  Kie- 
sels&ure,  1,06  Manganoxyd  enthaltend,  ein  in  Zersetzung  begriffener  Triplit  zu 
sein.  Der  letztere  ist  nach  drei  auf  einander  senkrechten  Bichtungen  spaltbar, 
braun,  kantendurchscheinend,  hat  gelbbraunen  Strich,  H.  =  4,5,  G.  =  3,468  und 
schmilzt  vor  dem  Lothrohre  in  der  Zange  leicht  mit  Blasenentwickelung  zu  einer 
schwarzen,  nicht  magnetischen  Kugel,  zeigt  mit  Phosphorsalz  Manganreaction, 
decrepitirt,  im  Kolben  erhitzt,  und  giebt  neutrales  Wasser  und  ist  als  Pulver  in 
kaUer  Salzsaure  leicht  loslich.  Kt, 
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AUyl  von  Wertheim,  Acr^ne  von  Laurent,  Acryl  von  Hofmann  und 
bah  ours.  Propenyl  nach  Hofmann.  Das  in  den  Allylverbindungen  anzuneh- 
ibende  Radikal  C3  H5.  Wertheim^)  nahm  das  AUyl  im  Knoblauchol,  Will  2)  im 
Senf&l  an.  Berthelot  und  de  Luc  a')  fanden,  dass  Allylverbindungen  sich  bei 
d^r  Destination  von  Glycerin  mit  Jodphosphor  bilden.  Hofmann  und  Cahours^) 
erhielten  den  Allylalkohol  wie  eine  grosse  Zahl  Allylverbindungen,  und  in  neuerer 
Zeit  haben  sich  mit  Untersuchung  derselben  besonders  Wurtz,  Linnemann, 
Oppenheim,  Erlenme^'er,  Claus,  Simpson,  Tollens  und  Henninger  u.  A. 
befasst. 

Allyl,  CgHs*",  ist  drelatomig,  doch  ist  in  den  eigentlichen  All^'lverbindungen 
nur  eine  Affinitat  gesattigt  und  durch  Sattigen  der  zwei  anderen  gehen  die  Allyl- 
verbindungen in  solche  iiber,  welche  sich  vom  Glycerin  ableiten.  Abgesehen  von 
den  Abweichungen-,  verursacht  durch  die  zwei  ungesiittigten  AfdnitatQp,  verhalten 
sich  die  Allylverbindungen  genau  analog  den  entsprechenden  Aethyl-  und  Propyl- 
verbindungen,  sie  besitzen  z.  B.  genau  den  Siedepunkt  dor  normalen  Propylderivate, 
und  der  Allylalkohol  lasst  sich  in  Propylalkohol,  C  Hs  —  C  Hj  —  C  H2  O  H,  nberfuhren. 
Dies,  wie  die  Bildung  der  Acryls&ure  aus  dem  Allylalkohol,  CSH5OH,  lasst  letz- 
teren  als  primllren,  C  H^  O  H  enthaltenden  Alkohol  ansehen,  verbunden  mit  C2  Hg, 
dies  letztere  nimmt  man  am  besten  als  CH^CH  an,  so  dass  Allyl  zuCH3CH=CH2 
wird  (s.  auch  Acryl  und  ^).  Fiir  diese  Lagerung  spricht  ebenfalls  die  Nichtbildung 
vop  Essigs&ure  bei  Oxydation  des  Allylalkohols  ^. 

Den  Allylverbindungen  isomer,  aber  nicht  damit  identisch  sind  die  aus  Pro- 
pylen  durch  Anlegen  von  Chlor  imd  Abspalten  von  Chlorwasserstoflf  erhaltenen 
Verbindungen  (s.  unter  Propylen). 

Das  Allyl  ist  nicht  isolirt  dargestellt,  der  aus  dem  Allyljodilr  von  Berthelot 
und  Luc  a  erhaltene  Kohlenwasserstoff  C3  H5  giebt  nur  Verbindungen,  welche  die 
Gruppe  0|2H^o  ^^^  Diallyl  einschliessen.  Dieses  dem  Aethyl  entsprecheude 
Allyl  Oder  Diallyl  CgHiQ  oder  (C3H5)2  bildet  ein  nicht  wieder  in  die  Cs-Gruppen 
trennbares  Ganzes,  indem  diese  durch  Affinit&ten  des  Kohlenstoffs  verbunden 
sind.  £s  kann  mit  vier  Affinit&ten  zu  einer  gesftttigten  Verbindung  zusammen- 
treten.    Constitution  vielleicht  CHjZlCH  —  CHa  —  CHg  —  CHzzCHg*^).    Es  bil- 


*)  Berz.  Jahresber.  Jf8,  S.  578.  —  **)  Ann.  ch.  phys.  50,  p.  202.  —  ***)  Ann.  min. 
13,  p.  341. 

^)  Wertheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  5i,  S.  298;  Berz.  Jahresber.  1845.  S.  651.  — 
2)  Will,  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  50;  Berz.  Jahresber.  1846,  S.  653.  —  »)  Berthelot 
und  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  45,  p.  257;  [3]  44,  S.  495;  [3]  48,  p.  286;  Ann.  Ch. 
Pharm.  92,  S.  306;  Ebds.  100,  S.  359;  Jahresber.  1856,  S.  589.  —  <)  Zinin,  Ann.  Ch. 
Pharm.  95,  S.  128.  —  '*)  Hofmann  und  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  S.  432; 
Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  3.')6;  102,  S.  285;  Jahresber.  J856,  S.  582.  —  «)  Wislitenus, 
Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  523.    —    ')  Rinne  und  Tollens,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  250. 
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det  aich  beim  Zersetzen  von  AUyUodur  mittelst  Natrium  i),  Zixmnatrium '),  redu- 
t-inem  Eisen ')  oder  Natriumamaljg^ain  ^  neben  den  entsprechenden  Jodiiren ;  aus 
Trichlorhydrin  und  AUyltribromnr  mit  Natrium  i^);  und  in  geringer  Menge  beim 
Erhitzen  ron  AUy^odur  mit  ZinkSthyl^);  sowie  auch  aus  Allylquecksilberjodur 
\m  trockner  DestUlation  ^)  cxler  beim  Erhitzen  mit  Jodkalium,  Cyankalium,  Aethyl- 
jodar  oder  Zinkathyl  ^  •). 

Zur  Darstellung  von  Allyl  werden  100  Grm.  Allyljodiir  mit  40  bis  50  Grm. 
Natrinm  am  Ruckflussknhler  erwftrmt ,  worauf  nach  einigen  Stunden  abdestillirt 
wird,  man  erlialt  15  bi9  20  Grm.  Rohproduct,  und  reinigt  dies  durch  Behandeln 
mit  Natrium  und  Rectificiren  ^)  ^).  Oder  man  tragt  Zinnnatrium  aus  2  Thin.  Zinn 
and  1  Thl.  Natrium  (Leclanch^)  in  All^^ljodiir  und  erw&rmt  zuletzt ').  Endlich 
wird  rohes  Allyljodiir  mit  QuecksUber  und  weuig  Jod  geschiitt^lt ,  abgepresst  und 
trocken  destillirt ')  oder  mit  Cyankalium  zersetzt  •). 

Farblose ,  fttherisch  rettigailig  riechende ,  mit  leuchtender  Flamme  brenneude 
FIfisaigkeit,  Siedepunkt  59<»>),  58^«),  58  bis  59,5'>'^).  Specif.  Gew.  0,684  bei  14<>  >). 
0.681  bis  0,688  bei  17®»).  Dampfdtchte  >)  2,92  (oder  42).  Specif.  Volum  126,7  bis 
129,  berechnet  121  (far  C^  Hjp)  V- 

Schwefelsaure  wirkt  heftig  ein,  hauptsfichlich  Polymere  bildend,  welche  sich  ab- 
iicheiden^)  tmd  uber  200®  sieden;  wenn  nicht  gut  gekiihlt  wird,  entstehen  zugleich 
theerartige  Producte  *).  Regelmassiger  ist  die  Reaction ,  wenn  man  das  Diallyl 
mit  Paraffinol  verdnnnt,  man  trennt  nach  dem  Einwirken  Oel  und  Sfiure,  verdiinnt 
die  letztere  und  destillirt,  es  geht  Hexylenpseudox3'd  iiber  (s.  u.  Yerbindungen  mit 
zvei  AfAnitaten  b.),  und  auf  der  Schwefelsaure  bleibt  ein  nach  C^H^  zusammen- 
gcsetztes  Gemen^*,  woraus  Practionen  205<*  bis  215^*,  240®  bis  245®  und  275®  bis  280® 
erhalten  werden^).     Rauchende  Salpetersaure  bildet  ein  fliissiges  Nitroproduct. 

Chlor,  Brom,  Jod,  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff  wirken  ein,  zum  Theil 
beftig  Additionsproducte  bildend,  deren  es  zwei  Reilien  giebt ,  indem  das  vierato- 
mig«  Diallyl  sich  mit  vier  oder  auch  nur  mit  zwei  Afflnit&ten  verbinden  kann. 

a.  Yerbindungen  mit  vier  Affinitftten. 

Chlor  bildet  unter  Salzsaureentwickelung  ein  fliissiges,  nicht  nfther  studirtes 
Chlorar,  welches  schwerer  als  Wasser  ist. 

Diallyltetrabromur*),  OeHioBr^.  Dies  wird  durch  vorsichtiges  ZutrSpfeln 
TOD  Brom  zu  Diallyl  bis  zur  F&rbung,  Wdschen  mit  Kali,  Pressen  des  Krystall- 
breies  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gewonnen.  Bei  37®  schmelzende,  wie  Aethy- 
lenbromur  riechende  Krystalle,  welche  ohne  Zersetzung  fliichtig  sind  und  mit  Na- 
trium Diallyl  regeneriren. 

Dially  Itetrajodur  ^),  CqHiq  J4.  Durch  Eintragen  von  6  bis  7  Thin.  Jod  in  ge- 
iind  erwarmtes  Diallyl  erhlllt  man  nach  3  Minuten  eine  feste  Masse,  welche  durch 
Wuchen  mit  Kali  und  Krystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wird.  Es  ist  fk'isch 
bereitet  forblos,  fftrbt  sich  bald,  riecht  nach  Aethylenjodiir,  schmilzt  oberhalb  100®, 
and  zenetzt  sich  in  hdherer  Temperatur ,  hierbei  bildet  sich  ein  Oel ,  welches 
nickt  Allyljodiir  ist.  Natrium  zersetzt  es  unregelm&ssig.  Weingeistiges  Kali  bildet 
ein  allylartig  riechendes  Product.     Quecksilber  und  Salzs&ure  sind  ohne  Wirkung. 

Dially Itetr an itriir®),  CeH,o(N02)4.  Man  trSgt  Untersalpetersftureanhydrid 
in  eine  erkaltete  Ldsung  von  Diallyl  in  Aether,  wobei  unter  Wftrmebildung  weisse 
Krystalle  des  Tetranitrnrs  entstehen. 

Dially Idichlorhy drat  2),  CeHio.2HCl,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Diallyl 
mit  rauchender  Salzs&ure  im  Wasserbade.  Man  erh&lt  dann  durch  Fractioniren  Mono- 
chlorhydrat,  bei  130®  bis  140®  siedend,  und  Dichlorhydrat,  bei  170®  bis  180®  siedend, 
doch  beide  uicht  ganz  rein.  Femer  entsteht  das  Dichlorhydrat  aus  Diallyl-Mono- 
bydrat  und  -Dihydrat  ^urch  Erw&rmen  mit  Salzs&ure.  Das  Diallyldichlorhydrat 
i*t  eine  farblose  schwere  Fliissigkeit,  in  Wasser  Idslich. 


1«)  Berthelot  n.  de  Luca,  Ann.  ch.  phy8.  [3]  48,  p.  294;  Ann.  Ch.  Pharm.  lOOy 
S  361;  Jahreaber.  Chem.  1856,  S.  589.  —  1^)  Ann.  ch.  phys.  [3]  5;?,  p.  433  ;  Jahresber.  Chem. 
1857,  S.  475.  —  «»)  Wurtz,  Compt.  rend.  54,  p.  387;  56,  p.  354;  Ann.  Ch.  Pharm. 
i?3,  S.  203;  1^,  S.  55;  Jahresber.  Chem.  1862,  S.  407;  1863,  S.  492.  —  2l>)  Bull.  Soc. 
«b.  [2]  2,  p.  161 :  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  344;  132,  S.  67  u.  306;  Jahresber.  Chem. 
1864,  S,510.  —  *)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.257;  140,  S.  180;  Jahres- 
ber. Chem.  1865,  S.  317;  1866,  S.  522.  —  *).  Schorlemmer,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  249; 
Jthresber.  Chem.  1866,  S.  537.  —  *)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  145;  Jahresber. 
Chem.  1866,  S.  18.  —  •)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  279.  —  ')  Kraaowsky,  Dt. 
chem.  Ge«.  1870,  S.  625.  —  «)  Jekyll,  Chem.  News  22,  p.  221 ;  Ztschr.  Chem.  1871,  S.  36. 
—  •)  Oppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  671. 
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Diallyldijodhydrat^)i  C^Hjo,  2HJ  wird  durch  ftinf-  bis  secbsstondigos 
Erhitzen  von  Diallyl  mit  sehr  concentrirter  JodwasserstofTs&ure  auf  100^  darge- 
stellt,  man  wascht  mit  Kali,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  erhitzt  im  Yacuaxn 
auf  130®,  wobei  die  reine  Yerbinduug  bleibt.  Benusteingelbes  Oel  von  2,024  specif. 
Oewicht  bei  0®,  bleibt  im  Vacuum  bei  140®  4mverandert,  giebt  bei  h5herer  Tem- 
peratur  Jod  aus.  Alkohplisches  Kali  entzieht  HJ  oder  2HJ,  Diallylmonojodhydrat 
Oder  Diallyl  bildend.  Silberozyd^)  bildet  langsam  in  der  K&lte,.  rasch  beim  Er- 
hitzen Diallyl,  femer  eine  bei  180®  siedende  Fliissigkeit,  wahrscheinlich  (0«Hii)sO 
Oder  Hexenyl&ther,  und  zwei  isomere  Flussigkeiten,  C^Hi^O,  die  bei  90®  und  bei 
130®  sieden  (s.  u.).  Katrium  oder  besser  Zinnnatrium  bildet  Hexylen  (identisch  mit 
aus  Mannit  erhaltenem  ^b)  und  Diallylmonojodhydrat,  und  aus  letzterem  einen  bei 
gegen  200®  siedenden  Kohlenwasserstoff,  0^2  H92.  Essigsaures  Silber  bildet  Diallyl- 
diacetat  neben  Diallyl-Acetohydrat,  -Monoacetat  und  -Dihydrat,  sowie  Diallyl. 

Diallyldihydrat,  CeHjoH2(OH)2,  Hexylenpseudoglycol^).  Dem  Amylen- 
hydrat  fthnlicli  constituirte  Substanz,  isomer  mit  Hexylglycol  aus  Mannit.  Das 
aus  dem  Dijodhydrat  mit  essigsaurem  Silber  erhaltene  Bohproduct  wird  mitteUt 
Kali  zersetzt.  Man  destillirt  ab,  beseitigt  unter  180®  siedendes,  und  erhalt  das 
Dihydrat  bei  210®  bis  220®.  Farbloser  S^Tup  yon  212®  bis  215®  Siedepimkt  and 
0,9638  specif.  Gewicht  bei  0®,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  loslich.  Mit 
rauchender  Salzsaure  erhitzt,  bildet  es  Dichlorhydrat,  mit  Jodwasserstoffsaure 
Dijodhydrat. 

Dichlordiallyldihydrat,  CeH,oCla(OHa),Diallyldihydroxydichlo.rur«). 
Diallyl  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Saure  zu  einem  schweren  Oel,  das  nicht 
nfiher  beschrieben  ist. 

Diallyldiacetat,  CeH^Q, H2, (C2H302)2-  Han  suspendirt  essigsaures  Silber  in 
Aether  und  fUgt  Diallyldijodhydrat  zu.  Nach  24  Stunden  zieht  man  mit  Aetber 
aus,  fVactionirt  diesen  und  gewinnt  bei  210®  siedendes  Diallylacetohydrat  und  bei 
225®  bis  230®  siedendes  Diallyldiacetat.  Dickes  aromatisch  riechendes,  in  Wasser 
unldsliches  Liquidum,  bei  225®  bis  230®  siedend,  vom  specif.  Gew.  1,009  bei  0®.  Kali 
zersetzt  es,  Diallyl- Aeetat  und  -Dihydrat  bildend. ' 

Diallylacetohydrat,  CjHio.Hj,  OH,  CjHjOj,  bei  210®  siedende  Fliissigkeit, 
fliehe  Diacetat. 

b.  Yerbindungen  mit  zwei  Affinitliten. 

Diallylmonojodhydrat,  OeH|o, HJ.  Dies  ist  in  der  bei  der  Bereitung  von 
Diallyldiacetat  im  Yacuum  bei  130®  iibergegangenen  Fliissigkeit  enihalten,  es  ent- 
steht  femer  aus  Dijodhydrat  mit  Silberozyd.  Man  reinigt  durch  Fractioniren, 
wobei  es  bei  165®  bis  168®  iibergeht.  Farblose  Fliissigkeit  von  1,497  specif.  Gew. 
bei  0®  und  gegen  165®  Siedepunkt.  Mit  Silberoxyd  entstehen  Diallyl  und  vielleicht 
Hexylen,  Diallylpseudoalkohol  und  eine  bei  180®  siedende  Fliissigkeit. 

Diallylmonoacetat^),  C^Hioi  H,  GgHs02.  Das  beimBereiten  von  Diacetat  bei 
120®  iibergegangene  giebt  beim  Fractioniren  bei  150®  bis  160®  siedendes  Monoacetat 
von  0,912  specif.  Gew.  bei  0®.    In  Wasser  unloslich. 

Kalilauge  greifb  es  sehr  langsam  an,  leichter  festes  Kali,  Diallylhydrat  bildend. 

Essigs&ure  wandelt  es  bei  140®  nicht  in  Diacetat  um. 

Diallylmonohydrat.  Bei  der  Zerlegung  von  Diallyldijodhydrat  mit  Silber- 
oxyd entstehen  zwei  Yerbindungen,  C^  H|2  O,  welche  durch  Fractioniren  getrennt 
werden. 

a.  Diallylenpseudoalkohol^),  Hexenylpseudoalkohol,  CqHiq.HOH, 
ist  in  der  bei  130®  bis  140®  iibergehenden  Fraction  enthalten  und  ent«teht  audi 
aus  Diallyl-Monoacetat  und  -Monojodhydrat  mit  Kali.  Aromatisch  riechende,  in 
Wasser  unldsliche  Flnssigkeit  von  140®  Siedepunkt  und  0,8604  bis  0,8621  specif. 
Gew.  bei  0®. 

b.  Hexylenpseudoxyd*)®),  CjHio^Hj.O.  Wird  aus  der  bei  90®  siedenden  Frac- 
tion gewonnen.  £s  ist  kein  Alkohol,  ent^pricht  vielmehr  dem  Hexylenoxyd.  Hanpt- 
product  der  Zersetziuig  von  Diallyld^odhydrat  mit  Silberoxyd  2).  Entsteht  femer 
beim  Behandeln  von  mit  ParafAndl  gemengtem  Diallyl  mit  Schwefelsfture,  Yer- 
diinnen  der  Sfture,  Destilliren  und  Behandeln  mit  Chlorcalcium  und  Kalium^). 

Bei  93®®)  bis  95®*)  siedende,  bewegliche,  durchdringend  riechende  Flussigkeit 
von  0,830  specif.  Gew.  bei  0®  und  3,60  (oder  51,84)  Dampfdichte.  Es  ist  wenig 
lOslich  in  Wasser.    Kalium  und  Kali  greifen  es  nicht  an. 

Concentrirter  Jodwasserstoff  schernt  in  der  Kalte  Diallyldijodhydrat  zu  bildeu*), 
bei  100®  entsteht  bei  165  bis  167®  siedendes  Hexyljodiir,  CeH^s  J,  welches  vielleicht 
identisch  mit  /J  Hexyljodiir  aus  Mannit  ist  (doch  liefert  es  beim  Oxydiren  mit 
chromsaureni    Kali    und    Schwefelsiiure   nur    Kohlensfture   und    Essigsjlure,     uiclit 
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Battera&ure) ,   and  welches  mit  Natriumamalgam  bei  68^  bis  69<>  diedendes  Hexyl- 
hydrfir  liefert 

Essigsaureanhydrid   hat  Diallyldlaeetat   gegeben.    Mit  chromsaurem  Kali  and 
Schwefelsaare  entsteht  blaue  Farbang  und  beim  Oxydiren  nur  Kohlensaure  und  . 
Essigs&are.     Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkang.  Ts. 

AUylaJkohol^  Allyloxydhydrat,  Acrylalkohol  von  Hofmann  iind 
Cahoura.  OjHg.OH  mler  CHg  =  CH  —  CHa'OH.  Der  dem  Aethylalkohol  ent- 
sprechende  Alkohol  der  Acrylreihe;  isomer  mit  Aceton,  Propylaldehyd  und  Pro- 
pylenoxyd.  Er  ward  zuerst  durch  Zersetzimg  von  Oxalsaureallylather  mit  Ammo- 
niak  erhalten.  Er  bildet  «ich  bei  Bebandlung  von  Dichlorhydrin  oder  Epichlor- 
hydrin  mit  Natriumamalgam^),  oder  mit,  Kupfer  und  Jotlkalium  ®),  oder  mit 
Natrium^*),  sowie  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsanre  auf  Acrolein*)*)*). 
Grossere  Mengen  warden  durch  Destination  von  Gljxerin  mit  Ameisensaure  oder 
Oxalsaure  *^  erhalten,  wol^ei  sich  zuerst  KohleuHaure  und  Ameisenaaaregl^xerin- 
ather  C3H7O2.C0aH  bilden,  welcher  letztere  in  hoherer  Temperatur  in  Kohlen- 
siure,  Waiwer  und  Allylalkohol  zerfallt  (COg  +  HaO +C3H6  O). 

Man  erhitzt  zweckmassig  4  Thle.  Glycerin  und  1  Thl.  krystallisirte  Oxalsfiure 
ID  einer  mit  in  die  Flussigkeit  tauchendem  Thennometer  veraehenen  Retoi*te,  bis 
195^  geht  nnter  allmaUg  abnehmender  Kohlensaureentwickeluug  verdiinnte  Amei- 
msanre  uber,  worauf  man  die  Vorlage  wechselt,  wie  oben  angegeben  destillirt 
jetzt  verdiinnter  Allj^lalkohol ,  bis  die  Gasentwickelung  schwach  wird  und  das 
Thennometer  auf  250®  bis  260®  steigt.  Der  riickstandige  GlyceriniiberRChusa  kann 
zu  einer  neuen  Destillation  dienen.  Das  Destillat  oberhalb  190®  wird  recti- 
flcirt,  mit  Kalihydrat  ei-wftrmt,  destillirt,  'mit  Pottasche  eutwassert,  mit  wenig 
Kftlihydrat  noch  einmal  digerirt,  im  Oelbade  -abdestillirt,  mit  Pottasche  getrocknet 
und  wenn  eriToi-derlich ,  mit  Kalk  oder  Bar^a  voUig  en  tw assert.  Bei  Anwendung 
gevShnUcher  stets  alkalihaltiger  Oxalsaure  muss  man,  um  das  Alkali  imschlidlicli 
ni  machen,  eine  gerlnge  Quantitat  (V^  bis  1  Proc.)  Salmiak  liinzasetzen,  um  20  bis 
2S  Proc.  der  Oxalsaure  an  Allylalkohol  zu  erhalten.  Bei  schlechter  Ausbeute  ent- 
weichen  Str5me  Kohlenoxyd,  bei  guter  u,ur  4  bis  8  Proc.  des  austretenden  Gases  ^^). 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose,  wassorfrei  bei  96®  (corr.),  wasserhaltig  bei 
90«  bis  100®  siedende  Fliissigkeit  von  0,8709  specif.  Gew.  bei  0®  und  0,7858  bei  96® 
(Aasdehnung  durch  dieWarme  Vtz=  r®-|- 0,000879  if -|- 0,0000026^3)  und  vom  Atom- 
Toltim  =:  73,83,  woraus  folgt,  dass  er  die  Hydroxy Igruppe  enthalt  ^^).  Nach  Buff^') 
.  ist  das  spec.  Vol.  74,6  and  enthalt  der  Allylalkohol  bivaleuten  Kohlenstoif.  Er 
wird  bei  —  50®  dick.  Der  Geruch  ist  besonders  nach  einiger  Zeit  scharf  irritirend. 
Er  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  i<*t  ohne  Einwirkuug  auf  polarisirtes  Licht, 
mineht  sich  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  in  jedem  Verhaltniss.  Pottasche  scheidet 
ihn  ana  was^teriger  Ldsimg  ab.  Mit  Pottasche  kann  er  nicht  voUig  geti'ocknet 
werden,  wohl  aber  mit  Kalk  oder  Baryt. 

Durch  ChromsSure,  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsaure  u.  a.  m.  wird  Allylalkohol 
oxydirt;  es  soil  sich  Acrylsfture  bilden,  bei  Einwirkung  von  Chromsaure  bddet  sich 
auch  Ameisensaure*')  und  viel  Acrolein,  aber  keine  Spur  Essigsaure  ^').  Natriumamal- 
gam,  Zink  und  Zinn  mit  Sal^saure  oder  Schwefelsaure  sind  ohne  Wirkimg  auf 
Allylalkohol  **).  Chlor,  Brom  und  Jod  addiren  sicli.  Mit  gasftjrmigem  oder  ge- 
lostem  Chlor**)  ent«teht  CsH^CljO  oder  Allylalkoholchloriir,  welches  durch 
Uebertreiben  des  Rohproductes  mit  Wasserdampf  und  fVactionirte  Destillation  als 
bei  182®  siedende  Flussigkeit  gewounen  wird,  zugleich  entstehen  Acrolein,  AUyl- 
cUloriir,   sowie   h5here   Producte  ^*).      Mit  Natriuniamalgam  entsteht  hieraus  eine 


^)  Cahoars  u.  Hofmann^,  Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  p.  437;    N.  Phil.  Mag.  J.  [A]  12, 
S.  309,  530;  Ann.  Ch.  Pharm.  iOO,  S.  366;  102^  S.  290;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  582. 

—  2)Lo„yen^o,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  S.  323:  .lahresber.  Chem.  1861,  S.  655.  — 
^  Markownikoff,  Ztschr.  Ch.  Pharm.  1864,  S.  68,  79;  Jahresber.  Chem.  1864,  S.  490. 
*)  Erlenmeycr,  Ztschr.  Ch.  Pharm.  1864,  S.  645;  Jahreaber.  Chem.  1864,  S.  489.  — 
*)  Linnema'nn,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  307;  Suppl.  5,  S.  257 ;  Jahresber.  Chem.  1865, 
S.  315.  —  «)  Swarts  Ztschr.  Chem.  1868,  S.  259.  —  ^)  Tollens  Ztschr.  Chem.  186H, 
«.  174.  _  7b)  Tollens  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  470;  Ann.  Ch.  Pharm.  159,  S.  92.  — 
®)  Henry,  Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  351,  598.  —  ®)  Claus,  Dtsch.  chem.  (ie».  1870. 
S.  407.  —  *®)  Tollens  u.  Hcnninger,  Ann.  CTi.  Pharm.  156,  S.  134.  —  "j  Tollens, 
Ann.  Ch.  Pharm.  i5€,S.  142  ff.  —   **)  Huhner  u.  C.  Miiller,  Zt«chr.  Chem.   1870,  S.  344. 

—  *')  Rinne  u.  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  15.9,  R.  110.  —  ")  Muller  u.  Hubnei, 
Miiller,  Diss.  Gottingen  1871.  —  ^^)  Tollens,  Ann.  Ch.  Plmnu.  156,  S.  104.  — 
**)llander  u.  Tollens,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  252.  —  ")  Buff,  Dt.  ohem.  Ges. 
1871,  S.  647. 

UandwOrierbuch  der  Cheinie.     Ud.  1.  ^^^ 


306  AUylamin. 

,  wie  AIlylaUEohol  riechende  FliUsigkeit ').  Das  Allylalkoholchlorftr  iat  ein 
Bestandtheil  des  nicht  durch  UeberfUhren  in  Epichlorhydrin  gereinig^n  Dichlor- 
hydrins  ^  **)  imd  wird  mit  Kali  in  Epichlorhydrin  (ibergefahrt  i'). 

Mit  Brom  entsteht ^) ^^)  G^Hf^Br^O  oder  Allylalkoholbromiir,  eine  dicke, 
bei  120^  bis  125®  nnter  l"*™  Druck  oder  bei  221®  nnter  gew5hnlichem  Brack  sie- 
dende  Fltissigkeit,  welche  mit  Natrimnamalgam  circa  60  Proc.  der  berechneten 
Menge  AUylalkohol  regenerirt.  Es  ist  vielleicht  identisch  mit  Dibromhydrin.  SCit 
dem  dopp^ten  Gewicht  starker  SalpetersHure  bildet  es  neben  anderen  Producten 
eine  S&ure  G8H4Brs02,  welche  nach  dem  Schmelzpunkte  (65®  bis  66,5®)  identisch 
mit  Bibrompropions&ure  von  Fried  el  nnd  Hachuca  ist.  Diese  bildet  mit  Zink- 
stanb  neben  Bromzink  betrftchtliche  Mengen  Acrylsaore  (Toll ens). 

Chlorjod  addirt  sich  zu  AUylalkohol,  C3H5  (OH)  CI  J  bildend,  identisch  mit  dem 
aus  Epichlorh^'drin  und  JodwasserstofT  entstehenden  Cliloi^jodhydrin  von  1,3799 
specif.  Gew.  bei  0®  und  1,3681  bei  11,5®,  welches  von  Brom  nnter  Jodabscheidong 
in  AUylchlorbromhydrin,  CgHsClBrOH,  eine  bei  200®- siedende  Fliissigkeit,  uber- 
gefiihrt  wird  ^.    Die  Verbindnng  mit  Jod  scheint  fliissig  zu  sein  *^). 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  150®  bildet  AUylalkohol  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  normalen  Propylalkohol ,  neben  Aethylalkohol ,  hdher  siedenden  Al- 
koholen  and  verschiedenen  S&uren,  besonders  AmeisensHnre,  ferner  Propions&nre 
und  solchen  von  h5herem  Kohlenstofifgehalt  7b). 

Phosphorbromiir  und  Phosphorchloriir  bilden  AUylchloriir  und  AUylbromur  *)  **), 
Jod  und  Phosphor  geben  AUyljodur.  Mit  Schwefelsaure  entsteht  AUylschwefel- 
s&ure  (8.  314),  mit  Phosphorsaureanhydrid  ein  brennbares  Gas  ^). 

KaUum  bUdet  gelatinSses  KaUumaUylalkoholat,  &hnUch  verhftlt  sich  Natriom. 

Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  ^)  bilden  gelbeNadeln  von  aUylxanthogen- 
saurem  KaU,  C^H^  O  .  CS  .  SK. 

Diallylalkoholf  G^HisOj.  MUller  and  Hiibner  glauben  ihn  aus  Epichlor- 
hydrin mit  Natriomamalgam  als  dicken,  bei  220®  bis  230®  siedenden  Syrup  erhalten 
zu  haben  1*).  7>. 

Allylamin^  O8H5,  NH2,  dem  Aethylamin  entsprechende  Base  der  AUylrelhe. 
Yon  C  ah  our  8  und  Hofmann^)  entdeckt,  welche  es  aus  Gyans&ureaUy  lather  mit 
Kali,  sowie  aus  Allyljodiir  mit  Ammoniak  erhielten,  wobei  es  jedoch  leicht  gemengt 
mit  anderen  Basen  bleibt.  SinapoUn  oder  DiaUylhamstoff  bUdet  mit  alkoholischem 
Kali  AUylamin  '),  doch  schwer. 

Am  besten  steUt  man  die  Base  ^ect  aus  Senf&l  (s.  8.316)  dar,  durch  Behandeln 
entweder  mit  Zink  und  SalzsHure  ^)  oder  mit  concentrirter  Schwefelsaure  *).  Man 
macht  aus  der  sauren  Lasting  mit  KaU  die  Base  frei  und  destillirt  ab.  Das  AUyl- 
amin ist  eine  bei  58®  siedende,  lauchartig  ammoniakaUsch  riechende,  in  Wasser 
unter  Wftrmeentwickelung  15sUche  Fliissigkeit  von  0,864  specif.  Gewicht  bei  15®. 
Sie  ist  eine  starke  Base  und  f&Ut  Thonoi*de,  Eisenoxyd,  QuecksUberoxyd,  Kupfier- 
und  SUbersalze  im  Ueberschuss,  die  beiden  letzten  Oxyde  Idsend. 

Das  schwefelsaure  Salz  bildet  lufbbestandige  federartige  KrystaUagffregate ; 
das  salzsaure  Salz  zerfliessUcheNadeln;  das Platindoppelsalz,(C8H5.NH2H 01)2 PtCl4, 
monokline,  lamellar  ausgebUdete  Prismen  oder  Nadeln^),  durch  Abdampfen  von 
salzsaurem  AUylamin  mit  Platinchlorid  zu  erhalten^). 

Diallylamin  wurde  nicht  rein  erhalten. 

Triallylamin^),  (C3H5)3K,  bildet  sich  beim  DestiUiren  des  TetraUylammonium- 
oxydhydrats  als  dUge  Fliissigkeit.  Mit  Platinchlorid  in  salzsaurer  Ldsung  bUdet 
es  blassgelbes  salzsaures  Triallylaminplatinchlorid,  [(CsHa)^^, HClj2PtGl4. 

Tetrallylammoniumoxydhydrat,  (Gs  H5)4  N .  O  H ').  Das  Jodiir  dieser 
Base  (G8H5)4KJ  entstehl  in  der  K&lte  aus  AUyi^jodiir  und  Ammoniak,  wobei  es 
sich  krystaUinisch  aussoheidet,  was  durch  Zusatz  von  KaU  befbrdert  wird.  Man 
krystaUisirt  aus  Alkohol  um  und  scheidet  mit  SUberoxyd  die  Areie  Base  ab,  diese 
bUdet  eine  stark  alkaUsche  Fliissigkeit,  die  mit  Salzs&ure  gesftttigt,  das  entspre- 
chende blassgelbe  Platindoppelsalz  bUdet. 

AUylamin:    ^)  Will,  Ann.  Ch.  Pharm.  5<9,  S.  30;  Berz.  Jahr^ber.  1845,  S.  653.  — 
')  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  p.  437;  Ann.  Chem.  Pharm.  iO^,  S.  290; 
Jahresber.  Ghem.  1856,  S.  582.  —  ')  Rebonl,  Ann.  ch.  phys.  [3]  60,  p.  5 ;  Ann.  Gh.  Pharm 
Snppl.  i,  S.  232;  Jahresber.  Ghem.  1860,  S.  457.  —  ^)  Simpson,  Phil.  Mag.  [4]  16,  p. 257 
Ann.  Gh.  Pharm.  109,  S.  362;  Jahresber.  Ghem.  1858,8.346.  —  ^)  Oeser,  Ann.  Gh.  Pharm 
134,  S.  7;  Jahresber.  Gh.  1865,  S.  405.  —  *)  Hofmann,  Dt.  ch.  Ges.  1868,  S.  169,201 
Jahresb.Gh.  1868,  S.  660.  —  "O  Pfeffer  u.  Fittig,  Ann.  Gh.  Pharm.  135,  S.  368;  Jahresb 
Ghem.  1865,  S.  504.  —  ^)  Engler,  Ztachr.  Ghem.  1867,  S.  22;  Ann.  Ch.?hwm.  143,  S.Sl; 
Jahresber.  Ghem.  1867,  S.  501.  —  ®)  Rinne  u.  Fittig.    Rinne,  Dissert.  1871^  Gbttingen. 
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AUylamiii  undJod&ihyl  bilden  Aethyl-andDi&tliylaUylamin,  von  velchen 
dAB  erstere  im  Wasserbade  abdestillirt,  w&hrend  das  zweite  im  Biickstande  als  51iffe 
Flonigkeit  bleibt  *). 

Aethylallylamin,  (C,  H5)  (C,  H^)  N  H ,  ist  eine  bei  830  bis  85^  siedende  am- 
moniakaliBch  riechende  Flossi^keit,  deren  salzsaures  Salz  zerfliesslich,  aber  achwerer 
lodich  in  Alkohol  ist,  und  ein  Platinsalz,  [(C, H5) (C, H^) N H . H ClJ^ ,  PtCl4,  in 
tchdnen  monoklinen  Prismen  liefert.  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  in  Wasser 
tehr  leicht  Idsliche  tafelf&rmige  Ki*y8talle.    Es  ist  isomer  mit  Piperidin. 

Diathylallylamin^),  (C3  H5)  (Cg  £[5)2  K.  Zugleich  mit  vorigem  entstehend. 
8iedet  bei  100®  bis  103®,  15st  sich  in  20  Thin.  Wasser,  wir^  jedoch  durch  fir- 
warmen  abgeschieden.  Das  salzsanre  Salz,  (C3H5)  (C2H£)2NHC1,  ist  krystaUisirt, 
and  bildet  ein  rdthHches  Platinsalz,  [(G,  H^)  (0,  B^^  K,  H  CI],  Pt  CI4. 

Di-Honobromallylamin^),  (C3H4Br)2NH,  entsteht  aos  All3'ltribrom{lr  mit 
wteingeistigem  Ammoniak,  es  wird  dorch  L5sen  in  Salzsfture  and  Behandeln  mit 
Aether  gereinigt.  fis  entsteht  anch  ans  Dibromglycidather  (Epidibromhydrin)  mit 
weingeistigem  Ammoniak  ^.  Es  ist  eine  schwache,  in  Wasser  Idsliche  Base,  liefert 
em  ^bes  Platinsalz,  [(C3H4Br)2NH,  HCl]2PtCl4,  sowie  mit  Quecksilberchlorid  lange 
Nadeln  von  (C3H4Br)2NH.HgCl2.  Mit  Jodftthyl  erhitzt  bildet  es  (C3H4Br)2N.CaH6, 
Aetbyldimonobromallylamin,  st&rker  basisches  Oel,  welches  Kupfer  ans  seinen 
LSsongen  f&llt. 

Di-Monochlorallylamin^),  (C3H4C1)2NH.  Entsteht  anf  analoge  Weise  aos 
Trieblorbydrin  mit  weiageistigem  Ammoniak  bei  130®  bis  140®  als  Chlorhydrat, 
welches  von  Sabniak  mittelst  Alkohol  getrennt  wird.  Schwere,  dlige,  bei  194® 
siedende,  ammoniakalisch  riechende  Fliissigkeit.    Wenig  in  Wasser  Idslich. 

Salzsaures  Salz,  (C3  H4  Gl),  N  H  .  H  CI.  Zerfliessliche  Nadeln ,  15sILch  in  Weln- 
geist  and  Aetheralkohol,  im  Wasserbade  schmelzend. 

Das  schwefelsaure  und  oxalsaure  Salz  sind  zerfliesslich. 

Daa  Platinsalz,  [(C3  H4  01)2  N  H .  H  C1J2  Pt  Cl^,  ist  schOn  gelb,  in  Wasser  ISsUch, 
zersetzt  sich  in  weingeistiger  LOsung. 

Beim  Erhitzen  des  Dimouochlorallylamin  mit  Aethyljodiir  bildet  sich 

Aethyldimonochlorallylamin,  (C3H4C1)2K.  C2H5,  bei  200®  siedendes  Oel, 
dessen  Chlorhydrat  zerfliesslich  ist. 

Tetrachlorallylamin  (Di-Dichlorallylamin)  7),  (Cg H3 012)2 N H.  Oelige 
Flussigkeit.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Tetrachlorglycid  mit  weingeistigem  Am- 
moniak auf  120®  aus  zuerst  gebildetem  gechlortem  Dichlorglycid.  Zersetzt  sich 
beim  Destilliren  bei  200®,  geht  aber  mit  Wasserdampf  iiber.  Beagirt  alkalisch,  wird 
aus  den  Salzen  durch  Ammoniak  gefallt. 

Salzsaures  Salz  (C3  H3  012)2 N H .  H  CI ;  es  bildet  leicht  auch  in  absolutem 
Alkohol  IMiche  Nadehi.  Das  Platinsalz,  [(G3H30l2)2i^H,HCl]2PtGl4,  bildet  stem- 
f5rmig  vereinigte  rothe  Prismen.    Das  schwefelsaure  Salz  krystaUisirt  nicht. 

Saures  oxalsaures  Salz  (C3  H3  012)2  N  H .  O2  H2  O4  bildet  schwer  Ittsliche 
BUIttchen.  Ta. 

AUylfttheri  (03H5)2  0.  Die  dem  Aethyl&ther  entsprechende  Yerbindung  der 
Allylreihe.  Wertheim  glaubt,  ihn  aus  SchwefelaUyl  erhalten  zu  haben,  doch 
scheint  er  nur  wieder  SchwefelaUyl  bekommen  zu  haben  *).  Der  reine  Aether  wird 
aus  KaliumaUylalkoholat  und  AUyljodiir  *) ,  sowie  aus  Quecksilberoxvd  und  AUyl- 
jodur*)  dargesteUt.  Er  bUdet  eine  rettigartig  riechende,  bei  82®*)  oder  85®  bis 
87®^  siedende  Fliissigkeit,  leichter  als  Wasser  und  unldslich  in  demselben.  Un- 
Tonnchtig  mit  Schwefelsaure  gemengt,  explodirt  er,  beim  langsamen  Mischen 
dagegen  entsteht  eine  gepaarte  SHure,  deren  Barytsalz  Idslich  ist.  Mit  Balpeter- 
sfture  entsteht  ein  Nitroproduct,  schwerer  als  Wasser.  Mit  Jodphosphor  giebt  er 
AUyljodnr,  mit  Buttersfture  auf  250®  erhitzt  eine  geringe  Menge  AUylbutyrat. 

Aethylallyiather,  C2H5.O.O3H5.  Entsteht  aus  Allyljodtir  mit  weingei- 
stigem Kali  Oder  aus  Aethyljodiir  mit  AUylalkoholnatrium  '),  ^).  Er  ist  eine  farb- 
lose,  bei  62,5®  *),   bei  64®')  siedende  Fliissigkeit;    er    verbindet  sich  mit  Ohlor   zu 

Alljliitber:  *)  Wertheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  5i,  S.  309;  55,8.300;  Berz.  Jahresber. 
Chem.  1846,  S.  651.  —  ^)  Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.  290 ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  lOOy  S.  359;  Jahre«ber.  Chem.  1856,  S.  590.  —  ^)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann. 
ch.  phys.  [3]  50,  p.  437;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  290;   Jahresber.  Chem.  1856,  S.  583. 

—  4i»)  Markownikoff,  ZUchr.  Ch.  Phann.  1864,  S.  71;  Jahresber.  Chem.  1864,  S.  490. 

—  ♦M  Ztsch*.  Chem.  1865,  S.  554;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  492.  —  *)  Ludwig,  Wien. 
Acad  Ber.  53,  S.  405;  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  121;  Jahresber.  Chem.  1866,  S.  522.  — 
•)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  p.  6;  Ztschr.  Chem.  1866,  S.  338,  573;  Jahresber. 
1866,  S.  520. 
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308  AUylather,  snisamraeitReBetzte.  —  AUylbromiir. 

b«i  IAS"  Hiedeodem  BicLtorid,  CjHt .  0  .  Cg^  Clj,  mit  Brom  zu  dem  Bibromid  <>>) 
CjHj.O  .CaH.Bi-j,  eiuer  bei  183"  bin  195"^  siedenden,  ftirbloBen.  wis  Dil)rom' 
liydriD  riecliundaD  FliiBaigkeit,  dia  aich  beimStehen  wie  beiui  Dantilliren  iUrbt;  mit 
NBtriQinaumlgHm  regenerirt  sie  Aethylally lather ,  mit  Zinkmethyl  wird  trotx  eiu- 
irtrtDDder  RuACtion  kein  kohleiistoffreicberes  Product  ^bildet  *■). 

AathjlallylSther  wird  von Natriumamalgam  niclit  verfiudert');  diiruh  Jodwaa- 
iwratoff  werden  Aethvt-  und  Allyljodiir  gebildet. 

AmvlalljlStlier,  C^Hj  ,  O  .CnH,i.  wird  wis  die  vorige  Verbindwng  erbatten. 
Siertepunkt  i20*>),  Ti. 

AUyl&tbar,  siuammengeBetcte.  Allyloxydverbindungen.  Die  deu  zu- 
Hatiiinen|^Hetzt»>D  Aethylilthem  entsprscheudenAUytverbindungen  Bind  voDZinin'), 
von  Bertlielot  u.  deLuoa^),  von  Cahoiirim.  Hofm«un»)  unterauclit;  tie  laauD 
sicli  analog  deu  Aetliylathern  dantwDen;  Hie  Bind  mBiBleus  aue  AUyljodiiv  mitlalst 
den  eiit9|>reclietideii  Kalinm-  Oder  Silbersalzea  erliullan  wordeu  und  bilden  aicb  zii- 
weilen  auch  direct  aiia  Qlyceria,  so  der  AtneiBeiwaurenllylJitlier  (a.  Aneiiieiiaiiure). 
Perner  IftBsen  sie  sich  bub  Allylalkohol  und  den  betreffendeu  SSuren  bereiten. 
I>ie  KututmmengeNetzten  AUylather  siad  ohne  Zentetzung  fliiclitig  und  neigen  die- 
setlx'n  Siedepnnkle  wie  die  correepondirenden  Aether  dea  uurmnlHU  FropylalkolioJit. 
Bekannt  niud  folgende  Aether: 

Ameiaensfture  -  Atlyl^tlier   .    .    . 

BenzoSMlure-  ,  ... 

Batten&ure-  „  ... 

CyauB&ure-  „  ... 

EBsigs^nre-  ,  ... 

Kohlensilure-  „  ... 

OzalaKure-  „  ... 

Oxamine&ure-  „  ... 

Valerian  Baure-  ,  ... 

Weinaaure-  „  ... 

Diese  iiind  uuter  den  betrefftoden  S^uren  b' 
duH  Allyis,  Rowie  das  HiUfuret  und  Sulfoc.yanat  a.  im  Folgenden.  Tt. 

AllylbTomftr,  CgH^Bi'.  Die  dem  Aatliylbromur  entsprechendt)  Verbindung 
deR  Allyla  ist  iaomer  mit  Brompi-opylen  und  Bromwaaaeratoffallylen,  Sie  wird 
durch  Einwirkung  vou  FhoBphorbroniur  auf  Allylalkohol  erhalten  ')  ").  Uni  sie  dar- 
zuatellen,  Ifiaat  niau  Allylalkohol  in  iiberschiiaHiges  PhoaphoTbromui'  tropfen,  destilliit 
ab,  waBcht  und  trocknet,  Man  kaun  daa  Fhoaphorbromili'  niubt  durch  Brom  und 
Phosphor  ersetzen,  indem  siuh  dauu  TribromSr  und  JUulichea  bildet  '*).  Das  durch 
Fi-actionireu  gereinigte  Bromur  tat  eiue  farblose,  etwHx  reizend  rieehende  Flfissig- 
keit  bei  TO''  und  Tl'' aiedend  (A.  i.  aach  der  Sieilepunht  dCB  Propylbromitrs)  '<*)*'), 
nnd  1,461  apecif.  Gewicht  ")  ") '»)  bei  0°. 

Hit  Scliwefetkalium  aowie  Sulfocyankalium  eutatelien  AUyUulfHr  undSenflSl'*); 
bei  Oegenwart  von  Alkohol  scheiut  aich  hierbei  zusleich  etwaa  Aatbylbromur  su 
bildeu.     Mit  Queckailbei'  geht  es  keine  Verbiiidung  ein. 

Mit  Brom  bildet  siuli  Allyltribroiniir  ").  Cldoijod  bUdet  Ghlorbromjod- 
hydrin  (wohl  beaaer  Allylchlorobromojodur),  CaHfiClBrJ,   alH   schweree  farbloses 

AUyUther,  luiammsngeaetite:  ')  Ann.  Ch-  Phsrm.  95,  S.  128;  96,  S.  361.  — 
*)  Auu.  tfh.  phjB.  [3]  44,  p.  350;  48,  f.  392;  Ann.  Ch.  Phann.  02,  S.  306;  100,  S.  35». 
—  3)  Ann.  th.  phys.  [3]  50,  p.  437;  Ann.  Ch.  Ph«nn.  102,  S.  290  (vergl.  ferner  Huae- 
inaiiD,  Ebda.  126,  S.  2S9;  Oppenbeim,  Ebda.  140,  S.  S04;  SuppL  6,  S.S53;  TolUna, 
Ebds.  156,  $.  129,  laS;  Tolleus  u.  Kempf,  Zttclir.  Cbem.  2,  S.  518. 

AUylbromiir:  >)  Cnhours  u.  Uofmaun,  Ana.  ch.  pbys.  [3j  50,  p.  437;  Ann.  Ch. 
rhsnu.  I0^,S.290;  Jahretb.Chem.  1866,  S.5S2.  —  ^)  Berthelat,  Compt.  read.  45,  p.  ITS, 
304;  Jahreab.  Cliem.  18.17,  S.475  Aam.  —  3)  Berthelot,  Ch.  org.  fond,  sur  la  synth.  2, 
p.  132.  —  '}  Wurti,  Ann.  ch,  phys.  [3]  61,  p.  94;  Ann.  Ch.  Fhann.  103,  S.  334;  Jah- 
resber.  Chera.  1857,  S,  475.  —  '')  Simpson,  Proc.  of  the  Lond.  roy.  Soc.  13,  p.  236, 
533;  Ann.  Ch.  Pharo..  128,  S.  351;  129,  S.  127;  Jahreiltr.  1863,  S.  494.  —  ^  Lie- 
hermana,  Ann.  Ch.  Hharm.  133,  S.  236;  JahreBber.  1865,  S.  494.  —  "<)  Baeyer,  Ann. 
Ch.  Pharm.  155,  S.  290.  —  ^)  Linnemnnn,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  .17;  Jnhreaber. 
Chem.  1865,  S.  489.  —  •)  Simpaon,  Phil.  Utt.  [4]  16,  S.  257;  Ann.  Ch.  Pharm.  10.9, 
S.  na2;  Jshrcsher.  Chem.  1859,  S.  380.  —  ■")  Oppenheim,  DIach.  chem.  Cea.  1889, 
S.  46.  —  "(ToUena,  Dlsch.  chem.  Ge«.  1869,  S.  84.  —  •')  Henry,  Dw.h.  chem.  Get. 
16Q»,  S.  U37.  —  ")  Hiibner  u.  Wiiller,  Ztschr.  Chem.  1870,  S.  344.  —  ")  Henry, 
1)1.  cliem.  Oes.  1870,  S.  298,  351.  —  '")  Berthelot,  Dt.  cheui.  Oes.  1870,  S.  418.  — 
'*)  Tollenn,  Ana.  Ch.  Pharm.  156,  S.  151.  —  ")  Geromont,  Dl,  uhem.  Ges.  1871,  S.  J48. 
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Of^I,  welches  auch  aus  sogenaimtexn  Ghloijodhydrin  und  Bromjodhydrin  durch  reap. 
Phosphorbromur  uud  Phosphorchlorid  zn  orhalten  ist  ^^).    Unt-ercIUorige  Saure  bildet 

Chlorbromhydrin,  CsHftClBrOH,  bel  1950  bis  1970  siedendes  Oel  von 
1,7641  specif.  Gew.  **)  bei  9®,  welches  von  Bebuul  aim  Epichlorhydi'in  mid  Epi- 
bromhydrin  dui'ch  Yereinigung  mit  BromwaflserstofT  reap.  Chlorwasserstoff  erhalteu 
worden  ist. 

Allylbromiir  ^')  verbindet  sich  energisch  mit  concentrirter  Broinwassei-Htoff- 
siaure  und  bildet  eiu  Gemenge  von  Propylenbromnr  and  einer  isomeren  hIh  Tri- 
methylenbromur  bezeichneten  bei  160^  bis  163^  siedenden  Fliissigkeit. 

AUyltrihromiir,  CsHgBi's.  Nach  Henry")  identisch  niit  Tribrbmhydrin ; 
nach  Berthelot**)  nur  isomer.  Es  entsteht  aus  Allylbromiir  mit  Broni  ^*),  sowie 
aus  Allyljodiir  mit  dem  iVs&chen  Gewicht  Brom  unter  Jodabscheiduug  ^).  Man 
Munmelt  das  gegen  220®  siedende,  welches  in  einer  Kaltemischuug  erstarrt,  uud 
reinigt  durch  Abgiessen  des  fliissigen  Antheiles  ^^). 

Bei  16®  bis  17®  schmelzende  Krystaile  von  219®  bis  221®  Siedepuukt  und  2,407 
npecif.  Gew.  bei  10®  >*)  *). 

Natrium  wirkt  schwierig  ein,  es  bildet  sich  wenig  Diallyl  neben  andereu  Pro- 
ducten,  meist  eine  bei  140®  bis  143®  siedende  Fliissigkeit  ^®)  ^),  C3  H4  Brg. 

Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser  bilden  Propylen,  Propylwasserstoff  und  Kohlen- 
!«Hape').  Kalihydrat  bildet  in  der  Hitze  ein  Gemenge")  von  Epibromliydi'in,  CsHsBrO 
nnd  Epidibromhydrin,  C3H4Br2.  Weingeistiges  Kali  bildet  im  vei*Hclilosseuen  Rohre 
Propargyliither  C3H3 . 0. C3H5  mit  Spuren  Allylen  ^),  bei  geringerer  Einwirkuug  eiu 
be^  135®  siedendes  Product.  Weingeist  und  Bilberoxyd  sollen  Allylenbibromiir,  gly- 
(*erinsaures  Silber  und  andere  Producte  bilden  8).  Essigsaures  Silber  bildet  Triacetin  *). 
Weingeistiges  Ammoniak  bildet  erst  Dinionobromallylamin  *)  (C3H4Br)2NH,  dann 
Picolm '').  Weingeistiges  Cyankalium  bildet  beim  Erhitzeu  Ailyltricvaniir  *)  uud 
dies  mit  Kali  beim  Kochen  'Tricarballylsaure,  C3  H5  (C  O  0  H)  3).  '  Ts. 

Allyloarbamin  syn.  Isoallylcyaniir  s.  S.  310. 

AllylohlortLr  *),  C3  H5  CI.  Isomer  mit  Chlorpropylen.  Bildet  sich  beim  Kr- 
hitzen  von  Allyljodiir  mit  Quecksilbersublimat,  wie  von  Allyloxalat  mit  Chloi-calcium, 
beides  in  alkoholischer  Losung,  Destilliren,  Fiillen  mit  Wasser  us.  w.  3),  Um  ea  darzu- 
•^tellen,  liisst  man  Allylalkohol  in  iiberschusBiges  Phosphorcliloriir  tropfen,  deHtillirt 
ab,  wAscht  u.  s.  w.  ").  Oder  man  erhitzt  Allylalkohol  mit  Salzsaure  im  geschlos- 
Henen  Bohr  (hierbei  entstehen  zugleich  geringe  Mengen  einer  hochsiedenden  Fliis- 
sigkeit ^^)  ®) ,  vielleicht  Propylenchloriir.  Es  ist  eine  reizend  riecheude  FliiMsigkeit 
von  46®  Siedepunkt  "),  44®  bis  45®  3),  und  0,955  specif.  Gewicht ')«)  bei  0®. 

Mit  wemgeistigem  Kali  bildet  es  nnterhalb  100®  Aethylally lather  5).  Jodwas- 
wrstoff  bildet  Isopropyljodiir  *).  Concentrirte  8chwefelsaure  mischt  sich  mit  Allyl- 
chloriir  und  f&rbt  es  ohne  Gasentwickelung  dunkel,  durch  Destination  wurde  Pro- 
pylenchlorid  erhalten  (vielleicht  CsHsCl  +  HCl),  und  bei  Destination  mit  Wasser 
hiei  127®  siedendes  Propylen chlorhydrin  *). 

Mit  allylalkoholischer  Losung  von  Cyankalium  setzt  es  sich  schwer  um,  es 
wheint  AUvlcyantir  zu  entstehen,  welclies  mit  Allylalkohol  zu  bei  96®  siedendem 
C'j  H5  C  N  -f-  3  Og  Hg  O  zusammentritt  ®). 

Mit  Brom  bildet  es  AUylbibromochloriir ,  CsHgClBra,  bei  195®  siedende  Fliis- 
ligkeit  von  2,088  specif.  Gew.,  isomer  mit  bei  202®  bis  203®  siedendem  C^llordibrom- 
hydrin.  Hiei-aus  scheint  mit  Kalihydmt  C3  H4  CI  Br  zu  entstehen^)®),  mit  uber- 
schiissigem  alkoholischen  Kali  Propargvlather. 

Unterchlorige  Siiure  addirt  sich,  CaHjClaOH  bildeud,  vom  8iedepuukt  180®  bis 
183®  8),  und  1,355  specif.  Gew.  bei  17,5®,  wie  es  schemt,  identisch  mit  AUylalkohol- 
bichloriir.  Dies  giebt  mit  Natriumamalgam  in  fttherischer  Losung  nicht  Isopropyl- 
alkohol,  sondem  Allylalkohol.  Nach  Henry  1®)  inde-ss  siedet  es  bei  175®  bis  180® 
wie  das  eigentliche  Dichlorhydrin  und  hat  specif.  Gew.  =  1,3699  bei  9®.     (^hlorjod 


AUylchloriir:  ^)  Cahours  u.  Hofmaun,  Ann.  ch.  phys.  [3]  60,  p.  437;  Ann.  Ch. 
Pharm.  iO;9,S.290;  Jahresb.  1856,  S. 582.  —  *)  Oppenheim,  Bull.  Soc  chim.  [2]i.  p.97; 
Ann.  Ch.  Pbarm.  i35,  S.  383;  Jahresb.  Chcm.  1864,  S.490.  —  3)  Oppenheiiu,  Bull.  Soc. 
chim.  [2]  6,  p.  6;  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  204;  i4-2,S.264;  Suppl.  6,  S.353;  Jahresbcr. 
Chem.  1866,  S.  520.  —  ♦)  Simpson,  Proc.  of  the  Lond.  Roy.  Soc.  13,  p.  540;  Ann.  Ch, 
Pbarm.  136,  S.  142;  Jahresb.  1865,8.492.  —  ^)  Oppenheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6\ 
S.  353;  Jahresber.  Chcm.  1868,  S.  337.  —  ®)  Oppenheim,  Dtech.  ch.  Oes.  1869,  S.  46, 
—  »)  Tollens,  Dtwh  ch.  Ges.  1869,  S.  84.  —  »)  v.  Geyerfcld,  Ann.  Ch.  Pharm.  154, 
S.  247.  —  •)  Rinne  u.  Tollens,  Ztschr.  Chem.  1870,  S.  401.  —  *®)  Henry,  Dtsch.  ch. 
Ges.  1870,  S.  351,  598.  —  ")  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  151. 


310  AUylcyaniir.  —  AUylen. 

bildet  mit  Ally^odiir  eine  sohwere,  als  Biohlorjodhydrm  beschriebene  Fl^flsigkeit  ^^, 
welche  sich  auoh  aus  Ghloijodhydrin  xnit  Phosphorchlorid  wie  aus  AUy^'^or  mit 
€hloijod  bildet^).    Wassentofbuperoxyd  verbindet  sich  nicht  mit  AUy^odor. 

AllyltricMorur,  CsHsGlg^).   Es  ist  identisch  mit  Trichlorhydrin  (s.d.A.).     Ts. 

Allyloyantb:^  C4  H5  N.  Eg  giebt  zwei  isomere  AUylcyaniire,  das  den  Kitrilen 
der  fetten  S&uren  entspreohende  Crotonitril,  GH2IIICH  —  CH2  —  CN,  und  das 
«igentliche Gyaniir,  das sogenannte  Isoally ley aniir,  GH2IIIGH  —  GHg  —  NznG. 

A.  Crotonitril,  Der  schon  von  Bobiquet  tmd  Bussy  i)  'bemerkte  leichter 
flttchtdge  Antheil  des  Senfbles  wurde  von  Will^)  als  AUylcyanar  erkannt.  Es  ist 
nicht  immer  im  Senfbl  vorhanden,  vielleicht  durch  DestiUation  in  Metallgef&ssen 
erzeugt^.  Um  es  zu  gewinnen,  befreit  man  den  bei  112^  bis  120^  siedenden  An- 
theil mit  Ammoniak  von  Senfbl  mid  destillirt  mit  wenig  Schwefelsanre.  Aus 
myronsaurem  Kali  (durch  Ausziehen  von  Senf  mit  Weingeist)  stellt  man  es  dar 
darch  Fallen  mit  Silbersalpeter  und  Zersetzen  der  Yerbindung  mit  Schwefelwasser- 
stofT  Oder  Salzsaure  ^,  doch  muss  man  mit  grossen  Mengen  arbeiten. 

Synthetisch  wird  es  aus  Allyljodur  durch  Zersetzen  mit  Gyankalium  erhalten^). 
Glaus  erhltzt  8  bis  10  Sttinden  lang  AUyljodiir  mit  Gyankalium  in  alkoholischer 
L5sung,  bis  Wasser  kein  Jodur  mehr  f&llt,  nach  ihm^  ist  es  eine  nicht  constant 
siedende  Fliissigkeit,  welche  mit  alkoholischem  Kali  Grotonsfture  bildet. 

Das  reine  Grotonitril  darzustellen,  erhitzt  man  AUyljodiir  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  trockenem  Gyankalium  einige  Tage  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf 
110®,  setzt  Wasser  zu,  destillirt,  zerstort  Spuren  IsoaU}rlcyanur  mittelst  eines 
Tropfens  concentrirter  Salpetersaure ,  wascht,  trocknet  und  fl-actionirt,  denn  IsUe 
niedrig  siedenden  Antheile  scheinen  neben  Grotonitril  etwas  Isoallylcyaniir  zu  ent- 
halten^').  Es  ist  eine  farblose  Fliissigkeit  von  lauchartig  atherischem  Geruch  von 
116®  bis  1180 18)  Oder  118,8  bis  119,2  (corr.  8)  Biedepunkt  und  0,839  spec.  Gew.  bei  0®. 

Salzsaure  wie  verdiinnte  Schwefels^lure  haben  wenig  Einfluss.  Kascirender 
Wasserstoif  erzeugt  aus  unreinem  Allylcyanur  neben  Ammoniak  geringe  Mengen 
einer  bei  130®  bis  150®  siedenden  Base  ^^).  Ghlorjod  bildet  unter  Jodabscheidang 
Salmiak  und  vielleicht  Grotonsfture  ^. 

Alkoholische  wie  concentrirte  w&sserige  Kalilauge  wandeln  das  Grotonitril 
beim  Erhitzen  in  Grotonsaure  und  Ammoniak  um. 

Eine  Verbindung  von  AUylcyaniir  mit  AUylaUiohol,  G3H5C  N  + 3  CgHe  O, 
ist  als  bei  96®  siedende  Flussigkeit  durch  Erhitzen-  von  AUylchlorUr  mit  Gyan- 
kalium in  aUylalkoholischer  Ldsung  erhalten  worden  ^®). 

B.  •  Isoallyleyanur.  Allylcarbylamin,  G4H5N  oder  G3 H5  —  N II G.  Er- 
halten aus  AUyljodiir  und  GyansUber  im  Wasserbada  ^) ,  es  bUdet  sich  eine  dicke 
Masse,  wohl  Ag  Gy,  Gg  H5  Gy,  woraus  Alkohol  (wohl  auch  GyankaUum)  das  GyanQr 
Arei  macht.  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  Additionsproductes  aus  Senfbl 
and  Tri&thylphosphin,  indem  zugleich  Triiithylphosphinsulfld  entsteht®).  Beweg- 
Uche,  ^Eirblose,  hochst  penetrant  riechende  Flussigkeit  von  96®  bis  106®  Biedepunkt 
and  0,796  specif.  Gew.  bei  17®.  Wird  im  Gegensatz  zum  Grotonitril  von  alkoho- 
lischer Kalilauge  in  Ameisensaure,  Ammoniak  und  ein  dickes  Oel  zersetzt,  ohne 
Grotons&ure  zu  Uefem.  Ts. 

AllylezL^  G3H4.  Die  dem  Acetylen  entsprechende  Verbindung  der  AUylreihe, 
deren  Gonstitution  wahrsoheinUch  GHg — G  =  GH,  d.  i.  methylirtes  Acetylen*®)  ist, 
wurde  von  Sawitsch*)  und  Markownikoff  5)  gleichzeitig  aus  dom  Brompro- 
pylen  mit  alkohoUschem  KaU  oder  mit  Natriumalkoholat  erhalten,  und  von  Frie- 
deH)  aus  dem  Glilorpropylen.  Man  erhitzt  das  Ghlor-  oderBrompropylen  mit 
Natriumalkoholat  im  verschlossenen  Bohre   auf   120®   oder  leitet  dieselben  durch 


AUylcyaniir:  *)  Robiquet  u.  Bussy,  Ann.  ch.  phys.  [2]  72,  p.  328.  —  ^)  Will, 
Ann.  Gh.  Pharm.  5j9,S.  1;  Berz.  Jahresber.  1846,  S.  653.  —  ^  Will  u.  Korner,  Ann.  Gh. 
Phann.i;95,S.  270,  Jahresb.Ghem.  1863,8.495.  —  ^)  Liecke,  Ann.  Gh.  Pharm.  iX2,S.316. 

—  *)  Glaus,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  59;  Jahrcsber.  Chem.  1864,  S.  336.  —  •)  Sinap- 
BOn,  Proc.  roy.  Soc.  13,  p.  540;  Ann.  Gh.  Pharm.  136,  S.  141;  Jahresber.  Ghem.  1865, 
S.  492.  —  'J  Bulk,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  63;  Jahreaber.  Chem.  1866,  S.  315.  — 
^)  KeknU,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  608.  —  ®)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  766. 

—  *®)  Rinne  u.  Tollens,  Ztochr.  Ghem.  1870,  S.401.  —  ")  Rinne  u.  Fittig.  Rinne 
Diss.  Gottingen  1871.  —  ^^)  Rinne  u.  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S.  105. 

Allylen:  ^)  Cahonrs  n.  Hofmann,  Compt.  rend.  42,  p.  217:  Phil.  Mag.  [4]  12, 
p.  309;  Ann.  Gh.  Pharm.  102,  S.285;  Jahresb.  Ghem.  1856,  S.582.  ~  ^)  Savitsch,  Compt. 
rend.  52,  p.  399;  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  3.  185;  Jahresber.  Chem.  1861,  S.  658.  — 
>)  Markownikoff,     Bull.    Soc.   chim.    1861,    p.  14,    90;    Jahresber.    1861,   S.  658.    — 
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kochende  alkohotische  Kalil6tung;  reinigt  dureh  Einloiten  in  ammoniakalische 
Knpfer-  Oder  Silberldeang  and  Zenetzen  des  Niederschlages  mit  Salzsaore.  Lie- 
bermann^  senetzt  direkt  Propylenbromnr  mit  alkoholischem  Kali.  Es  entsteht 
aas  mit  Benzol  yerdunntem  Bichloracetonchlorid  *) ,  Epidichlorhydrin  (Bichlor- 
gljcid)  and  Tetrachlorglycid  *)  darch  Einwirkung  von  Natrium ,  welches  sich  mit 
dem  Glilor  verbindet;  jedoch  ittt  dem  AUylen  Propylengas  beigemengt,  wenn  aus  Di- 
Oder  Tetrachlorglycid  erhalten,  man  reinigt  es  darch  Ueberfohrong  in  die  Kapfer- 
chlornrverbindong.  Spuren  AUylen  entstehen  aas  AUyltribromiir  mit  alkoholischem 
Kali'),  femer  vieUeicht  beim  Behandeln  von  Aceton  mit  Schwefels&ure  neben 
Meritylen  ^^). 

Es  ist  ein  fietrbloses  Gas,  stark  wenn  auch  weniger  onangenehm  als  Acetylen 
riechend,  mit  heller  rossender  flamme  brennend,  in  Wasser  ziemUch,  weniger 
in  Kochsalzsolution ,  leicht  in  Alkohol  loslich.  Es  Idst  sich  leicht  in  ammo- 
niakalischer  Kupferchlorurlosung ,  AUylenkupfer  niederschlagend ,  femer  in  mit 
9fthiuak  and  Ammoniak  versetztem  Eisenchlorar  oder  schwefelsaarem  Chromoxydol  ^) 
(•Kali?),  doch  wandelt  letztere  Losang  es  onter  Abscheidang  von  Chromoxyd  in 
Propylen  am.  Femer  Idst  es  sich  in  adbnoniakalischem  anterschwefligsaurem 
Ooldoxydalnatron  unter  Bildung  eines  Niederschlages  ^^)  ^).  Schwefelsaure  absorbirt 
es  rascher  als  Acetylen  *)  ^ ,  hierbei  entsteht  AUylenhydrat  oder  AJlylenalkohol. 
Es  serfaUt  beim  Erhitzen  *)  in  Acetylen,  Kohle  and  Wasserstoff.  Natriam  ^)  bUdet 
Kohle  and  Wasserstoff,  and  wie  es  scheint  Acetylennatriom.  Uebermangansaares 
Kali  ozydirt  es  zu  Malonsaare,  reine  Chroms&m*e  za  Propions&are,  doch  entstehen 
bei  beiden  Beactionen  zagleich  EssigsHure,  Kohlensftare,  Ozals&ure  and  Ameisen- 
Mure^),  bei  Chroms&are  auch  bei  62®  bis  63®  siedendes  AUylenozyd  ^). 

In  den  Allylenmetallverbindangen  nimmt  Bertlielot^  analog  wie  bei 
den  Acetylen verbindungen  AUylen  an,  in  welchem  Wasserstoff  darch  Gu  oder  Ag 
erMtzt  ist,  mit  welchen  dann  weitere  Aequivalente  der  betreffenden  MetaUyerbin- 
dung  sich  vereinigen. 

AUylenkupfer,  (C3  H3  Ca)^  0  ^).  Zeisiggelber  Niederschlag,  erhalten  mittelst 
sznmoniakalischer  KapferoxyduUdsung  ^),  er  verglimmt  helm  Erhitzen,  zersetzt  sich 
iebhaft  mit  Brom  and  entwickelt  mit  Salzsanre  AUylen. 

AUylenkupferchlorur,  Cuprosallylchloriir  ^),  entsteht  beim  Lelten  von 
AUylen  in  eine  Li^sung  von  Kupferchlorar  in  ChlorkaUum.  Es  ist  Idslich  in 
ammoniakaUscher  SalmlaklQsang.  Auch  das  entsprachende  Jodiir  glaubt  Berthe- 
lot  erhalten  zu  haben. 

AUylenquecksilber.  Auc^  aus  QuecksUberoxyduUOsung  wird  ein  dunkel- 
graaer,  sich  beim  Erhitzen  zersetzender  Niederschlag  gefallt. 

Allylensilber^)^.  Der  in  ammoniakaUscher  Silbemitratlosung  durch  Ein- 
leiten  von  AUylen  entstehende  Niederschlag  ist  CaHgAg.  Weisser  leichter,  mikro- 
skopische  Nadeln  bildender  Niederschlag,  farbt  sich  langsam  am  Licht,  explodirt 
bei  150®,  ohne  zu  schmelzen.  B&uren,  Schwefelammonium,  Salmiak  beim  Kochen 
zersetzen  es ;  ebenso  Phosphor-  und  Antimonchlorid  unter  Entziindung.  In  Jod- 
kaliom  gelostes  Jod  bUdet  JodaUylen,  C3H3J,  bei  98®  siedendes  Oel  von  1,7  specif. 
Gewieht,  welches  sicli  mit  mehr  Jod  zu  krystaUisirtem,  bei  64®  schmelzendem 
CjHsJ,  J2  verbindet,  und  mit  Brom  JodaUylenbibromur,  C3H3  JBr^  bildet. 

AUylensilber  bUdet  mit  Brom  BromaUylenbibromiir,  O3  H3  Br,  Br^ ,  leicht  sich 
beim  DestiUiren,  wie  es  scheint,  zu  C3  H4  Br2  zersetzend  ^). 

AUylensilber  kann  sich  mit  Chlorsilber  verbinden.  (C3  H3  Ag)]  Ag  01  wird  beim 
Leiten  von  AUylen  in  ammoniakaUsches  Chloi-sUber  gefUUt'^).  AUylensUber  nimmt 
beim  Digeriren  mit  schwefelsaarem  Silberoxyd  and  schwefelsaarem  Ammoniak  ein 
kSmiges  Ansehen  an,  indem  es  sich  in  eine  leicht  zersetzbare  Doppelverbindung 
mit  schwefelsaarem  BUber  verwandelt  ^). 

AUylenhdUndverbindungen.  Da  AUylen  vieratomig  ist,  kann  es  eine  dop- 
pelte  Beihe  Additionsprodacte  bilden;  mit  2  und  'mit  4  Atomen,  welche  identisch 
Oder  isomer  mit  den  aus  AUyl-,  Propylen-  und  Glycerinderivaten  entstehenden  sind. 

*)  Priedel,  BaU.  See.  chim.  [2]  2,  p.  96;  Ztschr.  Chem.  1864,  S.  540;  Jahresber.  Chem. 
1864,  S.  491.  —  ^)  Oppenheim,  Compt.  rend.  58,  p.  1047;  61,  p.  855, 1047 ;  Ann.  Ch. 
PWm.l5j9,S.  124;  Zt«;hr.  Chem.  1865,8.719;  Jahresb.  Chem.  1864, S. 492.  —  ^Borsche 
n.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  Ill;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  313.  —  ^  Lieber- 
ntnn,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  266;  Jahresber.  Chem.  1864,  S.  494.  —  ®)  Pfeffer  n. 
^itllg,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  357;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  604.  —  ®)  Berthelof, 
Bnll.  Boc  ehim.  [2]  5,  p.  176,  193;  [2]  13,  p.  193;  Compt.  rend.  €4,  p.  36;  Ann.  Chem. 
Pharm.  138,  S.  245;  139,  S.  150;  Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  148.  —  ^®)  Tollens,  Ann. 
Qi.  Pham.  140,  S.  242.  —  ^^)  Fittig,  Ann.  €h.  Pharm.  141,  S.  131. 
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Brom  wirkt  lebhaft  auf  Allylen  ^^)  *).  Es  entsteht  AUylenbibTomiir  and  bei  Ueber- 
Bchuss  an  Brom  nach  einiger  Zeit  AUylentetrabromiir.  Man  trennt  sie  durch 
fractionirte  Destillation.  Mit  dem  Bibromur  scheint  identisch  das  von  Linne- 
mann  aue  Brompropylenbromur  erhaitene  Product  ^^ 

Allylenbibromiir,  CgH.Bra  oder  wohl  OHj  — CBr  nCHBr.  Bei  130®  bis 
132<>  siedende  Flussigkeit  (127<^  bis  131^^),  specif.  Gew.  zwiachen  1,94  and  2,05  an- 
gegeben.  Mit  Natrium  entsteht  Allylen.  Silbersalze  gi'eifen  es  schwer  an.  Auch 
das  von  Cab  ours  erbaltene,  angeblich  bei  120^  siedende  Product  C3H4Brs  wird 
sich  identiscb  erweisen*)  (Woieikoff^c)  hat  denselben  Siedepunkt  wie  Ca- 
ll ours  gefunden).  Ea  ist  isomer  mit  dem  Dibromgly cid ,  sowie  einer  aos  Allyl- 
tribromiir  mit  Natrium  erhaltenen  Flussigkeit,  G3H4Br2,  von  140^  bis  143^  Riede- 
punkt ')  ®).    Alkoholisches  Kali  bildet  Propargylather  *). 

Allylen tetrahromiir,  C3H4Br4,  aus  vorigem  mit  uberscbiissigem  Brom, 
partiell  bei  225^  bis  230^  siedend,  von  2,94  specif.  Gew.  bei  0^  ^.  Essigsaures  Kali 
bildet  Tribrompropylen  *). 

Die  Yerbindungen  von  Chlor  mit  Allylen  sind  nicht  n&her  untersucbt.  Als 
Allylentetrachloriir  kanu  man  d#l  aus  Aceton  erhaitene,  bei  153^  siedende 
Dichloracetonchlorld,  C3  H4  CI4,  ansehen^),  ea  ware  diann  CH3CCI2GHCI2.  Damit 
isomer  ist  Tetrachlorglycid  ^). 

Isomer  mit  Ally lenbich lor iir  sind  zweifach-salzsaurer  Glycidatlier,  Acrolem- 
chlorid  und  vieUeicht  Dicblorpropylen. 

Diohlorallylen,  C8H2GI2.  Aus  Triclilorcrotonsfture9*>)  wie  aus  Croton- 
chloral^e)  beim  Kochen  mit  Aikallen  entstehende,  leicht  zersetzbare  Flussigkeit 
von  78®  Siedepimkt.  Brom  vereinigt  sich  zu  einer  farblosen ,  bei  198®  siedenden 
Fliissigkeit.     Ob  diese  Substanz  zum  Allylen  gehort,  ist  iingewiss. 

AUylenbromochlornr  1«^)  ist  vieUeicht  die  aus  Chlorpropylenbromiir  durch 
Entziehung  von  Bfomwasserstoff  entstehende,  bei  105®  siedende  Fliissigkeit,  C8H4BrCl. 

Zweifach-Jodwasserstoffallylen,  C3H4(H  J)2,  entsteht  aus  Allylen  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsaure.  Es  ist  ein  schweres  bei  147®  bis  148®  unter 
Zersetzung  siedendes  Oel  von  2,15  (2,4458  ®)  specif.  Gew.  bei  0®,  isomer  mit  Pro- 
pylenjodtir. 

Hieraus  entsteht  mit  weingeistigem  Kali  £  in  f  ach- Jod  was  s  erst  off  allylen, 
ein  farbloses  Oel  von  93®  bis  103®  Siedepunkt*)  und  2,15  specif.  Gewicht  bei  0® 
(82®  und  1,8346^),  welches  mit  Brom  nicht  in  AUyltribromiir  iibergefiihrt  wird. 
Isomer  mit  Allyljodiir  und  Jodpropylen. 

Allylenjodid,  C3H4  J2,  bildet  sich  langsam  durch  Einwirkung  von  Jod  in 
Jodkalium  auf  Allylen;  es  ist  eine  bei  198®  siedende  Fliissigkeit  von  2,62  specif. 
Gewicht  bei  0®,  welche  keine  doppelte  Zei'setzungen  eingeht  und  mit  essigsanrem 
Kali  Allylen  regenerirt. 

A  n  h  a  n  g. 

Allylenglycol,  C3H4(OH)2.  Woieikoff >®)  hat  versucht,  diese  Verbindunjg 
aus  Allylenbromiir  oder  Isomeren  darzustellen,  analog  der  Bereitung  des  Aethylen- 
glycols,  doch  ohne  Erfolg. 

Allylenhydrat,  Allylenalkohol  (C3HQO?)  soil  beim  Schiitteln  von  Altylen 
mit  Bchwefelsaure  und  DestiUiren  nach  Wasserzusatz  entst^hen  *'). 

Allylen  ox  yd  (C3H4O?)  ist  durch  Oxydation  von  Allylen  oder  Allylenhydrat 
mittelst  Chromsaure   als  bei   62®  bis  63®  siedende  Fliissigkeit   erhalten   worden  ^*). 

AUylharnstoff  s.   Allylsulfocyanur  (s.  S.  321).  ^** 

Allylin  sind  atherartige  Yerbindungen  des  Glycerins,  in  welcheu  ein  oder 
mehrere  Atome  seines  Hydroxylwasserstoflfs  durch  Allyl  ersetzt  sind. 

1»)  Friedel,    Bull.  soc.  cli.  1859,  p.  26;    Ann.  Ch.  Pharm.  112,    S.    236;    Jahresber 
Chem.  1859,  S.  'A'S7.  —   lb)  Savitsch,  Compt.  rend.  52,  p.  399;    Ann.  Ch.  Phann.  119, 
S.   185;  Jahresbcr.  Chem.  1881,  S.  65^8.  —  i^)  Woieikoff,  Ztschr.  Chem.  1863,  S.  161 
Jahresber.  Chem.   1863,  S.  500.  —  *)  Borsche  u.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  W,  S.  Ill 
Jahresber.  Chem.  1865,  S.  313.  —  ^)  Pfeffer  n.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  357 
Jahresber.  Chem.  1865,  S.  504.  —  *)  Oppenheim,  Bull.  soc.  ch.  [2]  2,  p.  6;  [2]  4,  p.  434 
Ztschr.  Chem.  1865.  S.  718;  Jahfesber.  Chem.  1864,  S.  492.  —  ^)  Linnemann,  Ann.  Ch 
Pharm.  135,  S.  56;  Jahresber.   1865,  S.  490.  —  ®)  Semenoff,  Compt.  rend.  61,  S.  646 

'Ztschr.  Chem.  1865,  S.  724;    Jahresber.  1865.  S.  494.  —  ')  Berthelot,  Ann.  ch.  phys. 
[3]   51j   p.  94;    Jahresber.  Chem.  1857,  S.  475  Anm.    —    ®)  Tollens,   Ann.   Ch.   Pharm. 

^56,  S.  169.  —  ®)  Liebermann  u.  Kretschmer,  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  231.  — 
9b)  KrUmer  u.  Pinner,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  388.  —  9c)  Judson,  Dt'.  chem.  Ges 
1870,8.789.  --  1®)  ZUchr.  Chem.  1863,  S.  161;  Jahresb.  Chem.  1863,  S.501.  —  ^^}  Ber- 
thelot, Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  p.  117.  —  ^^)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  i4,  p.  116 
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Monoallylin,  G3H5(OH)2  0  .GsHg  ^),  wird  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
(itollang  von  Allylalkohol  mittelst  Glycerin  imd  Oxalsaure  bei  Gegenwart  von  Salz- 
Mare  erhalten,  wobei  es  in  dem  bei  Rectification  des  Bohproductes  bleibenden 
Bnckstande  sich  findet  nnd  von  Glycerin  durch  Abscheiden  n^ttelst  Pottasohe  aus 
concentrirter  w&sseriger  Losong  getrennt  wird. 

Es  ist  ein  brennend  schmeckendes ,  bei  circa  240^,  doch  unter  theilweiser 
Zersetzong  in  Allylalkohol  nnd  Polyglycerin  siedendes  Oel,  von  1,1160  specif.  G«w. 
bei  0^,  <38  iat  in  Aether  und  Wasser  loslich,  aus  letzterem  scheidet  Pottasche  es  ab. 
Hit  Brom  verbindet  es  sich  zu  eineiin  dicken  Gel. 

Triallylin*),  Cg  H5  (G  .  Cj  Hgjg.  Erhalten  durch  Einwirkung  von  Allyljodur 
auf  eine  Losung  von  KsJihydrat  in  Glycerin.  Uebelriechendes  in  Aether  lOsliches 
Liqoldam  von  832^  Siedepunkt.  Tt. 

Ally]jodtLr.  Jodpropylen.  Jodpropylenyl,  C3H5J.  Von  Berthelot  und 
de  Luca*)  entdeckt;  sie  erkannten  bald,  dass  es  dasselbe  Badical  CaHs  enthalt 
wie  das  Senfol,  und  benutzten  es  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  von  AUyl- 
verbindungen  und  von  Senfol  selbst  (s.  auch  Zinin);  diese  Untei'suchung^n  sind 
von  vielen  Chemikem  bestatigt  und  erweitert  worden.  Das  Jodiir  entsteht  durch 
Einwirkung   von  Jodwasserstoff  oder  Jodphosphor  auf  Allylalkohol  oder  Glycerin. 

Zur  Darstellung  von  Jodallyl  wird  1  Thl.  syrupdickes  Glycerin  mit  1  Thl. 
Zweifach-Jodphosphor  (aus  1  Phosphor  uud  8  Jod  unter  Hiiife  von  Schwefelkohlen- 
stoff  dargestellt)  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  weitem  Kiihlrohr  destUlirt;  die 
Einwirkung  begiunt  haufig  schon  in  der  Kalte,  es  entweichen  Strome  von  Pro- 
pylen,  und  es  destUlirt  unreines,  besonders  zuletzt  braun  gefarbtes  Allyljodur,  wah- 
rend  in  der  Retorte  eine  theerartige  Masse  zuriickbleibt ,  welche  Sauerstoffverbin- 
dongen  des  Phosphors,  Gl3'cerin,  Jod  als  Jodwasserstoff  (circa  die  Halfte  des  an- 
gewundten  Jods-^)  wie  in  organlscher  Verbindung  enthalt. 

Das  destillirte  Allyljodur  wird  mit  nicht  -l&berschiissiger  verdiinnter  Natrou- 
lauge  entf&rbt,  und  um  Explosioneu  zu  verhiiten,  im  Wasserdampfsti^om  rectificirt, 
woraof  man  es  entwassert  und  durch  Destination  das  bei  100^  bis  102®  siedende 
Product  von  Isopropyljodur  trennt.  CI  aus*®)  und  Dragendorff*)  wenden  statt 
fertigen  JtKlphosphors  Jod  und  amoi-phen  Phosphor  an,  doch  liefer n  diese  Gemenge 
Dieist  nur  Isopropyljodur.  Man  hat  sich  vur  einem  Ueberschuss  an  Jodphosphor 
zu  huten,  da  dieser  die  Bildimg  von  Isopropyljodur  veranlasst  *®)  ^^.  Eiseme  Ge- 
fiUse  darf  man  nicht  anwenden  **).  Zur  voUigen  Befreiung  von  l8opropy\jodur 
•  kann  man  das  unreine  Allyljodur  in  Quecksilberallyljodur  iiberfiihren  **),  darauf 
reinigt  man  dies  durch  Krystallisation  und  regenerirt  das  Allyljodiir  mittelst  Zu- 
satzes  von  Jod. 

Besser  wird  es  aus  All3'Ialkohol  *•)  *^)  ^)  dargestellt,  indem  man  80  Thle.  dessel- 
ben,  127  Jod,  10  amorphen  Phosphor  vorsichtig  mcngt,  und  nach  2  Tagen  ab- 
destillirt;    W(>nn  die  Halfte  iibergegangen  ist,    setzt  man  Wasser   zu  und  vollendet 


AUylin:  >)  Tollens,  Ano.  Ch.  Pharm.  166^  S.  149.  —  ^)  Berthelot  and  Luca, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.  292;    Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  361;   Jahresber.    1856,  S.  590. 

Allyljodiir:  *)  Berthelot  n.  de  Luca,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  43, p.  257;  [3]4d,  p.  292; 
Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  305;  Jahrbesber.  1854,  S.  451.  —  ^j  Cahours  u.  Hofmann,  Ann. 
ch.  phys.  [3]  50,  p.  437;  Phil.  Mag.  [4]  12,  p.  309.  530;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.d56; 
102,  S.  290;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  582  bis  590.  —  3)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm. 
95,  S.  128;  9€,  S.  361;  Jahresber.  1855,  S.  617.  —  *)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys,  [3]  51, 
p.  94;  Ann.  102,  S.  334;  Jahresber.  1857,  S.  475.  —  *)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
Sappl.  i,  S.  52 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  335.  —  6b)  Cahours,  Ann,  ch.  phys.  [ii]  62, 
p.  257;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  213;  Jahresb.  d.  Chem.  1861,  S.  555.  —  ^  Dragendorff, 
Rnss.  Zeitschr.  Pharm.  1862,  p.  25;  Jahresber.  d.  Chem.  1862, S.  407.  —  '')  Wurtz,  Compt. 
rend.  64,  p.  387;  68,  p.  841;  66,  p.  1179;  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  429;  1868,  S.  490; 
Add.  Ch.  Pharm.  123,  S.  202;  144,  S.  237;  148,  S.  131;  Jahresber.  d.  Chom.  1863, 
S.  492;  1867,  S.  572.  —  ^)  Woieikoff,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  S.  80;  Jahresber. 
d.  Chem.  1863,8.494.  -^  *)  Woieikoff,  ZeitAchr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  143;  Jahresber. 
d.  Chem.  1863,  S.  495.  —  ^^)  Clans,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  58;  Jahresber.  d.  Chem. 
1864,  S.  491.  —  '^)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  257;  Jahresber.  d. 
Chem.  1865,  S.  315.  —  ^^)  Morkownikoff,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  554;  Jahresber. 
d.  Chem.  1865,  8.  492.  —  ^^)  Erlenmeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  227;  Jahresber. 
d.  Chem.  1866,  S.  524.  —  ^^)  Oppenheim,  Compt.  rend.  62,  p.  1085;  Ann.  Ch.  Pharm. 
140,  8.204;  Suppl.  6,  B.  353;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.337.  —  ^*)  Bigot  u.  Fittig, 
Ztitschr.  Chem.  1867,  S.  134.  --  ^^  ToUens  u.  Weber,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  441. 
—  ^^  Tollens  u.  Henninger,  Ann.  Chem.  Pharm.  156,  S.  156.  — -  }^)  Krasowiky; 
Zeitocbr.  Chem.  1870,  S.  527.  —  ^*)  Oppenheim,  Dt.  cheuL  Ges.  187i,  S.  670. 
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die  Destillation.  £k>  dMrgestellt,  enth&lt  es  feat  kein  Itopropyljodtbr  and  Iftsst  sich 
loioht  vdllig  durch  BeBtillation  reinigen. 

Das  Ally^'odur  ist  eine  farblose  Fliisngkeit  von  etwas  lanchartigem  stechenden 
Geruoh  tind  brennendem  Oeschmack,  welche  sich,  wenn  vdUig  rein,  nur  langsam 
am  Lichte  fdrbt,  von  100<>  bis  102<>  Siedepnnkt  and  1,839  specif.  Gew.  bei  14^  ^^) 
(1,789  bei  16^^^).  Dorch  Erhitzen  zerf&llt  es  onter  Bildong  von  Propylen,  Aethy- 
len  u.  B.  w.  Conoentrirte  Schwefelsaore  and  Salpetersftore  zersetzen  es  v511Je 
onter  Jodabscheidong  ^).  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Propylen  ^)  ^^ 
Wendet  man  hierbei  Qaecksilber  and  Salzsanre  an,  so  entsteht  zaerst  Mercurallyl- 
jodor.  Qaecksilber  bildet  besonders  bei  Gegenwart  von  Jod  and  Alkohol^')  gelbes 
krystallinisches  Meroarally^odar ^ ^^)  oder  Jod-Hydrargyropropylenyl  Cgfi^.HgJ, 
welches  aos  heissem  Alkohol  in  weissen  Schnppen  krystaUJsirt.  Das  If  orcorallyljodiir 
sablimirt  schon  bei  100®,  schmilzt  bei  135®  and  zersetzt  sich  in  hdherer  Tempera- 
tor;  durch  Silberoxyd  and  salpetersaures  8ilber  wird  es  zersetzt,  es  bildet  sich 
(wenigstens  mit  dem  ersten)  die  dem  Jodiir  entsprechende  Base  Quecksilberallyl- 
oxydhydrat,  als  dicker  Simp,  welcher  mit  8&uren  die  entsprechenden  Salze  giebt, 
and  iftit  Salzsaare  das  schwerl5sllche  Chlortir  ^^).  Schwefelwasserstoff  wie  besonders 
Jod,  regeneriren  AUyljodiir.  Mercarallyljodtir  wird  leicht  darch  Natrium  unter 
Bildunff  von  Diallyl  zersetzt,  ebenso  dorch  Jodkalium,  wobei  Jodqoecksilber  neben 
Jodkahom  entsteht.  Mit  Allyljodor  gemengt  wird  es  von  Zink  oder  Eisen  kaom 
angegriffen.  Zinkathyl  bildet  mit  dem  Mercurallyljodor  Mercorathyl  and  Diallyl  ^'). 
Cyai&aliom  bildet  Qaecksilber,  Oyanqoecksilber ,  Jodkaliom  and  DiallyH^).  Na- 
trlom  bildet  Diallyl  s.  d.  ^),  ebenso  Eisen  ^^),  s.  aoch*). 

Jodwasserstoff  bewirkt  Jodaosscheidong  ond  Bildong  von  Isopropyljodor  and 
Propylengas ^^)  (s.  auch  Simpson),  vielleicht  entsteht  voriibergehend  eine  jodreichere 
Yerbindung.    In  sehr  hoher  Temperatur  bDdet  sich  das'egen  Propylwasserstoff. 

Brom  bildet  outer  Jodaosscheiduuff  Allyltribromiir^).  Chlorjod  bewirkt  Jod- 
aosscheidong ond  Bildong  des  bei  205®^ bis  210®  siedenden  All ylbichloroj odors, 
CaHftJClji^. 

Silbersalze  wie  Kaliomsalze  gehen  doppelte  Zersetzong  mit  AUyljodor  ein, 
outer  Bildong  von  Jodsilber  oder  Jodkaliom  entsteht  die  entsprechende  Allylver- 
bindung.  KaUumalkoholat  bildet  Aethyl-AUylather  i) «) !»)  i*).  Ammoniak  bildet 
Allylamin.  Arsenkalium  bildet  stinkende,  theilweise  krystallinische  Prodocte  von 
nicht  constantem  Siedepunkt,  vielleicht')  Tetraallylarsoniumjodiir,  As(CsH5)4J. 

Triathylphosphin  ^)  vereinigt  sich  mit  AUyljodiir  zu  Triftthylallylphospho- 
niumjodiir,  (C2H5)8C8H5PJ.  Hieraus  entsteht  mit  Chlorsilber  das  entsprechende 
Chloriir,  welches  mit  Platinchlorid  octaedrisches  Salz  [(CaH8)8(C8H5)PCl]a,PtCl4 
liefert.  Silberoxyd  bildet  das  entsprechende  Oxydhydrat,  und  dieses  bildet  ein 
schwefeloyanwasserstoffsaures  Salz,  isomer  mit  Senfbltriathylphosphin. 

Kakodyl  bildet  krystallinisches  DiaUyldimethylarsoniumjoddr,  welches  mit 
Silberoxyd  das  entsprechende  Oxydhydrat  liefert  ^b). 

Jodallyl  bildet  mit  Zinkmethyl  einen  Kohlenwasserstoff,  C^II^.C^,  vielleidit 
identisch  mit  dem  von  de  Luynes  aus  Erythrit  erhaltenen  Butyleu\);  dasselbe 
entsteht  durch  Zersetzuug  eines  mit  Aether  verdiinnten  Gemenges  von  AUyljodiir 
ond  Methyljodiir  mittelst  Natriom,  es  ist  verschieden  von  dem  Aethylvinyl  von 
Wurtz.  Jodallyl  bUdet  mit  Zink&thyl  bcim  Erhitzen  neben  anderen  Prodacten 
Aethyl-AUyl  oder  Isoamyleu,  isomer  mit  Amylen  aus  Fuselol '). 

Ein  Gemonge  von  Jodallyl  und  Brombenzol  liefert  mit  Natrium  kein  AJlyl- 
benzol  i«).  Ts, 

Allylphenylameisensaure*),  CioHjoOa,  vielleicht  C8H4.C8H6  .COOH.  Zer- 
setzungsproduct  der  gebromt-en  Cuminsfture  mit  KaU.  Ob  in  derselben  wirklicb 
Ally!  Vorhanden,  ist  ungewiss. 

AllylaohwefelaAure **),  S(C8H5)H.04.  Diese  Saure  wurde  erhalten  durch 
vorsichtiges  Mischen  gleicher  Volume  AUylalkohol  und  Schwefelsaure ,  sie  Uefert 
leicht  in  Wasser  IdsUche  Salze.  Kuhlt  man  nicht  ab,  so  tritt  nach  erfolgter 
Mischung  leicht  Yerkohlung  und  Zerstdrung  ein. 

Baryumsalz,  [S  (C8 Hj)  04]^ Ba.  Es  entoteht  beim  Sattigen  der  rohen  Sfture 
mit  kohlensaorem  Baryt,  Filtriren  and  Abdampfen  and  bildet  weisse  glanzende 
KrystaUe. 

Blei-  and  Strontiansalz  sind  IdsUch.  Ts, 

AUylselenooyantb:^  Selencyanallyl***),  CsHR-CNSe.   Die  dem  Senfbl  ent- 

*)  Cxumpelic,  Dtsch.  chem.  Ge«.  1870,  S.  476.  —  **)  Cahours  u.  Hofmann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.293;  Jahrcsb.  Chem.  1866,  S.  584.  —  ***)  Wbhler  u.  Schiel- 
lerap,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  185;  Jahmber.  Chem.  1858,  S.  404. 
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ipreehende  Selenverbindung  ist  in  nicht  ganz  reinem  Zastande  erhalten  durch 
doppelte  Zenetznng  ans  Selencyankaliiim  and  Ally^odtir. 

IhursteUnng:  Durch  Ldsen  von  Selen  in  Gyankaliiini,  Abdampfen  and  Losen  in 
Alkohol  bereitetes  Selencyankaliom  wurde  mit  Ally^odur  am  Bdckflusskiihler  er- 
hitit,  dann  abdestillirt.  Wasser  scliied  ein  gelbes  ftusserst  widrig  knoblauchartig 
riechendes  Oel  ab,  welches  von  150^  bis  184®  siedete,  jedoch  zu  wenig  Belen  and 
za  ?iel  Kohlenstoif  enthielt.  Mit  Anunoniak  schied  sich  nichts  dem  Thiosinamin 
Analoges  ab.    Es  reizte  nicht  die  Haut.  Ts. 

Allyhralfooyanllr.  Allylrhodanur.  Schwefelcyanallyl.  Der  Haupt- 
bvUndtheii  des  fidchtigen  oder  fttherischen  Seni51s  aus  schwarzem  Senf  (siehe 
AJlykyannr  8.  310) ;  Formel  G4H5N8  oder  CSnN .  C3H5.  1819  ^)  zuerst  bemerkt,  von 
vielen  Antoren  stndirt,  wurde  es  sp&ter  ^^)  ^^)  erschdpfend  behandelt,  und  endlich 
durch  Synthese  ^)  ^) '^)  ^')  dargestellt.  Mehr  oder  weniger  rein  in  den  Oelen  aus 
CodJearia  armoracia  ^^) ,  Cochlearia  qfjficmalis  (neuerlich  nicht  bestfttigt  ^®) ,  AUiaria 
^ffiemoKt  ^*)  ^^,  Iberis  amara,  Captella  bursa  pattoris,  Raphanus  raphaniMtrum,  Sisymhrium 
^idnaU^  Thiagpi  carvtnte, 

Es  ist  nicht  fertig  gebildet  in  den  genannten  Pflanzen,  sondem  entsteht  aus 
myronsaurem  Kali  durch  Einwirkung  von  Ferment  [Myrosin  ^B)  des  schwarzen 
odsr  weissen  Benf ]  and  Wasser  zugleich  mit  Zucker  und  Kaliumbisulfat  ^) : 


1»)  Gmelin,  org.  Chem.  4.  Aafl.  2,  S.  212,  230.  —  1^)  Ant.  Todd.  Thomson ,  Lond. 
Diipens.  Jonm.  Pharm.  5,  p.  439.  —  ^)  Dumas  u.  Peloaze,  Ann.  ch.  phys.  [2]  63^ 
p.  181;  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  324;  Jahresber.  Berz.  14^  S.  298(1834).  —  ')  Aschof, 
K.  Br.  Arcbiv  3,  S.  7;  Gmelin,  org.  Chem.  s.  o.  —  *)  Wittstock,  Berl.  Jahrb.  35, 
S.  2,  257;  Gmelin,  org.  Chem.  s.  o.  —  ^)  Robiquet  u.  Bassy,  Ann.  cb.  phys.  72, 
p.  328.  —  ^  Bussy,  J.  pharm.  1840,  S.  39;  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  223;  Berz.  Jah- 
wber.1840.  S.  377.  —  ^  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  41.  —  ®)  Boutron  u.  Fremy, 
J.  phann.  26^  p.  112;  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  230;  Jahresber.  Berz.  1840,  S.  378.  -* 
*)Lowiga.Weidmann,  J.  pr.Ch.  id,S.218;  Berz.  Jahresber.  1841,8.359.  —  ^>)  Simon, 
Ann.  Ch.  Phaim.  28,  S.  291;  33,  S.  258;  Jahresber.  Berz.  1841,  S.  363.  —  ^^)  Mar- 
ehand  a.  Simon,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  235.  —  ^^  Hnbatka,  Ann.  Ch.  Pharm.  47, 
S.153;  Jahresber.  Berz.  1844,  S.  485.  —  i^)  Wertheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  52;  55, 
S.  297;  Jahresber.  Berz.  1845,  S.  650;  1846,  S.  668.  —  ^^)  Will,  Ann.  Ch.  Pharm.  52^ 
S.  1;  92,  3.  59;  Jahresber.  Berz.  1845,  S.  653;  Jahresber.  Chem.  1854,  S.  597.  — 
")  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  116.  —  i^)  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  71, 
S.  23;  76,  S.  294;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  394.  —  ^^)  Bernays,  Buchner's  Rep. 
^,  S.  387;  Jahresber.  Berz.  1846,  S.  670.  —  ^®)  Pless,  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  36; 
Jahmber.  Berz.  1846,  S.  671.  —  ^)  Gerhardt,  Compt.  rend.  20,  S.  894;  J.  pr. 
Chem.  35,  S.  487;  Traits  de  Chim.  org.  2,  S.  403.  —  ^^)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm. 
68,  S.  177;  98,  S.  375;  Jahresber.  Chem.  1847  und  1848,  S.  86;  1856,  S.  51.  — 
^  Wohler  a.  Frerichs,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.335;  Jahresber.  Chem.  1847  and  1848, 
8.  929.  —  ^)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  346;  95,  S.  128;  96,  S.  361;  Jahresber. 
CWn.  1852,  S.  627;  1855,  S.  616,  618.  —  ^)  Hinterberger,  Ann.  Ch.  Pharm.  83, 
S.  346;  Jahresber.  Chem.  1852,  S.  629.  —  ^)  Berthelot  a.  de  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
U,  S.  495;  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  126;  100,  S.  359;  Jahresber.  Chem.  1854,  S.  452; 
1855,  S.  617.  —  ^  Schabns,  Krystallgestalten,  Wien;  Jahresber.  Chem.  1854,  S.  599. 
—  *')  Weltzien,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  103;  Jahresber.  Chem.  1855,  S.  656.  — 
*)  Cahonrs  a.  Hofmann,  Ann.  eh. phys.  [3]  50,  p.  437;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  290; 
Jahresber.  Chem.  1856,  S.  582.  --  ^')  Keferstein,  Pogg.  Ann.  99,  S.  275;  Jahresber. 
Chem.  1856,  S.  586.  —  «)  Pincus,  J.  pr.  Chem.  78,  S.  112;  Jahresber.  Chem.  1859, 
S.703.  —  ")  Hofmann,  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  9,  p.  487;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  i,  S.  47 ; 
Jahresber.  Chem.  1860,  S.  335.  —  ^)  Schellbach,  Ztschr.  Ch.  Pharm.  1860,  S.  444; 
Jahresber.  Chem.  1860,  S.  375.  —  ^)  Ludwig  n.  Lange,  Ztechr.  Ch.  Pharm.  1860, 
S.  430;  Jahresber.  Chem.  1860,  S.  564.  —  ^)  Will  n.  Korner,  Ann.  Ch.  Pharm.  125, 
S.  257;  Jahresber.  Chem.  1863,  S.  495.  —  ^)  Oeser,  Ann.  Ch.  Plarm.  134,  S.  7;  Jah- 
resber. Chem.  1865,  S.  405.  —  **)  Jaillard,  Compt.  rend.  60,  p.  1096;  Ztschr.  Chem. 
1865,  S.  440;  Jahresber.  Chem.  1865.  S.  428.  —  ^  Bnlk,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.63; 
Jahresber.  Chem.  1866,  S.  315.  —  ^)  Grabowski,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  369;  Jahresber. 
Chem.  1866,  S.  604.  —  «•)  Henry,  Boll.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  85;  Jahresber.  Chem.  1867, 
S.  379;  Dtsch.  chem.  Ges.  1869,  S.  636.  —  ^^)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  25, 
169,  201;  1869,  S.  103,  119,  604;  Jahresber.  Chem.  1868,  S.  652.  —  «>b)  Hofmann, 
Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  766.  —  ^^)  Maly,  Wien.  Acad.  Ber.  54\  Ztochr.  Chem.  1867, 
8.  42;  1869,  S.  258;  Jahresber.  Chem.  1868,  S.  664.  —  ^>)  Bohler,  Ann.  Ch.  Pharm. 
154,  S,  59.  —  **)  ToUens,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  157. 
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Cjo  His  N  K  Sa  Oio  =  C^HgNB  +  CeHiaOg  +■  HK8O4 

Myronsaures  Kali 

£8  bildet  sich  ferner  aus  AllylsuHurquecksilberchlorid  mit  Sulfpcyankaiiuni  beiin 
Erbitzen  auf  120®  bis  130**;  und  aus  AUyljodiir  and  -Bromur  mit  Sulfocyan- 
kalium25)48)^  ^ie  mit  Sulfocyansilber  23)  beim  Erhitzen  auf  120®  bis  130®  und  bei 
Gegeuwart  von  Alkohol;  oder  aus  alljrlschwefelsaurem  Kali  beim  BestiUiren  mit 
Sulfocyankalium*^);  sowie  aus  Allylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Quecksilber- 
chlorid ;  oder  aus  AsafoetidaSl  mit  Sulfocyankalium  *').  Die  Angabe  der  Bildung 
aus  Brompropylen  (D  us  art)  ist  widerlegt  worden  (Linnemanu). 

Zur  Daratellung  wird  gepresster  und  gemahlener  schwarzer  Senfsamen  mit 
3  bis  6  Thin,  kaltem  Wasser  eingeweicht  und  dann  am  besten  mittelst  Dampf 
destillii*t.  Das  Benfol  setzt  sich  zu  Boden,  man  erhalt  aus  1000  Thin.  Seuf  2  bis 
7  Thle.  Oel,  imd  falls  das  Wasser  cohobir^  wird,  bis  11  Thle. ').  Man  reinigt  es 
und  befreit  es  von  AUylcyaniir  durch  fractionirte  Kectification  3*).  AUyljodiir  oder 
AUj'lbromur  wird  mit  Sulfocyankalium  zersetzt,  das  Oel  mit  Wasser  gefUllt,  ge- 
trennt  imd  fractionirt. 

Es  ist  eui  farbloses  wasserhelles,  stark  lichtbrechendes  Oel,  von  sehr  schar- 
fem,  zu  Thranen  reizendem  Geruch  und  Gesclmiack.  Bothet  die  Haut  und  zieht 
Blasen  ^).  In  Wasser  wenig,  .leicht  in  Alkohol  und  Aether  Idslich.  Specif.  Gew. 
»)ei  15®  1,010,  bei  0®  1,0282  21),  Siedepunkt  148®  i^),  150,7®  21),  specif.  Gewicht  des 
Dampfes  3,54.(oder  49,5),  lichtbrechende  Kraft  1,516.  Ausdehnungscoefficient  2^)  fur  <® 
1  +  0,0000713  f  -|-  0,000000032701^2  -|-  0,0000000073569  f«. 

Allylrhodaniir  16st  Schwefel  und  Phosphor  2) ;  es  wandelt  sich  mit  conceutrirteni 
Anmioniak  vollig  in  gei-uchloses  krystallisii-tes  Thiosiuamin  (s.  S.  317)  lun  ^^).  Giebt  mit 
Kali  ei-warmt,  eine  die  bchwefelreactionen  zeigende  Fliissigkeit  •®).  Salpetei^saures 
Quecksilberoxydul  wie  Quecksilbersublimat  bilden  in  der  weingeistigen  Losung 
weisse  Niederschlage  ^)  ^).  Salpetersaures  Silber  fallt  es  schwarzbraun,  Platinclilorid 
giebt  zuweilen  eine  krystallisirende,  leicht  zersetzliche  Verbindung  ^•'*).  Mit  8enf51 
gesattigtes  Wasser  giebt  mit  Bleiessig,  essigsaurem  Kupfer  und  siEJpetersaurem 
Silber  bald  schwarz  werdende  Niederschlage,  mit  Goldchlorid  eineu  gelben  Nieder- 
schlag.     Bleizucker,  Ziunchloi*Qr,  Eisensalze  werden  nicht  gefallt  ^). 

Senfol  zersetzt  sicli  allmalig  am  Licht  (sehr  rasch  in  wassenger  Losung),  farbt 
sich  rothbraun,  scheidet  gelbe  in  Kalilauge  losliche  Flocken  ab,  von  C  28,5  Proc.  H 
5,8  Proc.  und  S  20,7  Proc.  vom  Ansehen  des  Pseudoschwefelcyans.  Auch  Luftzutritt 
wirkt  zersetzeud.  Chlor  bildet  seidenglanzende  fiiichtige  Krystalle,  welche  sich  an 
der  Luft  imd  mit  Alkalien  zersetzen.     Ueberschuss  von  Clilor  bildet  Harz*)^). 

Salzsaure  bildot  unter  Wasseraufiiahme  Allylamin,  Kohlensslure  und  Schwefel- 
wasserstoff  neben  einer  oligen  Base  ^®). 

Brom  wirkt  lebhaft  ein  ^).  Bromwassei*stoiT  bildet  Krystalle,  welche  in  Aether 
unloslich,  in  Alkohol  loslich  sind,  und  aus  denen  Wasser  Senfdl  regenerirt  ^). 

Jod  wirkt  nicht  ein.    Jodwasserstoff  bildet  eine  pechartige  Masse  ^^). 

Acetylbromiir  bildet  mit  Senfbl  Krystalle  ^9). 

SalpetersHure  wirkt  heftig  ein ;  zuerst  en tsteht  Nitrosinapylharz,  gelbe 
in  kochendem  Kali  ganz,  in  verdiinnten  Alkalien  tlieilweise  losUche  Masse  von 
C  36,65  Proc,  H  3,12  Proc,  N  23,56  Proc,  S  16,04  Proc.  Mit  mehr  Salpetei-saure 
entsteht  Nitrosinapylsiiure,  durch  Sattigen  mit  Baryt,  Fallen  des  Baryts  mit 
Schwefelsaure  und  Abdampfen  als  gelbe  wachsartige  Masse  zu  erhalten,  in  Wein- 
geist  und  Aether  unloslich,  deren  Salze  mit  Kali  und  Baryt  loslich,  mit  Blei  und 
Silber  unloslich  sind ;  sie  bildet  beini  Kochen  mit  Kali  Anmioniak  ^).  YoUig  durch 
Salpetersaure  oxydirt,  giebt  Senfol  Oxalsaure  und  Ameisensaure,  mit  Chromsaui'e 
noch  Essigsaure  und  vielleicht  Propionsaure  *'^).  * 

Anmioniak  und  Aminbasen  bilden  Thiosinamin  und  Derivate  (s.  S.  317). 
Triathylphosphin  und  Trimeth^^lphosphin  '  bilden  Additionsproducte  ^^).  Triathyl- 
arsin  und  -Stibin,  sowie  PhosphorwasserstofT  vei'binden  sich  nicht  ^2). 

Nascirender  Wasserstoff  (Zink  imd  Salzsaure)  bildet  Allylamin  neben  Kohlen- 
saure*^)  oder  vielmehr  Sulfomethylaldehyd  *®). 

Concentrirte  Schwefelsaure  bildet  Allylamin  und  Kohlenoxysulfld  *®). 

Alkohol  verbindet  sich  mit  Senfol  bei  wenig  iibor  100®  zu  halbgeschwefel- 
tem  Allvlurathan,  CS(OC2H5)KHC8H5,  einem  lauchartig  riechenden,  bei  210® 
bis  215®  siedenden  OeH®)  (s.  8.  317). 

Saures  schwefligsaures  Kali  ^2)  addirt  sich  beim  Erwannen  zu  gelblichon  gl&n- 
zenden  Krystallen,  C4  H„  N  Sj  Oj  K  oder  (C4  H5  N  S  +  8  Os  H  K).  Es  sind  fiirblose 
perlmutterglanzende  Blattchen,  welche  bei  90®  bis  100®  sich  zerset^sen  und  deren 
Losung   mit   Blei-    und   Silbersalzen   bald  schwarz   werdende  Niederschlage  giebt. 
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Bei  Destillation  mit  Kalilaage  entsteht  neben  Schwefelmetall  AUylamin.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  bildet  sich  ein  bei  140®  siedendes  Oel,  wohl  AUylsolfar. 

Kalium  wirkt  heftig  ein,  beim  Erw&rmen  unter  Explosion,  en  bildet  Sulfocyan- 
kaliuxn  und  vielleicht  ^ylsulfiir  ^)  *•). 

Schwere  Metalle,  Silber,  Kapfer  (z.  B.  knpfeme  Blasen  bei  Destillation  Uber 
Areieni  Peuer),  Quecksilber,  bilden  Schwefelmetalle,  doch  wird  niir  wenig  Oel  zer- 
setzt  unter  Bildung  von  dbolriechenden  Producten  ')  *)  •'). 

WS8serige  Alkalien,  wie  Baryt-  und  Kalkwasser,  wirken  lebhaft  auf  Senfbl  ein, 
nacli  alteren  spater  wider legten  Angaben  soil  Sulfocyanmetall  entstehen.  £a  bildet 
ueh  Schwefelkohlenstoff  (oder  vielmehr  Koblensaure  und  Schwefelwasserstofl)  und 
Sinapolin  (s.  8.  321  ^^).  Bei  zu  heftiger  Einwirkung  bilden  sich  Ammoniak,  sowie 
audere  schwefelfreie  Producte,  vielleicht  (C^^^)^^^^'^)' 

Alkoholisches  Kali  wirkt  heftig  ein,  bildet  kohlensaures  Kali  und  Wasser,  ftillt 
laucliartig  riechendes  Oel,  wtihrend  Schwefelsenfsilure  gelost  bleibt  (s.  8.  320). 
Das  Oel  ")  ist  C14  Hjg  N,  83  Og ,  oder  wahrscheinlicher  *«)  C  8  (O  C^  H5)  N  H .  Cj  Hg. 
£s  mrare  dann  All ylmonosulfocarbauiinsaure- Aether;  durch  Anlagerung 
des  Alkohols  entstanden.  Parbloses  bei  215«  bis  218®"),  210<>  bis  215»W)  giedendes 
Oel  von  1,036  specif.  Gew.  bei  14®.  Nicht  ganz  unzersetzt  fluchtig,  denn  es  ent- 
wickelt  Ammoniak  beim  Destilliren  und  l&sst  ein  Harz  zuriick. 

Barytwasser  bildet  Schwefelbarium  und  eine  nicht  flilchtige  Basis. 

Die  8alze  der  schweren  Metalle  flAllen  Schwefelmetall. 

Trockenes  Kali  scheint  Schwefelsenfs&ure  zu  bilden,  und  entwickelt  Am- 
moniak ^)  ®).  Natronkalk  bildet  Sulfocyan-  und  8chwefelnatrium,  und  eine  laucli- 
artig riechende  Flussigkeit,  vielleicht  Allyloxyd  **)  oder  Allylbioxyd  *^)  (s.  d.). 

Bleioxyd,  Quecksilberoxyd  und  salpetersaures  8ilber  bilden  bei  Gegenwart  von 
Warner  Sinapolin  (s.  8.  321),  Kohlensaure  und  Schwefelmetall.  Trocken  wirken 
ne  schwierig  ein. 

Trockenes  Einfach - Schwefelkalium  bildet  bei  100®  All yl sulfur;  Mehr&ch- 
Sehwefelkalium  bildet  nach  Asa  foetida  riechende  Nadeln  ^*).  Weingeistiges  Ka- 
liumsulfhydrHt  bildet  Schwefelsenfsaure   (s.  Allyldisulfocarbaminsjiure  8.  320). 

Zinkathyl  wirkt  heftig  ein,  bildet  amorphe,  braune  Massen  ^). 

Allylirisulfocyaniir  »»),  Cj  H5  (C  N  S),.  Wenn  Allyltribromiir  in  alkoholischer 
Losung  mit  Sulfbcyankalium  auf  100®  erwarmt  wird,  scheidet  sich  AUyltrisulfocyaniir 
ab.  Es  bildet  kleine,  harte,  weisse  Nadeln,  ist  geschmack-  und  geinichlos,  schmUzt 
bei  126®,  ist  nicht  unzersetzt  flUchtig,  unloslich  in  Wasser,  I5slich  in  400  Thin. 
Alkohol  von  13®.     Entsteht  nicht  mit  Trichlorhydrin. 

Abkbmmlinge  des  Allylsulfocyaniirs. 

Diese  lassen  sich  in  folgende  Gruppen  bringen : 

A.  AUylsulfoharnstoffe  oder  Thiosinamine,  welche  aus  dem  Senfol 
durch  Addition  von  Ammoniak  oder  von  stickstoffhaltigen  Basen  entstehen.  Als 
Anhang  die  analog  sich  bildenden  phosphorhaltigen  Basen  oder  Thiosinphosphine. 

6.  Sinamine  oder  die  aus  den  Thiosinaminen  durch  Yerlust  von  H28  ent- 
stehenden  Basen. 

C.  Allylsulfocarbaminsauren,  besonders  die  durch  Einwirkimg  von  Sulf- 
hydraten  auf  Senfol  entsteliende  Schwefelsenfsaure  und  ihre  Salze. 

D.  All^'lharnstoffe  oder  Allyksarbamidverbindungen. 

A.-  AUylsulfoharnstoffe. 
Thioitnamin.       8enf51ammoniak.       Rhodallin.     Allylsulfoharnstoff. 
C4  Ha  Na  8  oder  C  S  ^  ^  '  ^8  Hg   ^^^^^^i   C  8  (N  H  .  Cg  Hg)  (N  Hg).      Diese   einfachste 

Terbindung  ihi-er  Art  wurde  1834  entdeckt^),  1844  als  Base  erkannt^*).  Die 
Anlagerungsproducte  mit  Ammoniak  und  analogen  Basen  sind  als  Hamstofife  zu 
betrachten,  in  denen  Wasserstoff  neben  Allyl  theUweise  durch  Alkoholradicale,  und 
Sauerstoff  theilweise  durch  Schwefel  ersetzt  ist. 

Zur  Darstellung  des  Thiosinamins  s&ttigt  man  Senfol  mit  Ammoniakgas  oder 
mischt  es  mit  3  bis  4  Vol.  wftsserigem  Ammoniak  ^) ,  worauf  Thiosinamin  kry- 
stallisirt,  un^  die  Mutterlange  beim  Eindampfon  noch  mehr  desselben  giebt.  Bei 
Anwendung  rohen  Oeles  entf&rbt  man  mit  Thierkohle,  auch  scheint  sich  dann 
etwas  Sulfocyanammonium  zu  bilden  ^). 

Das  Thiosinamin  bildet  weisse  glftnzende,  monoklino^®)  oder  rhombische  ^^) 
Krystalle,  die  leioht  iibersilttigte  Ldsungen  geben;  es  ist  geruchlos,  bitter,  neutral, 
M>lir  leiciit  in  heissem,  leicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  15slich; 
ita'limilzt  bei  74®,  verdampft  nicht  unzersetzt,  bewirkt  Herzklopfen  und  Schlaflosig- 
keit,    wobei   im  Harn   Schwefelcyanammoninm  erscheint  *2).      Es   lost  Silberoxyd, 
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ebenfi&lls  Ohlorsilber  beim  Erwftrmen,  beim  Srkalten  fUlt  eine  terpentintirti^  Mame 
herans. 

Der  Elektrolyse  onterworfen,  bildet  Thiosinamin  Blansftore,  schweflige  SJiore 
und  gelbe  Schwefelverbindung.  Ghlor  zersetzt  es  v511ig.  Brom  bildet  lothbraunes 
Oel,  in  weingeistiger  Ldsung  Thiosinaminbibromar  (a.  dieses  ^^).  Jod  bildet  Oel 
und  weisse  Substanz  '),  alkoholische  Jodl58ung  Bijodtir,  ebenso  addiren  sich  Ohlor* 
jod  and  Cyan  (s.  nnten).    Jod&thyl  addirt  sich  (s.  unten^^. 

Yerdiinnte  Phosphorsftnre  und  Bchwefels&are  soUen  Salfooyanwasflerstoff  ent- 
wickeln  ')  ^^).    Salpetersaure  und  Kalium  zersetzen  es  vdllig. 

Alkalien,  besonders  Barytwassei',  bilden  SchwefelmetaU,  Kohlens&ureBalz  und 
nur  wenig  Ammoniak,  es  entsteht  ein  kaum  basisch  reagirender  Syrup,  wohl  ver- 
Bchieden  von  Sinamin  ^)  ^). 

Bleiozyd  und  Quecksilberoxyd  entziehen  Schwefelwasserstoff  und  bilden  Sin- 
amin, G^HeNs  (s.  S.  319),  und  einige  scbmierige  Producte  ^^) '^). 

Qoldchlorid  giebt  braune  Flocken;  Kupferyitriol  wie  Eisenchlorid  geben  Fftl- 
lungen,  tbeilweise  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  durch  Kochen. 

Beim  Sattigen  von  Tbioslnamin  mit  Salzs&uregas  bildet  sicb  salzsaures 
Thiosinamin,  G^HgNsS,  HGl,  welches  mit  Platinchlorid  das  Platinsalz, 
(G4H8N28,HGl)2PtGl4,  liefert.  Dieses  bUdet  nadelf5rmige  rhombische  KrystaUe^^), 
beim  Erhitzen  Schwefelplatin  hlnterlassend. 

Thiosinaminquecksilberchlorid,  G4HgN2S,  2HgGl2,  Mord  durch  F&llen 
von  Thiosinami nlOsung  mit  Quecksilberchlorid   als  k&siger  Niederschlag  erhalten. 

Thiosinamin-Silbernitrat,  G^H^N^  S,  AgN  O3,  wird  durch  FftUen  dor 
wasserigen  LGsung  mit  salpetersaurem  Silber  als  grunlichweisse ,  durch  Wasser 
leicht  zersetzbare  Yerbindung  dargestellt. 

Thiosinaminbibromtir^^),  G4H8N2SBr2,  bildet  sich  durch  EintrOpfeln 
von  Brbm  in  die  alkoholische  L5sung  des  Thiosinamin  bis  zur  F&rbung;  durch 
Abdampfen  wird  es  krystallisirt  erhalten.  Es  bildet  sprttde  sechsseitige,  bei  146^ 
bis  147^  schmelzende  S&ulchen,  welche  leicht  1  Atom  Brom  austauschen.  Mit 
Platinchlorid  fallen  orangegelbe  Schuppen,  (G4H8N2SBr2)2PtGl4;  mit  Goldchlorid 
ein  gelber,  in  purpurrothe  Nadeln  sich  umzuwandelnder  Niederschlag,  G4H8N2S  Br  01, 
AuBrs.    Mit  Ohlorsilber  wird  1  Atom  Brom  durch  Ohlor  ersetzt  zu 

Thiosinaminbromochloriir,  G4H8N2SBrO].  Dieses  bildet  seidengl&n- 
zende,  bei  128^  bis  129^  schmelzende  Nadeln  und  liefert  mit  Platinchlorid  orange- 
gelbe leicht  zersetzbare  Blattchen  und  Nadeln,  (O4  Hg  N2  S  Br  01)2  Pt  OI4. 

Bromthiosinammoniumozydhydrat,  04H8N2SBrOH.  Durch  Einwir- 
kung  von  Silberozyd  wird  im  Bibromilr  1  At.  Brom  durch  O  H  ersetzt.  Schwach 
gelblicher,  bitter  und  schrumpfend  schmeckender  Syrup,  der  mit  Schwefelsfiure 
das  Sulfat  als  dicken  langsam  krystallisirenden  Syrup  giebt. 

Thiosinaminbicyaniir*!),  04HeN28,20N.  Wird  dargestellt  durch  Einlei- 
ten  von  Oyan  in  alkoholisches  Thiosinamin,  die  griingelben  Krystalle  bilden 
gereinigt  goldgelbe  Bl&ttchen,  welche  leicht  in  siedendem  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
Idslich  Bind.  Aetzkali  zersetzt  es  zu  griin  fluorescirender  L5sung.  Yerd&nnte 
Schwefels&ure  bildet 

Ozalylthiosinamin,  d.  i.  Ozalylallylsulfocarbonylharnstoff, 
O0H^N2SO2  Oder  OSN2H.  O3H5.O2O2.  Man  erwarmt  das  Dicyaniir  mit  verdiinn- 
ter  Schwefels&ure ,  worauf  beim  Erkalten  citrongelbe  Nadeln  dieses  Hamstoffs 
krystallisiren,  und  schwefelsaures  Ammoniak  in  der  Mutterlauge  bleibt.  LeiSht  in 
Alkohol  und  Aether  loslich.  Schmilzt  51ig  unter  Wasser.  Schmelzpunkt  80^  bis 
90®.  Silbemitrat,  Bleizucker  geben  F&llungeu.  Bary  thy  drat  bildet  ozalsauren 
Baryt  und  Thiosinamin. 

Oxalylcarbonylallylharnstoff,  OeHeN2  08  oder  0  0.  N2H  .  O8H5.  Oj  09- 
Beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  ein  gelber  bald  sich  schw&rzender 
Niederschlag  von  Schwefelsilber ,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Eindampfen  die 
Silberverbindung  des  Oxalyloarbonylallylhamstoffs  als  feine  weisse  Krystallnftdelchen. 

Thiosinaminbijodiir^^),  O2H8N2S,  J2.  Durch  Mischen  der  alkoholischen 
Ldsungen  der  Oomponenten  zu  erhalten.  Sprode  Krystalle;  sie  schmelzen  bei  90^, 
und  zersetzen  sich  in  hdherer  Jemperatur.   Salpetersaures  Silber  entzieht  alles  Jod. 

Thiosinaminjodochlorur,  G4H3N2SJOI.  Durch  24st1indige8  Digeriren  des 
Bijodiirs  mit  Ohlorsilber.  Kleine  farblose,  leicht  sich  I5sende  und  schmelzende 
Krystalle. 

Thiosinaminjodocyaniircyansilber.  Durch  Digeriren  des  Bijodiirs  mit 
Oyansilber.  Weissgejbes,  schweres,  in  LSsungsmitteln,  selbst  Ammoniak  unl5sliche 
Pulver,  beim  Erhitzen  sich  aufblahend. 

Aethylthioslnamin,  0  S  Ng  H2  (O2  H5)  (O3  H5).  Zu  seiner  Darstellung  bringt 
man  Senfbl  vorsichtig  mit  Aethylamin,    am  besten  gasf&rmigem,  zusammen.     Es 
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bildet  eine  51ige  Maase,  keine  Salae  gebemd,  beim  Brhitien  verkoblend;  mit  Sals- 
siuregftB  ges&ttigt  giebt  es  mit  Platinchlorid  die  Yerbindung: 

Aathylthiosinaminplatinchlorid,  CeHisN^S,  HCIl)sPtOl4,  gelbe  feder- 
utige,  bei  100^  beatftndige  Krystalle. 

Aethylthiosinaminjodhydrat^^i),  C^HiaNsS,  HJ.  Wird  durch  Er- 
wirmen  einer  alkoholischen  Ldsnng  von  Thiosinamin  mit  Jod&thyl  erhalten.  £s 
krystallisirt  beim  Abdampfen  in  weissen  federartigen,  sahniakahnlichen  Krystallen, 
in  WasBer  and  Weingeist  ISelich,  an  der  Lufb  gelb  werdend.    Schmelzponkt  72^. 

Ob  dies  dasselbe  Aethylthiosinamin  enth&lt,  wie  die  vorige  Verbindnng,  ist 
nngewiss. 

Phenylthiosinamin^^),  GSN9H2(C3H5)(CeH5).  Es  bildet  sich,  wenn  1  Thl. 
Anilin,  4  Thle.  Alkohol  von  90^  und  die  berechnete  Menge  Senfbl  gemischt  wird, 
and  flcheidet  sich  in  krystallinischen  Blattem  oder  Tafeln  ab.  Am  Ozalylphenyl- 
thioeinamin  wird  es  durch  Srwarmen  mit  Barytwasser  ^^)  erhalten.  Farb-,  ge- 
schmack-  and  gerachlose  Krystalle,  darchsichtig,  in  Wasser  nicht»  in  Alkohol  and 
Aetheff  leicht  15slich.  Schmelzpunkt  95^.  Es  verbindet  sich  nioht  mit  Sfturen; 
Salpetersaore  bildet  gelbes  Harz;  Bleiozydhydrat  bildet  Schwefelblei  and  swei 
bystCLllisirbare  Kdrper.. 

Phenylthiosinamin  bildet  mit  Jod  syrapfbrmige  Yerbindung,  mit  Brom  tritt 
oomidicirte  Zersetzong  ein. 

PhenyJthiosinamindicyanur,  G4H7(G^H0)N2S, (CN)s.  Nicht  ganz  rein 
ab  feine  Krystalle  durch  Einleiten  von  GyaQ  m  Phenylthiosinamin  zu  erhalten. 

Ozalylphenylthiosinamin,  GeH5(GeH5)N2SOa  oder  GS.N2G0H5.G8H5.GsO2. 
A.a8  vorigem  Gyanur  durch  Erwftrmen  mit  verdiinnter  Schwefelsfture  zu  erhalten, 
wobei  es  sich  ausscheidet  und  aus  Alkohol  krystallisirt  wird. 

Es  bildet  zolllange,  citrongelbe,  seidengl&nzeade  Kadeln,  und  ist  in  Wasser 
oicht,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  15slich.  Gonoentrirte  Schwefels&ure  15st 
iray«E^dert.    Alkalien  bilden  Ozalat. 

Ozalylphenylallylharnstoff,  G  O  .  N2  (G^  H5)  (G,  H5)  G,  O2.  Wird  aus  der 
Tongen  Yerbindung  in  alkoholischer  L5sung  mit  salpetersaurem  Bilber  dargestellt, 
vobei  sich  Schwefelsilber  abscheidet,  man  behandelt  mit  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  ab.  Es  bildet  lange  weisse  seidengl&nzende,  bei  107^  bis  108®  schmelzende 
Nadein,  welche  Ldsungsmitteln  etwas  leichter  zug&nglich  sind  als  vorige  Yerbin- 
dung.   Metallsalze,  concentrirte  Schwefels&ure  und  Salpetersiiure  sind  ohne  Wirkung. 

Tolylthiosinamin,  G  S  .  N2  Hj  (G,  H5)  (G7  H7).  Es  wird  durch  Erhitzen  von 
Tohiidiii  mit  Senfol  auf  100®  und  KrystaUislren  aus  Alkohol'*)  erhalten,  besser 
durch  Mischen  der  Substanzen  in  alkoholischer  Ldsung  ^^)  (hierbei  entsteht  zugleich 
ein«  bei  180®  schmelzende,  in  harten,  farblosen  K5mem  krystallisirende,  in  Al- 
kohol Bchwer  15sliche  Yerbindung). 

£b  bildet  fferuchlose  Bl&ttchon,  unlosLich  in  Wasser,  bei  97®  sohmelzend  ^^), 
(nicht  bei  112®^),  wie  angegeben),  in  verdiinnten  Siluren  Idslich.  Mit  Quecksilber- 
ozyd  Oder  Bleiozyd  entstehen  in  Alkohol  Idsliche  feine  Kadeln,  wohl  Tolylsinamin. 

Ozalyltolylthiosinamin,  0  S .  K2  (G7  H7)  (G, H5)  (Gg O2).  Bildet  sich  beim 
Einleiten  von  Gyangas  in  Tolylthiosinamin,  Erwarmen  mit  verdtinnter  Sohwefel- 
■fture,  Waschen  der  Krystalle  mit  Wasser,  Krystallisiren  aus  Alkohol.  Es  sind 
lange,  zarte,  goldglftnzende  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether, 
Bei^l  u.  s.  w.  Idsen.  Heisse  Bchwefelsaure  zersetzt  es  nicht.  Baryt  bildet  ozal- 
nuren  Baryt.    Salpetersaures  Silber  Sohwefelsilber. 

Naphtylthiosinamin^),  G  S .  N2 Hj (G, Hg) (G^o H7).  Es  bildet  sich  beim 
Miaclien  von  1  Thl.  Naphtalin,  8  Thin.  Alkohol  von  90®  und  der  Hquivalenten 
Menge  von  8enf51  und  scheidet  sich  in  Krystallen  ab.  Es  sind  flache  Nadeln,  in 
Wasser  nicht,  in  siedendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  Idslich.  Schmelz- 
punkt 130®.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  S&uren.  Bleiozydhydrat  bildet  Schwefel- 
blei and  seidenglftnzende  Krystalle. 

Anhang:   Additionsproduct  von  Senfdl  und  TriHthylphosphin. 

Trt&thiflp?i08pho8inamin^^)*o^),  G4H5NS,  P(G2H5)s.  Dieses  entsteht  unter 
W&rmeentwickelung  beim  Zusammenbringen  der  Bestandtheile;  war  das  Senf51  in 
Aether  gelost,  so  bilden  sich  Krystalle,  diese  werden  aus  Aether  umkrystallisirt. 
Efl  sind  dem  Thiosinamin  isomorphe  Tafeln,  welche  bei  68®  schmelzen  und  beim 
Brhitzen  in  Triathylphosphinsulfid  und  AllylisocyUniir  zerfallen.  Mit  Platinchlorid 
Hefert  es  das  entsprechende  Platinsalz  [G4  H5  N  8,  P  (Gg  n^)s,  H  Ci]^  Pt  GI4. 

B.    Sinamine. 

Sinamin,  C^B^lif^,  vielleicht  ON  — NHGjHs,  oder  die  verdreifachte  Por- 
meM®).    Aus  Thiosinamin  durch  Yerlust  von  B^S  entstehende  Base.      1840   ent- 


320  Allylsulfocyaniir. 

deckt  ^).  Zur  Darstellang  reibt  man  1  Thl.  Thiosinainin  mit  5  Thin.  Quecksilberozyd 
zusammen  ^),  wobei  heftige  £rhitzang  eintritt,  und  zieht  mit  Wasser  oder  Aether 
auH.  Ebenso  durch  Mischen  vou  Thiosinamin  mit  trockenem  oder  besser  feuch- 
tem  Bleioxyd  oder  Bleioxydh^'drat ,  Erw&rmen  im  Wasserbade  ^^)  und  Aiuziehen 
mit  Wasser  oder  Alkohol  und  Eindampfen.  Nach  Monaten  krystallisirt  Sinamin- 
hydrat,  (C^  H«  Na)a  +  Hg  O. 

Das  Hydrat  bildet  vierseitige,  monokline  Saulen  ^'^),  im  Vacuum  fiber  Bchwefel- 
fliiure  verwittemd.  Bei  100^  imter  Wasserverlust  schihelzend.  An  der  Luft  wird 
das  Wasser  wieder  angezogen. 

Wasserficei  ist  Sinamin  krystallinisch,  oder  wenn  weniger  Wasser  als  im 
Hydrat  haltend,  syrupartig.  Geruchlos,  bitter  schmeckend,  farbt  Fichtenholz  gelb. 
Stark  basisch,  treibt  Ammoniak  aus,  fallt  Eisenoxyd,  Blei-,  Kupfer-,  Silbersalze, 
letztere  harzartig,  l&st  Chlorsilber,  wird  von  G^rbsaure  gefUllt. 

Es  bildet  nur  mit  Oxals&ure  ein  krystallisirtes  Salz,  verbindet  sich  nicht  mit 
Kohlensaure,  mit  Salzs&uregas  giebt  es  in  der  W&rme  Salmiak. 

Chlorwasfierstoffsinamin-Platinchlorid^*),  C4HeN2,  2HCl,PtCl4  0derl») 
(O4  He  Na)^,  Pt  CI4  (?).  Scheldet  sich  durch  Fallen  des  mit  Salzsiiure  vermischteu 
Sinaniins  mit  Platinchlorid  sehr  langsam  ab  in  gelbweissen  Flocken. 

Sinamin-Quecksilberchlorid,  C4HeN24~^S^l2*  ^u*d  durch  FiUlea  des  mil 
Salzsaure  vermischten  Binamins  mit  Quecksilberchlorid ,  rasches  Waschen,  Pressen 
und  Trocknen  dargestellt.  Beim  Erhitzen  auf  160^  bis  200^  oder  mit  Salzsaure 
(gasfbrmiger  oder  fliissiger)  bildet  sich  Ammoniak  oder  Salmiak,  und  bleiben  gelbe, 
harzartige  K5rper  zuriick,  deren  weingeistige  Ldsung  alkalisch  reagirt  und  mit 
Quecksilber-  und  Platinchlorid  weisse  Niederschl&ge  giebt. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  gelinder  Warme  Gelbfarbung  und  Sclmielzen, 
wobei  Schwefelammonium  eutweicht,  doch  ist  in  dem  Riickstande  noch  Schwefel, 
denn  beim  Kochen  mit  Bleisalzen  bildet  sich  Schwefelblei. 

Aethylsinamin  oder  Sinathylamin**),  C4H5(C2Hfi)N2.  Zu  seiner  Dar- 
stellung  erhitzt  man  Aethylthiosinamin  mit  Bleioxydhydrat,  so  lange  Schwefelblei 
entsteht,  zieht  mit  Weingeist  aus  und  dampft  ein,  allmalig  krystaUisiren  Aethyl- 
sinamin. Es  bildet  dendritische  Nadeln,  sehr  bitter.  Schmelzpunkt  100^  Ij6»t 
sich  nicht  in  Wasser. 

Chlorwasserstoff-Aethylsinaminplatinchlorid,  (CgHioN^,  HC1)2,  PtClf, 
wird  durch  F&llen  der  salzsauren  Ldsung  mit  Platinchlorid  aus.  alkohohscher  LiO- 
sung  in  Warzen  zn  erhalten. 

Aethylsinamin-Quecksilberchlorid,  (C^  H^q  N^)] -|- 3  Hg  GI2 ,  wird  durch 
F&llen  der  Base  mit  Quecksilbersublimatlosung  erhalten.  Weisse,  im  Wasserbade 
zu  Harz  schmelzende  Flocken. 

Tolylsinamin  s.  Tolylthiosinamin  (s.  S.  819). 

0.     Allylsvifocarbamins&uren. 

AUylmonosu^focarbaminsdure,  O4H7NSO  oder  OS.  NH  .CsHg.  OH.  Der 
Aether  derselben  (halbgeschwefelten  Allylurathan)  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  Senfbl  (s.  B.  316  u.  317). 

Allyldisulfocarbaminsfture.      Schwefelsenfsaure,    Senfolschwefel- 

wasserstoff,  Sulfosinapinsaure,  C4H7NSa  oder  CSg^      '^^'^),   (obgleich 

sie  eine  zweibasische  Baure,  ist  die  letztere  Formel  wahrscheinlich ,  da  einige 
Falle  von  Wasserstoffvertretung  im  Imid  bekannt  sind,  sonst  als  Boppelverbindong 
von  Bulfuret  mit  Benfol  anzusehen).  Koch  nicht  isolirt  dargestellt.  Die  Baize 
leicht  in  Senfbl  und  Bchwefelmetall  zerfallend.  Sie  bUdet  sich  beim  Yemiischen 
von  Benfol  mit  weingeistiger  LOsung  von  Metallsulfureten  und  Bulfhydraten,  oder 
mit  weingeistigem  Kali,  ferner  aus  AUylamin  und  Bchwefelkohlenstoff  mitteUt 
Quecksilberclilorid.  Zur  Darstellung  tropft  man  Senfol  in  concentrirte  Kahlauge. 
beseitigt  kohlensaures  Kali  und  eine  Oelschicht  (s.  Senfol)  und  dampft  ab  zuni 
KrystaUisiren  des  Kalisalzes.  Aehnlich  bei  Anwendung  von  Kaliumsulfhydrat, 
wobei  alles  Benfol  in  die  Yerbindung  nbergefilhrt  wird. 

Ammoniumsalz,  C4  H^  N  S2  (N  H4),  bildet  sich  aus  Senfol  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  fkrbloeem  Schwefelammonium  unter  heftiger  Einwirkung.  Es  kry- 
stallisirt in  Blattchen. 

Bariumsalz.  a.  Baures  (C4 H« N Sj)} Ba.  Aus  Benfol,  Wasser,  Weingeist  und 
Bchwefelbarium  oder  Baryt  mit  Schwefelwasaerstoffdberschuss.  Wenig  gefiirbte 
Blattchen,  sehr  leicht  loslich. 

b.  Neutrales,  C4  H5  N  Sj  Ba  -|-  Hj  O  oder  3  Hj  O.  Wird  auf  gleiche  Weise  mit 
iieutralem  Schwefelbaryum  erhalten  in  perlnmtterglanzenden  Blattchen,  «^  iM 
schwerer  loslich  als  voriges. 
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Bleisalz  (C4  H«  N  83)3  Fb.  Durch  Fallen  mit  Bleizncker  aua  der  mit  Essig- 
8&nre  neatralisirten  Flnssigkeit  von  der  Zersetzung  des  Senfols  mit  alkoholischem 
Kali  erhalten,  bildet  ea  einen  gelben,  bald  sicb  braanenden,  bei  100^  unter  Senfol- 
entwickelung  schwarz  werdeuden  Niederschlag.  Mit  verdunnten  Saureu  wird 
Scbwefelwasserstoff  entwickelt,  nicht  Senfol. 

Calcium salz,  (C4 H^ N 83)2 Ca.  Aus  weingeistiger  SeufoUosung  mitKalkmilch 
und  Schwefelwasserstoff  darzustellen,  wobei  eine  klare,  beim  Eindampfen  zur  Gal- 
lerte  erstarrende  Ii5sang  entsteht.    Leicht  zersetzlicb. 

Kaliumsalz.  a.  Saures,  C^HgNSaK.  Wird  aus  Senfol  mit  Kaliumsulf- 
hjdratlosung  and  Einengen  im  Vacuum  dargestellt.  £s  sind  rhombische  Tafelu, 
an  der  Luft  unter  Triibnng  und  Gelbfarbung  zerfliessend,  beim-Koclieu  der  Losung 
mit  salpetersaurem  Sllberoxyd  oder  bei  trockenem  Erhitzen  Senfol  gebeud. 

b.  Neutrales,  C4H5NS3K3.  Entstebt  aus  Senfol  mit  weingeistigem  Scliwefel- 
kalium.  Beim  Eindampfen  erhiilt  man  weisse  kornige  Kr3'stalle.  Senfol  giebt  mit 
alkoholischem  Kali  ein  Oel  (AUylmonoaulfurathan,  s.  S.  316),  kohlensaures  Kali 
and  diesSalz,  welches  nicht  ganz  rein  krystallisirt.  Es  ist  leiclit  zersetzlich  unter 
Senfolbildung ,  in  wasseriger  Losung  nur  in  Gegenwart  von  Metallsalzen.  Essig- 
sanre  scheidet  aus  concentrirter  Losung  Sclwvefel  ab,  aus  stark  verdiinnter  nicht, 
hierin  geben  Bleisalze  einen  gelbrothen,  Kupfersalze  einen  zelsiggriinen ,  Silber- 
salze  einen  schnell  schwarz  werdenden  Niederschlag.  Aus  der  Mutterlauge  des 
vongen    Salzes    erhalt    man    25  Proc.    Kalium   enthaltende    Krystalle,     vielleicht 

Natriumsalz,  C4HgNS3Na.  Analog  aus  Senfol  mit  weingeistigem  Natrium- 
salfh3'clrat  zu  erhalten.     Perlglanzende  Bliittchen. 

D.     AUylcarbamid  verbindungen. 

Allylharnstoff,  Monoallylharnstoff,  CO  .  NH.  C3H5.  NHg.  Diese  Verbin- 
Juiig28j  entsteht  beim  Behandelu  von  Cyansaureallylather  mit  wiisserigem  Ammo- 
niak  und  bleibt  beim  Verdunsten  in  grossen,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  los- 
lichen  Krystallen  zuriick. 

DiaUf/Jharnstoff.  Sinapolin,  C7H12N2O  oder  C  O  (NH  .  Cg  Hb)^,  d.  i. 
Hamstoff,  in  welchem  2  At.  Wasserstoff  durch  AUyl  ersKzt  sind.  1840  bemorkt  ^*); 
1844-  geuauer  untersucht  **).  Es  bildet  aich  aus  Cyansaureallylilther  durch  Eih- 
wirkimg  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  Kohlensiiure  ^^),  oder  beim  Behandeln 
von  Senfol  mit  Bleioxyd  oder  Alkalien ,  wobei  vohl  zuerst  Cyansaureallylather 
<*ntsteht.  Zur  Darstellung  des  Dialh'lharnstoffs  behandelt  man  Senfol  mit  iiber- 
schiiiwigem  Baryt  oder  soviel  Bleioxydhydrat  (1  Thl.  Oel,  12  Tlile.  Bleioxydhydrat'')» 
3  Thle.  Wasser),  dass  aUer  Schwefel  au«gefallt  wird,  dampft  ah,  zieht  mit  Wasser 
aus,  verdampft.  Kali  bUdet  Nebenproducte.  Oder  man  erwarmt  Allylcyanat  mit 
Waiwer  oder  mit  Kalilftsung,  wobei  es  zu  Sinapolin  erstarrt^). 

£8  bildet  farblose  glanzende,  fettig  anzufnhlende  Blattchen,  Schmelzpunkt 
90»"),  100<>i*),  unter  theilweiser  Zersetznng  (bei  170  bis  180<>)  fliichtig,  sowie  mit 
Waaserdampf.     In  heissem  Wasser,  W«ingeist  und  Aether  loslich,  reagirt  alkalisch. 

Schwefelsaure  und  Salpeteraaure  zersetzen  es  beim  Erwarmen.  Kochende 
Kalilange  scheint  es  lang^am  zu  zersetzen  ^^)  ^®)  unter  Bildung  von  alkalischen 
Basen,  welche  nicht  Ammoniak  sind.  —  Es  absorbirt.  beim  Schmelzeu  1  Aeq.  Salz- 
sanregaSf  wobei  eine  dicke,  rauchende  Flussigkeit  entsteht. 

Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  fallen  die  wasserige  LOsiing. 

Phenyally  Iharnstof  f,  C  O  .  Nj  Hg  .  C^  H5  .  C3  H5  ").  Bildet  sich  aus  Oxalyl- 
phenylallylhamstoff  (s.  Tliiosinamin  8.  3iy)  durch  Erwarmen  mit  Barytwasser  neben 
Bariumoxalat.    Glanzende,  zarte  weisse  Nadeln,  bei  96^  bis  97®  schmelzend.       Ts. 

AUylaulfooyanflchwefelflaure  ♦),  C4H7NS2O4  oder  vielleicht  CSlNH.CgHft). 
(O.SO3OH).  Aus  einer  verdiinnten  Losung  von  myronsaurem  Kali  scheidet  sich 
auf  Znsatz  von  Silbemitrat  allmalig  das  Silbersalz  C4  H5  N  S2  O4  .  Agg  ab,  welches 
ilie  Elemente  von  Senfol  und  Sulfat  enthftlt;  es  ist  ein  weiaser,  in  Wasser  unliia- 
licher,  am  Licht  sich  schwarzender  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  fiir  sich,  oder 
mit  Waaser,  bder  Chlorbarium  oder  Schwefelbarium,  sowie  mit  Zinkfeile  Senfol 
abacheidet.  Beim  Behandeln  mit  Scbwefelwasserstoff  entsteht  neben  Schwefel  und 
Schwefelailber  Allylamin  (s.  d.  Art.),  Salzsaure  scheidet  kein  Senfol  ab.  Queck- 
silber  scheint  die  entsprechende  Quecksilberverbindung  zu  bihlHu ,  welche  audi 
wohl  direct  aua  niyi*onsaurem  Kali  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  entsteht. 

Die  analoge  Bleiverbindung  entsteht  nicht  aus  myronsaurem  Kali.  Ts. 


•)  Will  a.  Korner,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  267:    Jahresber.  Chera.   1863,  S.  495. 
HandwOrterbuch  der  Chemie.    Bd.  I.  -  21 
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AllylBUlfUret.  Schwefelallyl.  Knoblauoh61,(C3H5)2B.  Zuerat  von  Wert - 
lieim  untersueht  *),  doch  schon  fruher  beobaclitet ').  Es  findet  sich  im  Oel  des 
Knoblauch  (Allium  sativum)  und  der  Zwiebeln  (Allium  cepa)  rtls  Hanptbestandtheil ; 
in  dem  Oel  von  Thlaspi  arvense  (mit  y^  Senf31),  Erysimum  alliaria,  besonders  der 
Blatter  (die  Bamen  gebeu  zum  grOssten  Theil  Senfol),  aber  auch  mit  Senfol  ge- 
mengt.  Aehuliclie  schwefelhaltige  Oele  werden  aus  liaphanvs  sativus,  Brassica  napus, 
Cochieuria  dral)a,  Cheiranthus  annuus,  Lepidiiimai'ten  ^)  (alles  Cruciferenarten),  Tro- 
paevlum  majus  erhalten;  endlich  vielleicht  in  der  Asa  foetida ''),  Meistens  ifit  daa 
Oel  in  den  Pflanzeu  nicht  fertig  ^ebildet  und  entwickelt  sich  erst  durch  einen 
der  Senfolbildung  analogen  ProceRs,  weshalb  Digestion  mit  Wasser  der  Destination 
vorherzugehen  hat. 

AUylsulfiir  bildet  sich  aus  Allj'isulfocyanur  mittelst  trocknen  Schwefelkalimns  ^) 
beim  Erhitzeu  auf  100^  Ebenso  aus  Allyljodiir  *)  und  Allylbromiir  ").  Aus  Allyl- 
sulfocyaniir  auch  beim  Erhitzen  mit  Kalium*),  s.  auch  **)  8.315.  Die  Entstehung 
desselben  bei  Destination  von  atliylsulfokohlensaurem  Kali  *)  ist  widerlegt  worden  ^®). 

Zur  Darstelhing  des  reinen  AUylsulftirets  wird  durch  Destination  mit  Wasser 
erhalteues  Knoblauchol  (loO  Pfd.  Knoblauch  geben  100  bis  120  Grm.  Oel)  im  Koch- 
.salzbade  reotiftcirt,  mit  Chlorcalcium  entwassert,  mit  Kalium  von  Allj'loxyd  und 
Persulfuret  hefreit  und  rectiflcirt  oder  Allyl-Jodiir  oder  -Bromiir  werden  mit  in 
Alkohol  gelustem  Schwefelkalium  erwarmt ,  worauf  das  Allylsulftir  mit  Wasser 
gefallt,  getrocknet  und  destillirt  wird^)*^). 

Das  Allylsulfuret  ist  eine  farblose  lichtbrechende  Fliissigkeit,  stark  doch 
weniger  penetrant  riechend  als  das  rohe  Oel,  leichter  als  Wasser,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lOslich.     Siedepuukt  140^. 

Verdiinnte  Sanren  und  Alkalien,  sowie  Kalium  wirkeu  nicht  ein. 

SalzsiiuregHs  wird  absorbirt,  die  blaue  Fliissigkeit  entfarbt  sich  beim  Erwilrmeu 
Oiler  mit  Wasser.  Rauchende  Salpetersilure  bildet  gelbe  Flocken  neben  Schwefel- 
silure,  Ameisensaure  und  Oxalsaure.  Schwefelsiiurc  16st  Allvlsulfuret  mit  rother 
Farbe,  Wasser  fallt  es  wieder.  Brom  addirt  sich  unter  heftiger  Reaction  und  bildet 
weisse  seidenglauzende  Nadeln  ^^). 

Durch  Erhitzen  von  Allvlsulfur  mit  Jodmethyl  auf  100^  erhalt  man 

Triallylsulfinjodiir  ^},  (CgH^JsSJ,  es  ist  wahrscheinlich  kr^'stallisirbar. 

Das  Allylsulfuret  wml  nicht  geMlt  von  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Blei, 
essigsaurem  Kupfer,  arseniger  Saure  oder  Ai'senstiure  in  Schwefelammonium  gelost. 
Wohl  aber  von  Gold-,  Plat  in-,  Palladium-,  Quecksilber-  und  Silbersalzen  *). 

Wert  he  im  glaubte'  dass  Allylsulfur  mit  den  Metal  Isalzen  Metallsulfilr  uud  das 
eutsprechende  AUylsalz  geben,  das  Metallsulfur  verbinde  sich  dann  mit  All^'lsiilfiir, 
und  das  Metallsalz  mit  Ailylsalz.  Ludwig  hat  bei  der  Silberverbindung  diese 
Umlagerung  nicht  bestiitigt  ^),  sowie  auch  Gerhardt  anderer  Meinung  war. 

Das  Goldsalz  ist  schOn  gelb,  doch  bald  harzartig  werdend  und  Gold  ab- 
scheidend. 

Allylpalladiumsulfuret,  2  (Cg  Hfi)^  8,  3  Pd  S.  Ueberschiwsige  wasserige 
Palladiumnitratlosung  giebt  einen  lockeren  kennesbi-aunen,  sich  leicht  zersetzenden 
Niederschlag.  Bei  100"  tritt  Kuoblauchgeruch  auf.  In  weingeistiger  Palladium- 
losung  fallt  zugleich  Palladium  nieder,  die  iiberstehende  Fliissijfkeit  ist  rubinroth, 
vielleicht  Allyloxydpalladiumnitrat  enthaltend. 

Palladiumchloriir  giebt  einen  feuergelben  Niederschlag. 

AUylplatinsulfuret,  (CgHgJaS,  PtSj.  Weingeistiges  Platinchlorid  giebt  mit 
Allvlsulfur  einen  gell)en*)S)  Niederschlag,  unloslich  in  Alkohol  und  Aether,  wolcher 
neben  Sulfiir  nocli  Ohloriir  enthalt,  dies«r  wird  mit  Schwefelammonium  zu  kermes- 
braunem  Allylplatinsulftiret.  Unlaslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verliert  bei  loO^ 
Allylsulfui-et,  rascher  bei  150^  bis  160**,  wahrend  verschiedene  schwefelpUtin- 
reichere  Verbindungen  zuriickbleiben,  die  in  starkerer  Hitze  zersetzt  werden.  In 
Losung   .soheint    l)ei   der  Darstellung  Allylplatiuchlorld   zu   bleiben,    denn   Alkohol 

*)  Gmelin,  org.  Chem.  4.  AuH.,  j^,  S.  91.  —  «)  Wertheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  5i, 
S.  289:  55,  S.  297;  Jahresber.  Berz.  1845,  S.  639.  —  ^  Pless,  Ann.  Ch.  Pharm.  58, 
S.  36.  —  *)  Chancel,  Compt.  rend.  3J?,  p.  642,  Jahresber.  Chem.  1851  ,  S,  513.  — 
*)  C»  hours  und  Hofmann,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  50,  p.  437;  Ann.  Ch,  Pharm.  lOH, 
S.  29CV;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  582.  —  *)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  14,  p.  125. 
—  ')  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  7i,  S.  23.  —  »)  Lbwig  u.  Scholr,  J.  pr,  Chem. 
TO,  S.  441;  Jahresber.  Chem.  I860,  S.  397.  —  8b)  Cahours,  Bull.  Soc.  chim.  [21  4, 
p.  46:  Zeitschr.  Chem.  1865,8.438.  —  ^)  Ludwig,  Wien.  Ac.  Ber.  53;  Ann.  Ch.  Pharm. 
i.W,  S.  121;  Jahrober.  Chem.  1866.  S.  522.  —  »<>)  De  Clermont,  Compt.  rend.  67. 
|).   1259:   Jahresber.  Chem.  1868,  S.  573.  —  »)  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.   157. 
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giebt  mit  sehr  concentrirter  Losung  golclglftnzende ,  in  Wasser  l&sUche  Krystall- 
itchuppen. 

Allylquecksilbersulfuret  wird  durch  Fallen  von  Allylsulfuret  mit  Qiieck- 
^ilbersublimat  in  weingeistiger  Losung  als  weisser  Niederschlag  erhalten.  £in 
Theil  deaselben  iat  loslich  in  kochendem  Alkohol,  Wasser  fallt  ihn  aus  als  scliwe- 
ree  weisses  Pulver  von  der  Zusammensetzung  2(C3H6C1,  HgCy  4"  (C3H5)2  8, 
'iHgS.  Aus  diesem  wird  mit  Kali,  wie  es  scheint,  Ally Iquecksilbersulfuret, 
^C3H5)gS-|-2HgS,  neben  Quecksilberoxyd  abgeschiedeu,  woraus  Salpetersaure  das 
letztere  aoszieht.     Weisse  Substanz,  noch  nicht  analysirt. 

Ally Isulfuret-Bilbemitrat,  (Cg  H5)2  S,  Na  Oe  Agg.  Neutrales  weingeistiges 
salpetersaures  Silber  giebt  mit  KnoblauchSl  neben  wenig  Schwefelsilber  einen 
weissen,  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag.  Prtiher 
warde  er  f&r  salpetersaures  Silberoxyd-AUyloxyd  gehalten  2) ,  jetzt  ist  erwiesen  % 
dass  Schwefel  darin  vorhanden  und  er  Allylsulfiir  mit  salpetersaurem  Silber  ist, 
womit  auch  die  friiheren  Analysen  stimmen. 

W^eisser,  krystallinischer  Niederschlag,  beim  Erhitzen  fiir  sich  weisses,  doch 
Schwefel  haltendes  Silber,  in  Wasserstoff  reines  Silber  hiuterlassend.  Ammoniak 
<cheidet  aus  dem  Niederschlage  nicht  Allyloxyd,  sondem  Allylsulfiir  ab. 

Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  macht  die  Priifung  auch  der  iibrigeu 
mit  Allylsulfiir  erhaltenen  Metallniederschlage  wlinschenswerth. 

Allylsulfhydraty  Allylmercaptan,  CgHgSH'^).  Aus  Allyljodiir  mit Kalium- 
salfhydrat  durch  Zersetzen  in  weingeistiger  L5sung  zu  erhalten.  Es  ist  ein  bei 
W^  siedendes  Oel,  wie  Allylsulflii-,  doch  mehr  atherisch  riechend,  welches  mit 
Quecksilberoxyd  aus  heissem  Alkohol  krystallisirende,  perlmuttergianzende  Schup- 

pen  bildet. 

Concentrirte  Salpetersaure  bildet  unter  Rothfarbung  und  heftiger  Einwirkung 
eine  der  SulfSthylsaure  fthnliche  Saure,  deren  Barytsalz  glanzende  Krystalle  giebt. 

AUyltrisulfuret,  (C8H6)288,  vieUeicht  (CH3CHaCS)28.  Zur  Darstellung  werden 
I  Thl.  Schwefelkohlenstoff  und  2  Thle.  Aethyljodur  mit  etwas  Weingeist  durch 
Kftes  Natriumamalgam  unter  Erwarmung  zersetzt*).  Man  zieht  mit  Aether  aus, 
destillirt  ab  und  reinigt  das  Trisulfiir  durch  Bectiflciren  mit  Wasser. 

Schwefelgelbes  lichtbrechondes  Oel,  nach  Knoblauch  und  Asa  foetida  ri**chend, 
bei  188<>  siedend.     Specif.  Gew.  1,012  bei  15®. 

In  Schwefelkohlenstoff,  Weingeist  und  Aether  ISslich. 

Natrium,  Schwefelkalium,  Kalihydrat,  Schwefelammonium ,  Quecksilberoxyd 
and   ohne  Wirkung.    Rauchende  Salpetersaure,    Chlor,   Brom,    Chlorkalk   wirken 

^    AUyitrisulfiir-Quecksilberchlorid,  (C3 H5)2 Sg  +  6 Hg Clj.      Durch  Fallen 
mit  weingeistigem  Sublimat  erhalten,  ist  es  ein  weisser  Niederschlag,   m  warmem 

Weinffeist  Idslicb.  _  ,.     .        i.,  1  j  ^ 

Das  in  diesen  Verbindungen  enthaltene  Radical  CgHfi  verdient  wohl  katmi  den 

Namen  AUyl.  ^* 

Aim  8.  Alben. 

Almandin,  Almandit,  s.  Granat. 

Alnus.  Die  Friichte  von  A.  gtutinosa  geben  1,7  Proc.  Asche,  und  diese  ent- 
hilt  in  100  Thin:  29,0  Kali,  1,0  Natron,  29,3  Kalk,  11,7  Magnesia  4,7  Eisen- 
wyd,  0,8  Manganoxyd,  14,1  Phosphorsaure ,  4,0  Schwefelsiiure ,  0,2  Chlornatnum, 
5,4  Kieselsaure  *). 

AloS ').  Der  eingetrocknete  Saft  verschiedener  Pflanzenspecies  der  Gattung 
Aloe  (Asphodeleen),  welche  hauptsachlich  im  siidlichen  Afrika.  aber  auch  in  Ost- 
undTwtJtindien,  d©;  Berberei,  GHechenland,  Sicilien  und  Malta  he  misch  sind.  Di^ 
^higen  Bl&tter   dieser   kraut-   oder  baumartigen  Pflanzen   enthalten  unter  der 

*)  Kothe,  Jahresber.  Chcm.  1857,  S.  529.  . 

Aloe:    M  Unters.  der  Aloe  im  Ganzen  oder  Analysen  wurden  ausgefuhrt  von  Tromms" 
dorff,   TrommsdoHTs   N.   J.   pharm.  14,  S.  27;    Braconnot,  Ann.  ch.m    ^«>  ^i„tier 
phya.  84,   p.  335;    Bouillon  Lagrange  und  \ogel,  J.    p hys.  68,    p.    160,    Winkler 
T>Lin*dirff'«  N.J.  Pharm.  22,  S.  67 ;  Robiquet,  Socotrin-Aloe    J.  pharm.  p]  10   V-  167 
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lederartigen  Epidermis  zonftchst  eine  griine  Zeilschlcht,  in  welcher  Krystalle  von 
ozalsaurem  Kalk  und  bei  einigen/  Arten  {Aloe  socotritia  und  purpurascens)  Zeilen  mi  t 
Ghromogenldsung  zerstreut  Bind;  die  Mittelschicht  der  Blatter  besteht  aus 
schlaffem  Zellgewebe,  das  eine  schleimige,  eiweissreiche  Fliissigkeit  enthsllt.  An  der 
Grenze  beider  Zellschichten  liegen  die  Gef&ssbundel ,  deren  jedes  auf  seiner  der 
griinen  Zellscbicht  zugekehrten  Seite  in  der  ganzen  L&nge  von  mehreren  Beihen 
zarter  Zeilen  begleitet  wird,  welche  den  griinlich  gelben  bitteren  eigenthumlichen 
Aloesafb  enthalten.  Der  frische  Saft  von  AM  purpurascens  ist  nach  Buchner^) 
gelblich  und  triibe,  sauer  reagirend,  von  balsamischem  Geruch  und  bitterem  Ge- 
schmack.  Er  rothet  sich  an  der  Luft,  rascher  durch  Oxydationsmittel,  und  wird 
durch  schwefelsaures  Eisenozydul  zuerst  griin,  dann  violett,  durch  Eisenchlorid 
violett  Oder  schwarz  gefarbt.  Der  Saft  von  Aloe  arborescens  zeigt  ahnliche  Eigen- 
schaften,  enthait  aber  kein  Chromogen  und  farbt  sich  durch  Oxydation  nur  braun. 

—  Man  gewinnt  den  Aloesaft  entweder,  indem  man  die  an  dej*  Basis  abgeschnit- 
tenen  Blatter  austropfen  lasst,  oder  (wohl  zweckm^ssiger,  da  die  Saftzellen  keine 
continuirlichen  Can&le  sind)  indem  man  die  zerschnittenen  Blfttter  auspresst,  wo- 
nach  das  Eiweiss  durch  Erhitzen  abgeschieden  werden  muss.  Durch  freiwillige 
Verdunstung  oder  Verdampfen  uber  Feuer  wird  der  Saft  zur  Trockne  gebracht. 

Man  unterscheidet  im  Handel  die  folgenden  Aloesorten,  iiber  deren  Gewinnungs- 
weise  imEinzelnen  jedoch  nichts  Sicheres  bekannt  ist.  l)  Aloe  hepaticaflteher  -  Aloe , 
wird  in  Griechenland,  dem  Archipel  und  Arabien  aus  Aloi  vulgaris^  vielleicht  audi 
aus  A,  socotrina  und  purpurascens  bereitet ,  hat  eine  dunkle  leberbrauue  Farbe ,  ist 
undurchsichtig ,  im  Bruch  glanzend  mit  eigenthumlichen  Streifen,  an  den  Kanten. 
wenig  durchscheinend ,  und  giebt  wie  die  folgenden  ein  rhabarbergelbes  Pulver. 
2)  Aloe  Barbadensis,  Aloe  von  Barbados,  aus  AJoe  vulgaris^  kommt  von  Barbados 
und  Jamaika  in  Kurbisflaschen  in  den  Handel,  ist  gewohnlich  schwarzbraun ,  im 
Bmche  uneben,  wenig  wachsglanzend,  undurchsichtig,  und  riecht  beim  Auhaucheii 
stark  nach  Safran.  3)  Aloe  Socotrina,  Sokotrin-Aloe,  aus  Aloe  vulgaris  und  soco- 
trinay  kommt  von  der  Jnsel  Socotora,  sowie  von  Melinda  und  Zanzibar  an  der  Ost- 
kiiste  von  AfHka,  und  wird,  da  die  Stiicke  im  Inneren  gewohnlich  noch  welch  sind, 
in  England  im  Dampfbade  zur  Trockne  gebracht.  Sie  ist  braunroth,  im/Bruche 
muschelig,  glasglanzend,  an  den  Kanten  granatroth  durchscheinend,  von  angenehmem 
Geruch,  der  besonders  beim  Anhauchen  bemerkbar  wird.  4)  AloS  capensis  seu  lu- 
cida,  Cap-AIoS,  aus  AIoS  arborescens,  Commeltni,  Lingua,  spicata  u.  a.  bereitet, 
kommt  vom  Gap  der  guten  Hoffnung,  hat  eine  tiefbraune  Farbe  mit  griinlichem 
Schein  und  ist  sonst  der  Socotrin-Aloe  fthnlich,  giebt  aber  ein  grunlich  geibes  Pulver 
und  beim  Anhauchen  einen  widrigen  Geruch.  Seltener  vorkommende  Sorten  sind 
5)  AloS  curassavica,  von  der  Insel  Oura^o,  aussen  glanzend  schwarz,  undurchsichtig, 
im  Bruche  muschelig  und  dunkelbraun;  und  6)  Aloe  de  Mockha,  die  der  Barbados- 
Alo€  &hnlich,  aber  ungleichfbrmig  und  von  geringerem  Werthe  ist.  Unter  dem 
Namen  AloS  caballina  flnden  sich  schlechtere  mit  Sand  und  Unreinigkeiten  gemengte 
Sorten,  die  man  aus  Alo6blattem,  deren  Saft  bereits  gewonnen  wurde,  durch  Extra- 
hiren  mit  Wasser  bereitet. 

Alle  Aloesorten  stimmen  so  wohl  in  ihrem  eigenthiimlich  aromatischen  Geruch, 
ihrem  intensiv  bitteren  Geschmack  und  ihrer  abfiihrenden  Wirkung,  die  sie  zii 
einem  gesch&tzten  Arzneimittel  macht,  als  auch  in  ihren  vorwiegenden  Bestand- 
theilen  iiberein,  wiewohl  sie  nach  Abstammung  und  Bereitungsweise  einzelne  Ab- 
weichungen  zeigen.  In  der  Warme  erweichen  sie,  geben  bei  der  trockenen  Destil- 
lation  zuerst'  Wasser  mit  kleinen  Mengen  eines  fluchtigen  den  Aloegeruch  bedin- 
genden  Oeles,  spftter  ein  essigsfturehaltiges  DestiUat  und  zuletzt  ein  theeriges  Pro- 
duct, unter  Hinterlassung  von  Kohle  mit  Kali-  und  Kalksalzen.  Ammoniak  tritt 
bei  der  Destination  der  Socotrin-Aloe,  wenigstens  bei  einer  Temperatur  von  260®, 
nicht  auf  (Robiquet).  An  der  liuft  erhitzt,  entziindet  sich  die  Aloe  und  brennt 
mit  leuchtender  Plamme.  In  Alkohol  16st  sie  sich  vollstandig  oder  (die  Leberalo^) 
fast  vollst&ndig,  von  Aether  wird  sie  wenig  angegriffen.  Die  alkoholische  Ldsung 
(in   6  Thin.  Weingeist)  ist  als   Tinchtra  Aloes  ofilcinell.      Durch  Wasser   wird,  die 

Pharm.  Centr.  1832,  S.  102.  —  *)  TrommsdorflPs  N.  J.  Pharm.  J34,  S,  112',  Pharm.  Centr. 
1832,  S.  458.  —  6)  Arch.  Pharm.  [2]  73,  S.  14;  Jahresber.  Chem.  1853.  S.  564.  — 
°)  Trommsdorff's  N.  J.  Pharm.  22,  S.  67;  Jahresber.  Berz.  12,  S.  253.  —  ^)  Bull,  de  la 
soci^t*  industrielle  de  Mulhouae,  October  1854,  p.  143;    Wagner's  Jahresber.  1855,  S.  330. 

—  «)  Ann.  Ch.  Phai-m.  134,  S.  241  ;  Jahresber.  CHiem.  1865,  S.  526.  —  »)  Wien.  acad. 
Ber.   52  [2],  S.  79;    Ann.  Ch.  Pharm.  136,    S.  31;    Jahresber.   Chem.  1865,    S.   342.  — 

J2/''"*P*'  ^^'^'  ^^'  P-  *^^'  ""  "^  ^""-  ^'  P*»»""-  ^^*  S.  24.  —  12)  Ann,  ch.  Pharm. 
136,  S.  35.  —  18)  Wien.  acad.  Ber.  51  [2],  S.  177;  Ann.  Ch.  Pharm,  134,  S.  287;  Jah- 
resber. Chem.  1865,  S.  575. 
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Aloe  in  einen  loslichen,  und  einen  unlSslichen  harzartigen  Antheil  aserlegt,  welclier 
letztere  aber  von  dem  wasserigen  Auszage  nicht  unerheblich  undzwar  um  so  reich- 
licher  aofgenommen  wird,  je  concentrirter  dieser  ist.  In  ihrem  gleichen  Qewichte 
Wasser  lost  sich  daher  die  Aloe  zn  einer  dicklichen  Fliissigkeit,  aus  welcher  sich 
bei  der  Verdannnng  der  harzartige  Bestandtbeil  zom  grdssteu  Tbeile  wieder  ab- 
scheidet;  mit  heiafiem  Wasser  erhalt  man  eine  klare  Losong,  die  sicb  beim  Erkalten 
trubt  Der  wasserige  Auszug  der  Aloe  ist  braunrotb  iind  ninmit  an  der  Luft  durch 
Oxydation  eine  dunkle  braune,  oder  bei  Aloi  socotrina  eine  8cb5ne  PurparfiEtrbe  an. 
Er  reagirt  sch'wacb  saner,  wird  durcb  Scbwefelsfture  getrubt,  durcb  Gerbsaure  und 
darch  neutrales  essigsaures  Blei  gelblich,  durch  basisch  essigsaures  Blei  rothgelb 
gefiUlt,  und  zrwar  durch  leizteres,  wenn  die  freie  Saure  immer  wieder  durch  Am- 
moniak  gesattigt  wird,  so  vollst&ndig,  dass  eine  farblose  und  geschmacklose  Fliis- 
sijrkeit  zuruckbleibt;  schwefelsaures  Eisenoxydul  erzeugt  zuerst  eine  braune  oder 
adiwarze  Farbung  und  spSter  eine  gleiche  Fallung.  Bleiozyd  entzieht  in  derSiede- 
hitze  dem  wasserigen  Aloeauszug  einen  Kdrper,  der  aus  dem  Niederschlag  durch 
Sslpetersaure  isolirt  warden  kann,  ein  braunes,  in  Wasser  und  Sauren  unlosliches, 
in  Alkohol  and  in  Alkalien  Idsliches  geschmackloses  Pulver  bildet  und  von  Bra- 
connot  als  principe  puce  cUoetique  bezeichnet  worden  ist. 

Der  in  Wasser  Idsliche  Theil  der  Aloe  ist  in  der  Arzneikunde  als  Extractum 
Alois  gebrauchlich,  das  durch  Behandeln  der  gepulverten  AIo€  mit  dem  vierfaohen 
Gewicht  Wasser  bis  zur  vollstandigen  Au&chliessung  und  Verdampfen  der  geklarten 
LosuDg  zur  Trockne  erhalten  wird.  £s  bildet  eine  glasige  braunrothe,  intensiv 
bitter  schmeckende  Masse,  die  sich  sowohl  in  Weingeist  als  in  der  zur  Bereitung 
angewandten  Menge  Wasser  klar  .Idst,.  durch  grosseren  Wasserzusatz  aber  gewohn- 
lich  getrubt  'wird.  Das  Aruher  ebenfalls  gebrauchliche  Extractum  AloH  actdo  suifu- 
rico  correctum  wurde  durch  Mischen  von  8  Thin.  Aloe-Extract  in  wasseriger  Losung 
mit  1  Thl.  concentrirter  Bchwefels&ure  und  Verdampfen  zur  Extractconsistenz  als 
schwarzliche  in  Wasser  nicht  klar  losliohe  Masse  erhalten. 

Der  in  Wasser  unlosliche  Theil  der  Aloe,  das  sogenannte  Aloeharz,  hat  nach 
der  Abscheidxing  aus  dem  wasserigen  Auszug  die  Consistenz  und  Beschaffenheit 
eines  weichen  Harzes,  erhartet  allnialig  an  der  Luft,  wird  von  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien  mit  brauner  Farbe  g^elost  und  aus  der  weingeistigen  Losung  durch  Wasser, 
am  der  alkalischen  duroh  8&uren  wieder  gefllllt.  In  ganz  reinem  Zustande  ist 
diese  Substanz  ohne  bitteren  Oeschmack  ^).  Das  Harz  der  Socotrin-Alod  Iftsst  sich 
dorch  Fallen  der  weingeistigen  L5sung  mit  einer  gleich falls  weingeistigen  Losung 
TOD  essigsaurem  Blei  in  ein  saures  und  ein  indifferentes  oder  alkalisch  reagirendes 
Harz  zerlegexi^);  das  saure  wird  aus  der  gefallten  Bleiverbindung  durch  Schwefel- 
vBsserstofT  abgeschieden  und  dem  Niederschlag  durch  Weingeist  entzogen;  das 
nicht  sanre  -wird  durch  Wasser  aus  der  weingeistigen  L5sung  gefallt.  Beide  sind 
in  Alkohol,  Sauren  und  Alkalien  leicht,  in  Aether  weuiger  loslich.  Beide  sind 
ab«r  nicht  nSher  untersucht.  Das  Verhflltniss  des  15sUchen  und  des  harzartigen 
Antheils  ist  in  einer  und  derselben  Aloesorte  schwankend.  Ulex^)  fand  in  ein- 
s^cktem  Aioesaft  vom  Gap,  einer  braunen  triiben  dicklichen  Fliissigkeit  von 
kraftigem  Aloegeruch,  20  Proc.  Harz,  54  Proc.  wasseriges  Extract,  4  Proc.  Schleim- 
eiweiss  und  22  Proc.  Wasser.  Braconnot  (a),  Trommsdorf  (b).  Bouillon 
Lagrange  und  Vogel  (c),  und  Winkler  (d)  fanden 
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Von  Bobiquet  untersuchte  Socotrin-Aloe  enthielt  in  100  Thin.:  85  reine 
Aloe,  2  ubninsaures  Kali,  2  schwefelsauren  Kalk,  welter  Gallussaure,  Pflanzeneiweiss 
und  Aschenbestandtheile. 

Urn  den  Idslichen  bitteren  Bestandtbeil,  der  von  Trommsdorff  als  Seifenstoff, 
▼cmPfaff  als  eigenthiimlicher  Aloestoff  betrachtet  wurde,  und  dem  man  die  arznei- 
liche  Wirkung  der  Aloe  vorzugsweise  zuschrieb,  in  reinerem  Zustande  zu  erhalten, 
fiUlte  Bobiquet  den  kalt  bereiteten  durch  Verdampfen  ooncentrirten  w&sserigen 
Aloeauszug  mit  neutralem  essigsaurem  Blei,  versetzte  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
nnd  essigsaurem  Blei,  und  zerlegte  den  hierbei  erhaltenen,  mit  kochendem  Wasser 
frewaschenen  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Ldsung  hinterlasst  dann 
nach  dem  Verdampfen  im  Vacuum  einen  fimissartigen  blassgelben,  oder  wenn  das 
Verdampfen  bei  Luftzutritt  stattfiand,  dunkelrothen  Biickstand,  den  Bobiquet  an- 
n&hemd  derFormel  G8H14O5  entsprechend  zusammengeeetzt  fand,  und  als  AloStin 
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bezeichnete;  es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  loslicb,  nur  weuig  in  Aether,  giebt 
mit  Schwefelsiiure ,  neutraleni  essigsaureni  Blei  und  Eiaenoxydsalzen  keine  Nieder- 
schlage,  wird  aber  durch  basisch  essigsaures  Blei  gefallt.  Es  besitzt  in  hohem 
Grade  die  purgirende  Eigenscliaft  der  Aloe;  8  Thle.  desselben  entsprechen  in  ihrer 
Wirkung  10  Thin.  Socotrin-  und  50  Thin.  Cap -Aloe.  —  Nach  Winkler*)  erhalt 
man  harzfreies  Aloebitter,  indem  man  Aloe  mit  10  Thin.  Glaubersalz  und  16  Thin. 
Wasser  bis  zur  Losung  erhitzt,  nach  24  Stunden  die  Losung  vom  ausgeschiedenen 
Glaubersalz  und  Harz  abgiesst,  im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt  und  d,en  Biick- 
stand  mit  Weingeist  auszieht.  Die  Losung  hinterlasst  nach  dem  Verdunsten  das 
Aloebitter  als  durchscheinende  hygroskopische  Masse  von  ahnlichen  Eigenschaften 
wie  Bobiquet's  Aloetin.  Diese  Substanzen  sind  wohl  nur  Gemenge.  Spatere 
Untersuchungen  haben  aber  ergeben,  dass  alle  Aloesorten  einen  krystallisirbaren 
leicht'veranderlichen  Bitterstoff,  das  A  loin  (s.  d.  8.  331),  enthalten,  welches  die 
Muttersubstanz  zu  sein  scheint,  aus  welcher  sioh  der  harzige  Bestandtheil  unter 
dem  Einfluss  von  Luft  und  Warme  bildet 

Bochleder  und  Czumpelick  fanden  in  der  Socotrin- Aloe  ausser  Alo'm  noch 
einen  anderen  krystallisirbaren  in  Weingeist  loslichen  Korper,  femer  ein  schon 
gelbes  mit  Salzsaure  sich  blutroth  farbendes  Uarz,  das  beim  Erhitzen  mit  ver- 
diinnten  alkalischen  Laugen  oder  Sauren  einen  m  farblosen  Nadeln  krystallisirenden 
K6rper  (Paracumars&ure  nach  Hlasiwetz,  s.  S.  327)  liefert,  und  einen  Eisen- 
oxydsalze  schwarzenden  Gerbstoff  nebst  dessen  Zersetzungsproducten.  Genauer 
Bind  diese  Substanzen  nicht  beschrieben.  —  Nach  Untersuchuhgen  von  Kosmann, 
die  jedoch  noch  sehr  der  Bestatigung  bediii'fen,  ist  der  in  Wasser  losUche  Theil  der 
Cap-Aloe  seiner  Hauptmasse  nach  von  Alom  verschieden,  und  ebenso  wie  der  un- 
losliche  An  theil  ein  durch  Sauren  spaltbares  Glucosid.  Den  ersteren,  durch  Ver- 
dampfen  des  wasserigen  Auszuges  in  gelinder  Warrae,  Losen  des  Biickstandes  in 
89procentigem  Weingeist  und  Verdunsten  erhalten,  bezeichnet  derselbe  als  losliche 
Aloe  Cg,  HeeOso;  das  durch  Losen  in  Weingeist  gereinigte  Harz  als  unlosliche 
Aloe  C102H130O59;  beide  sind  vielleicht  erst  aus  dem  Bitterstoff  der  Aloe  und 
dem  Aloin  (s.  S.  331)  durch  Aufhahme  von  Sauerstoff  und  Wasser  entstanden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aloe  hat  Bobiquet  zwei  krystallisirbare 
Verbindungen  erhalten,  das  Chloralo'il  und  Chloral  is,  deren  Eigenthumlichkeit 
aber  nach  neueren  Untersuchungen  von  Finckh  zweifelhaft  erscheint.  Leitet  man 
in  einen  durch  Abdampfen  concentrirten  wasserigen  Aloi^auszug  einen  anhaltenden 
Chlorstrom,  so  scheiden  sich  gelbe  Flocken  ab,  die  sich  ap&ter  nebst  der  Fliissig- 
keit  griin  farben  und  zuletzt  wieder  vei-schwinden,  wonach  die  entfarbte  Liosung 
nur  noch  Salzsaure,  Oxalsaure  und  Kohleusaure  enthalt.  Wird  der  Chlorstrom 
unterbrochen ,  sobald  sich  die  Flussigkeit  griin  gefarbt  hat,  so  zeigen  sich  nach 
dem  Abgiessen  derselben  die  Gefasswandungen  mit  einer  harzigen  blatterigen  Sub- 
stanz  bedeckt,  welche  nach  successivem  Waschen  mit  kochendem  Wasser  und  kal- 
tem  Weingeist  durch  Auskochen  mit  Weingeist  eine  blutrothe  Ldsung  giebt  nnd 
einen  bl&iUichen,  zum  grossten  Theile  aus  G^'ps  und  Pflanzenalbumin  bestelienden 
Biickstand  lasst.  Aus  der  verdampften  Ldsung  scheidet  sich  meistens,  aber  auch 
bei  gleicher  Behandlungsweise  nicht  immer,  eine  Krystallisation  von  Chloralo'il 
C]3  CI2  O5  ab,  das  nach  dem  Abwaschen  mit  Weingeist  durch  Umkrystallisiren  in 
weissen  seidigen  Nadeln  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  140^  zu  einer  farblosen 
krystallinisch  erstarrenden  Fliissigkeit ,  kocht  bei  155^  und  sublimirt  unverandert. 
Es  ist  in  Wasser  nnd  kaltem  Weingeist  fast  unlosUch,  leicht  15slich  in  kochendem 
Alkohol  und  in  Aether;  die  heiss  gesattigte  alkoholische  Losung  erstarrt  beim  Er- 
kalten  zu  einem  Krystallbrei.  Von  Schwefelsiiure  und  Salpetersiiure  wird  es  unter 
Zersetzung  mit  gelber  Farbe  gelost,  durch  kocliende  alkalische  Laugen  und  durch 
schmelzendes  Kalihydrat  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Salz  und  Chlormetall  zer- 
setzt.  In  wasserigem  Ammoniak  lost  es  sich  mit  rothgelber,  in  Barytwasser  mit 
purpurrother  Farbe;  diese  Losungen  sind  leicht  veranderlich ,  entfarben  sich  bei 
Luftzutritt  und  hinterlassen  nach  gelindem  Verdampfen  nur  Chlorammonlum  oder 
Chlorbaryum  (?). 

Leitet  man  Chlorgas  in  eine  alkoholische  Aloelosung,  bis  die  zuerst  verdunkelte 
Fliissigkeit  eine  bloss  orangegelbe  Farbe  angenommen  hat,  und  mischt  man  diese. 
nachdem  durch  gelindes  Erwarmen  in  einer  flachen  Schale  Salzsaure  und  andere 
fliichtige  Producte  verjagt  worden  sind,  mit  dem  doppelten  Volum  kalten  Wassers, 
so  scheidet  sich  ein  pulveriger  gelber  Niederschlag  von  mit  Harz  gemengtem 
Chi  oral  is  C,ftH8Cl20  aus.  Man  reinigt  die  Verbindung  durch  Ausziehen  mit  kochen- 
dem Wasser,  Filtriren  durch  ein  genasstes  Filter,  auf  welchem  das  Harz  zuriickbleibt. 
Waschen  des  ausgeschiedenen  Chloralis  mit  kaltem  Aether  und  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Weingeist.  Es  bildet  gl£lnzende  schwefelgelbe  seidenartige  geruchlose 
Nadeln,   die  gegen   70^  schmelzen  und  iiber  180^  sich  unter  Br&unong   und    Auf- 
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hlahen  der  geschmolzenen  Masse  zersetzen,  wobei  init  den  Salzsaui-ediinipfen  ein 
braanes  Oel  destillirt.  Das  Chloralis  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  niir  weuig, 
in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  dagegen  in  jedem  Verhaltniss  loslich.  Von 
Scbwefelsaure,  Salpetersaure  und  Salzsaure  wird  es  zuerst  unverftndert  gelost  und 
kaan  durch  Wasser  wieder  gefallt  werden;  nach  kurzer  Zeit  aber  tritt  vollstandige 
Zersetzung  ein.  In  alkalischen  Laugen  ist  es  unter  Zersetzung  mit  brauuer  Farbe 
loelich.  —  Finckh^)  erhielt  sowohl  aus  dem  wasserigen  als  aus  deni  weingeistigen 
Aloeaaszng  nach  Bobiquet's  Verfahren  nur  Chloranil  Cg  CI4  0.^  neben  harzigen 
Sobstanzen,  besonders  wenn  eine  weingeistige  Aloelosung  mit  Salzsaure  versetzt 
und  allmalig  gepulvertes  chlorsaui^es  Kali  eing^tragen  ward. 

Darch  Salzsaure  von  mittlerer  Concentration  wird  Socotrin-Aloe  nach  Robi- 
quet  nur  in  der  Warme  angegriffen  und  unter  Entwickelung  iibelriechender  Gase 
zn  einer  brauuen  FlUssigkeit  gelost,  aus  welcher  durch  Zusatz  des  doppelten  Vohims 
Wasser  ein  braunes  PiUver  von  den  Eigenschaften  der  Uhninsaure  gefallt  wird. 
Das  auf  die  Halfte  verdampfte  Filtrat  giebt  durch  Vermischen  mit  vielem  Wasser 
einen  reichlichen  orangegelben  Niederschlag ,  der  mit  Salzsaure  keine  Ulminsaure 
mehr  bildet  und  welcheu  Robiquet  „gereinigte  Aloe"  genannt  hat. 

Mit  verdiinnter  Schwefelsaure  erhitzt,  liefert  die  Aloe  Paracumarsaure, 
L9  Hg  O3.  Man  wendet  auf  1 00  Aloe ,  im  doppelten  Gewichte  heissen  Wassers 
gel6«t,  16  Thle.  conceutrirter  Schwefelsaure  an,  die  vorher  mit  Wasser  verdunnt 
wurde,  unterhalt  die  Mischung  eine  Stunde  im  Sieden,  trennt  nach  dem  Erkalten 
A'le  klare  Flussigkeit  vom  ausgeschiedenen  Harz,  schiittelt  sie  einige  Male  mit 
Aether  aus  und  destillirt  den  Aether  ab.  Aus  dem  Riickstande  krystallisirt  die 
Saare  mit  Harz  gemengt ;  sie  wird  durch  Urakrystallisiren  aus  Alkohol  und  zuletzt 
aus  Wasser  gereinlgt  Man  erhiilt  etwa  1  Proc.  vom  Gewicht  der  Aloe  an  roher 
Saure.  Da  der  nicht  mit  Schwefelsaure  erhitzte  Aloeauszug  an  Aether  nur  weuig 
Harz  abgiebt,  so  ist  die  Paracumarsaui*e  in  demselben  wohl  nicht  fertig  gebildet, 
^ndern  in  einer  durch  Schwefelsaure  spaltbareu  Verbindung  enthalten  (Hlasi- 
wetz').  Wahrscheinlich  ist  das  von  Rochleder  und  Czumpelick  beobachtete 
gelbe  Hai-z  (8.  326)  diese  Muttersubstanz. 

Nach  Kosmann^)  wird  sowohl  der  losUche  als  der  unlosliche  Theil  der.  Cap- 
Aloe  durch  mehrstiindlges  Erhitzen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  nach  Art  der 
Glucoside  gespalten.  Die  „losliche  Aloe"  (S.  326)  zerfallt  hierbei  in  Aloeresinsaure 
und  Aloeretin,  die  sich  unloslich  abscheideu,  und  in  Glucose  (15,8  Proc.)  und  Aloe- 
retinsaure,  welche  letztere,  obgleich  in  Wasser  un]5slich,  In  der  zuckerhaltigen 
Fliissigkeit  gelost  bleibt.  Die  beiden  ersteren  werden  durch  Aether  getrennt,  in 
welchem  die  Aloeresinsaure  loslich,  das  Aloeretin  unloslich  ist.  Die  Aloeretinsaure 
wird  aus  der  zuckerhaltigen  Fliissigkeit  durch  Bleizucker  gelallt,  der  gewaschene 
Nieclerschlag  durch  Schwefelwassei-stoff  zersetzt  und  die  Saure  dem  Schwefelblei 
durch  Alkohol  entzogen. 

Die  Aloeresinsaure  oder  Oxyaloylsaurehydrat,  C15H1QO7,  ist  ein 
braungelbes  aus  mikroskopischeu  krystallinischen  Kornern  bestehendes,  in  Alkoliol 
und  Aether  losliches  Harz.  Die  Aloeretinsaure  oder  Oxyaloylsauredihydrat 
Cjn  H34  0,5,  ei-scheiut  unter  dem  Mikroskop  in  braunen  harzig  glanzenden  Tafeln; 
sie  ist  schwer  loslich  in  Alkohol,  fast  unloslich  in  Wasser  und  Aether,  reagirt 
saner  und  schmeckt  schwach  bitter. 

Aloeretin,  2  (CJ5H24  Ojo)  "l~  ^2  O,  entateht  aus  Aloeresinsaure  und  Aloe- 
retinsaure durch  Oxydation  und  Aufnahme  von  Wasser.  Es  ist  amorph,  in  Alkohol 
I5slich,  in  Wa.sser  und  Aether  unloslich  und  ohne  saure  Eigenschaften. 

Die  ,  unlosliche  Aloe"  (S.  326)  wird  durch  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
in  Glucose  (16,53  Proc.)  und  ein  harziges  Product  gespalten ,  das  durch  Aether  in 
Aloeresininsaure  und  Aloeretininsaure  zerlegt  '\^erden  kaun. 

Die  Aloeresininsaure  oder  Aloylsaure,  CjsHigOg,  ist  hellgelb,  krystal- 
liuisch,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich.  Sie  wird  nur  in  geringer  Menge  er- 
halten  und  soil  von  dem  Aloin  der  Cap- Aloe  stammen.  Die  Aloeretininsaure 
oder  Oxyaloylsauretrihy drat,  Cj5H|gOg,  ist  braun,  amorph,  in  Aether  unloslich. 

DieExistenz  aller  dieser  Sauren,  die  von  den  zum  Theil  gleichnamigen  bei  der 
Einwjrkung  der  Salpetersaure  (s.  nachstehend)  entstehenden  wohl  zu  untei-scheiden 
«ind,  ist  nicht  verburgt  und  iiber  keine  derselben  sind  genauere  Angaben  gemacht. 

Von  concentrirter  Salpetersaure  wird  AloS  in  gelinder  Warme  mit  brauner 
Oder  griiner  Farbe  gelost  und  dann  mit  zuerst  schwacher,  spater  aber  sturmischer 
Oasentwickelung  angegriflFen.  Wendet  man  8  Thle.  Salpetersaure  auf  1  Thl.  Aloe 
an  und  venlampft  man  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  die  saure  Mischung 
tfaeilweise,  so  scheidet  sich  unter  fortwahrender  Entwickelung  von  Stickoxydgas 
ein  flockiges  gelbes  S^uregemenge,  die  sogenannte  Aloesaure  oder  kiinstliches 
Aloebitter,  ab,   von  welchem  durch  Zusatz  von  Wasser  ein  weiterer  An  theil  ge- 
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fallt  wird.  Hierbei  entsteht  nach  einander  Aloeresins&ure,  C7H3NO0,  Aloe- 
tinsaure,  C7H2N2O5  (a.  unten),  und  ChryBammiusaure,  C7H2N20e  (s.d.  Art.), 
welche  den  jjjelben  Niederachlag  bilden,  neben  Oxalsaure  uhd  Pikrinsaure.  Gleich- 
zeitig  mit  der  Pikrinsaure  wird  nach  Boutin*®)  auch  eine  fluchtige  schwere 
FluBsigkeit  von  durclidringendeni  Blausauregeruch  gebildet,  die  derselbe  Cyan  11 
genannt,  aber  nicht  naher  beschrieben  hat.  Schunck  ")  beobachtete  diese  Sub- 
atanz  nicht,  Robiquet  halt  sie  fur  ieine  Miachung  von  Blausaure  und  Ameisen- 
aaure.  —  Bei  maasiger  und  nur  einmaliger  Einwirkung  der  Salpetersaure  sind 
Aloeresinsaure  und  AJoetinaaure,  bei  mehrmala  wiederholter  erschopfender  Behand- 
lung  ist  Chrysamminsaure  das  Hauptproduct.  Mit  kleiueren  Mengen  von  Salpeter- 
saure erhalt  man  eine  harzige  unter  Wasser  schmelzbare  Substanz  von  sauren 
Eigenschaften,  die  ein  Gemenge  von  unveranderter  Aloe  mit  den  genannten  Sauren 
zu  sein  scheint. 

Wird  Socotrin-Aloe  mit  4  Proc.  ihres  Gewichtea  Natronhydrat  und  vielem 
Wasaer,  in  welcher  Miachung  sie  sich  bis  auf  Verunreinignngen  klar  lost,  zum 
Kochen  erhitzt,  so  giebt  sie  unter  anfanglich  atarkem  Schaumen  ein  eigenthumlich 
riechendes  triibes  Destillat,  das  eine  fliichtige  Baae  enthalt  und  auf  Zuaatz  einiger 
Tropfen  Sehwefelsaure  einen  angenehmen  Geruch  nach  Boaenholz  annimmt.  Durch 
Rectificiren  unter  Zusatz  vonKochsalz  lassen  sich  daraus  ein ige  Tropfen  eines  gelben 
dickfliissigen  atherischen  Oeles  abscheiden.  Die  zuriickbleibende  alkaliache  Flussig- 
keit  enthalt  neben  mehreren  Harzen  und  harzahnlichen  Korpern,  die  nur  zum  Theil 
durch  Sauren  fallbar  sind,  kleine  Mengen  einer  fliichtigen  fetten  Saure  und  eine 
kr^'stallisirbare  Substanz,  die  durch  Uebersattigen  mit  Sehwefelsaure  und  Schiitteln 
mit  Aether  isolirt  werden  kann.  Die  atherische  Ldsung  ist  gelb  und  farbt  sich 
mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt  carminroth.  Zur  Trockne  verdunstet,  hinterlasst  sie 
einen  gelben  harzhaltigen  Riickstand,  welcher  durch  Umkrystalliaireu  aus  sieden- 
dem  Wasser,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  farblose,  zoUlange,  beim  Erhitzen 
ohne  Riickstand  fliichtige,  in  Alkalien  ohne  Farbung  losliche  Nadeln  liefert,  welche 
nach  Hlasiwetz^^)  aus  Paracumarsaure  zu  bestehen  scheinen.  Tragt  man  Soootrin- 
Aloe  in  die  dreifache  Menge  von  Kalihydrat  ein,  das  in  einer  Silberschale  init 
wenig  Wasser  geschmolzen  wurde,  und  erhitzt,  so  wird  sie  nach  der  Verdampfung 
des  Wassers  zuerst  geldst  und  dann  unter  heftiger  Wasserstoffentwickeluug  und 
unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruches  oxydirt.  Die  nach  dem  Aufhdren 
des  Schaumens  vom  Feuer  entfernte  Schmelze  giebt,  in  Wasser  gelost  und  mit 
Sehwefelsaure  stark  iibersattigt,  beim  Schiitteln  mit  Aether  an  diesen  fliichtige 
Fettsauren,  Oxalsaure,  Paraoxybenzoesaure,  welche  wohl  durch  Oxy- 
dation  der  anianglich  gebildet«n  Paracumarsaure  entsteht,  und  Orcin  ab.  1000  Gr. 
Socotrin-Aloe  liefert  etwa  20  Gr.  reines  Orcin  und  nahe  68  Gr.  rohe  Paraoxy- 
benzoesaure (H 1  a  8  i  w  e  t  z  '  ^. 

Mit  Aetzkalk  der  trockenen  Destination  unterworfen ,  giebt  die  Aloe  neben 
gasfbi*migen  Producten  eine  olige  Fliissigkeit,    das    sogenannte  Aloisol  (a.  S.  330). 

Der  kochend  bereitete  wasserige  Auszug  der  Socotrin-Aloe  lasst  sich  nach  Ver- 
suchen  von  Sacc  und  Schlumberger')  zwar  direct  zum  Far  ben  an  wenden,  allein 
die  gelben  bis  braunen  Farben,  welche  imter  Anwendung  von  Thonerde-  oder 
Eisenbeizen  damit  erhalten  werden,  sind  weder  schon  noch  dauerhaft.  Der  an  der 
Luft  oder  durch  Oxydationsmittel  purpurroth  gewordene  Auszug  der  Socotrin-Aloe 
ertheilt  der  Seide  eine  schone  Aventurinfarbe. 

Derivate   der   Aloe. 

Aloetinsaure*  C7H2N2O5  oder  C7H2(N 03)20;  lufttrocken  =  2[C7H2(N02)2  0] 
+  H5jO(Finckh).  Schunck  gab  die  Formel:  CiflH8N40,3;  Mulder  =  Ci4H8N40i,. 
Die  gelbe  schwer  losliche  Substanz,  welche  ^i  der  Behandlung  der  Aloe  mit 
starker  Salpetersaure  entsteht,  wurde  schon  von  Scheele  beobachtet  und  als 
kiinstliches  Aloebitter,  von  Braconnot*)  als  Alo'es^nre  (uride  jaune  aloe- 
tique),  von  Boutin  2)  als  Polychromsaure  bezeichnet;  Lfebig^')  maclite  zuerst 
auf  ihre  farbenden  Eigenschaften  auftnerksam.  Schunck*)  zeigte,  dass  dieselbe  ein 
Gemenge  mehrerer  Sauren  ist,  welche  er  als  Aloeresinsaure,  Aloetinsaure, 
ChrysamminsaureundChrysolepinsaure  (Pikrinsaure)  unterschied.  Mulder*) 
und  Finckh*)  haben  weitere  Beitrage  zur  Kenntniss  der  reinen  Aloetinsaure 
geliefert.  —  Zur  Darstellung  derselben  erhitzt  man  Alo€  mit  dem  achtfachen  Ge- 
wicht  concentrirter  Salpetersaure  vorsichtig  bis  zum  Beginnen  einer  sUlrkeren  Ga«- 

•  *)  Ann.  chim.  68 j  p.  24.  —  *)  Conipt.  rend.  JO,  p.  452 ;  Jahresber.  Ber2.  <^i,  S.  390. 
—  *)  ^ogg,  Ann.  13 J  p.  205.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  39,  S.  24:  Jahresber.  Bert.  22, 
S.  467.  —  6)  Scheik.  Onderz.  5,  S.  173;  J.  pr.  Chem.  48,  S.  9.  —  ^)  Ann.  Chem.  Pharm. 
134,  S.  236;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  529.  —  "0  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  287. 
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entwickelong,  entfemt  dann  vom  Feuer  and  verdampft  nach  Beendignng  der  stiir- 
mischen  Beaction  die  Balpetersaure  theilweise,  wobei  sich  ein  gelber  Niederschlag 
abscheidet,  der  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt.  Man  sammelt  ihn 
aaf  einem  fHlter  and  wascht  ihn  mit  Wasser,  bis  dasselbe  mit  purparrother  Farbe 
abfliesst.  Oxalsaure,  Pikrinsaare,  ein  Theil  der  Aloetinsaure  and  Aloeresinsaure 
gehen  in  Ldsang ;  Chrysamminsaare,  Pikrinsaare  and  der  grossere  Tbeil  der  Aloetin- 
sanre  bleiben  aaf  dem  Filter  zariick.  Da  die  Aloetinsaure  darch  anhaltendes  £r- 
hitzen  mit  Salpetersaare  vollst&ndig  in  Chrysammjnsaare  verwandelt  werden  kaan, 
so  ist  diese  in  dem  B&aregemenge  am  so  reichlicher  enthalten ,  je  langer  die  £iu- 
wirkang  der  Salpetersaare  gedaaert  bat.  Man  digerirt  nan  den  gewaschenen  Nie- 
derschlag  im  Wasserbade  mit  einerLosang  von  essigsaarem  Kali  bis  zar  Yerjagang 
der  irei  gewordenen  EssigsHare  and  wascht  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus, 
welches  das  leichtlosliche  aloetinsaare  Kali  aafhiiimit,  die  schwerloslichen  Salze  der 
Chrysamminsaare  and  der  Pikrinsaare  aber  zam  grossten  Theile  zariicklasst.  Zur 
weiteren  Beinigang  der  Aloetinsaare  verdampft  man  die  Losang  des  Kalisalzes  mit 
essigsaarem  Baryt  im  Wasserbade,  wonach  sich  beim  Erkalten  aloetinsaurer  Baryt 
in  warzigen  Krystallkrasten  abscheidet,  aas  deren  wasseriger  liOsang  die  Aloetin- 
saare darch  verdunnte  Salpetersaare  gefallt  wird;  nach  dem  Aaswaschen  ist^die- 
selbe  rein  (Finckh).  Die  robe  Saare  mit  kaastischem  oder  kohlensaarem  Kali  zu 
sattigen  (wobei  ein  aromatischer,  an  das  Oel  der  Spiraea  Ulmaria  erinnernder  6e- 
ruch  bemerkbar  wird),  ist  weniger  zweckmassig,  da  ein  Ueberschass  derselben  die 
Chrysamminsaare  leicht  anter  Bildang  von  Chrysatrinsaare  (Aloeresinsaare 
von  Schanck)  zersetzt.  Dagegen  kann  das  gewaschene  Saaregemenge  aach  mit 
kochendem  Weingeist  aasgezogen  werden,  welcher  die  Chrysamminsaare  nar  wenig 
lost  und  beim  Erkalten  and  darch  fractionirte  Verdanstang  zaerst  chrysammln- 
nurehaltige,  zaletzt  reine  Aloetinsaare  liefert  (Mai der).  Die  Aloetinsaare  bildet 
nach  Schanck  and  Finckh,  aas  kalten  Losangen  der  Salze  darch  Saaren  gefallt 
ein  hellgelbes  amorphes,  aas  der  heissen  weingeistigen  Losung  darch  Abkiihlang 
erhalten  nach  M  alder  ein  orangefarbenes  krystallinisches  Pulver;  aas  der  heissen 
wasserigen  Losang  des  Kali-  oder  Barytsalzes  wird  sie  darch  Saaren  als  braune 
amorphe  Masse  abgeschieden. 

Die  iafttrockene  Aloetinsaare  braant  sich  bei  120®  and  verpafft  beim  Erbitzen. 
In  kaltem  Wasser  lost  sie  sich  wenig,  leichter  in  kochendem  Wasser  and  in  heissem 
Weingeist,  and  zwar  mit  parparrother  Farbe,  die  aaf  Zasatz  von  Saaren  in  Gelb 
dbergeht,  beim  Keatralisiren  darch  Alkalien  aber  wieder  erscheint.  Durch  Kochen 
mit  concentrii'ter  Salpetersaare  geht  sie  in  Chrysamminsaare  and  weiter  langsam 
in  Pikrinsaare  fiber. 

Die  Aloetinsaare  ist  eine  einbasische  ziemlich  stai'ke  Sam-e,  sie  scheidet  Koh- 
lensaure  and  Essigsaare  aas  ihren  Yerbindangen  aas.  Ihre  Salze  sind  roth  gefarbt 
and  verpaifen  schwach  beim  Erbitzen ;  die  der  Alkalien  and  alkalischen  Erden  sind 
mehr  oder  weniger  losUch,  die  der  schweren  Metalle  meist  anloslich.  Das  Kali- 
talz  krystallisirt  in  blatrothen  Nadeln;  das  wie  oben  angegeben  dargestellte  Ba- 
rytsalz,  (C7 H2 N2 05)2 Ba,  ist  nach  Finckh  schwer  losUch;  Malder^)  erhielt  es 
darch  Erwarmen  von  w&sseriger  Aloetinsaare  mit  essigsaarem  Baryt  als  bi'aan- 
rothes  fast  unlosliches  Palver ,  nach  ihm  (C7 H3  Ng  O^)^ Ba.  Silbersalz, 
C7  H  N3  O5  Ag,  and  Bleisalz  werden  durch  Doppelzersetzang  als  schwarzrothe 
NiederschlUge  erhalten. 

Beim  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  iiber  Aloetinsaare  erfolgt  selbst  bei  0® 
Entziindang.  Mit  sehr  verdiinntem  Ammoniak  erhalt  man  dunkelviolettes  Aloe- 
tinamid,  C7H5N3O5,  das  darch  Saaren  and  Alkalien  leicht  anter  Biickbildung 
▼on  Aloetinsaare  zersetzt  wird.  In  Ammoniakfiiissigkeit  Ibst  sich  die  Aloetinsaiu-e 
mit  violotter  Farbe. 

Wird  Aloetinsaare  in  Schwefelkalium  oder  Scbwefelammonium  mit  Ueberschuss 
von  Alkali  eingetragen,  so  scheidet  sich  ein  gallertiger  violettblauer  Niederschlag 
ab,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden  kann,  von  kochendem  aber  gelost 
wird.  Essigs&are  fallt  aas  dieser  Losang  eine  Verbindung,  die  im  trockenen  Zu- 
ttande  ein  blaues  Palver  mit  Kapferglanz  von  der  Zusammensetzung  Cj^  Hg  N2  O7 
bildet,  in  reinem  Wasser  fast  anloslich  ist,  von  alkalischen  Fliissigkeiten  aber  mit 
blauer  Farbe  aufgenommen  wird  and  fiir  sich  erhitzt  verglimmt. 

Eine  fthnliche  Substanz  hat  Mulder  durch  Einwirkung  vou  Zinnchloriir  als  Zinn- 
oxyd verbindung  erhalten  and  Hydroaloetinsaure  genannt.  Dieselbe  wird  als 
achwarzviolettes  Pulver  von  derFormel  Cj4H8N4  0,i,  3  Sn  O2  gefallt,  wennAloStin- 
sftore  oder  Chrjaamminsaare  mit  Wasser  and  uberschiissigem  Zinnchloriir  gekocht 
werden.  Sie  wird  durch  Kalilauge  anter  Entwickelung  von  Ammoniak  blaa  gefiirbt, 
durch  Salpeters&ure  anter  Entwickelung  von  Stickoxyd,  Aussoheidong  von  Zinnoxyd 
and  Backbildung  von  Aloetins&ure  oder  Chrysamminsiiure  zersetzt.    Die  freie  Saure 
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ist  nicht  isolirt;  ob  dieselbe  von  deni  krystallisirbaren  Hydrocbrysamid, 
C^U^jN^Og,  welches  nach  Schunck  aus  der  Chrysammiusaure  in  derselbeu  Weise 
ei'balten  wird,  wirklich  verscbieden  ist,  bleibt  noch  festzustellen. 

Alotsol  nach  Robiquet')  C8H12O3,  wii*d  nach  ihm  dargestellt ,  indeni  ein 
iimiges  pulveriges  Gemenge  von  lOOGiin.  Al^e  mit  50  Grm.  Aetzkalk  in  einer  Re- 
torte  erhitzt  ward,  bis  entziindliche  Gase  und  weisse  Nebel  auftreten,  dann  das  Feuer 
eutfernt,  um  eine  zii  heftige  Reaction  zu  verhindern,  und  die  Destination  nach 
dem  Auflioren  der  Gasentwickelung  durch  nochmaliges,  bis  zum  Rothgliilien  gestei- 
gertes  Erhitzen  beendigt.  Grossere  Mengen  der  Mischuhg  zu  destilliren,  ist  wegen 
del*  Bildung  secundarer  Zersetzungsproducte  nicht  zweckmassig.  Die  vereinigten  Pro- 
ducte  mehrerer  Bestillationen  werden  in  einer  verschtossenen  Flasclie  der  Buhe 
iiberlassen,  wo  sich  unreines,  sehr  saures  AloYsol  als  olige  Scliicht  iiber  einer  triiben 
wasserigen  Fliissigkeit  abscheidet.  Man  schuttelt  das  Gel  wiederholt  mit  Barja- 
wasser,  trocknet  es  bei  Luftabschhiss  iiber  Chlorcalciuni  und  destillirt  einige  Male 
im  Oelbade,  indem  man  den  bei  130®  ubergehenden  Antheil  aufsammelt  und  in 
zugeschmolzenen  Rohren  aufbewahrt. 

Das  Alo'isol  ist  eine  farblose  olige  Fliissigkeit  von  durchdringendem ,  an 
Kartoffelfuselol  und  Bittennandelol  erinnerndem  Geruch,  voni  specif.  Gewicht  0,877 
bei  15®,  bei  —  20®  noch  nicht  erstarreud,  bei  130®  siedend.  Es  ist  unloslich  in 
Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Weingeist  und  Aetber  in  jedem  Verhaltniss.  An 
der  Luft  oder  durch  scliwaches  Chlorwasser  wird  es  schnell  gebrftunt  unter  Bil- 
dung von  Aloisinsaure,  eine  rothbraune  Fliissigkeit  von  Castoreumgenich,  bei  250® 
unter  Zersetzung  siedend,  unloslich  in  Wasser,  ISslich  in  Alkoliol  und  Aether,  an 
der  Luft  verharzend.  In  weingeistiger  Losung  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem 
Silber  gemischt,  giebt  Aloisol  einen  Silberspiegel.  Durch  verdiinnte  Salpetersaure, 
durch  Chromsaure,  sowie  durch  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  wird  es  unter  Entwick- 
lung  von  Kohlensaure  in  Bittermandelol  verwandelt.  Concenti'irte  Salpetersaure 
wirkt  explosionsartig  ein  und  bildet  Aloisinsaure,  die  leicht  weiter  zu  Oxalsaure, 
Pikrinsaure  und  einem  nach  Bittermandelol  riechenden  Harz  oxj'dirt  wird.  Die 
jitherische  Losung  des  Aloisols  absorbirt  bei  — 20®  Ammoniak,  und  scheidet  eine 
in  Aether  unlosliclie  Verbindung  ab,  die  aber  wenig  iiber  0®  wieder  zerfallt.  — 
Nach  Rembold  ^)  ist  das  Aloisol  ein  blosses  Gemenge,  in  Bezng  auf  die  Natur 
und  das  Mengeverhaltniss  der  Bestandtheile  je  nach  der  DeHtillationstempei*atur 
veranderlicli.  Das  durch  Destination  iiber  Aetzkalk  gereinigte  Rohproduct  zeigt 
nach  ihm  keinen  constanten  Siedepunkt  und  zerfallt  bei  der  frartionirten  Destil- 
lation  in  Aceton  und  weniger  fliichtige,  zum  Theil  in  Kalilauge  losliche,  zum 
Theil  darin  unlosliclie  Substanzen.  Die  letzteren  haben  einen  eigenthiimlichen 
aromatischen  Geruch ,  fiirben  sich  an  der  Luft  dunkel ,  verbinden  sich  aber  nicht 
mit  zweifach - schwefligsauren  Alkalien  und  scheinen  Gemenge  eines  Kohlenwasser- 
stoffs  mit  einem  sauerstoffhaltigen  Koi*per  zu  sein  (Siedepunkt  170®  und  200**: 
Zusammensetzung :  Kohlenstoff  84,3  und  86,0;  Wasserstoff  8,1  und  8,5).  Der  in 
Kalilauge  losliche  Antheil  hat  die  Zusammensetzung  uud  Eigenschaften  des  Xylyl- 
alkohols,  (-gHiQO.  Weun  das  Aloisol  ein  Gemenge  ist,  so  ist  audi  wohl  die 
Aloisinsaure  nur  ein  Gemenge  verscliiedener  Substanzen.  T7i,  E. 

AI06,  gereinigte.     A.lod,  IdBliohe  u.  unldsliohe  s.  unter  Aloe  (S.  327). 

Alo§bitter,  s.  unter  Aloe,  S.  326. 

Alodbitter^  kiinstliches,  s.  Aloe,    Verwandlung  durch  Salpetersaure  (S.  327). 

AloSharz,  s.  unter  Aloe  (S.  325). 

AloSpurpur  nannte  Lindner  3)  eine  unreine  Aloetinsaure,  durch  Erhitzen  vun 
1  Aloe  mit  8  Thin.  Salpetersaure  erhalten,  well  da«  Product  sich  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Ammoniak  mit  Purpurfttrbe  lost.  Dieser  Purpur  ist  fiir  sich,  M-ie  als 
Ammoniak-  oder  Natronsalz  zum  Farben  auf  Seide,  Wolle  oder  Baumwolle  an- 
gewendet;  es  giebt  je  nach  der  Beize  rothe,  violette,  braune  oder  schwarze,  griine 
und  graue,  meist  echte  Farben;  mit  Orseille  soil  es  ein  echtes  Blau  geben  ^). 

Aloeresins&ure  sind  vei*schiedene  unvollstiindig  untersuchte  Producte  genannt: 
Aloeresinsaure   von   Schunck'')    ist   nach   seiner  spiiteren  Untersuchung   ein  Zer- 


^)  J.  phaiin.  L-0  10,  p.  2tl;  Ann.  Ch.  Fharm.  6*0,  S.  300;  Jahresber.  Berz.  :i7,  S.  493. 
—  2)  Wi€n.  Ac.  Ber.  />.9  [2],  S.  44 ;  Ann.  Ch.  Pharrn.  13S^  S.  186;  Jahresb.  Chein.  1866, 
S.  607.  —  ^)  Dingl.  pol.  ,J.  l3o,  S.  312.  —  *)  Sacc:  Ebend  134,  S.  289;  Gros:  Wagn. 
Jahresber.  1869,  S.  625.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  5.9,  S.  1;  6'.5,  S.  240;  BerJt.  Jahrcsber. 
22,  8.  467  ;  Jahresber.  Chem.  1848,  S.  542. 
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setzunnfRproduct  der  Chrysamminsaure  (s.  d.  A.)  dorcb  kaustisclie  Alkalieu;  niclit. 
wie  er  frtiher  glaubte,  directes  Oxydationsproduct  der  Aloe  durch  Salpeteraaiire ; 
ein  Bolches  Product  ist  dagegen  die  Aloeresinsaure  von  Mulder  (s.  uuter  Aloe 
H.  328) ;  die  Aloeresinsaure  von  Kosinann^)  ist  wie  Heine  Aloeresiniu- 
»aure  ein  Spaltungsproduct  der  Cap -Aloe  durch  vei'dunnte  Schwefelsaure  (s.  Aloe 
8.  327). 

AloSretin,  Alo§retixx8ftare,  Alodretininsfture  von  Kosmann  k.  uuter 
Aloe  (8.  327). 

Alotefture  von  Braconnot^  unreinee  Gemenge  von  Chrysamminsaure  mit 
Aloetinsaure  (S.  328). 

AloStiHy  gereinigte  Aloe  von  Bobiquet,  s.  unter  Aloe  (8.  325)  und  unter 
AloTn   (8.  332). 

Alodtinaziiid  s.  unter  Aloetinsaure  (8.  329). 

Alodtinsfiure.    Zersetzungsproduct  der  Aloe  durch  Salpetersaure  (8.  328). 

Aloin  ist  der  krygtallinische  Bitterstoff  der  Aloe,  von  T.  und  H.  8mith  ^) 
1850  au8  Barbados- Aloe  isolirt,  von  Groves  2)  spilter  auch  in  Socotrin-  und  Leber- 
Aloe  aufgefunden,  von  8t  en  house  ^)  genauer  uutersucht.  8eine  Formel  ist :  C]  yUigOY : 
im  Yacuum  getrocknet  =  2  CiyHigO^  -\-  H^O.  Vielleicht  ein  Glucosid  des  Rottlerius 
(«.  unten).  Dieser  leicht  veranderliche  Stoff  scheint  der  urspriingliche  wesentliche 
Bestandtbeil  des  bitteren  Aloesaftes  zu  sein  und  findet  sich  nach  8chroff^)  in 
dein  Safie  alterer  Blatter  von  Aioe  vulgaris  in  niikroskopischen  Krystallen  ausge- 
schieden;  Pereira^)  beobachtete  in  eingedicktem  aber  noch  flussigem  Aloeaaft 
krystallinische  Massen  von  Aloin,  die  sich  nach  der  Yerdiinnung  mit  animoniak- 
haltigem  Wasser  abflltriren  liessen.  Zur  Darstellung  des  Alo'ins  zieht  man  ge- 
trocknete  mit  Sand  gemischte  Barbados- Aloe  mit  kaltem  Wasser  aiis,  coucentrirt 
die  Ausziige  im  Yacuum  zum  Syi-up,  den  man  einige  Tage  der  Buhe  iiberlasst, 
presst  die  alsdann  ausgeschiedenen  braungelben  Krystallkonier  zwischen  Filtrir- 
papier  und  krystallisirt  sie  zuerst  wiederholt  aus  Wasser  von  etwa  65°,  zuletzt 
aas  siedendem  Weingeist  um ') ').  Oder  man  lost  Leber- Aloe  in  2  Thin.  Wasser 
Ton  etwa  90^  iiberlasst  die  heiss  abgegossene  klare  Fliissigkeit  10  bis  12  Tage  der 
freiwilligen  Verdunstung,  trocknet  die  abgeschiedenen  Krystalle,  ohne  sie  zu 
waschen,  auf  Loschpapier,  und  reinigt  sie  dann  in  der  angegebenen  Weise  (Or- 
lowski^).  Socotrin-Aloe  tragt  man  grob  gepulvert  in  siedendes  Wasser  ein,  siiuert 
die  erkaltete  filtrirte  Fliissigkeit  mit  Salzsaure  schwach  an ,  trenut  sie  von  deni 
ausgeschiedenen  harzartigen  Niederschlage  und  verdampfb  im  Wasserbade  zum 
Syrup.  Nach  einigen  Tagen  beginnt  die  Ausscheidung  des  Aloins,  dessen  Gesammt- 
menge  nach  der  Reinigung  etwa  10  Proc.  vom  Gewicht  der  Aloe  betragt  ^). 

Das  Aloin  krystalUsirt  aus  Wasser  in  schwefelgelben  Kornern,  aus  der  heiss 
bereiteten  weingeistigen  Losnng  in  stemformig  gruppirten  Nadeln.  Bei  100°  ver- 
liert  es  das  Krystallwasser.  Langere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  nimmt  das  Aloin  fort- 
wahrend  an  Gewicht  ab,  und  geht  unter  Braunung  in  den  amorpheu  Zustaud  iiber; 
schneller  erfolgt  dies  bei  150°,  wo  es  zu  einer  harzahnlichen  3Iasse  schniilzt,  die 
aber  immer  noch  unverandertes  Aloin  enthalt.  Der  trockenen  Destination  unter- 
worfen,  liefert  es  ein  fliichtiges  Oel  von  aromatiachem  Geruch  und  viel  harzartige 
Bubstanz.  Das  Aloin  lost  sich  in  etwa  600  Thin,  kaltem,  viel  leichter  in  heissem 
Wafser,  ferner  in  2  Thin.  86procentigem  Weingeist  und  in  8  Thin.  Aether.  Die 
Losnngen  sind  neutral,  haben  einen  2merst  siisslichen,  spater  aber  intensiv  bitteren 
Gescbmack,  und  sind  besonders  in  hoherer  Teraperatur  sehr  veriinderlich ;  die 
wasserige  Losung  liefert  schon  nach  langerem  Aussetzen  an  dieLuft,  wobei  sie  sich 
durch  Oxydation  dunkel  farbt,  dui'ch  Abdampfen  keine  Krystalle  mehr,  sondern 
eine  amorphe  Masse,   die  nach  Bobiquet')   amorphes  Aloin   und  mit  deui  von 


')  Ann.  Ch.  Pharm.  7^,  S.  288;    Jahrrsber.   Chem.    1849,  S.  331;    Scheik.  Ondera.  4 
p.  456 ;  5,  p.  573.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  5,  p.  530 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1 863,  S.  596. 

Aloin:  *)  Chem.  Gaz.  1851,  p.  107  ;  Jahresb.  Chem.  1850,  S.545.  —  '^)  Pharm.  J.  Trans. 
16y  p.  128;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  680.  —  3)  Phil.  Mag.  [3]  37,  p.  481;  Ann.  Chem. 
Pharm.  77,  S.  208;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  545.  —  *)  N.  Rep.  Pharm.  2,  S.  49.  — 
*). Pharm.  J.  Trans.  11,  p.  139.  —  *)  Ztschr.  anal.  Chem.  5,  S.  309;  Jahrchber.  Chem.  1866, 
S.  624.  —  "0  J.  Pharm.  [3]  ^9,  S.  241;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  679.  —  ^  Chem. 
Ceutr.  1866,  S.  29,  aus  den  Berichten  d.  bohm.  Ges.  d.  Wisseosch.  f.  1862.  —  *)  Wien. 
acad.  Bcr.  47  [2],  S.  119;  Oiem.  Centralbl.  1863,  S.  606;  Jahresber.  Chem.  1863,  S.  598. 
~  W)  Dtach.  chem.  Ges.  J,  S.  104. 
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ihm  dargestellten  Aloetin  (».  bei  Aloe  S.  328)  identisch  ist  and  die  derselbe  an  der  Stelle 
von  Aloin  in  den  durchsichtigen  Alogsorten  {Al.  socotrina,  capensis)  enthalten  glaubte. 
Groves  hat  die  Irrigkeit  dieser  Annalime  dargethan.  —  In  der  wasserigen  Losunf^ 
des  Aioins  erzeugt  Chlor  einen  gelben  chlorhaltigen,  nicht  krystallisirbaren  Nieder- 
Kclilag.  UeberschuBsiges  Brom  fallt  gelbes  B  r  o  m  a  1  o  ¥  n ,  C^  H^g  Brs  O7 ,  das  aus 
der  heiss  bereiteten  weingeistigen  Losung  beini  Erkalten  in  glanzenden  gelben 
8ternfbrniig  gruppirten  Nadeln  anschiesst.  Es  ist  weniger  loslich  in  kaltein  Wasser 
iind  Weingeist  als  Alo'in,  sehr  leioht  aber  in  heissem  Weingeist. 

In  weingeistiger  Losung  mit  Salzsaure  erhitzt,  zerfallt  das  Aloi'n^)  und  giebt 
neben  Zucker  ein  gelbes  krystallinisches  Spaltungsproduct,  das  zuerst  als  Aloetin 
bezeichnet,  spater  aber^)  als  mit  dem  Bottlerin,  ^ii^io^s*  ubereinstimmend 
erkannt  wurde. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure  erhitzt,  liefert  das  Aloin  kein  CkloraniX; 
der  weingeistige  Auszug  der  verdampften  Mischung  binterlasst  einen  unkr3'8talli8ir- 
baren  Syrup.  Yon  kalter  rauchender  Salpetersaure  wii*d  es  ohne  Oasentwickelung 
,zu  einer  braunrothen  Fliissigkeit  gelost,  aus  welclier  concentrirte  Schwefelsaare 
einen  gelben  beim  Erhitzen  explodirenden  Niederschlag  fallt,  der  jedocb  eben- 
falls  nicht  krystallisirbar  ist.  Durch  £rwai*n;en  mit  starker  Salpetersaura  wird 
es  unter  reichlicher  Entwickelung  von  salpetriger  S&ure  in  Chrysamminsaare, 
Ci4  H4  (N  02)4  O4,  verwandelt,  ohne  Bildung  von  Pikrinsaure.  —  Mit  Zinkstaub  er- 
hitzt,  liefert  das  Alo'in  nach  Graebe  und  Liebermann  ^^)  als  einziges  Product 
Anthracen,  C]4H|o,  welches  Verhalten  die  oben  gegebene  Formel  zweifelhaft 
macht.  —  Heine  und  koblensaure  fixe  Alkalien,  sowie  Ammoniak  losen  das  Aloin 
mit  orangegelber  Farbe,  die  sich  durch  Oxydation  rasch  verduukelt;  in  der  Siede- 
hitze  verwandeln  sie  dasselbe  in  dunkelbraunes  Harz.  Die  wasserige  Lusung  des 
Aloms  wird  durch  salpetersaures  Silber,  Quecksilberchlorid  und  neutrales  essigsaures 
Blei  nicht  gefKllt;  eine  concentrirte  Losung  von  basisch  essigsaurem  Blei  giebt  einen 
tiefgelben,   in  vielem  Wasser  loslichen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  braunt. 

Th,  K 

Aloiainsfturey  s.  b.  Aloisol  S.  330. 

Aloisol.    Zersetzungsproduct  der  Aloe  s.  S.  ;)30. 

Alotrichin  nennt  Seacchi  ein  Kry  stall  wasser  haltendes  Doppelsalz  von 
schwefelsaurem  Eisenoxvdul  mit  dreibasisch-schwefelsaurer  Thouerde. 

Alouohiliarz  s.  Aluchiharz. 

Aloylsfture  syn.  Aloeresininsaure  von  Kosmann  (S.  327). 

Alphanwasaerstoff;  Alphensulfld  s.Ammoniumsulfocyaniir,  Y erwand- 
lungen  durch  Erhitzen. 

AlquifouXy  ein  eigentlich  franzosischer  Name  fiir  Glasurerz  oder  Hafen- 
erz,  ein  durch  Aufbereitung  von  Bleiglanz  erhaltenes  Hiitten product  von  sehr 
wechselnder  Zusammensetzung,  hauptsachlich  Bchwefelblei ,  Bleioxyd,  Quarz  und 
Thon  enthaltend,  neben  geringer  Menge  Eisen,  Zink,  Kalk  u.  s.  w.  Es  wurde  ge- 
mahlen  friiher  allgemein  zur  Glasur  der  gemeinen  Topferwaareu  verwendet; 
jetzt  wird  statt  dessen  hftuflg  Bleiglatte  genommen. 

Alstonia.  Die  Binde  von  A.  constricla  (ein  australischer  Baum,  zu  den  Apo- 
cyneen  gehorend)  enthalt  einen  harzigen  Bitterstoff,  ein  canipherartig  riechen- 
des  atherisches  Gel,  und  6,06  Proc.  Asche,  welche  in  100  Thin,  enthalt:  4,0  Kali, 
0,4  Natron,  6,7  Chlornatrium ,  41,3  Kalk,  4,1  Magnesia,  2,4  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde,  2,2  Schwefelsaure,  3,1  Phosphorsaure ,  14,5  Kieselsaure,  27,3  Koblensaure 
(Palm  1). 

Alfltonlt,  Diplobas,  Bromlit,  Barytocalcit  z.  Th.,  BicvUcarto  CarhonaU 
of  Barytas,  Batytocalcite  en  prime  droit,  vorgekommen  bei  Fallowfield  unweit  Hexham 
in  Northumberland  und  bei  Bromley -Hill  unweit  Alston  in  Cumberland  in 
England,  orthorhombisch  und  isomorph  mit  Witherit,  auch,  wie  dieser ,- schein- 
bar  spitze,  hexagonale  Pyramiden  bildend,  welche  auf  Penetrationszwillings-  re- 
spective Drillingskrvstalle  zuruckzufuhren  sind,  spaltbar  parallel  dem  Prisma 
OOP  =  118<>r>0'  und  parallel  den  Langsflachen;  farblos  bis  weiss,  schwach  glas- 
artig,  auf  den  Bruchflachen  wachsartig  glanzend ,  durchsichtig  bis  durch- 
scheinend,  hat  H.  =  4,0  bis  4,5  und  G.  =  3,65  bis  3,76.  Yor  dem  Lotlurohre 
decrepitirend ,   schmelzbar   zu   unkiarem  Glase ,  in  Sftureu  mit  massigem  Brausen 


*)  Yicrteljahrsschr.  pr.  Phann.  12,  S.  161;  Jahresber.  Chem.  1863,  S.  615. 
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loaticb.  CaO.COo  -f~  BaO.CO)  nach  denAnalysen  von  Johnston  i),  Delesse^) 
and  C.  V.  Hauer%  wogegen  Thomson^)  49,31  kohlensaure  Baryterde  and  50,69 
kohJenaaure  Kalkerde  gefunden  hatte,  daher  er  das  Mineral  von  Bromley -Hill 
Bromlit  und  Bicalcareo-Carbonate  of  Barytea  nannte.  A7. 

Altait  syn.  Tellurblei. 

AlthflagTimmiy  AlthAasohleim  s.  Gum  mi. 

Althftin^  Althein  syn.  Asparagin. 

Althionsfture.  Dieser  Name  war  zuerst  der  AetherscliwefelsHnre  gegeben  (S.  175) ; 
Regnault^)  nannte  sp&ter  so  eine  S&nre,  welche  sich  beim  Erbitzen  von  Alkohol 
mil  Uberschussiger  Schwefelsalire  bildet,  nnd  die  er  in  dem  Biickstande  von  der 
Darstellung  von  Aetbylen  aus  Alkohol  und  Schwefelsaure  fand;  Magnus^)  gelang 
die  Darstellnng  der  Althionsaure  aus  dem  Biickstande  nicht.  Nach  Begnault 
ware  die  Althionsaure  einatomig  =  C2H5O4S.fi,  also  isomer  mit  Aetherschwefel- 
saure;  das  Barytsalz  (Cq  H5  648)2  Ba  krystallisirt  schwieriger  und  ist  leichter  in 
Wasser  loslich,  als  der  atherschwefelsaure  Baryt;  und  beim  Kochen  mit  Wasser 
leicht  zerfallt  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  und  isathionsanrem  Baryt.  Yiel- 
leicht   ist  Althionsaure  nur  ein  G^menge  von  Aetherschwefelsaure   und   Isathion-  \'^^ 

aanre.  p  .5 ' 

Aluohi*  (Alouchi*)  Hare.    Kommt  aus Madagaskar,  nach  ValmontdeBo-  ^'-i 

mare  von  einem  Baume,  dort  Timpi  genannt,  nach  Anderen  von  yVintera  aro- 
matira,     Es  ist  zerreiblich,   aussen   weisslich,  innen  schwarzlich,   marmorirt,    von  -  ! 

ftark  aromatischem,  pfefferartigem ,  bitterem  Geschmack.  In  demselben  fand  Bo- 
nastre^  ein  im  kalten  Weingeist  leicht  losliches  (68,2),  und  ein  darin  schwer 
Iu«liche8  Harz  (20,4),  ein  unangenehm  riechendes  fitherisches  Oel  (1,6),  und  einige 
andere  Producte.  —  Das  schwerlosliche  Harz  wird  erhalten,  wenn  man  das  ganze 
Harz,  nachdem  es  mit  kaltem  Weingeist  ausgezogen  ist,  mit  Weingeist  auskocht, 
die  Losung  noch  siedend  filtrirt  und  erkalten  lasst ;  es  scheidet  sich  dann  in  Flocken 
an?.  Noch  mehr  davon  erhalt  man  durch  Abdampfen  des  weingeistigen  Auszugs. 
Bei  vorsichtiger  Erhitzung  schmilzt  es  und  verdampft  mit  Harzgerucli,  ohne  dass 
tier  Ruckstand  sich  schwarzt;  stftrker  erhitzt,  sublimirt  es  in  Biattchen.  Es  lost 
«ich  leicht  in  Aether,  nicht  aber  in  Natronlauge,  das  ihm  bloss  noch  etwa  anhan- 
gendes  leicht  I5sliches  Harz  entzieht. 

Aludeln^  Snblimirtopfe;  birnfoi*mige,  thOnerne,  an  beiden  Seiten  offeue  6e- 
Gisse,  am  einen  Ende  etwas  weiter  als  am  anderen,  im  Wesentlichen  den  Vorstossen 
ahnlich;  sie  sollen  von  den  Arabem  stammen  und  dienten  den  alteren  Chemikern 
zam  Sublimiren.  Solche  Aludeln,  in  Beihen  zusammengefiigt  (Aludelnschniire), 
wurden  bis  in  neuere  Zeit  in  Almaden  zum  Yerdunsten  des  Quecksilbers  benutzt. 
(s.  QuecksUber). 

Altuniaxi;  von  der  Sierra  Almagrera  in  Spanien,  von  A.  Breithaupt®)  als 
Species  aufgestellt,  derb,  krystallinisch  k5mig  ins  Bichte,  dessen  kleine,  glasglan- 
zende  Krystalle  nicht  bestimmen  liessen,  ob  sie  Hexaeder  oder  Bhomboeder  sind, 
weias  bis  apfelgriin  und  himmelblau,  durchscheinend ,  mit  H.  =  2,0  bis  3,0  und 
G.  =  2,7  bis  2,9,  vor  dem  Lothrohre  unschmelzbar.  Nach  Utend5rfer's  un- 
voUstSndiger  Untersuchung  enth&lt  es  37,9  bis  38,0  Thonerde,  im  Uebrigen  Schwe- 
felsi&ure,  hygroskopisches  Wasser  und  Spuren  von  Kupferoxyd.  Kt. 

Altunil  nennt  Kastner  das  Aluminiumozyd  wenn  inVerbindung  mit  Sauren. 

Alnminate^  Yerbindungen  von  st&rkeron  Basen  mit  Aluminiumoxyd  (s.  d.  A.). 

AlTuninilit  sy^.  Alunit. 

Altiminity  Hallesche  oder  reine  Thonerde,  Hallit,  Websterit,  Alu- 
mmtt  Boussulfatee  Hydrosulfate  ffAlumine,  native  ArgiUy  Suhsulphate  of  Alumine;  ein 
Kheinbar  erdiges  mikrokrystallisches  Mineral,  welches  nierenftirmige  oder  knol- 
Uge,  auch  kleinkdmige  Massen  bildet,  derb  und  eingesprengt  und  als  Ueber- 
zug  vorkommt.  Schnee-,  gelblich-  oder  graulich-weiss ,  matt,  undurchsichtig,  fein 
anzufuhlen,  leicht  zerreiblich,  wenig  an  der  Zunge  h&ngend ,  hat  G.  =  1,6  bis 
1,7,  giebt  im  Kolben  erhitzt  viel  Wasser,  welches  sauer  reagirt,  schrumpft,  vor 
dem  Ldthrohre  erhitzt,  zusammen,   ohne   zu  schmelzen,  und  wird  mit  Kobaltsolu- 


>)  Phil.  Mag.  [3]  e,  p.  1.  —  3)  Ann.  ch.  phys.  13,  p.  425.  —  ^  Wien.  Acad.  Ber. 
9.  8.  990.  —  *)  Dessen  Outl.  1,  p.  141.  —  ^)  Ann.  ch.  phys.  [2]  65,  p.  98.  —  «)  Pogg. 
Ann.  47,  S.  523.  —  ')  J.  pharm.  10,  p.  1.  —  »)  Berg-  und  hiittenmiinn.  Ztg.  i^,  S.  53. 
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tion  befeuchtet  nnd  gegluht,  blau,  ist  in  Salzsaure  leicht  aofldslich  and  enth&lt 
1  AI2O3,  ISO3  und  9H2O.  Anal^vflirt  wurde  der  von  Halle  und  aus  der  Um- 
gegend  von  Simon'),  von  Bucholz^),  Stromeyer  8),  B.  F.  Marchand  und 
Sell  mid*),  der  von  Lunel-Vieil  im  Gard-Departement  von  Dufr^noy  und  der 
von  Auteuil  bei  Paris  in  Frankreich  von  Dumas  ^).  Im  Aeusseren  ganz  ahnliche 
Vorkommnisse  von  und  aus  der  Umgegend  um  Halle,  analysirt  von  Steinberg, 
Martens,  Schmid,  Marchand,  Backs,  Wolff®),  von  H.  Dieck  und  Geist^), 
von  Bernon  bei  Epernay  analysirt  von  Lassaigne^),  und  von  Huelgoet  in  der 
Bretagne,  analysirt  von  Berthier^),  ergaben  abweichende  Verhaltnisse ,  woraus 
man  auf  mehrere  Species  schloss,  und  weshalb  Steinberg  den  Paraluminit 
aufstellte.  Dieselben  scheinen  jedocb  nur  unreine  Varietaten  zu  sein,  wechselnde 
Gemenge  des  Aluminat  mit  Tlionerdehydrat.  .         -AT/. 

Aluminium^  Aluminium  (von  Alvmerij  Alaun),  das  Metall  der  Thonerde  *). 
Zeiclien:  Ai,  Atomgewicht  27,4.  Es  ist  dreiwerthig,  in  der  Regel  aber  ist  in  Ver- 
bindungen  die  sechswerthige  Gruppe  AI2  enthalten,  in  der  dann  das  einzelne  Atom 
Al  als  vierwerthig  aufgefasst  werden  muss.  Frei  kommt  das  Metall  in  der  Natur 
nicht  vor,  sondern  nur  in  Verbindungen  als  Oxyd,  sein  Hj'drat,  besonders  das 
Silicat,  Phosphate  und  Fluorverbindungen  bilden  einen  gi'ossen  Theil  der  Erdober- 
flache. 

Die  Entwickelung  der  Fabrikation  des  Aluminiums  kann  man  heute  noch 
nicht  als  abgeschlossen  betracht«n,  eine  Schilderung  derselben  muss  deshalb  wesent- 
lich  historisch  sein.  Die  ersten  Versuche  zur  Abscheidung  des  Aluminiums  aus 
seinen  Verbindungen  machte  H.  Davy  1807;  es  gelang  ihm  aber  weder  durch  den 
elektrischen  Strom,  die  Thonerde  zu  zerlegen,  noch  konnte  er  diese  Substanz  durch 
Kalium  desoxydiren.  Oersted*)  scheint  zuerst  1824  das  Aluminium  in  Handen 
gehabt  zu  haben.  Er  zersetzte  wasserfreies  Aluminiumchlorid  durch  Kaliumamal- 
gam  und  erhielt  nebeu  Chlorkalium  ein  Amalgam,  aus  dem  er  durch  Verdampfen 
des  Quecksilbers  ein  zinnahnliches  Metall  isolirte.  Wohler^)  verfolgte  1827  diese 
Beobachtung,  konnte  aber  auf  dem  angedeuteten  Wege  jenes  Metall  nicht  wieder 
bekommen.  Aus  dem  VerhaJten  des  Aluminiums  zu  Queck^ilber  ergiebt  sich  aucb, 
dass  Oersted  nur  Aluminiumamalgam  erhalten  konnte,  wenn  er  feuchtes  Chlorid 
von    Aluminium   oder   kalinmhydrathaltiges  Kaliumamalgam   anwandte,    Wohler 


1)  Scherer's   J.  9,  S.  262.    —   2)  Gehlen's  J.  4,  S.  445.    —    '0  Dessen  Untere.  S.  99. 

—  *)  J.  pr.  Chem.  32,  S.  495;  33,  S.  6.  —  **)  Dufr^noy  trait6  de  min.  2,  p.  366.  — 
«)  J.  pr.  Chein.  32,  S.  495;    33,  S.  6.  —  ^jZeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  13,  S.  265,  268. 

—  8)  Ann.  ch.  phys.    29,  p.  98.  —  ®)  Mem.  1839,  p.  288. 

Aluminium:  *)  Stocker  (Compt.  rend.  41,  p.  412;  J.  pr.  Chem.  66,  S.  470)  will 
Aluminiumbl&ttchen  in  einem  Thone  bei  Saint- Aostel  in  Cornwallis  gefunden  haben.  — 
*)  Overs,  over  d.  K.  Danske  Vidensk.  Selbsk.  Forhandl.  31.  Mai  1824  bis  31.  Mai  1825.  — 
2)  Fogg.  Ann.  li,S.  146.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.47;  Ebend.  55,  S.  422.  —  *)  Compt. 
rend.  38,  p.  279  u.  557;  39,  p.  321;  40,  p.  1296;  J.  pr.  Chem.  61,  S.  386;  62,  S.  83;  63, 
S.113;64,S.219.  —  *)  Pogg.  Ann.  9^,  S.  648.  —  «)  Phil.  Mag.  7,  S. 227.  ~  ')  Compt.  rend. 
38,  p.  1066.  —  8)  Compt.  rend.  39,  p.  901.  —  <*)  Dingl.  pol.  J.  186,  S.  307.  —  ^^)  Ann. 
ch.  phys.  [3]  46,  S.  444;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  1.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  142,  S.  211. 

—  12)  Technolog.  1857,  S.  406:  Wagn.  Jahresber.  1857,  S.  1.  —  *»)  De  I'aluminium, 
Paris,  Mallet- Bachelier  1859.  —  ^  Stevart  Monit.  scientif.  1863,  p.  948;  Wagn.  Jahresber. 
1863,  S.  10.  —  '*)  Das  Aluminium,  ein  popular.  Vortr.  —  ^^)  Berl.  acad.  Her.  1855, 
S.  512.  —  ")  Compt.  rend.  41,  p.  1053.  —  *»)  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  255.  —  ^^)  Bern. 
Mitth.  Mai  1856,  366;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  5.  —  20j  ch.  u.  A.  Tissier;  L»alumin. 
et  les  meteaux  alcalins.  Pans,  Lacroix  et  Baudry  1858.  —  ^l)  Rep.  of  pat.  invent.  1859, 
p.  477;  Dingl.  pol.  J.  152,  S.  448.  —  ^)  Wagn.  Jahresber.  1863,  S.  5.  —  ^^)  London 
Journ.  of  Arts  1858,  p.  282;  Wagn.  Jahresber.  1858,  S.  1.  —  2*)  Rep.  of  pat.  invent. 
1858,  i4^.  —  26)  Rep^  of  paj    invent.  March  1858,  S.  249;    Wagn.  Jahresber.  18j8,  S.  1. 

—  26)  Rep.  of  pat.  invent.  Oct.  1858,  S.  300;  Wagn.  Jahresber.  1858,  S.  2.  —  27)  Genie 
industr.  1864,  1,  p.  152;  Wagn.  Jahresber.  1864,  S.  19.  —  28)  DUch.  illustr.  Gwrbztg. 
1865,  26]  Wagn.  Jahresber.  1865,  S.  16.  —  29)  Verb.  d.  V.  zur  Befdrd.  d.  Gewerbefl.  in 
Preussen  1865,  S.  51;  Wagn.  Jahresber.  1865,  S.  17.  -—  s®)  Chem.  News  1869,  p.  162; 
Wagn.  Jahresber.  1869,  S.  6.  —  ^i)  Dj^gl.  pol.  J.  154,  S.  437.  —  '2)  Dingl.  pol.  J.  151, 
S.  286;  Wagn.  Jahresber.  1859,  S.  12.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  152,  S.  441;  172,  S.  55; 
Wagn.  Jahresber.  1859,  S.  13  u.  1864,  S.  22.  —  »*)  Monit.  scientif.  1868,p.  924;  Wagn. 
Jahresber.  1868,  S.  7.  —  *>)  Compt.  rend.  43,  p.  1187  u.  44,  p.  64;  J.  p.  Chem.  71, 
S.  76.  —  30)  Phil,  trans.   1858,  2,  p.  349;    Wagn.  Jahresber.  1859,  S.  115.    —    ^7)  ^nu. 

^  Ch.  Pharm.  113,  S.  249.  -—  ^  Compt.  rend,  52,  p.  931;  Jahresber.  Chem.  1861,  S.   199. 

—  ^®)  Poj:?.  Ann.  11.  S.  159. 
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koDDte  bei  Yerwendung  von  ganz  trockenen  Materialien  nicht  za  dem  gewiinsch- 
ten  Resaltate  kommen.  Aber  es  gelang  W5hler  durch  Zusammenschmelzen  von 
Cbloralummium  mit  Kalium  in  einem  dioht  versclilossenen  Tiegel,  das  Metall  in 
Form  eines  grauen  Pulvers  za  bekommen,  das  unter  dem  Polirstahl  einen  zinn- 
weiswn  Metallglanz  annahm.  1836  gab  er^)  ein  1845  verbessertes  Yerfahren  an, 
nach  dem  es  gelingt,  compacte  Massen  von  Alaminium  za  erbalten.  £r  liesa  den 
Dunpf  von  Alumininmchlorid  darcb  eine  Bohre  treten,  in  der  nietaltiscbes  Ka- 
liom  Oder  Natriam  in  Platinscbiffchen  erbitzt  wurde.  Nach  Beendlgung  der 
Beaction  fand  er  an  der  Stelle  des  Kaliums  kleine  Kiigelcben  von  Alaminiam.  In 
diesetn  compacten  Zustande  bescbrieb  es  Wdhler  schon  damals  als  ein  sehr  ge- 
^hmeidiges,  zu  den  diinnsten  Platten  aasb&mnierbares  Metall  von  der  Earbe  and 
Jem  Glanze  des  Zinns,  von  2,5  specif.  Gewicbt  in  angehammei*tem ,  2,6  specif. 
Gewicht  in  geh&mmertem  Zastande.  £r  fand,  dass  es  an  der  Lufb  anverandert 
bleibt,  dass  es  vor  dem  Lothrobre  za  scbnielzen  ist,  dass  es  aus  den  alkaliscben 
Auflosaugen  von  Blei,  Zinn  and  Silber  diese  Metalle  krystalliniscb  abscheidet, 
nod  dass  es  von  Salzsaare  and  Kalilauge  anter  Wasserstoffent^ickelung  gelost 
wild.  Obne  diese  letzte  Arbeit  von  Wohler  zn  erwabnen,  legte  H.  St.  CI  aire - 
Deville*)  1854  der  Pariser  Akademie  verscbiedene  Abhandhmgen  uber  die  Dar- 
steilDng  von  Alumininm  vor.  Seine  Methode  war  wesentlich  die  von  Wohler. 
Chloralnminium  dampfformig  iiber  erhitztes  Natriam  geleitet,  giebt  Alaminiam 
and  ein  weniger  fliichtiges  Doppelsalz  der  Chlorverbindangen  von  Alaminiam  and 
Natrium.  Im  Wasserstoffstrom  kann  dieses  Doppelsalz  abd<>stillirt  werden ;  Ala- 
miniam bleibt  in  Kiigelcben  zariick.  Gleichzeitig  veroffentlichte  Bansen*^)  eine 
Xethode  zur  Bedactiou  des  Alaminiams  mit  Hiilfe  des  galvaniscben  Stromes ;  er 
vandte  das  Doppelsalz  von  Chlorahiminiam  and  Ch  lor  natriam  an ,  schmolz  dieses 
in  einem  Porzellantiegel ,  der  in  seinem  oberen  Theile  darch  eine  Querwand,  die 
ias  fref  werdende  Chlor  von  dem  redacirten  Alaminiam  abhalten  sollte,  in  zwei 
FScher  getbeilt  war.  Kohlenspitzen  benatzte  er  als  Elektroden.  Das  in  Palverform 
itbgeschiedene  Alaminiam  schmolz  er  zasammen,  indem  er  in  das  Bad  des  Doppel- 
wJzes  so  viel  Chlornatriam  eintrug,  dass  der  Schmelzpankt  der  Salzmasse  naheza  der 
iea  Silbers'war.  Ein  ganz  ftbnUches  Yerfahren,  mir  mit  Anwendnng  von  Platin 
itatt  Kojble  als  negativen  Pol,  verttffentlichte  gleich  daraaf  Deville®),  obne  Bnn- 
*en^8  Arbeit  zu  erwHhnen.  Davivier^)  gelang  es,  aas  Disthen  darcb  3  bis  4 
Minoten  langes  Schmelzen  desselben  zwischen  Kohlenspitzen,  die  mit  eiuer  aas  80 
Bunsen^schenElementen  zasammengesetzten  Batterie  verbanden  waren,  Aluminiimi 
inKogelchen  abzuscheiden.  Gore^)  lostThonerde  in  uberschlissiger  Salzs&are  aaf, 
*teUt  diese  Chloralaminiimilosang  in  einem  porosen  Gefasse  in  ein  anderes,  das  mit 
Terdiiunter  Schwefelsaare  gefiillt  ist,-  and  bringt  nan  einen  galvaniscben  Strom 
w  an,  dass  sich  Zink  in  der  Schwefels&are,  Kapfer  in  der  Alaminiaml&sung  be- 
Met.    Das  Kupfer  wird  hier  mit  metaUischem  Alaminiam  bedeckt. 

Die  ersten  wissenschaftlichen  Untersachangem  des  metalUschen  Alaminiams 
snternahmen  also  deatsche  Chemiker.  Den  Franzosen  aber  konmit  das  Yerdienst  zu, 
zoerat  die  Darstellung  von  Aluminium  in  solcher  Masse  erstrebt  zu  haben,  dass 
yon  einer  praktischen  Yerwerthung  die  Bede  sein  konnte.  Allerdings  sind  die 
abertriebenen  Hoffhungen,  die  man  nam^ntlich  in  Frankreich  fiir  die  Yerwendung 
des  Aluminiums  an  der  Stelle  von  edlen  Metallen  hegte,  nicht  in  ErfUllung  gegangen. 
W^n  seines  Yerhaltens  gegen  manche  Sliaren  and  alkalische  Fliissigkeiten,  "Schon 
^egen  seiner  immer  etwas  unscheinbaren  Farbe,  kann  das  Aluminium  niemals  an 
die  Stelle  des  Silbers  treten.  Schon  auf  der  Ausstellung  in  Paris  1855  musste  man 
wkennen,  dass  das  „  Silber  aus  Lehm"  nie  die  edlen  Metalle  ersetzen  k5nnte.  Trotz 
derAnstrengungen,  die  man  namentlich  auf  der  Londoner  Ausstellung  1862  machte, 
^un  dem  Aluminium  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  erobern,  trat  auch  dort  oflfen 
^  Tage,  dass  diese  Yerwerthung  kiinstlich  geschraubt  war.  1867  war  denn  auch 
die  Aluminiumausstellung  in  Paris  wesentlich  auf  Legirungen  dieses  Metalles  be- 
Klirankt.  Allerdings  wStlen  die  Haltbarkeit  an  derLuft,  die  WiderstandsfUhigkeit 
gegen  Scbwefelwasserstoif,  das  geringe  specif.  Gewicht  das  Aluminium  bftufig  zum 
erwiinschten  Ersatz  fiir  Zink  und  Eisen  machen;  bedenkt  man  dann  noch,  dass 
«twa  Yjj  unserer  Erdoberflache  aus  Alaminium  besteht,  wahrend  nur  V48  derselben 
ans  Eisen  gebildet  wird,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  wie  wiinschenswerth  es  ware, 
dieses  so  verbreitete  Metall  technisch  verwerthen  zu  konnen.  Die  Methoden  der 
Pabrikation  haben  aber  bis  jetzt  das  Metall  nur  zu  einem  so  hohen  Preise  liefern 
kSnnen,  dass  'man  von  einer  allgemeinen  Anwendung  noch  absehen  muss;  von  den 
Alnminiumlegirungen  hat  die  goldah^che  Aluminiumbronze  Anwendung  gefunden. 

Die  Bemiihungen  von  Deville,  das  Aluminium  fabrikmHssig  darzustellen^ 
warden  von  Napoleon  durch  Bewilligung  von  40000  Francs  wesentlich  unterstiitzt. 
^i€  in  dem  Laboratorium  der  ecoie  normafe  in   Paris  begonnenen  Yersuche  wurden 


336  Aluminium. 

in  Javelle  im  Faria,    in   der  Fabrik  von  v.  SniBez  fortgesatzt.     Von  hier  stamm- 

ten  die  Gegenatiintle ,  welche  1S55  auf  der  Pariser  AuisMllung  die  allgemeine  Auf- 
merksamkeit  erregten.  Spater  verband  sicli  Deville  mit  Debray,  Morin  und 
den  Gebr.  Ruuxaeau.  In  der  Fnbrik  dar  letztereii  wurden  die  Hethoden  ent- 
vickelt,  BJe  erlangteii  unter  der  LeituiiK  von  Horin  in  Nanterre,  epater  unter 
TJiiglio  in  Salyniires  die  VoUkommenheit,  mit  der  man  heate  in  mehrerea 
Fabriken  das  Aluminium  gewinnt. 

Diese  Entwickalung  der  Alumiiiium&brikation  hat  auf  die  WiBsenitchalt  einen 
Behr  groRRen  Einfluas  gehabt.  Die  Begrundang  der  fabrikmaasigen  Daratellung  de« 
Aluminiuma  beJingte  namlich  billige  ttueUen  fur  Cliloraluminium  und  Natrium. 
Zur  DarsteUung  deR  Chloralunniniums  war  reine  Thonenle  ndthig,  die  Bestrebnngen, 
solcho  billig  xn  linden,  schufen  die  Industrie,  welehe  die  Veracbeitung  von  Kryolith 
andBauxit  zur  Aiifgabe  hat.  Durch  die  VorBchlage  Deville'B')  gelang  es,  Natrium 
von  dem  nocli  1852  das  KiL  2000  Franca  kostete,  Bchon  1882  zu  IS  Francn  in  den 
Handel  zd  briDgeti '),  so  dasR  es  jetft  m5glich  ist,  Aetznatron  aus  Nalrium  darzu- 
stellen.  Wir  miUsen  udb  hier  darauf  besuhriiuken,  auf  die  grone  Wicbcigkeit  auf- 
merksam  za  maclien,  welche  diese  billige  DarsteUung  der  Haterialien  ziir  Aln- 
miniuinfabrikation  fiir  die  gaDze  anorganische  und  organische  Chemie  hatte. 

Die  von  Devilte  zuerst  zur  Aluniiniumgewinnung  im  OroHen  benutzte  He- 
thode,  die  auch  unter  Anwendung  von  passenden  Apparaten  zur  Isoliruug  des 
Aluminiums  ini  Klainen  befolgt  wenlen  kaun,  iat  fulgende '").  Daa  AlumiDiuni- 
chlorid  bringt  man  in  einen  senkrecht  etehenden  Cylinder  A  (Fig.  8),  welcher  durch 
einen  kleinen  Herd  F  erwiirmt  werden  kaun ;  ami  diesem  deslillirt  ea  leicht  durch 
eiiie  Ruhro  y  in  einen  zweiten  horizontalen Cylinder /f,  der  mit  60  bis  SOKilogrm. 
Fig.  8. 


Bisenspitzen  {Poiniei  de  /er)  gefiillt  iat  und  durch  einen  besondoren  Herd  U  bi»  snr 
dunkelen  Rothglnth  erwiirmt  werden  kann.  Dieser  zweite  Cjlinder  Ji  dient  znm 
Beinigen  dea  rohen  Almniniamchlorids,  indem  daB  melAllische  Eiaen  das  leicht 
flQcbtige  Eisenchlorid  in  achwerer  fluchtigee  Eisenchloriir  verwandelt,  die  dUrch 
daa  Einwirken  der  atmoaphiirischen  Feuchtigkeit  auf  das  Chloraluininium  erseugte 
SalzaUure  wegnimmt,  und  endlich  den  Cblorschwefet  unter  Biiduug  von  Eisen* 
chloriir  und  Scbwefeleiaen  zersetzt.  Aus  dieaem  Cylinder  fdhrt  ein  sebr  weitas 
Rohr  C.  welches  auf  einer  Temperatur  von  300"  C.  erhall«n  win] ,  damit  aich  in 
ihm  die  letzten  Theile  von  Eisenchloriir  absetzen ,  wahrend  die  Chloralnminium- 
dikmpfe  ungebindert  durchgehen ,  in  einen  horizontal  liegenden  Cylinder  D  vou 
ansehnlicher  Lange,  in  dem  sich  3  Schalen  N,  jede  mit  500  Qrm.  Natrium,  belinden. 
Dieser  tetztere  Cylinder  wird  fast  bia  zur  dunkelen  Rothglnth  erbitzt,  wo  aladann 
die  Reduction  ziemlich  lebliaft  vor  aich  gebt.  Das  Chloralumiuium  bildet  mit  dem 
sich  bildenden  ChlornaCrium  eine  leicht  Aiichtige  Doppelverbindung,  welche  danu 
von  dar  ersten  Schale  zur  zweiten  sublimirt  u.  s.  w.  1st  die  Zeraetzung  beendet. 
BO  nimmt  man  die  Schalen  heraus,  iiberdeckt  jede  mit  einer  leeren  ebensolchen  und 
luBst  aie  so  erkalten.  Almiann  bringt  man  den  Inhalt  jeder  Schale  in  einen  Bchmelz- 
tiogei  und  erwArmt  bis  zum  vollstandigen  Schnielzen,  bis  die  leicht  fluchtige  Dop- 
pelverbindung abzurauchen  beginnt.  Die  Reduction  wird  in  den'  Scbalen  durch 
das  Natrium  nicht  vollatiludig  beendet,  allein  die  oben  aufliegende  Doppelverbindung 
reicbt  immer  bin,  diese  vollstSndige  Reduction  beim  Schmelzeu  im  Tiegel  zn  be- 
werkstelligen.  Das  Aluminium  flndet  aich  dann  in  Beriilirung  mit  einem  Ueber- 
nchusse  seines  Chlorida,  was  fiir  die  erColgreiche  Gewinuung  des8elt>en  n5thig  iat. 
Sobald  die  Tiegel  erkaltat  sind,  nimmt  man  die  Decke  von  fast  reinem  Kochsatz 
wag  und  legt  sia  beiseite,  wahrend  man  den  unteren  Theil,  welcher  die  inehr  oder 

*)  Noch  gtiner  Angiabe  betragen  die  FabrikBtionsliiMtcn  pro.  Kil.  «tffB  7  Francs  (Compl. 
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weniger  reinen  MetaUkngeln  enthftlt,  mit  Wasser  behandelt.  Aber  nngliicklicher 
Weise  greift  dieses  Wasser,  welches  das  noch  in  der  Masse  enthaltene  ^Qmimnm- 
chlorid  anfldst,  das  MetaU  sehr  leicht  und  rasch  an  und  man  rettet  dabei  nur  die 
Kngebi,  welche  grosser  als  ein  Nadelknopf  sind.  Man  trocknet  dieselben,  bringt 
rie  in  einen  hessischen  Scfajnelztiegel ,  erwarmt  denselben  bis  zur  Bothglath  und 
druckt  sie,  wenn  sie  zu  schmelzen  beginnen,  mit  einem  thbnemen  Pfeifenstiel 
znsammen.  AUe  vereinigen  sich  so  za  einer  einzigen  Masse,  die  man  dann  in 
Stangenformen  ausgiesst.  Man  muss  sehr  dafur  sorgen,  um  nicht  einen  weiteren 
Yerlnst  von  Alamininm  zu  erleiden,  dass  das  angewandte  Katrium  kohlenfrei  ist, 
weil  sonst  sich  Cyanverbindungen  bilden,  die  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
in  Ammoniak  umsetzen ;  ebenso  muss  man  sich  yor  einem  Katriumgehalt  des  Alu-. 
miniums  hnten,  und  es  ist  deshalb  gut,  das  erhaltene  Metall  noch  einmai  mit  wenig 
der  Doppelverbindung  von  Aluminium-Natriumchlorid  zu  schmelzen. 

Nach  einem  Berichte  von  Dumas  ^^)  wandte  man  schon  1856  von  vomherein 
nicht  mehr  das  reine  Chloraluminium,  sondem  dessen  Doppelsalz  mit  Chlornatrium 
an  und  nahm  die  Reduction  durch  Natrium  in  einem  Flammenofen  vor. 

Chloraluminium  und  seine  Doppelsalze  Ziehen  sehr  begierig  Wasser  an  imd 
dann  entstehen  beim  Erhitzen  Salzs&ure  und  Thonerde.  Letzteres  uberzieht  die 
Aluminiumkugeln  mit  einer  diinnen  Haut,  welche  das  Zusammenschmelzen  erschwert. 
Rousseau  und  Morin  ^^)  machten  die  Beobachtung,  dass  dieses  Oxyd  von  Fluo- 
riden  gelost  wtirde.  Nach  ihnen  erreicht  man  einen  gut  geflossenen  Regulus  voh 
100  Thhi.  Aluminium-Natriumchlorid,  50  Thin.  Flussspath  und  20  Thin.  Natrium. 
Devi  He  verwendet  400  Thle.  Doppelchlorid,  200  Thle.  Kochsalz,  200  Thle.  Flussspath 
and  7 5  bis  80  Thle.  Natrium.  P  e  1  o  u  z  e  und  F  r  e m  y  empfehlen  1 2  Thle.  Doppelchlorid , 
5  Thle.  Kryolith  und  2  Thle.  Natrium.  Man  bringt  diese  Gemische  auf  den  Herd 
des  Torher  angeheizten  Flammofens,  oder  ftiUt  sie  in  Tiegel,  die  dann  passend  mit 
einer  Thonerdeschicht  ausgefiittert  sind.  Nach  der  ziemlich  lebhaften  Beaction 
rerstarkt  man  das  Feuer,  so  dass  Alles  in  Fluss  geriith.  Man  kann  dann  leicht 
den  Aluminiumregulus  unter  der  Schlacke  abstechen.  Die  obere  diinnflussige  Schlacke 
in  frei  von  Aluminium,  die  untere  zUhfiiissige,  graue  Schlacke  aber  enthsllt  Kiigel- 
ehen  des  Metalles,  die  mechanisch  gewonnen  werden  miissen.  Durch  wiederholtes 
Cmschmelzen  unter  einer  Decke  von  Chloraluminiumchlomatrium  wird  das  MetaU 
%hliesslich  gereinigt.  Die  Beschickung  muss  man  mdglichst  so  mischen,  dass  kein 
Flnomatrium  entstehen  kann,  dieses  greift  den  Herd  und  die  Tiegel  sehr  stark 
in.  Diese  Art  der  Fabrikation  ist  von  Deville^*),  Stevart**),  Bchrotter^*) 
0.  A.  eingehend  beschrieben. 

KryoUth,  dieses  in  Gronland  in  machtigen  Lagem  vorkommende  Mineral, 
das  eine  dem  Aluminium-Natriumchlorid  fthnliche  Fluorverbindung  ist,  wird  auch 
als  Bohmaterial  zur  Aluminiumgewinnung  verwendet.  8chichten  von  gepul- 
vertem  Kryolith,  Natrium  und  Chlorkalium  (als  Flussmittel)  brachte  Bose**)  in 
etflemen  Tiegeln  zum  Gliihen,  riihrte  die  geschmolzene  Masse  mit  einem  Eisen- 
stabe  um  und  liess  erkalten.  Der  so  erhaltene  Aluminiumregulus  war  aber  stark 
eisenhaltig.  Deville  ^^)  wandte  statt  des  Chlorkalimns  Kochsalz  an  und  nahm 
die  Reduction  in  einem  PorzeUantiegel  vor.  Sein  Aluminium  aber  war  sehr  reich 
an  Silicium.  "Wdhler^®)  erreichte  durch  Anwendung  eines  Gemisches  von  7  Thin. 
Kochsalz  und  9  Thin.  ChlorkaUum  als  Flussmittel  die  Moglichkeit,  Kryolith  in 
gewohnlichen  Thontiegeln  zersetzen  zu  konnen.  Fein  gepulverter  Kryolith  wird  mit 
dem  gieichen  Gtewichte  des  obigen  Salzgemisches  vermeugt,  50  Thle.  dieser  Mischung 
mit  8  bis  10  Thin.  Natrium  in  einem  Tiegel  geschichtet  und  eingeschmolzen.  Das 
fo  dargesteUte  Aluminium  ist  frei  von  Silicium,  aber  die  Ausbeute  betrug  nie  mehr 
als  Yj  des  Aluminiumgehaltes  vom  Kryolith.  W6hler  machte  darauf  aufmerksam, 
vie  vortheilhaft.  es  sein  wiirde,  das  32  Proc.  Aluminium  enthaltende  Aluminium- 
flnorid  aus  dem  nur  13  Proc.  dieses  MetaUes  enthaltenden  K^Tolith  zu  isoliren. 
Brunner*')  ist  das  freilich  nicht  gelungen,  er  aber  schlug,  um  die  Aluminium- 
fiibrikation  von  dem  Yorkommen  des  Kryoliths  unabhang^g  zu  machen,  vor,  man 
ioUe  Thonerde  der  Wirkung  von  Flusssaure  aussetzen  und  das  so  erhaltene  Product 
mit  Natrium  zersetzen.  Ob  dieses  Verfahren  praktisch  verwerthet  wurde,  ist  nicht 
bekannt,  Kryolith  aber  wird  auf  Aluminium  in  der  Fabrik  von  Ch.  u.  A.  Tissier  *®) 
m  AmferviUe-la*mi-voie  bei  Bouen  verarbeitet.  Gerhard  ^i)  wendet  einen  Ofen 
mit  zwei  iibereinander  stehenden  Herden  an.  Auf  dem  oberen  wird  Kochsalz  ge- 
whmolzen ;  auf  den  unteren  wird ,  nachdem  er  angeheitzt  ist ,  das  Gemisch  von 
Natrium  und  Kryolith  gebracht,  dann  die  n5thigeMenge  von  Kochsalz  vom  oberen 
Heerde  darauf  gelassen  und  nun  das  Ganze  bis  zum  vollstlindigen  Schmelzen  er- 
Hitzt.  Die  bier  faUende  Schlacke  enthftlt  viel  Fluomatrium,  sie  wird  mit  Kalk 
auf  Aetznatron  verarbeitet  **). 

Die  Chlor-  und  Fluorverbindungen  des  Aluminiums  sind  bis  jetzt  die  einzigen 
HaiulwOrterbiicli  der  Chemie.    Bd.  I.  22 
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Qaellen  fur  die  fiibrlkml&88ig;e  Dantellimg  von  Aluminium  geblieben,  Natrium  ist 
noch  immer  das  allgemein  angewandte  Beductionsmittel.  Aber  es  hat  nicht  an 
Yorschl&gen  gefehlt,  zur  Benutzung  anderer  Aluminiumverbindungen  und  anderer 
Beductionsmittel.  Die  wichtigsten  mdgen  hier  kurz  erwahnt  werden.  F.  W.  Ger- 
hard (1856)  reducirte  Aluminium  aus  Kryolith,  indem  er  in  einem  rothgliihenden 
Ofen  bei  Gegenwart  von  Eisen  Wasserstoff  auf  denselben  einwirken  Uess.  Die 
entstehende  Flasssaure  wurde  vom  Eisen  gebunden,  Aluminium  isolirt 

T.  Petit  jean  2^  zersetzt  Schwefelaluminium  durch  Gliihen  in  einem  Tiegel, 
duroh  desaen  Boden  Kohlenwasserstoffgas  geleitet  wird.  Auch  Eisen  schl&gt  er  zur 
Zersetzung  des  Schwefelaluminiums  vor.  Cumenge^)  gliiht  Schwefelaluminium 
mit  Thonerde  oder  Aluminiumsulfat  Unter  Entwickelung  von  schwefliger  Saure 
wird  Aluminium  isolirt.  Knowles^^)  zersetzt  Ghloraluminium  bei  hoher  Tempe- 
ratur  durch  Cyankalium. 

Oorbelli^e)  erhitzt  ein  Gemisch  von  100  Thin.  Thon  mit  600  TlUn.  englischer 
SchwefelsHure  oider  concentrirter  Salzsfture  zuletzt  auf  450^  bis  500^.  Den  Buck- 
stand  Bchmihst  er  mit  200  Thin.  Blutlaugensalz  und  150  Thin.  Kochsalz. 

Basset  ^^  benutzt  Zink  zur  Abscheidimg  von  Aluminium  aus  dem  Chloraln- 
minium-Natrium.  Zink  scheidet  Aluminium  aus  und  tritt  an  dessen  Stelle  in  das 
Doppelsalz  ein,  das  iiberschussige  Zink  legirt  sich  mit  dem  Aluminium.  Durch 
wiederholtes  Schmelzen  der  so  erhaltenen  Legirung  mit  dem  Doppelchloride  kann 
man  dieselbe  reich  an  Aluminium  machen  und  schliesslich  das  Zink  abdestilliren. 
Dull 0*8)  und  Wedding *•)  empfehlen  dieses  Verfahren. 

Fleury^)  reducirt  Aluminium  aus  Thonerde,  indem  er  diese  mit  Gastheer, 
Harz,  Petroleum  und  ahnlichen  Substanzen  zu  einem  plastischen  Brei  anmacht, 
aus  diesem  Kugeln  formt  und  letztere  nach  dem  Trocknen  in  einer  Bohre  bei 
Kirschrothgluth  der  Wirkung  von  Kohlenwasserstoffen  unter  einem  Drucke  von 
20  bis  30  Pfd.  pro  Quadratzoll  aussetzt.  Der  erhaltene  Aluminiumschwamm  wird 
mit  Zink  geschmolzen  und  letzteres  nachher  abdestillirt. 

Das  kaufliche  Aluminium  ist  nie  chemisch  rein;  es  enth&lt  meistens  Eisen 
und  Silicium}  die  mechanischen  Beimengungen  (Schlackentheile)  und  leicht  oxydir- 
bare  Metalle  werden  durch  Umschmelzen  mit  Salpet«r  entfemt.  100  Thle.  k&uf- 
liches  Aluminium  enthalten : 

1 

Aluminium    88,85 

Silicium  •    .      2,87 

Eisen  .    .    .      2,40 

Kupfer    .    .      6,38 

.  1.  Pariser  nach  Salv^tat.  2.  Pariser.  3.  Berliner  nach  Mallet.  4.  Pariser 
imHaag  verarbeitet.  5.  und  6.  Pariser  nach  Dumas.  7.  Von  Bonn  bezogen  nach 
Kraut.  Den  Werth  des  Aluminiums  hat  man  zu  bestinunen  gesucht  aus  der 
Menge  des  bei  seiner  Auflosung  in  Kalilauge  frei  werdenden  Wasserstoffs. 

Das  Aluminium  ist  im  compacten  Zustande  ein  zinnweisses  Metall,  in  fein 
vertheilter  Form  ist  es  grau.  Es  liisst  sich  sehr  gut  poliren.  Das  schdnste  Ansehen 
aber  zeigen  mattirte  Gegenstande.  Man  giebt  ihnen  die  matte  Oberfl&che  durch 
schwaches  Aetzen  mit  verdunnter  Natronlauge  und  nachheriges  Waschen  mit 
Salpeters&ure.  —  Beines  Aluminium  besitzt  weder  G«schmack  noch  Geruch.  £nt- 
halt  es  aber  Silicium,  so  zeigt  es  den  eigenthUmlichen  Geruch  des  Gusseisens. 

Es  ist  sehr  h&mmerbar  und  ziehbar,  man  kann  es  zu  den  dunnsten  Bllii|;tchen 
ausschlagen  und  zu  den  feinsten  Dr&hten  Ziehen.  Am  besten  l&sst  es  sich  nach 
Fabian  3^)  bei  einer  Temperatur  zwischen  lOO^und  150^  bearbeiten.  Das  gegossene 
Metall  hat  etwa  die  Hftrte  des  Silbers,  das  gehammerte  die  des  weichen  Eisens. 
Durch  Ausgliihen  wird  nach  der  Bearbeitung  £eH&rte  wieder  verringert.  —  Kach 
V.  Burg'^)  ist  die  Zfthigkeit  des  Aluminiums  der  desKupfers  nahezu  gleich,  Kar^ 
marsch^)  fand  sie  noch  geringer  als  die  des  Zinks.  —  Das  Aluminium  besitst 
einen  dem  KrystaUglas  ahnlichen  Klang;  Deville^)  schl&gt  deshalb  vor,  das 
Metall  zu  Glocken  zu  verwenden.  — 

Das  specif.  Gew.  des  geschmolzenen  Aluminiums  ist  2,56,  das  des  gehammerten 
2,67.  Der  Schmelz^unkt  liegt  bei  700^.  Man  schmilzt  es  am  besten  ohne  Flussmittel 
Oder  unter  Chlorkalium,  die  gewdhnlichen  Fliisse,  wie  Borax,  Glasetc.,  verunreinigen 
das  Aluminium  stark  (Tissier '<^).  Es  schmilzt  und  erkaltet  sehr  langsam;  die 
erkaltete  Masse  besitzt  oft  ein  krystallinisches  Gefage ,  das  Metall  scheint  in  Octae- 
deru  zu  krystallisiren.  Der  Ausdehnungsco^fiicient  des  Aluminiums  beim  Erw&rmen 
von  0*^  bis  100®  betrftgt  nach  Calvert  und  Johnson  0,002518.  Specif.  Warme 
nach  Kopp  0,20,  nach  Begnault  0,2143.  —  Bei  keiner  Temperatur  gelang  es, 
das  Aluminium  zu  verdampfen.  Das  Aluminium  leitet  die  Elektricit&t  etwa  acht. 
Mai  besser  als  das  Eisen  (Deville),   die  W&rme  leitet  es   etwas  leichter  als  dan 
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Zink^).  Das  MetaU  ist  fast  unmag^etisch  (Poggendorff  und  Biess).  —  Seine 
SteUimg  in  der  elektrochemischen  Beihe  ist  von  Wheatstone  untersucht.  In 
Katilange  ist  es  negativ  gegeniiber  von  Zink,  positiv  aber  gegenilber  von  Cadmium, 
Zinn,  Blei,  Eisen,  Kupfer,  Platin.  In  Salzs&ure  steht  es  in  der  obigen  Beihe 
zwischen  Zinn  and  Cadmium,  es  ist  negativ  gegen  Zink  und  Cadmium.  In  ver- 
dunnter  Salpeters&ure  ist  es  negativ  gegen  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei  und  Eisen, 
positiv  gegen  Kupfer  und  Platin.  Als  positives  MetaU  mit  Kupfer  combinirt  giebt 
es  in  Kalilauge  und  Salzs&ure  einen  starken  Strom,  in  Salpetersaure  giebt  nur  die 
Combination  von  Zink  und  Aluminium  einen  starken  Strom.  Nach  Hulot  giebt 
Aluminium  mit  amalgamirtem  Zink  in  verdiinnter  Schwefelsaure  einen  e&nso 
starken  Strom,  wie  Platin.  —  In  der  thermoelektrischen  Beihe  steht  das  Aluminium 
nach  Gore  zwischen  Zinn  und  Blei,  nach  Thomson  folgt  es  gleich  nach  Wismuth. 

Das  reine  Aluminium  oxydirt  sich  an  der  Luft  bei  gewohnUcher  Temperatur 
nicht,  unreines  Aluminium  aber,  namentUch  in  feiner  Yertheilung,  verliert  bald  den 
&lanz  durch  oberflachliche  Oxydation;  es  ist  das  der  Grund,  weshalb  die  aus 
Aluminium  gefertigten  GegenstHnde  gewohnlich  mit  einer  matten  Oberflftche  ver- 
sehen  werden.  —  In  Sauerstoffgas  erhitzt,  oxydirt  es  sich  nur  an  der  Oberfl&che, 
ohne  zu  verbrennen.  Feiner  Aluminiumdraht  liisst  sich  im  Sauerstoffstrome  ver- 
brennen,  wenn  man  denselben  um  ein  Kohlenstiickchen  wickelt,  durch  dessen  Yer- 
brennung  die  nothige  Temperatur  erhalten  wird.  Schmilzt  man  Aluminiumfolie  in 
einer  Glaskugel  vor  dem  L5throhre,  so  verbrennt  das  Aluminium  plOtzlich  unter 
bUtzahnlicher  Erscheinung  ^^). 

Wasser  wird  von  dem  Blattaluminium  schon  bei  100^  zersetzt.  In  siedendem 
Wasser  erzeugt  es  eine  langsame  Wasserstoffentwickelung ,  das  Aluminium  geht  in 
ein  Hydrat  uber,  das  die  Form  des  Blattes  beibehalt  und  in  verdiinnter  Salzsaure 
unldslich  ist.  -^  W&hrend  das  Aluminium  der  Einwirkung  von  geschmolzenen 
Hydraten  der  AlkalimetaUe  widersteht,  wird  es  von  w&sseriger  Kali-  oder  Natron* 
Uage  leicht  aufgelost.  —  Vielen  Metalloxyden  entzieht  es  bei  hoherer  Temperatur 
SauerstofT.  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  werden  reducirt.  Die  Oxydations- 
stnfen  von  Zink  und  Mangan  werden  von  Aluminium  nicht  ver&ndert  ^^).  —  Mit 
fialpeter  zusammengeschmolzen ,  wird  das  Aluminium  erst  bei  Weissgluth  oxydirt. 
Sulfite,  Carbonate,  Borate  und  Silicate  der  AlkalimetaUe  werden  unter  heftiger 
Reaction  bei  hoherer  Temperatur  von  Aluminium  zersetzt.  Wenn  das  MetaU  bei 
der  Zersetzung  von  SiUcaten  etwas  SUicium  aufgenommen  hat,  verbrennt  es  mit 
iebhafter  Feuererscheinung. 

Mit  Schwefel  verbindet  sich  das  compacte  Aluminium  erst  bei  einer  sehr  hohen 
Temperatur.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalimetalle  sind  selbst  bei  hoher 
Temperatur  ohne  Wirkung.  Aus  SchwefelsUber  reducirt  das  Aluminium  etwas 
SUber  and  legirt  sich  mit  demselben  ^). 

Aas  den  alkaUschen  Ldsungen  von  Blei,  SUber  und  Zinn  schlagt  Aluminium 
dieee  MetaUe  krystalUnisch  nieder.  Die  neutralen  oder  schwach  sauren  Ldsungen 
dieser  MetaUe  werden  von  Aluminium  nicht  verandert.  Aus  einer  Losung  von 
Kapfervitriol  scheidet  Aluminium  metaUisches  Kupfer  ab. 

Concentrirte  und  verdiinnte  Salpetersaure  sind  in  der  Kalte  und  W&rme  ohne 
Wirkung.  Verdiinnte  Schwefelsaure  wirkt  Idsend  unter  Wasserstoffentwickelung, 
concentrirte  Schwefelsaure  lost  es  in  der  W&rme  unter  BUdung  -  vpn  schwefli- 
ger  Saore;  SalzsHure  von  jeder  Concentration  lost  es  leicht  auf.  Organische 
Sauren,  z.  B.  Essigs&ure  und  Werns&ure,  wirken  fur  sich  nur  schwach  auf  Alumi- 
nium ein,  bei  Gegenwart  von  Kochsalz  aber  greifen  sie  das  MetaU  stark  an,  ein 
Grand,  weshalb  das  Aluminium  zu  Kochgeschirren  nicht  zubenutzen  ist.  Losungen 
von  ChlormetaUen  wirken  auch  schwach  Idsend  auf  Aluminium.  —  Nach  Wohler 
BoU  sich  Blattaluminium  im  Chlorstrome  entziinden.  Nach  Buttger  geschieht 
das  nor,  wenn  man  die  Folie  um  einen  Messingdraht  wickelt,  an  dem  zugleich 
etwas  unechter  Goldschaum  befestigt  ist. 

Mit  Phosphor,  Arsen,  Selen  und  Tellur  hat  Wohler ^9)  das  Aluminium  ver- 
bunden,  indem  er  pulverformiges  Aluminium  im  Dampfe  der  genannten  Korper 
erhitzte.  Unter  Feuererscheinung  bUden  sich  graue  nicht  geschmolzene  Massen, 
die  unter  dem  PoHrstahl  dunkeln  Metallglanz  annehmen  und  sich  mit  Wasser  in 
Alominiumhydrat  und  die  entsprechende  Wasserstoffverbindung  zerlegen. 

Mit  vielen  MetaUen  bildet  das  Aluminium  Legirungen  (s.  d.  A.).  Brb. 

Alwm^Tiiwm^  Bestimmung  und  Trennung  von  anderen  MetaUen.  Das  Alumi- 
nium kommt  fast  nur  mit  Sauerstoff  verbunden  als  Thonerde  oder  Thonerdesalz 
vor.  Gewdhnlich  sind  diese  Verbindungen  der  Art,  dass  Salzsaure  daraus  un- 
mittelbar,  oder  nachdem  sie  mit  Alkalicarbonaten  zusammengeschmolzen  sind, 
das  MetaU  daraus  lost.     Eine  Beihe   von  Aluminiummineralien ,    namentlich    Ver- 
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bindnngen  von  Alnminitimoxyd  mit  starken  Basen  (Korond,  Spinell  etc.)  werden 
aber  aach  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonaten  nicht  darch  S&tiren  zerlegbar. 
Auch  die  bei  Analysen  abgeschiedene  Thonerde  lost  sich  nach  anhaltendem  starken 
Gluhen  sehr  langsam  in  concentrirter  Salzs&nre.  Die  beste  Methode,  um  solche 
Verbindungen  in  L5sung  zu  bringen,  ist  die  von  H.  Rose  angegebene  *) ;  man 
schmilzt  zunachst  saures  Kaliumsulfat  in  einem  Platintiegel,  bringt  auf  die  er- 
kaltete  Masse  die  fein  gepulverte  znr  Analyse  bestimmte  Substanz,  und  erhitzt 
wieder,  bis  der  ganze  Tiegelinhalt  ruhig  flUesst.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man 
die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  bekommt  dadurch  das  Aluminium  in  Losung. 
Nach  Berzelius^)  l&st  sich  das  gegliihte  Aluminiumoxyd  in  einem  Gemische  von 
gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsaure  und  Wasser,  wenn  man  bis  zum 
beginnenden  Verdampfen  der  Schwefelsaure  erhitzt.  A.  Mitscherlich^)  schreibt 
vor,  man  soil  1  Thl.  der  genannten  Substanzen  mit  6, Thin,  concentrirter  Schwefel- 
saure und  2  Thin.  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Glasrohre  2  Stunden  lang  auf 
210®  erwarmen  und  den  BShreninhalt  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  ISsen. 

Aus  den  so  hergestellten  L<)8ungeh  wird  das  Aluminium  in  der  Begel  als  Oxyd- 
hydrat,  selten  als  basisch  essigsaures  Salz  ^efallt;  in  beiden  Fallen  wird  der  ge- 
waschene  und  getrocknete  Niederschlag  durch  starkes  Gliihen  in  AI2O3  iibergefuhrt 
und  in  dieser  Form  gewogen.  Die  F&Uung  als  Hydrat  geschieht  gewohnlich 
durch  Ammoniak;  man  kann  sie  auch  erreichen  durch  die  Carbonate  von  Ammo- 
nium, Kalium  oder  Natrium,  die  letzteren  lassen  sich  aber  sehr  schwer  aus  dem 
Niederschlage  auswaschen.  In  einem  grossen  Ueberschusse  des  Ammoniaks  ist  das 
Aluminiumhydrat  nicht  ganz  unloslich.  Einen  dadurch  mdglichen  Fehler  umgeht 
man  durch  Anwendung  einer  concentrirten  Ldsung,  Fallung  mit  mdglichst  wenig 
iiberschiissigem  Ammoniak  und  Abrauchen  dieses  geringen  Ueberschusses  bei  m&ssi- 
ger  Temperatur.  Die  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  mindert  die  L5slichkeit  des 
Aluminiumhydrats  in  Ammoniak  sehr.  Nach  Malaguti  und  Durocher*)  fallt 
man  das  Aluminium  sicherer  durch  frisch  dargestelltes  mit  Schwefelwasserstofl 
ganz  gesattigtes  Schwefelammonium ;  die  Angabe,  dass  man  bei  Anwendung  von 
Schwefelammonium  das  Abrauchen  des  uberschtissigen  Fallungsmittels  unterlassen 
konne,  widerlegte  Fuchs*).  Das  Aluminiumhydi*at  wSlscht  man  zunachst  durch 
Decantiren,  schliesslich  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser,  am  besten  unter  An- 
wendung der  Bnnsen'schen  Wasserpumpe  (s.  Auswaschen  und  Filtriren)  aus, 
trocknet  und  gliiht  schliesslich  stark.  Das  Trocknen  muss  sorgfaltig  geschehen, 
well  sonst  das  Aluminiumhydrat  beim  Gliihen  das  Wasser  unter  Decrepitation  ab- 
giebt,  das  Gluhen  muss  stark  sein,  damit  die  Thonerde  wahrend  des  Wiegens 
kein  Wasser  aus  der  Luft  anzieht,  und  etwa  mit  dem  Hydrat  niedergefaUene 
basische  Aluminiumsalze  beim  Gliihen  ihre  Saure  verlieren.  —  Bei  dieser  Fallung 
des  Aluminiums  fils  Hydrat  wird  in  der  Ldsung  etwa  beflndliche  PhosphorsHure 
mit  niedergeschlagen,  da  das  Aluminiumphosphat  sich  gegen  die  F&llungsmittel  wie 
das  Hydrat  verhalt  (s.  Phosphorsaure-Bestimmung). 

Will  man  das  Aluminium  als  basisches  Acetat  aus  einer  Losung  fUllen,  so 
muss  man  nach  Atkinson^)  diese  so  stark  verdiinnen,  dass  500  CO.  hOchstens 
0,5  Gramm  AI2  O3  enthalten.  Am  genauesten  ist  die  Fallung,  wenn  Aluminium- 
chlorid  in  L5sung  ist.  Man  neutrahsirt  die  Flussigkeit  mit  Natrium-  oder  Ammo- 
niumcarbonat ,  bis  ein  entstehender  Niederschlag  nur  schwer  beim  Umriihren  ver- 
schwindet  und  versetzt  endlich  die  Ldsimg  mit  so  viel  Natrium-  oder  Ammonium- 
acetat,  dass  alle  in  ihr  enthaltenen  Metalle  in  neutrale  Acetate  verwandelt  werden 
konnten.  Erhitzt  man  mm  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  das  basische  Aluminium- 
acetat  in  Form  eines  durchscheinenden  Niederschlages  ab.  Nur  in  der  Siedehitze 
ist  derselbe  in  Wasser  unl5slich,  er  muss  deshalb  heiss  fUtrirt  und  mit  heissem 
Wasser  gewaschen  werden.  Aber  auch  in  heissem  Wasser  lost  sich  der  Nieder- 
schlag um  so  mehr,  je  weniger  fremde  Salze  in  ihm  enthalten  sind,  je  reiner  er 
wird,  man  wendet  deshalb  zum  Auswaschen  eine  verdtinnte  L5sung  von  Natrium- 
oder  Ammonimnacetat  an.  Enthalt  die  Flussigkeit,  aus  der  das  Aluminium  in  der 
beschriebenen  Weise  abgeschieden  ist,  Salze  von  starken  Basen,  so  werden   diese 

1)  Pogg.  Ann.  1,  S.  275;  Ann.  Ch.  Pharm.  40,  S.  255.  —  «)  Gmelin's  Handbuch, 
5.  Aufl.  2,  S.  278.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  81,  S.  116.  —•  *)  Ann.  ch.  phys.  [3]  17,  p.  421 ; 
J.  pr.  Chem.  38,  S.  371.  —  ^)  Fres.  quant.  Anal.  5.  Aufl.,  S.  939.  —  ^)  Ztschr.  anal. 
Chem.  5,  S.  329.  —  ')  J.  pr.  Chem.  47,  S.  313.  —  »)  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  3.  — 
»)  Ann.  Ch.  Pharm.  ij28,  S.  189.  —  ^®)  Ann.  ch.  phys.  [3]  38,  p.  5;  J.  pr.  Chem.  60,  S.  9. 
—  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  43,  S.  129.  —  *2)  j.  pr.  Chem.  45,  S.  263.  —  ^^)  Compt.  rend. 
46,  p.  987 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  i08,  S.  237,  —  1*)  Anal.  qual.  Edit,  franc.  476.  —  ^^)  Ann. 
ch.  phys.  [3]  30,  p.  188;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  599.  ■—  i^)  Ann.  ch.  phys.  [3]  58,  p.  5; 
J.  pr.  Chem.  60,  S.  14.  —  ")  p^gg.  ^Qn.  39^  s.  142. 
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zum  Ilieil  mit  niedergeriraen  and  kbnnen  durch  AuswaBChen  nicht  vollstandig  eni- 
ferat  warden.  Man  muss  dann  den  gewaschenen  Niederschlag  in  Qalzsaure  auf- 
Jdsen  and  wie  oben  angegeben  durch  Ammoniak  fallen  (Schulze^).  Yiel  leichter 
all  dieses  baaische  Acetat  lasst  sich  nach  F.  Schulze^)  das  basische  Aluminium- 
form  iat,  welches  sich  bildet,  wenn  man  die  mit  den  entsprechenden  Salzen  der 
AmeiseDsaare  versetzte  neutxale  Aluminiumlosung  zum  Sieden  erhitzt,  mit  Wasser 
aoswaschen.  Das  Aluminiumsalz  bildet  hier  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
leicht  absetzt  und  auch  zu  seiner  vollstandigen  Abscheidung  ein  nur  kurze  Zeit 
dauerndes  Kochen  der  Fliissigkeiti  erfordert.  —  Auch  bei  der  Fallung  des  Alumi- 
niomfl  durch  essigsaure  oder  ameisensaure  Salze  geht  etwa  in  der  Losung  ent- 
haltene  Phosphorsaure  mit  in  den  Niederschlag.. 

Wenn  das  Aluminium  sich  als  einziges  Metall  in  einer  Yerbindung  be&idet  und 
weon  es  mit  einer  fliichtigen  Saure  combinirt  ist,  so  kann  man  dasselbe  auch  da- 
dorch  bestimmen,  dass  man  das  getrocknete  Salz  hefbig  gliiht  bis  zum  constanten 
Gewichte;  es  bleibt  Aluminiumozyd  zurilck.  Ist  das  Aluminium  als  Chlorid  vor- 
handen,  oder  enthalt  die  zu  verdampfende  Losung  Chlorammonium ,  so  lasst  sich 
dicte  Methode  nicht  anwenden,  ein  Theil  des  Aluminiums  konnte  als  Chlorid 
rerflachti^  werden. 

Ba  das  Aluminium  aus  seinen  neutralen  und  sauren  L5sungen  durch  Schwefel- 
mutsemoff  nicht  niedergeschlagen  wird,  so  lasst  es  sich  mit  Hiiife  dieses  Beagens 
ieiclitTon  den  dadurch  fallbaren  Metallen  trennen.  Ebenso  lasst  sich  das  Aluminium, 
da  es  aus  einer  neutralen  Chlorammonimn  enthaltenden  Losung  durch  Ammoniak 
and  Schwefelammonium  gefallt  wird,  von  den  alkalischen  Erden  und  Alkalien  leicht 
•cheideQ.  Von  den  Metallen  aber,  die  eben£Etlls  durch  Schwefelammonium  nie- 
dfrgeschlagen  werden,  muss  es  nach  besonderen  Methoden  getrennt  werden.  Mit 
tVefiXeullen  der  sogenanntenSchwefelammoniumgruppe  fallt  hier  auch  dasMagne- 
Hom  zom  Theil  mit  nieder  und  zwar  in  chemischer  Yerbindung  mit  Aluminium. 
VoD  der  grossen  Anzahl  von  Methoden ,  die  man  zur  Trennung  von  Aluminium 
and  Magnesium  vorgeschlagen  hat,  seien  hier  nur  folgende  erwahnt,  welche 
geanii  Resoltate  geben.  Wendet  man  bei  der  Fallung  von  Alimiinium  bei  Qegen- 
vart  TOO  viel  Chlorammonium  nur  Schwefelammonium  (kein  Ammoniak)  an,  so  ist 
dtt  geiallte  Thonerde  rein  von  Magnesium.  Muss  man  mit  Ammoniak  fallen ,  so 
tetzt  man  einen  grossen  Ueherschuss  von  Chlorammonium  zu  und  kocht ,  bis  kein 
AmniQiuakgeruch  mehr  zu  bemerken  ist.  Dann  soil  nach  Hose  auch  nur  Alumi- 
oionL  niedergeschlagen  sein.  Fittig*^)  warnt  vor  zu  langem  Kochen,  da  schon  in 
*>>mger  l^ung  Chlorammonium  in  Ammoniak  und  Salzsaure  sich  spaltet  und 
doirh  letztere  wieder  Aluminium  gelost  werden  kann.  Man  darf  nicht  versaumen, 
Tor  dtm  Filtriren  die  Fliissigkeit  mit  Lackmuspapier  zu  priifen.  —  Hat  man  magne- 
nunhahige  Thonerde  niedergeschlagen,  so  lost  man  sie  nach  gehorigem  Auswaschen 
bi  moglichst  wenig  Salzsaure  und  kocht  die  Losung  in  einer  Platinschale  mit  einem 
fasten  Ueberschosse  von  Aetzkali;  Alimiinium  geht  dadurch  in  Losung,  die 
iiaine  Kenge  von  Magnesium  wird  als  Hydrat  abgeschieden.  —  Oder  man  versetzt 
i  die  mogiichst  wenig  Salzsaure  enthaltende  Losung  mit  einem  Ueberschusse  von 
K«inmi  und  Natriumbicarbonat  In  der  Kalte  wird  dadurch  allein  Aluminium 
gefiilt,  Xagnesium  bleibt  in  Losung.  —  Aus  einer  schwach  salzsauren  Losung  der 
Wdfin  Hydrate  wird,  nach  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat,  durch  Barium- 
cvbonst  in  der  Kalte  allein  Aluminium  ge&llt.  Den  Niederschlag,  der  sich  nach 
nol&tiindigem  Stehen  unter  ofterem  Umschiitteln  gebildet  hat,  zieht  man  mit 
Schwefelsaure  aus,  mn  Aluminium  allein  in  Losung  zu  haben.  —  Deville^^)  benut^t 
nr  Trennung  des  Aluminiums  von  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  die 
!«hte  Zersetzbarkeit  des  Aluminiumnitrates.  Man  lost  das  Qemisch  der  Hydi'ate 
^  SaljRtersaure,  verdampft  die  Losung  in  einer  Platinschale  zur  Trockene  und 
criutzt  den  Biickstand  auf  einem  Sandbade  nach  und  nach  bis  auf  200^  bis  250^, 
Im  ein  mit  Ammoniak  befeuchteter  Glasstab  keine  Entwickelung  von  SalpetersHure 
■At  andeutet,  oder  bis  etwas  salpetrige  Saure  frei  wird.  Der  Biickstand,  welcher 
AlaBiiniinn  als  Ozyd,  die  iibrigen  Metalle  als  Nitrate,  das  Magnesium  namentlich 
^  baaaches  Nitrat  enth^Ut,  wird  nun  wiederholt  mit  einer  concentrirten  L5sung 
*(n  Ammoniumnitrat  schwach  erwarmt,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  dar- 
^niit  heissem  Wasser  ausgezogen;  es  bleibt  dann  nur  Thonerde  ungeldst  zuruck; 
tt  dsn  Filtrat  darf  Ammoniak  keine  Fallung  bewirken. 

Zur  Trennung  dee  Aluminiums  von  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Mangan 
««i  man  die  Fallbarkeit  des  Aluminiums  durch  Bariumcarbonat  in  der  Kalte 
"•^f^zen.  —  Oder  man  fiUlt  aus  der  essigsauren  Losung  der  Metalle  durch  Kochen 
J«BB  das  Aluminium  in  der  oben  angedeuteten  Weise.  —  Oder  man  versetzt  die 
j^g  mitWeinsSure,  iibersattigt  mit  Anmioniak  und  schlagt  alle  MetaUe,  ausser 
Aloauninm,  schliesaUch  mit  SchwefelaxQmonium  nieder.    Diese  Methode  ist  auch 
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za  benutzen  zur  Trennung  von  Alamlniam  and  Eisen.  —  Yon  Kobalt,  Kickel 
und  Zink  kann  man  das  Aluminium  auch  so  trennen,  dass  man  zunachst  durch 
Natriumcarbonat  fallt,  dann  uberschiissiges  Cyankalium  zufiigt  und  nun  in  der 
Kalte  digerirt,  wobei  nur  Aluminiumhydrat  ungelost  bleibt  ^*).  Zink  kann  man 
neben  Aluminium  aus  essigsaurer  LSsung  durch  Schwefelwasserstoff  ^llen. 

Um  Aluminium  und  Eisen  von  einander  zu  trennen,  schlagt  man  beide  als 
Oxydhydrate  nieder,  wascht  siegeh5rig  aus  und  lost  sie  dann  in  einerPlatin-  oder 
Silberschale  in  moglichst  wenig  Balzsslure.  Neutral  isirt  man  nun  diese  Losung 
mit  reinem  Kalihydrat,  erhitzt  zum  Sieden  und  fiigt  ein  Stiickchen  festes  Kali- 
hydrat  zu,  so  Idst  sich  alles  Aluminiumhydrat  auf,  das  Eisen  bleibt  ungel5st.  Ist 
seine  Menge  bedeutend,  so  muss  man  ihm  durch  5fter  wiederholte  gleiche  Behand- 
lung  die  letzten  Spuren  von  Thonerde  entziehen.  Wenn  die  Oxyde  vorher  gegliiht 
sind,  so  losen  sie  sich  sehr  schwer  in  Salzsaure  auf,  man  schmilzt  sie  dann  besser 
mit  Aetzkali  zusammen  und  zieht  aus  der  Schmelze  mit  Wasser  das  Kaliumaluminat 
aus.  Aus  dem  bei  diesen  Methoden  gebildeten  volumindsen  Eisenoxyd  Ifisst  sich 
das  Aluminat  schlecht  auswaschen.  Fresenius^^)  zieht  vor,  das  Eisen  in 
Oxyduloxyd  uberzufiihren ;  er  kocht  die-saure  Losung  der  Hydrate  in  einer  Silber- 
oder  Platinschale  mit  Natriumsulfit ,  neutralisirt  mit  Natriumcarbonat,  setzt 
Natriumhydrat  im  Ueberschusa  zu,  kocht  einige  Zeit  und  filtrirt.  —  Aus  der  alka- 
lischen  Losung  wird  in  jedem  Falle  das  Aluminium  nach  Uebersattigen  mit  Salz- 
saure  durch  Ammoniak  oder  Schwefelammonium  gefailt.  —  ChanceP^)  benutzt 
zur  Trennung  von  Aluminium  und  Eisen  das  verschiedene  Verhalten  der  beiden 
Metalle  in  neutraler  Losung  gegen  Natriumhyposulfit;  beide  Metalle  werden  hierbei 
zunachst  als  Hydrate  gefallt,  dann  in  Salzsaure  gelost,  diese  L5sung  mit  Natrium- 
carbonat nahezu  neutralisirt  und  darauf  so  stark  verdiinnt ,  dass  50  CO.  derselben 
nicht  mehr  als  0,1  Grm.  Alj  O3  enthalten.  Man  versetzt  nun  die  Flussigkeit  in 
der  Kftlte  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Natriumhyposulfit,  wartet  die  voU- 
standige  Entfarbung  ab,  und  erhitzt  schliesslich  zum  Kochen,  bis  keine  schweflige 
Silure  mehr  entweicht.  Sammtliches  Aluminium  ist  nun  als  Hydrat  gef&llt,  das 
Eisen  aber  als  Eisenchloriir  in  Losung  (AI2  Cl«  -|-  3  82  O3  Na^  -|-  3  H^  O  =  AI2  Og  H^ 
-|-6NaCl-|-3S  +  380a.  —  FegCl^  +  2  82  O3  Naa  =  2  FeCl2  +  2NaCl  +  84  06Na2). 
Der  Niederschlag  braucht  nur  gegliiht  zu  werden,  um  ihn  von  dem  8chwefel  zu 
befreien.  Nach  H.  Bose^^)  muss  man  die  Flussigkeit  heiss  filtriren,  beim  Er- 
kalten  geht  etwas  Aluminiumhydrat  in  L5sung.  —  Bivot**^)  trennt  Aluminium 
von  Eisen  (und  ebenso  von  Nickel  und  Kobalt)  dadurch,  dass  er  das  Gemisch  der 
beiden  Oxyde  nach  dem  Gliihen  in  ein  Porcellanschiffchen  bringt,  dieses,  dann  w&gt 
nnd  in  der  Gliihhitze  in  einem  Porcellanrohre  so  lange  trockenes  Wasserstoffgas 
dariiber  leitet,  als  noch  Wasserbildung  stattfindet.  Nach  dem  Erkalten  imWasser- 
stoffstrome  wird  gewogen.  Die  Thonerde  bleibt  bei  dieser  Behandlnng  unverandert, 
das  andere  Oxyd  wird  reducirt  und  aus  dem  Gewichte  vor  und  nach  dem  Gliihen 
im  Wasserstoffstrome  kann  man  die  beiden  zu  bestimmenden  Zahlen  finden.  Oder 
man  kann  auch  das  Porcellanschiffchen  nach  vollstandigem  Erkalten  im  Wasser- 
stoffstrome  in  ganz  verdunnte  Balpetersaure  bringen.  Unter  WasserstofTentwickelung 
wird  das  reducirte  Metall  gelost,  die  Thonerde  bleibt  ungel5st.  Deville^®)  leitet, 
um  in  dem  im  Wasserstoffstrome  gegliihten  Biickstande  Eisen  von  Thonerde  zu 
trennen,  durch  die  B5hre  einen  8trom  von  trockener  Salzsaure,  nachher  wieder 
Wasserstofigas.  Die  Thonerde  bleibt  dabei  unverandert,  das  Eisen  wird  als  Eisen- 
chloriir veriluchtigt  und  setzt  sich  in  den  kalt«ren  Theilen  der  Bohre  als  8ubliniat 
ab  und  lasst  sich  aus  dem  Gewichtsverluste  berechnen.  Oder  man  destillirt  wasser- 
haltige  Salzsaure  durch  das  Porcellanrohr ,  15st  dadurch  das  Eisenchlorur  auf  und 
bestimmt  es  direct. 

Am  einfachsten  ist  jedenfalls,  die  quantitative  Bestimmung  von  Thonerde  und 
Eisen  neben  einander  in  der  Weise  auszufiihren,  dass  man  zunachst  das  Gewicht 
der  Summe  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  bestimmt,  dann  die  Oxyde  in  Salzsaure 
15st  und  direct  mit  Zinnchloriir  titrirt,  oder  durch  Zink  erst  das  Eisenchlorid 
reducirt  und  mit  Kaliumpermanganat  titrirt.  Damit  die  Schwerl5slichkeit  der  ge- 
gliihten Oxyde  in  Salzsaure  nicht  storend  wirkt,  15st  man  am  besten  das  gehorig 
ausgewaschene  Gemisch  der  Hydrate  in  Salzsfture,  bringt  die  Losung  auf  ein  be- 
stimmtes  Volmn,  filllt  aus  der  Hftlfte  der  Fliissigkeit  Aluminium  und  Eisen,  um 
ihre  Summe  zu  bestimmen,  die  andere  HUlfte  benutzt  man  zur  Titration  des  Eisens. 

Zur  Trennung  von  Aluminium  von  Chrom  benutzt  man  die  Thatsache,  dass 
das  Ghromoxyd  in  kochenden  &tzenden  Alkalien  nicht  15slich  ist.  Die  Losung, 
welche  beide  MetaUe  enthalt,  versetzt  man  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von 
Kaliumhydrat.  In  der  Kalte  Idst  sich  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  wieder 
auf;  erhitzt  man  aber  zum  Sieden,  bis  ihre  anf&nglich  griine  Farbe  verschwunden 
lit  I  80  ist  Akuniniom  allein  in  Ldsong,  Chrom  gef&llt.     Bei  dem  anhaltenden 
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Kochen  muss  man  die  Loft  mdglichst  abhalten,  es  kdnnte  sontt  leicht  eiiie  Spur 
von  Chroms&nre  gebildet  werden,  die  dann  mit  dem  Aluminium  in  Ldsung  bliebe. 
Man  darf  nicht  unterlassen,  das  gefilllte  Chromhydrat  wiedorbolt  mit  Kalilauge 
anzukochen,  weil  es  meistens  noch  geringe  Mengen  von  Thohorde  enthalt.  Kach 
Uebersattigung  mit  Salzft&ure  wird  das  Aluminium  durch  Ammoniak  abgeschieden. 
—  Auch  £e  Bildimg  von  Chroms&ure  kann  man  anwenden.  Man  fallt  flonachst 
beide  Metalle  als  Hydrate,  witocht  sie  aus,  trocknet  und  schmilzt  sie  miV  einem  Ge- 
mische  von  2  Thin.  Salpeter  und  4  Thin.  Soda.  Die  ruhig  geflossene  Masse  wird  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  gekocht,  die  wasserige  Losung  mit  SaUisaure  schwach  an- 
gesauert  und  das  Aluminium  durch  Ammoniumcarbonat  voUsttlndig  abgeschieden; 
Chrom  bleibt  in  Losung.  Bei  demSchmelzen  des  Salpeters  bildet  sich  leicht  etwas 
Kaliumnitrit  und  die  b^m  Ansftuem  mit  Salzs&ure  entweichende  salpetrige  Saure 
kann  dann  reducirend  auf  die  Chromsslure  wirken ,  so  dass  etwas  Chrom  mit  dem 
Aluminium  gefallt  wilrde.  Nach  Dexter  ^7)  vermeidet  man  diesen  Fehler,  wenn 
man  die  Losung  der  Schmelze  in  heissem  Wasser  mit  viel  Kaliumchlorat  versetzt 
und  nun  erst  mitSalzs&ure  schwach  ansauert.  —  Oder  man  15st  die  beiden  Hydrate 
in  der  Kalte  in  Kaliumh^'drat  und  leitet  durch  die  Losung  einen  Chlorstrom;  es 
bildet  sich  eine  Losung  von  KaUumohromat,  w&hrend  das  Aluminium  als  Hydrat 
abgeschieden  wird.  Eine  kleine  Menge  geldsten  Aluminiums  schlagt  man  durch 
Digestion  der  Losung  mit  AmmoniumcarlK>nat  nieder. 

Yom  Uran  trennt  man  das  Aluminium  durch  die  L5slichkeit  des  Uranozyds 
in  Ammoniumcarbonat. 

DieTrennung  des  Aluminiums  von  Beryllium,  Yttrium  etc.  hat  denZweck, 
die  Ozyde  der  letzteren  Metalle  von  Thonerde  zu  befreien,  diese  Methoden  werden 
deshalb  bei  diesen  Erden  besprochen  werden.  Brb. 

Aluminiumborfluorid  s.  Borfluorid. 

< 

iAl¥TTin<ti<iiiw'hrf>Tn1Hy  AI2  Br^.  Das  wasserfreie  Bromid  erhMt  man  entweder 
durch  vorsichtiges  Zusammenbringen  von  Aluminium  mit  Brom,  wobei  die  Yer- 
einigung  unter  Feuererscheinung  eintritt,  oder  indem  man  Bromdampf  iiber  kohle- 
haltige  Thonerde  beiGluhhitze  leitet.  In  zugeschmolzenen  Kdhren  uber  Aluminium 
sublimirt,  bildet  es  forblose  Bl&ttchen,  die  bei  80^  schmelzen,  bei  265<>  bis  270^ 
sieden,  deren  specif.  Gewicht  2,54  und  deren  Dampfdichte  18,62  (oder  267,3)  ist 
(Devi lie  und  Troost^).  Es  raucht  an  der  Luft,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  loslich,  absorbirt  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  und  bildet 
mit  den  Bromiden  der  Alkalimetalle  Doppelsalze  (Weber*).  —  Die  Auflosung  von 
Aluminiumhydrat  in  Bromwasserstoffsaure  giebt  beim  vorsichtigen  Yerdunsten  sehr 
zerfliessliche^Kadeln  von  der  Zusammensetzung  Al^  Br^  -)-  12  Hj  0.  Beim  Erhitzen 
zer&llt  diese  Yerbindung  wieder  in  Thonerdehydrat  und  Bromwasserstoff.     Brb. 

^'\j^'n}ij}inmnh'ic%rie\j  Algols-  ^^^^  Wohler  verbreunt  das  fein  vertheilte 
Aluminium  im  trocknen  Chlorstrome  erhitzt,  und  giebt  ein  Sublimat  von  Chlorid. 
Beines  Chloraluminium  bekommt  man  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  reiner 
Thonerde  und  Kohle  im  Chlorstrome.  Diese  zuerst  von  Oersted  vorgeschlagene 
Methode  fuhrt  Wohler  *)  in  folgender  Weise  aus:  Beine,  namentlich  von  basischen 
Sulfaten  freie  Thonerde  vermischt  man  mit  Kohlenpulver  und  Zucker  oder  Oel  zu 
einem  Teige,  verkohit  diesen  in  einem  bedeckten  Tiegel,  bringt  das  Gemisch  dann  in 
eine  PorcellanrShre,  und  gltiht  es  hier,  wfthrend  ein  trockner  Chlorstrom  hindurch- 
geleitet  wird.  Die  Dampfe  von  Chloraluminium  werden  in  einer  glasernen  Yorlage 
verdichtet,  welche  so  nahe  am  Ofen  an  die  Porcellanrohre  befestigt  ist,  dass  das  Bohr 
selbst  nicht  durch  das  Chlorid  verstopffc  werden  kann.  Das  Gemisch  von  Thonerde 
and  Kohle  gewiunt  Liebig^,  indem  er  aus  5  Thin,  eisenfreien  Alauns  mit  einem 
geringen  XJeberschusse  an  Chlorbarium  die  SchwefelsHure  ausfallt,  zu  dem  Filtrate 
1  Thl.  Zucker  oder  Starke  fiigt,  zur  Trockne  verdampft  und  gliiht.  —  Um  grossere 
Mengen  von  Chloraluminium  zu  gewinnen,  erhitzt  Bunsen  ^  die  kohlehaltige  Thon- 


Alaminiumbromid:  ^)  Ann.  ch.  phjs.  [3]  58,  p.  257.  —  *)  Pogg.  Ann.  103^  S.  259. 

Alaminiamchlorid:  ^)  Pogg.  Ana.  il,  S.  146.  —  *)  Pogg.  Ann.  17,  S.  43.  — 
')  Pogg.  Ann.  92y  S.648.  —  *)  Compt  rend.  39,  p.  321;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  2.  — 
*)  Aon.  cb.  phys.  [3]  46,  p.  437;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  2;  Morit.  scientif.  1863, 
p.  948;  Wagn.  Jahresber.  1863,  S.  10.  —  *)  Pogg.  Ann.  103,  S.  259.  —  ^  Ann.  ch. 
phvi.  [3]  58,  p.  257;  Jahresber.  Chero.  1869,  S.  25.  —  «)  Pogg.  Ann.  27,  S.  279.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  80,  S.  220.  —  *^  Ann.  Ch.  Pharm.  18,  S.  332.  —  ")  Ann.  ch.  phys. 
[3]  43,  p.  30.  -  ^*)  Ann.  ch.  phys.  1830,  44,  S.  319.  —  ^8)  Pogg.  Ann.  24,  S.  295  u. 
2^8.  —  M)  Pogg.  Ann.  11,  S.  151.  —  ^^)  J.  pr.  Chem.  74,  S.  408.  —  ^«)  J.  pr.  Chem. 
88,  8.  80.  —  'v  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  220.  —  18)  Pogg.  Ann.  104,  S.  421. 
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erde  id  einem  weiteii  Kolbec,  iiber  dessen  aus  dem  Ofen  hervorragenden  Halao  ein 
zweiter  Kolbeu  g«stiint  iat,  dnrch  desaendurckbobrUuBoden  ein  weiteBOaeleitungs- 
rotu"  das  Chlor  bie  auf  den  Boden  des  uiiMren  Kolbena  fubrt.  Daa  Chloraluminium 
verdichtet  sich  ini  oberen  Kalban.  —  Deville  *)  gliiht  das  OainiBch  von  Kohle 
nnd  Thonerde  in  einer  BWingutretorte.  Durcli  einen  seitlichen  TubiUua  ivird  CtJor 
elDgeleitot,  ao  dem  kuizen  weiten  Halse  der  Ketorte  ist  eine  glockeoartige  Vorlage 
befettigt,  in  der  sioh  daa  Cliloraluininium  verdichtet.  —  Fiir  die  Fabrikation  von 
Aluminium  gewinnt  man  daa  Chlorid")  durcli  Oliilien  eines  GeraengeB  von  Thon- 
erde (jatzt  meistens  aua  Bauxit  abgeschieden)  und  Bteinkotilectbeer  in  eisernen 
Tdpfen;  die  Masse  wird  noch  heiaa  in  irdene  Gasretorten  gebraclit,  und  bier  der 
Wirkung  von  trockeuem  Cblor  ausgesetzt.  Fig.  9  zeigt  die  Einridttung  solcher 
Bet^rte  im  Querschnitte.  Fiat  die  Fenerung,  die  von  derFlamme  iiber  dieFeaer- 
briicke  P  weg  in  eineD  scbraubenfiirmig  die  Betorte  umgebenden  Canal  tritt.  Am 
uiiteren  Ende  hat  die  Rotorte  eine  quadratiathe  Oeffnung,  die  durch  eine  Stein- 
platte,  welcbe  von  der  Schraube  F  ang^presat  wird,  geschloBseQ  werdeo  kann.  Ein 
dieOfenwand  durcbdringendea,  bei  0  in  dieBelort«  miindeodea  Porcellanrobr  Itihrt 
daa  durch  Schwefelaaure  und  Chlorcalciuni  getrovknete  Chlorgaa  ein.  Der  obere 
Theil  der  Hetorte  ist  durcb  eine  feuerfeste  Tbonplatte  Z  bededLt.  weklie  in  ihrer 
Hitte  eine  quadratiscbe  Oeffnung  W  beaitzt,  durch  welcbe  daa  kohlebaltige  Gemiach 
eiugetragen  wird.  Die  D&mpfe  von  Chloraluminium  entweichen  durch  die  Bohre 
Y  in  die  au8  Backateinen  hergeatellte ,  mit  Thonplatten  auegelegte  Kammer  L, 
welcbe  1  Meter  im  Durchmeaeer  und  1,S  Meter  in  der  Holie  misst.  Sie  iat  mit 
dunnep  Winden  veraeben,  um  leicht  abgekublt  zu  werdeu.  Die  obere  Oeflhung 
Pig.  9. 


von  L  iai  durcb  die  Tbonplatte  J/  geecblosaeo,  an  der  unteren  Seite  von  L  befindet 
aich  eine  OefFnung,  durch  welcbe  mittelst  eiuea  BleJrohrea  die  abziehenden  Gase  in 
einen  gut  ziehendeu  Schomstein  gelilbrt  werden.  Ebe  man  den  Apparat  in  Tbii- 
tigkeit  setzt,  wird  er  gehorig  ausgetrocknet.  Weun  die  lUauern  kelne  Waaser- 
d&mpfe  mebr  auahaucben.  weuD  nanientUcb  L  ganz  trocken  ist.  bringt  man  das 
Thonerdegemiacb  in  die  Betorte,  erhitzt  zom  Gl^en  und  leitet  nun  Cblor  ein.  In 
dem  Maaaee,  ala  die  Beschickung  zaaammenainht,  fiillt  man  durcb  W  nach.  Die 
von  Tbonerde  befreife  Kohle  zieht  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  die  Oeffnung  bei 
V  ab.  —  Diis  Chloraluminium  muaa  direct  ana  der  CondenaaCionakanmier  raacb 
verbraucht  werden. 

Daa  Aluminiumchlorid  ist  in  rainem  Zustande  nacli  Weber*)  weias  kryatal- 
liniach;  gewjibniich  aber  iat  ea  griinlichgelb  gef&rbt  durch  die  Cblorverbindungen 
von  Eiaen.  Bilicium,  Schwefel  etc.  Han  reinigt  es,  indem  man  m  im  Wssseratoff- 
strome  iiber  Eisen  oder  Aluminium  aublimirt.  Daa  Alumioiumclilorid  verfliichtigt 
(ich,  ohne  zu  achmelzen,  erhitzt  man  aber  gT&teere  Maasen  rasch,  so  acbmilzt  es 
nnd  kommt  im  Kocheu.      Nach  Liebig  condensiren  lich  die  Dampfb  bei  ISO**  bis 
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185<^.  BieDampfdichte  fanden  Deville  und  Troost'')  =  9,3  (133,9).  An  derLnfb 
raucht  das  Chlorid  stark ,  es  zieht  Wasser  an^  und  giebt  Salzsauredampfe  aus.  In 
Wasser,  AIjLohol  und  Aether  Idst  es  sich,  in  Benzol  ist  es  unloslich.  Salzsaure  iibt 
aof  das  Aluminiumohlorid  keine  Wirkung  aus.  Schwefels&ureanhydrid  giebt  mit 
ihm  erhitzt  Aluminiumsulfat,  schweflige  Saure  und  freies  Chlor  (Rose). 

Die  Auflosung  von  Aluminiumhydrat  in  Salzsaure  giebt  beim  Yerdunsten  Kry- 
stallnadeln  oder  wobl  ausgebildete  Krystalle^);  nach  Bonsdorf^)  =  Al^  CI5 
-|-  12H2O;  sie  sind  zerfliessUch,  losen  sich  in  Weingeist  und  zersetzen  sich  beim 
Erhitzen  in  Salzsaure  und  Aluminiumhydrat;  beim  Yerdampfen  der  Losung,  oder 
Eintrocknen  des  krystaUisirten  Salzes  geht  zuerst  Wasser  fort,  danach  Sa]2saui*e, 
und  es  bleibt  reine  Thonerde  zuriick. 

Die  Yerbindungen  des  Aluminiumchlorids  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
sind  zuerst  von  Degen^®),  sp&ter  von  Deville  ^^)  untersucht.  Sie  haben  die  all- 
gemeine  Formel  AI2  CI5  -4-  ^  ^  ^^-  Wichtig  ist  nur  das  Doppelsalz  mit  Chlor- 
natrium:  Al^  Cl^ -f- 2  Na  CI.  Man  gewinnt  es  entweder  durch  Zusammenschmelzen 
der  beiden  Chloride,  oder  indem  man  die  Dampfe  von  Chloraluminium  iiber  ge- 
achmolzenes  Kochsalz  streichen  lasst,  oder  indem  man  iiber  ein  gliihendes  Gemisch 
von  Thonerde,  Kohle  und  Kochsalz  Chlor  leitet.  Dieser  letzte  Weg  ist  es,  den 
man  znr  Darstellung  im  Grossen  einschlagt.  Das  Salz  ist  in  reinem  Zustande  eine 
fiirblose  krystallinische  Masse,  die  bei  185^  schmilzt  (Bun sen)  und  bei  Bothgluth 
ohne  Zersetzung  fliichtig  ist.  Es  ist  sehr  hygroskopisch ,  aber  in  compacten  ge- 
schmolzenen  Massen  gegen  die  feuchte  Luft  widerstands^higer,  als  das  reine  Chlo- 
rid, deshalb  bildet  es  jetzt  den  Ausgangspunkt  zur  Aluminiumfabrikation. 

Aluminiumchlorid  nimmt  trooknes  Ammoniakgas  in  bedeutenden  Mengen 
aof,  es  entsteht  eine  gelbe  pulve];/ormige  Yerbindung,  welche  nach  Bose  und  Per- 
soz^^  die  Zusammensetzung :  AI2  Cl^  4' ^  ^  ^s  ^a^-  ^^^  Sublimat,  welches  diese 
Yerbindung  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  giebt,  ist  in  Wasser  voUstandig 
lofilich  und  hat  nach  Persoz  die  Formel:  AI2  CIq  4~  ^  ^  ^8* 

Mit  Phosphorwasserstoff  bildet  das  Aluminiumchlorid  nach  Bose^^)  eine 
gefbe  pulverfbrmige  Yerbindung :  3  AI2  Clg  -|-  2  P  Hg,  die  von  Wasser  unter  Entwick- 
long  von  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wird.  Nach  Wohler  giebt  das  Chlorid  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  ahnliche  Combination,  die  in  der  Luft  und  beim 
Auflosen  in  Wasser  Schwefelwasserstoff  entwickelt  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
von  Schwefel.  Mit  Phosphorchlorid  (Weber  1^),  Baudrimont  1^),  mit 
Phosphor oxy  chlorid  (Casselmann  ^^),  mit  den  Chlorverbindungen  von  Schwe- 
fel,  Selen,  Tellur  (Weber  *®),  und  endlich  mit  dem  Nitroxylchlorid  (NO  CI, 
Weber)  geht  das  Chloraluminium  Yerbindungen  ein.  Brb. 

Aluininiiiincyanid  *)  ist  noch  nicht  dargestellt.  Aluminiumhydrat  I&st  sich 
nicht  in  Cyanwasserstoffsaure;  auch  durch  wechselseitige  Zersetzung  konnte  keine 
Yerbindung  erhalten  werden.  Brb. 

Alumlniiunfluorid^  Al2Ffi,  kommt  in  derNatur  mit  Fluornatrium  verbunden 
imKryolith,  mitSiUcaten  verbunden  imPyknit  und  Topas  vor.  —  Nach  B runner  *) 
entsteht  das  wasserfreie  Aluminiumfluorid,  wenn  man  gasf(5rmige  Flusssaure  auf 
trockne  Thonerde  einwirken  lasst,  oder  wenn  man  reine  Thonerde  mit  wasseriger 
Flusssaure  iibergiesst,  das  Gemisch  zur  Trockne  verdampft  und  den  Biickstand  in 
einem  Bohre  aus  Kohle  im  Wasserstoffstrome  sublimirt.  —  Aus  der  Schmelze  von 
einem  Gemische  gleicher  Molecule  Kryolith  und  Aluminiumsulfat  kann  man  nach 
Deville^)  durch  Wasser  Natriumsulfat  ausziehen,  Fluoraluminimn  bleibt  ungelost, 
man  sublimirt  den  Biickstand  wie  oben.  —  Man  bekommt  auch  ein  Sublimat  von 
Aluminiumfluorid,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Thonerde,  Kohle  und  Flussspath  in 
einer  Kohlenr5hre  in  einem  Strome  von  Salzsaure  gliiht,  oder  wenn  man  Fluor- 
silicium  iiber  gliihendes  Aluminium  leitet. 

Das  wasserfreie  Aluminiumfluorid  wird  so  in  wasserhellen  Krystallen  erhalten, 
die  man  friiher  fur  Wiirfel  hielt,  die  nach  Devilled)  aber  Bhomboeder  sind  mit 
einem  Winkel  von  88®  30'.  Die  Yerbindung  ist  bestandig  an  der  Luft,  ist  unloslich 
in  Wasser,  wird  von  S&uren  und  wasserigen  Alkalilosungen  nicht  verandert,  wird 
aber  zersetzt  durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat. 

Thonerdebydrat  ist  loslich  in  Flusssaure.  Beim  Yerdunsten  dieser  Losung 
beJLommt  man  eine  gummiartige  Masse,  die  in  Wasser  wieder  loslich  ist.   Deville 

^)  Fresenius  a.  Haidlen,  Ann.  Ch.  Pharm.  43,  S.  129. 

*)  Pogg.  Ann.  98,  S.  488.  —  *)  Compt.  rend.  43,  p.  49;  Ann.  ch.  phys.  [3]  49, 
p.  79;  J.  pr.  Chem.  67,  S.367.  —  ^)  Instit.  1859,  8.43;  Jahresber.  Chem.  1859,  8.  145. 
—  «)  Ann.  ch.  phys.  [3]  61,  p.  327.  —  *)  Pogg.  Ann.  94,  8.  152;  98,  8.  511.  — 
^)  Dingl.  pol.  J.  66y  S.  441. 
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nimint  an,  dass  die  Ldsung  eine  AlmniniamflaorwasserstofilBftare  enthalte  and  g^lang 
es  ihm,  mehrere  solche  Yerbindungen  zu  isoliren^).  Lasst  man  wasserige  Kieeel- 
fluorwasserstoifs&ure  auf  trockene  Thonerde  oder  Thon  einwirken,  80  entsteht 
zunachst  eineLosung,  in  der  d|e  Yerbindung  3  8i  F^ -|- AI2  Fg  enthalten  ist  Dnrch 
langeres  Bigeriren  mit  Thonerde  wird  hieraus  das  Silicinm  als  Kieselsfture  ab- 
gescliieden,  Alumininm  tritt  an  dessen  Stelle  and  schliesslich  bekommt  man  eine 
neatrale  Losung,  aut;  der  beim  Yerdampfen  ein  krystallinisches  Polver  sich  ab- 
scheidet,  dessen  Zasammensetzung  der  Fonnel  AI2  Fg  -|-  7  Hj  O  entspricht.  Unter- 
bricht  man  die  Einwirkang  der  arapriinglichen  Ldsong  auf  Thonerde,  wenn  schon 
Kieselsaure  abgeschieden  ist,  aber  die  Fliissigkeit  noch  stark  saner  reagirt,  und 
setzt  zu  der  filtrirten  Losung  Alkohol,  so  scheidet  sich  eine  bald  krystallinisch  er- 
stan*ende,  blige  Fliissigkeit  ab.  Den  Krystallen  kommt  die  Formel  zu :  3  AI2  Fg  -|- 
4HF-I-IOH2O.  Verdampft  man  aber  die  saure  flltrirte  L58ung,  so  geht  Fluss- 
saure  fort  und  es  hinterbleibt  eine  krystallinische  Masse  von  der  Zusammensetzung^ 
AI2  Fg  -|-  H  F  -|-  5  H2  0.  Alle  diese  wasserhaltigen  Yerbindungen  geben  beim 
Gliihen  wasserfreies  Fluoraluminium  mit  den  oben  angedeuteten  Eigenschaften. 

Das  Aluininiumfluorid  bildet  mit  den  Fluoriden  von  mehreren  Metallen  Dop- 
pelsalze.  Die  Entstehung  und  Zasammensetzung  derselben  lasst  vermuthen,  dass 
in  der  Auflosung  von  Thonerde  in  Flusssaure  die  Yerbindung  AI2  Fg  -|-  6  HF  ent- 
halten sei.    Das  Aluminiumfluorid  w&re  das  Aluminiumsalz  dieser  Bflure. 

Ammonium-Alum  iniumfluorid  wird  erhalten  Tbei  Digestion  von  Thonerde 
mit  Fluorammonium.  Die  gelatin5se  Masse  trocknet  zu  einem  weissen  in  Wasser 
schwer  loslichen  Pulver  ein. 

Kalium-Aluminiumfluorid.  Eine  A ufldsimg  von  Fluoraluminium  erzeugt , 
tropfenweise  zu  einer  Losung  von  Fluorkalium  gesetzt,  einen  gelatinosen  Nieder- 
schlag :  AI2  Fg  -|-  6  K  F.  Giesst  man  umgekehrt  Fluorkalium  in  iiberschiissiges 
Fluoraluminium,  so  entsteht  ein  Niederschlag  =  AI2  Fg  -f-  4  K  F.  Beide  Salze  sind 
in  Wasser  schwer  15slich.  —  Digerirt  man  eine  saure  Aufldsung  von  Fluorkalium 
mit  Thonerde,  so  bildet  sich  zuerst  eine  losliche  Yerbindung,  die  auf  Zusatz  vou 
mehr  Thonerde  das  Salz  Al2Fg  -f-  4KF  liefert;  Fluorkalium  bleibt  in  Losung. 
Kocht  man  aber  diesen  Niederschlag  in  der  Fliissigkeit,  so  geht  derselbe  in  die 
Yerbindung  AI2  Fg  -|-  6  K  F  iiber.  Mit  nberschiissigem  Aluminiumhydrat  entsteht 
eine  basische  unlosliche  Combination  neben  gel5stem  freiem  Alkali. 

Natrium-AluminiumflUorid,  Al  Fg  4-  6NaF,  kommt  als  Kryolith  in 
einem  machtigen  Lager  in  Evigtok  im  Arksut  Fjfird  an  der  Westkiiste  von  Gron- 
land  vor  und  wird  dort  bergmannisch  gewonnen.  Im  Handel  geht  es  unter  dem 
Namen  Mineral^oda  (H.  Rose*),  J.  Thomsen^).  Der  Kryolith  bildet  jetzt  viel- 
fach  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  von  verschiedenen  Froducten. 

Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  (6  At.)  wird  der  Kryolith  voUkommen  zersetzt; 
es  bildet  sich  eine  Losung  von  Thonerde  in  Natronlauge,  und  imBiickstand  bleibt 
Fluorcalcium.  Beim  Gliihen  von  Kryolith  mit  kohlensaurem  Kalk  wird  der  Kryo- 
lith unter  Entwickelung  von  Kohlensaure  aufgeschlossen ,  und  giebt  beim  Kochen 
mit  Wasser  die  oben  genannten  Producte.  Wird  die  beim  Gliihen  eines  solchen 
Gemenges  entweichende  Kohlensaure  in  die  kaustische  Losung  der  Thonerde  ge- 
leitet,  so  bildet  sich  Natroncarbonat,  and  Thonerdehydrat  &llt  nieder  (Darstellung 
von  eisenfreiem  Thonerdehydi'at). 

Beim  Erhitzen  von  Kryolith  mit  Schwefelsfturehydrat  entweicht  Flusssaure, 
der  Riickstand  enthalt  Natriumsulfat,  welches  durch  kaltes  Wasser  aufgelost  wird, 
und  Aluminiumsulfat,  welches  erst  durch  kochendes  Wasser  in  Ldsung  geht. 

Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  3  Mol.  Natriumcarbonat  und  1  Mol. 
Almniniumoxyd  mit  iiberschiissiger  Flusssaure,  Trocknen  der  Masse  und  Erhitzen 
bis  zum  Schmelzen  bekommt  man  eine  Substanz,  die  ganz  das  elussere '  Ansehen 
und  die  Eigenschaften  des  Kryoliths  hat. 

Mit  Fluor,  Kupfer,  Nickel,  Zink  hat  Berzelius  auch  Doppelsalze  des  Fluor- 
aluminiums  dargestellt.    Diese  Salze  sind  in  Wasser  loslich  und  kr^'stalUsiren. 

Brb, 

Aluminiumjodid  *),  Al^Jg.  Das  wasserfreie  Jodid  ist  nicht  zu  erhalten  durch 
Gliihen  von  kohlehaltiger  Thonerde  in  Joddampf,  aber  es  entsteht  durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  Aluminium  mit  10  bis  1 1  Thin.  Jod  in  zugeschinolzenen  Bohren.  Ueber 
Aluminium  bei  LuftAbschluss  sublimirt,  bildet  es  farblose  Blattchen,  die  an  der 
Luft  zerfliessen.  Es  schmilzt  naoh  Weber  bei  185®  und  siedet  bei  360®  (nach 
Deville  bei  1250,  resp.  350®).  Specif.  Gewicht  2,63,  Dampfdichte  27  (408,4).  Der 
Dampf  ist  brennbar,   und  giebt  mit  Loft  starker  erhitzt  ein  explosibles  Gemenge. 

*)  Deville  u.  Troost,  Ann.  ch.  phys.  [3]  58;  Weber,  Pogg.  Ann.  101,  S.  495  u. 
103,  S.  259. 
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Das  Jodid  ist  bei  Lnftzutritt  nicht  unzersetzt  flachtig;  es  ist  Idsllch  in  Wasser, 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  wasserige  Losung  liefert  beim  Yerdunsten 
die  krystallinische  Yerbindung  Alg  Jq  -f- 12  H^  O.  Mit  Ammoniak  und  den  Jodiden 
.  der  Alkalimetalle  liefert  dag  Jodid  Yerbindungen  wie  das  Chlorid.  Mit  Schwefel- 
wasserstofF  verbiDdet  es  sich  nicht.  Brb. 

Altunlniumlefi^irungen.  Das  Aluminixun  legirt  sich  mit  den  meisten  Me> 
tallen  direct;  in  der  Hegel  unter  starker  Erhitzung,  die  sich  zuweilen  bis  zor 
Feuererscheinung  steigert  Schon  kleine  Mengen  von  fremden  Metallen  beeinflussen 
die  Eigenscbaften  des  Aluminiums  in  hohem  Grade,  wie  auch  kleine  Mengen  von 
Aluminium  wirken  sehr  verandemd  auf  die  Eigenscbaften  anderer  Metalle.  Einige 
Aluminiumlegirungen,  namentlich  die  mit  Kupfer,  Bilber  und  Zinn  haben  durch 
ihre  schone  Farbe,  ihre  Widerstandsfahigkeit  gegen  chemische  Agentien  und  ihre 
leichte  Bearbeitbarkeit  vielfach  technische  Yerwendung  gefunden.  Wenn  auch  das 
Aluminium  fur  sich  keine  ausgedehnte  praktische  Anwendung  flnden  soUte,  so  ist 
doch  die  Zukunft  der  Aluminiumindustrie  durch  die  ausgezeichneten  Eigenscbaften 
dieser  Liegirungen  gesichert.  Die  Aufinerksamkeit  wurde  zuerst  auf  dieselben  ge- 
lenkt  durch  die  Arbeiten  von  Calvert  und  Johnson^),  von  Ch.  u.  A.  Tissier^) 
and  von  Deb  ray  ').  Die  Liicken  ihrer  Angaben  wurden  spater  ausgefiillt,  namentlich 
durch  die  XJntersuchungen  von  Wohler^),  Michel^),  Hirzel^),  Ch.  Tis8ier^)u.  A. 

Mit  Antimon  legirt  sich'  das.  Aluminium  nicht  (W5hler4<l). 

Wenn  man  Aluminium  mit  Blei  zusammenschmilzt,  so  sammelt  sich  das  Blei 
wieder  am  Boden  des  Tiegels  an,  auch  hier  entsteht  keine  Legirung.  Wenn  das 
Ahuniniuni  in  Zukunft  einmal  billiger  darzustellen  ist,  hat  man  in  £esem  Metalle 
moglicher  Weise  ein  Mittel,  um  dem  Armblei  Bilber  zu  entziehen  (Hirzel^). 

Calciumaluminium  stellte  W5hler  dar^)  durch  Zusammenschmelzen  von 
Almninium  mit  Natrium  und  einem  grossen  Ueberschusse  von  Chlorcalcimn.  Der 
woUgeflossene  Begulus  war  leicht  spaltbar,  grossblatterig,  lebhafb  glanzend,  besass 
das  specif.  6ew.  2,57  und  enthielt  88  Proc.  Aluminium,  8,6  Proc.  Calcium  und 
3,0  Proc.  Eisen  (aus  dem  Aluminium). 

Eine  Legirung  von  Aluminium  und  Chrom  erhielt  W5hler^)  durch  Zusam- 
menschmelzen von  1  Thl.  Aluminium  mit  2  Thin.  Chromchlorid-Kalium.  Letzteres 
war  entweder  ein  Gemisch  von  2  Thin,  violettem  Chromchlorid  und  1  Thl.  Chlor- 
kalium  oder  der  vollstiindig  getrocknete  Biickstand  der  griinen  Ldsung,  welche  durch 
die  Einwirkung  von  iiberschqssiger  SalzsHure  auf  saures  Kaliumchromat  erhalten 
wild.  Das  Gemisch  wurde  gerade  bis  zum  Bchmelzen  erhitzt,  naoh  dem  Erkalten 
mit  Wasser  und  der  darin  unldsliche  Best  mit  Natronlauge  behandelt.  Bo  gerei- 
nigt,  bildete  die  Legirung  gl&nzende  zinnfarbene  quadratische  Krystalle,  die  von 
Natronlauge  und  Salpeters&ure  nicht,  vonBalzsaure  und  concentrirter  Bchwefelsaure 
aber  leicht  angegriffen  wurden.  Die  Krystalle  waren  sehr  schmelzbar,  und  bildeten 
nach  dem  Umschmelzen  unkrystallinische ,  harte ,  sprode  Metallmassen  von  >  dem 
specif.  Gew.  4,9.  Die  Krystalle  enthielten  63,05  Proc.  Chrom,  27,71  Proc.  Alumi- 
nium, 5,03  Proc.  Bilicium  und  2,61  Proc.  Eisen. 

Mit  Eisen  legirt  sich  das  Aluminium  so  leicht,  dass  die  eisemen  Biihrstabe, 
welche  bei  der  Darstellung  des  Aluminiums  angewandt  werden,  sich  mit  einem 
gl&nzenden  Ueberzuge  bedecken  und  wie  verzinnt  aussehen.  Nach  Tissier^)  iibt 
ein  Eisengehalt  einen  schadlichen  Einfluss  auf  das  Aluminium  aus,  schon  ein  Gehalt 
▼on  5  Proc.  an  Eisen  soil  das  Aluminium  hart  und  sprdde  machen  und  so  schwer 
schmelzbar,   dass  man  das  reine  Aluminium  auf  dieser  Legirung  schmelzen  kann. 


>)  Phil.  Mag.  [4]  10,  p.  240;  Jabresber.  Chem.  1855,  S.  326.  —  2)  Compt.  rend.  45, 
p.  885;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  6.  —  •)  Compt.  rend.  44,  p.  925;  Wagn.  Jabresber. 
1857,  S.  3.  —  *»)  Ann.  Ch.  Phann.  106,  S.  118.  —  *^)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  248. 
—  *c)  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  253.  —  *^)  Pogg.  Ann.  11,  S.  161.  —  '^j  Ann.  Ch.  Pharm. 
115,  S.  102.  —  •)  Einladnngsschr.  z.  Priif.  d.  HandeUlehranst.  i.  Leipzig  1858;  Wagn. 
Jahresber.  1858,  S.  2.  —  ')  Compt.  rend.  49,  p.  54;  Wagn.  Jahresber.  1859,  S.  4.  — 
•)  De  Palum.  Paris  1859,  S.  40;  Wagn.  Jahresber.  1865.  S.  24.  —  »)  Rep.  of  pat.-invent. 
Aug.  1859,  S.  130;  Wagn.  Jahresber,  1859.  S.  9.  —  ^V  Monit.  indostr.  1859,  Nr.  2379; 
Wagn.  Jahresber.  1859,  S.  10.  —  ")  Wagn.  Jahresber.  1863,  S.  17.  —  ")  Progr.  d.  K. 
Prov.-Gewerbeschule  z.  Hagen  1860;  Wagn.  Jahresber.  1860,  S.  4.  —  i')  Schweiz.  polyt. 
Ztacbr.  1860,  S.  16;  Wagn.  Jahresber.  1860,  S.  3.  —  ")  Ann.  d.  gen.  civ.  1867,  Mars 
189;  Wagn.  Jahresber.  1867,  S.  9.  —  ")  Gen.  indostr.  1863,  Nov.  291 ;  Wagn.  Jahresber. 
1864,  S.  24.  —  *«)  Wagn.  Jahresber.  1867,  S.  9.  -  ")  Wagn.  Jahresber.  1868.  S.  7,  — 
^  Morin-Gen.  indastr.  1866  Oct.,  p.  220;  Wagn.  Jahresber.  1867,  S.  7.  —  ")  Compt. 
rend.  44,  p.  1250;  Jahresber.  Chem.  1857,  S.  249.  —  *0  Ein  Vortr.  iibcr  d.  Alominium 
Ton  A.  SchrotUr,  Wien  1858,  —  ^^)  J.  pr.  Ch.  67,  S.  493. 
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Nach  Devi  lie®)  ist  eine  Legirung  mit  7  bis  8  Froc.  Eisen  hart,  sprOde  und 
krystallinisch,  eine  Legirung  mit  10  Proc.  Eisen  gleicht  dem  schwarzen  Schwefel- 
antimon.  Dagegen  behauptet  Bebray^),  ein  Eisengehalt  von  7  bis  9  Proc.  bewirke 
keine  wesentUche  Verftnderung  in  den  Eigenschaften  des  Aluminiums.  —  Ein 
Eisengehalt  ist  aus  dem  Aluminium  leicht  zu  entfemen  durch  Schmelzen  mit  Sal- 
peter.  Calvert  und  Johnson^)  bekamen  Aluminium  -  Eisenlegiiomgen  durch 
Zusammenschmelzen  von  2  Thin.  Cliloraluminium ,  5  Thin.  Eisenfeile  und  1  Thl. 
Kalk  mit  oder  ohne  Kohlenpulver.  Die  erhaltene  Legirung,  welche  hart  war,  aber 
sich  doch  Schmieden  und  walzen  Hess,  jedoch  an  der  Lufb  rostete,  enthielt  auf 
100  Thle.  Eisen  12,5  Thle.  Aluminium,  entsprach  also  der  Formel  AlFe4.  Als  sie 
Kohlenpulver  bei  dem  obigen  Gewichte  anwandten,  fanden  sie  in  der  Schlacke 
iiber  dem  oben  beschriebenen  Begulus  kleine  silberweisse  harte,  an  feiichter  Luft, 
ja  selbst  in  Untersalpetersaured^mpfen  bestlindige  Kiigelchen,  die  auf  100  Thle. 
Eisen  32  Thle.  Aluminium  enthielten  und  somit  der  Formel  Alj  Fes  entsprachen. 
Yerdiinnte  Schwefelsaure  nahm  aus  den  Kiigelchen  nur  das  Eisen  heraus.  Michel^) 
erhielt  durch  Zusammenschmelzen  von  10  Thin.  Aluminium,  5  Thin.  Eisenchloriir 
und  20  Thin.  Chlorkaliumnatrium  einen  Begulus,  der  bei  der  Behandlung  mit  ganz 
verdiinnter  Salzsaure  eisenfarbige ,  sechsseitige  Prismen  von  der  Zusammensetzung 
AljFe  hinterliess.  —  Nach  E.  L.  Benzon^)  bekommt  man  auch  Aluminium-Eisen 
durch  Zusaimnenschmelzen  von  Thonerde,  Eisen,  Eisenox^'d  und  Kohle.  Solche 
Legirungen  sollen  nach  Roger  ^^  mit  Stahl  zusammengeschmolzen  denselben  sehr 
hart  machen  und  ihm  die  Eigenschaften  des  indischen  Wootz  ertheilen.  Wenn  der 
Stahl  nur  0,008  Aluminium  enthalt,  so  zeigen  die  aus  ihm  angefertigten  Ghegen- 
stande  beim  Aetzen  mit  verdunnter  Schwefels&ure  die  wellenformigen  Streifen  wie 
der  Damascenerstahl. 

Die  Legirung  von  100  Thin.  Aluminium  und  10  Thin.  Gold  ist  barter  als  Alu- 
minium, abar  ebenso  dehnbar  und  sehr  politurfahig  (Tissier*).  Die  Legiioing  von 
99  Thin.  Gold  und  1  Thl.  Aluminium  ist  sehr  hart,  aber  doch  dehnbar,  sie  besitzt 
die  Parbe  des  griinen  Goldes.  —  Die  Legirung  aus  90  Xhln.  Gold  und  10  Thin. 
Aluminium  ist  weiss,  krystallinisch  und  sprode,  die  Legirung -von  95  Thin.  Gold 
und  5  Thin.  Aluminium  ist  sprSde  wie  Glas  (Debray^). 

Kupfer  lasst  sich  leicht  mit  Aluminium  vereinigen  und  gerade  diese  Legirungen 
verdienen  in  technischer  Hinsicht  die  gross te  Beachtung.  Das  Aluminium  wird 
durch  Zusatz  von  wenig  Kupfer  hart  und  sprode,  die  Farbe  dieser  Legirungen  ist 
bl&ulicli  weiss.  Eine  Legirung  von  5  Proc.  Kupfergehalt  ist  noch  hammerbar,  wenn 
aber  der  Kupfergehalt  iiber  10  Proc.  steigt,  lassen  sich  dieLeginmgen  nicht  melir 
bearbeiten.  Bei  einem  Gehalt  der  Legirung  von  mehr  als  80  Proc.  an  Kupfer 
sind  sie  gelb.  Bei  85  Proc.  Kupfer  ist  die  Legirung  noch  sprSde,  ist  aber  der 
Kupfergehalt  noch  grosser,  so  bekommt  man  harte  feste,  aber  doch  dehnbare 
hochst  politurf%hige  Legii*ungen  mit  einer  dem  Golde  sehr  almlichen  Farbe  (De- 
bray').  Solche  Legirungen  mit  einem  Aluminiumgehalte  von  6  bis  10  Proc,  die 
^Aluminiumbronzen",  von  Percy  ^^)  1855  zuerst  dargestellt,  sind  strengflussiger 
als  Kupfer,  fester  als  die  gew5hnliche  Zinnbronze,  lassen  sich  in  der  Kalte  und  in 
der  Warme  leicht  bearbeiten  und  bleiben  an  feuchter  Luft,  in  Wasser  und  in 
Salzlosung  unverandert. 

Betragt  der  Aluminiumgehalt  weniger  als  5  Proc. ,  so  sind  die  Legirungen 
weicher  als  die  vorhergehenden ,  aber  -doch  barter  als  das  gewShnliclie  Miinzgold ; 
sie  haben  die  Farbe  des  reinen  Goldes  und  sind  hdchst  politurfiihig.  Enthalt  end- 
lich  die  Legirung  nur  1  Proc.  Aluminium,  so  ist  sie  fast  kupferroth ;  aber  leichter 
fliissig  als  Kupfer,  oxydirt  sich  nicht  beim  Guss,  ist  barter  und  zalier  als  Kupfer 
und  doch  ebenso  hammerbar  (Tissier).  —  Die  Aluminium-Kupferlegirungen  lassen 
sich  durch  Salpetersaure  (die  oberflachlich  Kupfer  fortnimmt)  und  durch  Salzsaure 
(die  nur  Aluminium  auflost)  farben. 

Die  Aluminiumbronzen  konnen  in  der  Weise  hergesteUt  werden,  dass  man 
reines  Kupfer  (am  besten  galvanisch  gefalltes)  rait  Aluminium  zusammenschmilzt, 
Oder  indem  man  ein  Gemisch  von  Kupfer,  Chloralnminium  und  Kalk  erhitzt.  Die 
Angabe  von  Benzon^,  dass  man  solche  Legirungen  erhalten  konne  durch  Gliihen 
von  Kupfer  oder  Kupferoxyd  und  Thonerde  mit  Kohle,  wurde  von  List^^)  und 
BoUey*')  nicht  bestatigt.  Evrard**)  schlagt  vor,  zuerst  eine  Legirung  von 
Aluminium  mit  Eisen  nach  der  Methode  von  Benzon  herzustellen  und  dieser 
durch  Kupfer  das  Aluminium  zu  entziehen.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
hergestellten  Legirungen  verlieren  durch  wiederholtes  Umschmelzen  ihre  Spr5- 
dlgkeit. 

Am  meisten  Anwendung  hat  die  Aluminiumbronze  aus  90  Thin.  Kupfer  and 
10  Thin.  Aluminium  gefunden.  Ueber  ihre  Eigenschaften  verdankt  man  namenUicb 
StrangiB^^)  eingeheude  Mittheilungen.    Nach  ihm  fiand  Anderson,  dass  ein  Stab 
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der  Bronze  zerriss  bei  einer  Belastnng  von  5329  Eil.  pro  Qnadratcentimeter  (mitt- 
lere  Sorte  von  Stahl  zerreisst  bei  einer  Belastnng  von  5243,  Kanonenbronze  von 
2552  Kil.).  Bei  einer  Belastnng  von  1484  Kil.  giebt  die  Alumininmbronze  der 
Compreraion  nach.  Die  Steifigkeit  (Widerstand  gegen  Biegung)  der  Alnminium- 
bronze  ist  nach  Simms  3  Mai  so  gross  als  die  der  Kanonenbronze  nnd  44  Mai  so 
gross  als  die  des  Messings.  Die  Alumininmbronze  giebt  scharfe  Gussstucke,  lasst 
sich  leichter  bearbeiten  als  Stahl,  lasst  sich  sehr  gut  graviren,  leicht  zu  Blech 
auswalzen  and  verandert  sich  an  der  Luft  weniger  leicht  als  Messing,  Silber,  Guss- 
eisen  nud  Stahl.  Das  specif.  Gewicht  fand  Bell  bei  3  Proc.  Aluminium  8,691,  bei 
4  Proc.  8,621,  bei  5  Proc.  8,369,  bei  10  Proc.  7,689. 

Man  benutzt  die  Aluminiumbronze  vielfach  zu  Bijouteriewaaren ,  zn  Haus- 
^rathen,  zu  Theilen  von  geodatischen  und  astronomisclien  Instrumenten,  zu  Zapfen 
and  Axenlagem,  zu  .Gtewehr-  und  G^schiitzlaufen ;  vergoldet  zu  Kirchengerathen, 
and  auch  zu  Kunst-  und  Luxusgegenstlinden. 

Beim  Ldthen  von  Aluminiumbronze  ist  das  gew5hnliche  Zinnloth  nicht  zu 
verwenden.  Huloth^*)  versetzt  das  Zinnloth  mit  Zinkamalgam ,  Chalet^')  ver- 
sielit  die  Ruckseite  der  Bronze  mit  einem  Kupferiiberzuge ,  entweder  durch  Auf- 
giessen  oder  auf  galvanischem  Wege,   und  am  Kupfer  haftet  dann  das  Weichloth. 

Kleine  Mengen  von  Aluminium  zu  Messing  und  Zinnbronze  gesetzt  soUen  die 
Eigenschaften  dieser  Legirungen  wesentlich  verbessern;  man  ersetzt  1  bis  2  Proc. 
des  Zinks  resp.  des  Zinns  durch  Aluminium.  Auch  Legirungen  von  Kupfer,  Zinn, 
Zink  und  Aluminium  haben  Anwendung  geftinden  ^^). 

Magnesium-Aluminium  stellte  Wohler  dar4«)  durch  Zusammenschmelzen 
von  beiden  Metallen  unter  einer  Decke  von  Kochsalz.  Eine  Legirung,  die  gleiche 
Atome  von  beiden  Metallen  enthielt,  war  zinnweiss,  sehr  sprode,  von  splittrigem 
Bnich;  sie  entziindete  sich  bei  Gliihhitze  und  verbrannte  wie  Magnesium.  Bei 
Anwendung  von  4  At.  Magnesium  auf  1  At.  Aluminium  entstand  eine  halb  ge- 
Khmeidige  Masse,  die  in  Wasser  zu  Schoppen  zerfiel.  Durch  Behandlung  mit 
Salmiak  und  Natronlauge  ist  daraus  eine  Legirung  von  scheinbar  constanter  Zu- 
nnunensetzung  zu  isollren. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  10  Thin,  wasserfreien  Manganchloriirs, 
15  Thin.  Aluminium  und  30  Thin.  Chlorkaliumnatrium  erhielt  Michel^)  einen 
Begolus,  der  nach  Behandlung  mit  verdiinnter  Salzsaure  quadratische  Prismen  von 
M^gan- Aluminium  AlsMn  hinterliess. 

Molybdan  und  Aluminium  legirte  Michel^)  mit  einander  durch  Erhitzen 
des  Buckstandes,  den  eine  Losung  von  Molybd&ns&ure  in  Flusssaure  beim  Yerdampfen 
hinterliess,  mit  Kryolith  und  Ahuninium  unter  einer  Decke  von  Chlorkaliumnatrium. 
Durch  Natronlauge  wurde  der  Ueberschuss  an  Aluminium,  durch  Salpetersaure  das 
freie  MoIybdUn  beseitigt.  Es  hinterblieben  dann  eisengraue,  mikroskopische,  rhom- 
bische  Prismen  von  der  Zusammensetzung  AI4M0.  • 

Natrium  legirt  sich  leicht  mit  Aluminium.  Die  Yerbindung  mit  2  Proc. 
Natrium  wird  von  Wasser  leicht  oxydirt,  ein  Yerhalten,  das  im  Anfange  der  Alu- 
mininmfabrikation  bedentende  Yerluste  verursachte  (Debray  ^). 

Mit  Nickel  lasst  sich  nach  Michel^)  eine  Aluminiumlegirung  herstellen  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  3  Thin,  sublimirtem  Chlornickel  mit  8  Thin.  Alumi- 
nium und  20  Thin.  Chlorkaliumnatrium.  Der  Begulus  hinterliess  bei  d^r  Behand- 
lung mit  Salzsaure  zinnweisse  Blatter  Al^  Ni,  von  3,647  specif.  Gewicht. 

Platin  giebt  mit  Aluminium  schmelzbare  Legirungen,  aber  schon  durch  y^ 
wines  Gewichtes  an  Platin  verliert  das  Aluminium  die  Hammerbarkeit. 

Legirungen  von  Quecksilber  und  Aluminium  hat  zuerst  Cailletet^^)  her- 
gestellt,  indem  er  Aluminium  als  negativen  Pol  einer  galvanischen  S&ule  in  Queck- 
silber tauchte,  das  mit  einer  Losung  vQn  Quecksilberoxydulnitrat  befeuchtet  war. 
Tissier'')  zeigte,  dass  sich  Aluminium  leicht  mit  Quecksilber  verbindet,  wenn  es 
mit  atzenden  Alkalien  befeuchtet  ist.  Das  Amalgam  ist  sehr  briichig;  das  Alumi- 
nium darin  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  zersetzt  das  Wasser,  verh&lt  sich  liber- 
haapt  wie  ein  Metall  der  alkalischen  Erden. 

Silber  und  Aluminium  lassen  sich  besonders  leicht  mit  einander  legiren.  Die 
Legirungen  sind  barter  als  das  Aluminium,  aber  doch  leicht  zu  bearbeiten,  und 
ichmelzen  leichter  als  Aluminium,  wenn  wenigstens  66  Proc.  der  Legirung  Alumi- 
nium ist.  Eine  Legirung  von  100  Thin.  Aluminium  mit  3  Thin.  Silber  wird  noch 
nicht  von  Schwefelwasserstoff  geschwftrzt  (Debray  *).  Die  Legirungen  von  100  Thin. 
Aluminium  mit  5  Thin.  Silber  und  die  von  100  Thin.  Silber  mit  5  Xliln,  Aluminium 
haben  eine  schone  Farbe,  besitzen  die  Harte  des  gew5hnlichen  Miinzsilbers  (mit 
10  Proc.  Kupfer)  und  nehmen  eine  sehr  schone  Politur  an  (Tissier*).  Die  Legi- 
rung von  95  Thin.  Aluminium  mit  5  Thin.  Silber  ist  weiss,  elastisch  und  hart,  man 
benutzt  sie  zur  HersteUung  von  Klingen  fur  Dessert-  und  Obstmessem  (Schrotter^®). 
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Silber  and  Alaminium  zu  gleichen  Mengen  mit  einanddr  geschmolzen,  geben  eine 
Leginmg,  die  hart  ist,  wie  Bronze  (Deb ray*). 

Mit  Titan  verbindet  sich  das  Aluminium  nach  W6hler*^)  und  Michel'')  zu 
Legirungen,  die  in  quadratischen  Tafeln  krystallisiren.  Man  erhielt  solche  Legi- 
rungen  beim  Zusammenschmelzen  von  Titansaure  mit  Kryolith,  Aluminium  und 
Chlorkaliumnatrium,  meistens  siliciumhaltend. 

Wismuth  und  Aluminium  geben  leicht  schmelzbare,  sehr  spr5de  Legirungen, 
schon  VjoQo  Wismuth  macht  Aluminium  Bpr5de  wie  Glas  (Tissier^). 

Beini  Zusammenschmelzen  von  Wolframsaure  mit  Kryolith,  Aluminium  und 
ChlorkaUumnatrium  erhielt  Michel^)  einen  Begulus,  der  beim  Behandeln  mit 
verdiinnter  Salzsaure  ein  eiaengraues,  krystallinisches  Pulver  von  dem  specif.  Gew. 
5,58  und  der  Zusammensetzung  AI4  Wo  hinterliess. 

Zink  bildet  mit  Aluminium  Legirungen,  die  alsLoth  fiir  Aluminium  verwendet 
sind.  Sie  sind  hart,  nehmen  eine  sehr  sch5ne  Politur  an.  Die  Legirung  von 
97  Thin.  Aluminium  und  3  Tliln.  Zink  ist  nachDebray')  noch  dehnbar;  die  Legi- 
rung von  30  Thin.  Aluminium  und  70  Thin.  Zink  fAlZn)  ist  weiss,  krystallinisch 
and  sehr  spr5de,  sie  besitzt  das  specif.  Gew.  4,532  (Hirzel^. 

Zinn  und  Aluminium  geben  spr5de  Legirungen,  wenn  wenig.Zinn  mit  viel 
Aluminium  versetzt  ist,  dagegen  sind  die  nur  wenig  Aluminium  enthaltenden 
Legirungen  sehr  geschmeidig  und  k5nnen,  da  sie  h&rter  und  elastischer  als  Zinn 
sind,  bei  Verwendungen  das  Zinn  h£luflg  ersetzen.  Namentlich  Legirungen,  die  auf 
5  Thle.  Aluminium  95  bis  100  Thle.  Zinn  enthalten,  sind  nach  Schrdtter^^)  sehr 
brauchbar.  Hirzel  ^)  empAehlt  besonders  die  19  und  7  Proc.  Aluminium  enthalten- 
den Zinnlegirungen.  Brb. 

Aliuniniumoxyd^  Thonerde,  Alaunerde,  AI2O3,  ist  die  einzlge  bekannte 
,  Oxydationsstufe  des  Aluminiums.  Die  Thonerde  kommt  in  der  Natur  in  rhomboe- 
drischen  Krystallen  von  3,6  bis  4,18  specif.  Gewicht  vor;  mehr  oder  weniger  rein, 
farblos,  oder  durch  Eisenoxyd  braun  gef^rbt  und  dann  undurchsichtig ,  als  Ko- 
rund;  von  Chromverbindungen  roth  gefarbt,  heisst  sie  Rubin;  blau  gefarbt, 
vielleicht  durch  Spui'en  von  Kobaltverbindungen,  bildet  sie  den  Bapphir.  Gelbe 
Krystalle  fiihren  den  Namen  orientalise  he  Topase;  purpurroth  gef&rbte  nennt 
man  orientalische  Amethyst e.  Feink5mige  krystallinische  Massen,  meist  von 
Eisenoxyd  und  Kieselsaure  verunreinigt ,  gehen  im  Handel  unter  dem  Namen 
Smirgel.  Die  krystallisirt^  Thonerde  ist  fast  so  hart  wie  Diamant;  Pulver  yon 
den  Krystallen  wird  deshalb  vielfach  zum  Schleifen  und  Poliren  angewandt. 

Durch  Glilhen  von  Thonerdehydrat  oder  manchen  Aluminiumsalzen  (z.  B. 
Aluminiumsulfat,  Ammoniakalaun)  bekommt  man  die  Thonerde  amorph  als  ein 
weisses  Pulver,  oder  in  glUnzenden  gummiartigen  Stiicken.  Die  amorphe  and 
die  kr3rstallinische  Modification  der  Thonerde  sind  in  manchen  Beziehungen 
von  einander  unterschieden.  Die  amorphe  Thonerde  16st  sich,  wenn  nicht  zu 
stark  erhitzt,  in  verdunnten  SHuren  und  verdunnten  Losungen  von  fttzenden 
Alkalien  schwer,  in  den  concentrirten  Flussigkeiten  aber  leicht  auf;  die  krystalli- 
nische Modification  wird  selbst  von  concentrirten  SHuren  nicht  geldst.  Man  kann 
die  amorphe  Thonerde  durch  Erhitzen  in  die  krystallinische  iiberfuhren.  Nach 
H.  Rose^)  wird  die  Thonerde  um  so  dichter,  je  stftrker  man  sie  erhitzt  hat;  iiber 
einer  einfachen  Spirit uslampe  gegliiht,  hat  sie  das  specif.  Gew.  3,75,  nach  sechs- 
stiindigem  Erhitzen  imWindofen  =  3,8,  nach  demGliihen  im  Porcellanofen  =  3,9. 
So  stark  erhitzt,  ist  sie  noch  amorph,  aber  fast  so  hart  wie  Korund.  Bringt  man 
Thonerde  vor  ein  Knallgasgeblase,  so  schmilzt  sie  am  einer  diinnfliissigen  Masse,  die 
krystallinisch  erstarrt  und  nun  ganz  die  Eigenschafben  desKorunds  besitzt.  Gau- 
din  ^)  benutzte  dieses  Yerhalten,  um  kiinstlich  Rubin  herzustellen ;  er  liess  mit 
einigen  Tropfen  Kaliumbichromat  versetztes  Thonerdehydrat  auf  einem  Uhrschal- 
chen  trocknen  und  erhitzte  das  so  erhaltene  compacte  Stiick  vor  dem  Knallgas- 
geblase. Das  durch  Yerbrennen  von  fein  vertheiltem  Aluminium  erzeugte  Oxyd 
besitzt  ganz  die  Eigenschaften  des  Korund.  Gaudin  erhielt  Krystalle  auch  von 
Thonerde,  als  er  ein  G^misch  von  gleichen  Theilen  Alaun  und  Kaliumsulfat  mit 
Kohle  zusammenschmolz ^.  Ebelmen^)  bekam  die  rhomboMrischen  Kr3r8talle 
neben  Aluminiumborat,   als  er  ein  Gemisch   von  amorpher  Thonerde  und  Borax 


Aluminiumoxyd:  ^)  Pogg.  Ann.  74,  S.  430.  — -  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  234.  — 
^  Ann.  Ch.  Pha|m.  103,  S.  92.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [3]  55,  p.  34;  Jahresber.  d.  Chem. 
1851,  S.  14.  —  ^)  Compt.  rend.  46,  p.  764;  Jahreeber.  d.  Chem.  1858,  S.  1.  — 
^  Compt  rend.  5<2,  p.  895;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  8.  —  ')  Compt.  rend.  5^, 
p.  762;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  320.  —  ®)  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  422.  — 
»)  Pogg.  Ann.  98,  S.  488. 
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lililgere  Zeit  der  Weusglath  aussetzte.  Aach  ihm  gelang  es,  durch  Zusatz  von 
wenig  Chromoxyd  Bubine  zu  erhalten.  H.  8t.  Claire  Deville  und  Caron^) 
BteUten  Krystalle  von  Thonerde  her,  indem  sie  bei  hoher  Temperatur  Fluoralumi- 
niiim  und  Borsftnre  auf  einander  einvirken  lieosen;  das  Fluoraluminium  befand 
sich  in  einem  Kohletiegel,  die  Bors&ure  wnrde  in  einer  kleinen  Platinschale  iiber 
dem  Aluminiumsalze  im  Tiegel  befestigt,  und  das  Ganze  in  einem  hessischen 
Tiegel  eingeschlossen  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt;  Fluorbor  entwich,  Thon- 
erde blieb  zuriick.  Deb  ray®)  erhielt  Korund  durch  Schmelzeu  von  Alumioium- 
phosphat  mit  der  8-  bis  4fachen  Menge  Ealium-  oder  Natriumsulfat.  CJnter  Yer- 
flnchtigung  von  Schwefelsfture  bildete  sich  P  O^  K3  und  Thonerde  wird  krystalli- 
nisch  abgeschieden.  Auch  als  er  einen  Strom  von  Salzs&uregas  auf  Natrium- 
alominat  oder  ein  Oemenge  von  Aluminiumphoaphat  und  Kalk  bei  h5herer  Tem- 
peratur einwirken  liess,  wurde  Thonerde  in  Krystallen  abgeschieden.  S^nar- 
mont  ^)  beobachtete  die  Abscheidung  von  krystallinischer  Thonerde  (neben  Diaspor), 
als  er  eine  Ldsung  von  Thonerde  in  Salzs&ure  in  einem  zugeschmolzenen  Bohre 
auf  350^  erhitzte. 

I>ie  krystallinische  Thonerde  ist  nur  in  Ldsung  zu  bringen  durch  Schmelzen 
mit  atzenden  Alkalien  oder  saurem  Kaliumsulfat,  oder  durch  Erhitzen  mit  Schwe- 
felsaure  im  zugeschmolzenen  Bohre  (vergl.  Aluminium,  Bestimmung).  In  Wasser 
iit  die  Thonerde  unl5elich;  nicht  zu  stark  gegliiht,  lost  sie  sich  in  8&uren,  und 
bildet  in  Beruhrung  mit  Wasser  alimalig  Hydrat   (siehe  unten).     Chlor  verandert  ■^'^ 

die  Thonerde  auch  bei  Gliihhitze  nicht;   mit  Kohle  gemischt  aber  giebt  Thonerde  ^^ 

im  Chlorstrom  Chloraluminium.    Auch  in  einem  Strome  von  Balmiakd&mpfen  ver-  .  ^'* 

flnchtigt  sich  Thonerde  als  Chloraluminium.    Die  Hauptanwendung  des  Aluminium-  t ». 

oxyds  in  der  Technik  ist  die  zur  Herstellung  von  Chloraluminium  zum  Zweck  der  ;•« 

Alumininmfabrikation.    Beines,  fiir  diesen  Process  geeignetes  Aluminiumoxyd  be-  v  ; 

kommt  man  nach  Wdhler  ^),  indem  man  Aluminiumsulfat  mit  V^  seines  Qewichtes  ^  - 

an   trocknem   Natriumcarbonat   vermischt ,   gliiht ,   und   nach   dem   Erkalten   mit  ' 

Wasser  auszieht.   Biunner*)  treibt  ausAlaun  oder  Aluminiumsulfat  durch  zuerst 
Yorsichtiges ,  sp&ter  heftiges  Gliihen  die  grdsste  Menge  der  Schwefelsaure  aus  und  i 

gluht  den  gehdrig  ausgewaschenen  Biickstand   mit  y^o  des  Qewichtes   vom  ange-  «  . 

wandten  Alaun  an  Boda.   Der  noch  feuchte  Biickstand  wird  mit  der  Soda  gemischt,  ^  - 

eingedampft  und  dann  das  Gemisch  gegliiht.  Schliesslich  entfemt  er  auch  das 
entstandene  Natriumsulfat  durch  Wasser.  Brb, 

Alnminiumoxydhydraty  Aluminiumhydrat,  Aluminiumhydroxyd, 
Thonerdehydrat,  Alaunerdehydrat.  Es  giebt  drei  Aluminiumoxydhydrate : 
Al0O4Ha  oder  AlgOs.H^O  kommt  als  Diaspor  in  rhombischen  Krystallen  vor 
und  ist  kiinstlich  dargestellt  (s.  unten) ;  Al^  O5  H^  oder  AI2  Og  .  2  Hg  O  entspricht 
nach  den  Analysen  von  Berthier,  Balard  u.  A.  dem  amorphen  Bauxit; 
AljO^Hg  oder  Al^Og.SHgO  ist  die  Zusanunensetzung  des  hexagonalen  Hydrar- 
gillit  oder  Gibbsit;  von  Bonsdorff^)  kiinstlich  erhalten  durch  Einwirkung 
einer  kohlens&urehaltigen  Atmosphere  auf  eine  Losung  von  Kaliumaluminat. 

Nur  schwach  gegliihte  Thonerde  ninmit  leicht  wieder  Wasser  auf,  selbst  aus 
feuchter  Luft  zieht  sie  begierig  Wasser  an.  Bei  der  Einwirkung  von  wenig  Wasser 
auf  bis  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzte  Thonerde  findet  eine  bedeutende  Tempe- 
raturerhdhung  (bis  zu  40^)  statt.  Bestimmte  Hydrate  werden  hier  iibrigens  nicht 
gebildet,  die  Menge  des  aufgenommenen  Wassers  schwankt  zwischen  7,7  und  16,8  Thin, 
auf  100  Thle.  Thonerde.  Bis  zur  Weissgluth  erhitzte  Thonerde  nimmt  kein  Wasser 
auf.  Schliesst  man  schwach  durchgegluhte  Thonerde  mit  Wasser  in  ein  Glasrohr 
ein  und  erhitzt  auf  240®  bis  305®,  so  bHdet  sich  ein  Hydrat,  das  nahezu  den  Wasser- 
gehalt  des  Diaspors  besitzt  (A.  Mitscherlich^).  Die  krystallinischen  Hydrate 
der  Thonerde  werden  von  8&uren   erst  angegriffen,   wenn  sie  schwach   gegliiht 


>)  Jahresber.  Berz.  1834  [13]  S.  92.  —  ^  J.  pr.  Cheiii.  85,  S.  468.  —  »)  Ann.  ch. 
phys.  [3]  46,  p.  58.  —  *)  Ztschr.  anal.  Chem.  4,  S.  350.  —  ^)  Wagn.  Jahresber.  1865, 
S.  566;  1866,  S.  516;  1867,  S.  533.  —  ®)  Ztschr.  d.  Ver.  f.  Riibenznckerindustr.  i.  ZoIIv. 
1870,  S.  223.  —  "0  Wagn.  Jahresber.  1867,  S.  267.  —  «)  Djngi.  p^^  j.  ^7^^  5.  322.  — 
•)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  168.  —  ^^)  Phil.  Transact.  1861,  p.  183;  Ann.  Ch.  Pharrn. 
12J,  S.  41.  --<  ^^)  Ann.  ch.  phys.  [3]  22,  S.  211;  Jahresber.  Chem.  1847  bis  1848,  S.  23. 
—  ")  Compt.  rend.  54,  p.  327.  —  ^^  Ann.  ch.  phya.  [3]  12^  p.  362;  Jahresber.  Berx. 
1646,  S.  258.  —  ^*)  Kep.  chim.  appl.  4,  50,  p.  81;  Jahresber.  Chem.  1862,  S.  668.  — ^ 
^)  CompU  rend.  48,  p.  627;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  143.  —  *^  Compt.  rend.  54, 
p.  687;  Jahresber.  Chem.  1862,  S.  669.  —  ^^)  Rep.  chim.  appl.  4,  p.  166;  Jahresber.  Chem. 
1862,  S.  669.  —  ^^  Wagn,  Jahresber.  1858,  S.  468. 
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fdnd;   erst  bei  Sothglath  vdrlieren  sie  ihr  Wasser  YoUstftxidig,  yerknistem  dabei 
lebhaft  and  zerfallen  in  weisses  Pulver. 

Amorphes  Thonerdehydrat  wird  durch  F&llang  einer  Almniniamldsmig  mit 
Ammonimnhydrat,  Ammoniumsulfhydrat  oder  den  Carbonaten  der  Alkalimetalle 
erbalten.  Leicht  fallen  hier  mit  dem  Hydrate  basische  Salze,  namentlich  Sulfate, 
nleder.  Urn  sie  zn  beseitigen,  lost  man  den  Niederschlag  nach  gehorigem  Ans' 
waschen  in  SalzsHore  und  f&llt  noch  einmal.  Aos  Lbsungen  von  Aluminaten 
(siehe  unten)  wird  amorphes  Thonerdehydrat  durch  Salmiak  gefallt. 

Das  frisch  gefdllte  Aluminiumoxydhydrat  ist  farblos,  gallertartig,  durchsichtig; 
beim  Trocknen  wird  es  eine  hornartige,  durchscheinende  Masse,  oder  zerf&llt  zu. 
einem  weissen  Pulver.  Kalt  gefSlUt  und  nach  jgehorigem  Auswaschen  bei  100^ 
getrocknet,  hat  es  die  Zusammensetzung  AI2OQH0  ^.  Heiss  gefallt  und  lang^re  Zeit 
in  der  siedenden  Flussigkeit  gelassen,  wird  es  undurchsichtig  weiss,  und  ist  dann, 
bei  lOOO  getrocknet,  =  AI2O5H4  (P6an  de  St.  Gilles^),  L6we*).  Beim  heftigen 
Gliihen  verliert  es  alles  Wasser.  Frisch  gei^llt,  ist  es  15slich  in  verdiinnten  S^uren 
und  ^tzenden  Alkalien,  in  Wasser  ist  es  nicht  loslich. 

Das  amorphe  Thonerdehydrat  hat  im  hohen  Grade  die  Eigenschafb,  organische 
Stoffe  aus  Ldsungen  niederzureissen.  Yerbindungen  von  orgaaischen  Farbstoffen 
mit  Thonerdehydrat  nennt  man  Farblacke.  Auf  ihrer  Bildung  beruht  die  An- 
wendung  der  Aluminiumbeizen  in  der  FSrherei.  Die  absorbirende  Kraft  des  Thon- 
erdehydrats  fiir  manche  organische  E5rper  benutzt  man  jetzt  auch  zur  Reinigung^ 
von  Trinkwasser  (Jeunet,  Bird,  Bellamy  u.  A.  *»),  zur  Klarung  von  Zucker- 
Idsungen  vor  ihrer  Untersuchung  durch  den  Polarisationsapparat  (Scheibler^). 

Das  Thonerdehydrat  bildet  jetzt  in  der  Technik  meistens  den  Ausgangspiinkt 
zur  Herstellung  von  Aluminiumsalzen ;  auch  die  Thonerde  wird  jetzt  fast  nur  durch 
Erhitzen  des  Hydrates  gewonnen.  Fabrikm&ssig  gewinnt  man  das  Thonerdehydrat 
aus  Aluminiumsilicaten  (Thon,  Feldspath,  Hochofenschlacken  etc.),  ans 
Kryolith,  oder  aus  Bauxit.  Man  zersetzt  diese  Mineralien  oft  durch  S&uren, 
scheidet  aus  den  erhaltenen  Aluminiumlosimgen  durch  Zusatz  von  Ealiumsalzen 
Alaun  ab  (siehe  diesen)  und  f&llt  aus  den  Alaunldsungen  Thonerdehydrat.  Damit 
hier  das  Thonerdehydrat  ganz  eisenfim  werde,  setzt  man  nach  Lowe^)  die  kalte 
Alaunlosung  zu  massig  concentrirter  erw^rmter  Natronlauge,  bis  ein  bleibender 
Niederschlag  entsteht,  den  man  durch  wenig  Aetznatron  wieder  beseitigen  kann. 
Etwa  vorhandenes  Eisen  bleibt  hier  als  Oxydhydrat  ungelost;  man  fUtrirt  durch 
Asbest  und  fallt  nachher  mit  Salmiak.  Gew5hnlich  aber  arbeitet  man  von  vom 
herein,  um  eine  eisenfreie  Losung  zu  haben,  auf  Natriumaluminat  bin.  Man 
schmilzt  die  Silicate  des  Aluminiums  (auch  'den  Bauxit)  mit  atzenden  Alkalien  oder 
Carbonaten  der  Alkalimetalle  zusammen,  und  zieht  dieSclimelze  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  aus.  Eryolith  wird,  mit  Kalk  oder  Galciumcarbonat  gemischt,  er- 
hitzt,  und  auch  hier  zieht  man  mit  Wasser  nachher  das  Natriumaluminat  aus. 
Aus  diesen  Ldsungen  fallt  man  dann  endlich  das  Hydrat  durch  Kohlensaure  oder 
Ammoniumcarbonat  oder  Salmiak,  oder  indem  man  mitSalzsfture  eben  neutralisirt 
oder  eine  Losung  von  Thonerde  in  Salzsiiure  zusetzt  (Al^OeNa^  -|-  Al^Cl^  -f- 
3H3O  =  6Na01-f- AljOgHQ).  SoUte  die  Losung  von  Natriumaluminat  Spuren  von 
Eisen  enthalten,  so  f&llt  man  dieselben  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  aus  den 
Aluminaten  abgeschiedene  Thonerde  enth&lt  immer  Alkalicarbonate ,  die  durch 
Wasser  nicht  auszuwaschen  sind.  Man  entfemt  diese  durch  Digestion  mit  ganz 
verdiinnter  Salzsaure  oder  einer  Auflosung  von  Thonerde  in  Salzsiiure  oder  in 
Essigsaure  (Wagner ').  —  Nach  Dullo®)  bekommt  man  ein  g^rade  zu  dem  Ver- 
mischen  mit  Farben  sehr  geeignetes  Thonerdehydrat,  wenn  man  zu  einer  Alaun- 
Idsung  wenig  Kupfervitriol  giebt  und  dann  metallisches  Zink  hineinbringt.  Kupfer 
schlUgt  sich  auf  dem  Zink  nieder,  durch  den  entstehenden  galvanischen  Strom  wird 
das  Zink  leicht  geldst,  Aluminiumhydrat  wird  abgeschieden. 

Eine  in  Wasser  Idsliche  Modification  von  Thonerdehydrat,  bei  100^  ge- 
trocknet =  AI2O5H4  oder  AI3O3  .  2H2O,  hat  zuerst  W.  Crum*)  dargestefit. 
£r  ging  aus  von  dem  basischen  Aluminiumacetat,  das  sich  beim  Erhitzen 
einer  LQsung  von  neutralem  Aluminiumacetat  abscheidet.  Aluminiumsulfat  and 
Bleiacetat  werden  mit  einander  gemischt,  aus  dem  Filtrate  vom  Bleisulfat  das 
geloste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  die  Schwefels&ure  durch  Bariumacetat  ent- 
femt.  Erhitzt  man  die  so  gereinigte  L5sung  von  Aluminiumacetat,  so  entsteht  ein 
Niederschlag  von  basischem  Acetat :  Cg  H|2  Og  Al^  O2  H2  -|-  H2  O  *).     Eine  L5sung 

*)  Kach  daalistischer  Schreibweise  ist  dieFormel:  2[(C2H802)6Al2]+Al206He-f'3H2O. 
Crum  gi«bt  in  Aequivalenten  die  Formel:  AI2O3  .  2(G4H303.HO).     Man  kann  sich  das 

Salz  in  folgender  Weise  constituirt  denken:  4C2H8O2  H  AI2  ^  OH  "I"  ^*^' 
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dieses  basiachen  Salzes  lasst  sich  nun  auf  zwei  Wegen  herstellen,  entweder  erhitzt 
nun  iVs  Stunden  lang  den  Niederschlag  mit  so  vielWasser,  dass  auf  1  Thl.  Thon- 
erde  200  Thle.  siedendes  Wasser  kommen»  oder  man  15st  24  Thle.  des  NiederscMages 
in  15  Thin,  concentrirter  Schwefelsaure  und  40  Thin.  Wasser ,  verdiinnt  mit  80  TUn. 
Wasser,  fallt  mit  44  Thin.  Bleicarbonat  die  Schwefelsaure,  durch  Schwefelwasser- 
ttoff  das  geloste  Blei,  durch  Bariumacetat  die  letzten  Spuren  von  Schwefelsaure; 
die  yon  SchwefelwasserstofP  durch  starkes  Umiiihren  befreite  Ldsung  wird  filtrirt 
and  endlich  so  stark  verdiinnt,  dass  1  Thl.  Thonerde  auf  200  Thle.  Wasser  kommt. 
Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  L5sung  von  basischem  Acetat  wird 
in  einem  verschlossenen  Kolben  10  Tage  und  10  N&chte  der  Siedetemperatur  des 
Wassers  ausgesetzt.  Badurch  wird  die  Essigsaure  yon  der  Thonerde  getrennt,  die 
Losung  riecht  und  schmeckt  nach  dem  Erhitzen  stark  nach  freier  Essigs9.ure. 
Bringt  man  die  Pliissigkeit  nun,  nachdem  sie  so  stark  verdiinnt  ist,  dass  1  Thl. 
Thonerde  in  400  Thin.  Wasser  gel5st  ist,  in  ein  flaches  pefass,  so  dass  sie  etwa 
y^  Zoli  hoch  den  Boden  desselben  bedeckt,  erhitzt  zum  Sieden  und  ersetzt  von  Zeit 
zn  Zeit  das  verdampfende  Wasser,  so  geht  alle  Essigsaure  fort,  eine  klare  Losung 
von  Thonerdehjdrat  bleibt  zuriick.  Durch  Lackmuspapier  kann  man  den  Zeltpunkt 
erkennen,  wann  keine  Essigsaure  mehr  vorhanden  ist.  Die  so  erhaltene  Ldsung 
von  Almniniumhydrat  ist  fast  so  durclisichtig  und  klar,  wie  vor  dem  Austreiben 
der  Saure;  sie  ist  geschmacklos ,  iibt  auf  Lackmus  keine  Wirkung  aus  oder  wird 
bei  weiterem  Concentriren  gummiartig;  imWasserbade  zurTrockne  verdampft  und 
bei  100®  getrocknet,  hat  sie  die  Zusammensetzung  Al^  O5  H^. 

1  Thl.  Schwefelsaure  (8  Og)  in  1000  Thin.  Wasser  zu  8000  Thin,  der  Ldsung, 
welche  20  Thle.  Thonerde  enthalt,  gesetzt,  verwandelt  das  Ganze  in  eine  feste 
dnrchsichtige  Grallerte,  in  welcher  fast  alle  Schwefelsaure  enthalten  ist  (etwa  1  At. 
80}  auf  15  At.  Al^  O3).  1  Atomgewicht  Citronensaure  coagulirt  ebenso  wirksam 
wie  3  At.  Schwefelsaure,  1  At.  Weinsaure  wie  2  At.  Schwefelsaure;  aber  es  sind 
2  It.  Oxalaaure  nothig,  um  dieselbe  Ein  wirkung  wie  1  At.  Schwefelsiiure  auszu- 
aboL,  und  von  Salpetersaure  oder  Salzsaure  nicht  weniger  als  300  Aeq. 

Eine  Coagulation  in  dieser  Thonerdeauflosung  bringen  ferner  hervor:  Chrom- 
siare,  Molybdansaure,  Traubensaure,  Korksaure,  Salicylsaure,  Benzoesaure,  Gallus- 
siaie,  MUchsaure,  Zimmtsaure,  Buttersaure,  Valeriansaure ,  KohlenstickstofTsfture, 
Camphersaore,  Hamsaure,  Meconsaure  und  Hemipinsaure.  Nicht  coagulirend  wir- 
kea,  wenigstens  wenn  nur  massig  concentrirt :  Essigsaure,  Ameisensiiure,  Borsaure, 
aneuige  S&ure,  Cyanursaure,  Pyromekonsaure  und  Opiansaure. 

1  Thl.  Kali  in  1000  Thin.  Wasser  coagulirt  9000  Thle.  der  Losung;  Ammoniak 
and  Kalk  wirken  gleich  kraftig.  Durch  Ssittigung  des  Alkalis  mit  Salzsaure  oder 
EiaigB&ure  wird  das  hervorgebrachte  Coagulum  theilweise  wieder  aufgelost.  Eine 
sisdende  Losung  von  Kali  oder  Natron  15st  zwar  die  Gallerte,  verwandelt  sie  aber 
in  die  gewdhnliche  Modification  der  Thonerde. 

Goncentrirte  Schwefelsaure  und  concentrirte  Salzsaure,  obgleich  letztere  schwie- 
riger,  Idsan  das  Coagulum  zu  den  gewohnlichen  Thonerdesalzen. 

Von  essigsauren  Salzen  miissen  grosse  Mengen  zugesetzt  werden,  ehe  Fallung 
eintritt;  der  Niederschlag  ist  nach  dem  Auspressen  wieder  in  Wasser  ISslich  und 
▼on  Keuem  durch  erstere  i^llbar.  Ebenso  schwierig  wirken  Nitrate  und  Chlorate, 
rascher  coag^ren  die  Sulfate  von  Natron,  Magnesia  und  Kalk.  Sogar  derSpeichel 
des  Mundes  wirkt  schnell  coagulirend. 

Xoch  ist  zu  bemerken,  dass  eine  durch  Digeriren  so  ver&nderte  Losung  von 
easigsaurer  Thonerde  nicht  mehr  als  Beizmittel  dienen  kann,  da  Farbstoffe  darin 
war  ein  durchsichtiges  Coagulum  bewirken. 

Ein  zweites  losUches  ^uminiumhydrat  steUte  Graham  ^^)  aus  dem  basischen 
Alnminiumchlorid  durch  Dial^^se  dar.  Eine  Aufldsung  von  neutralem  Aluminiumchlo- 
lid  geht  durch  eine  colloidale  Scheidewand  hindurch,  ohne  sich  zu  verandem;  lost 
man  aber  in  dem  neutralen  Alnminiumchlorid  Thonerdehydrat  auf,  und  bringt  diese 
Flofisigkeit  auf  den  Dialysator,  so  geht  neutrales  Aluminiumchlorid  durch  und  das 
Alominiumhydrat  bleibt  in'  klarer  Ldsung  auf  dem  Dialysator  zuriick.  Ebenso  ver- 
halt  sich  eine  Ldsung  von  Thonerdehydrat  in  Aluminiumacetat.  Wenn  die  neu- 
tralen Aluminiumsalze  bis  auf  Spuren  durch  Diffussion  entfemt  sind ,  so  gelatinirt 
die  Flussigkeit  auf  dem  Dialysator  sehr  leicht,  immer  gelingt  es  nur  wenige  Tage 
das  Aluminiumhydrat  in  klarer  Ldsung  zu  behalten.  Auch  diese  losliche  Thonerde 
coagulirt  durch  die  geringsten  Spuren  von  Salzen,  Alkalien  und  Sauren,  schon 
venige  Tropfen  Bmnnenwasser  bewirken  die  Abscheidung  des  unldslichen  Hydrates. 
In  manchen  Bes^ehungen  aber  zdgt  die  von  Graham  erhaltene  Losung  ein  anderes 
Verhalten  als  das  Idsflche  Hydrat  von  Crum.  Graham's  Idsliches  Thonerdehydrat 
ist  ein  Beizmittel,  giebt  mit  ^"arbstoffen  Lacke,  die  coagulirte  Masse  lost  sich  leicht 
in  verdSnnten  Sauren,  auf  rothes  Lackmuspapier  gebracht,  coagulirt  die  Pliissigkeit 
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tind  erzdugt  einen  blaaenBand.  Graham  h&lt  deshalb  das  durchDialyse  erzengte 
Hydrat  fiir  die  Idsliche  Modification  der  eigentUchen  Base,  das  Idsliche  Hydrat 
von  Crum  bezeichnet  er  als  Metathonerdehydrat. 

In  dem  Aluminiomozydhydrat  kann  der  Wasserstoff  dnrch  Metalle  vertreten 
werden,  diese  Yerbindungen ,  die  Aluminate,  sind  also  Salze,  in  welchen  Thon- 
erdehydrat  als  Sfture  aufbritt  Sie  kommen  vielfach  in  der  Natnr  vor.  Spin  ell 
ist  z.  B.  das  in  regulftren  OctaSdem  krystallisirendeMagnesiamaluminat,  Al204Mg; 
Gahnit,  Automolith  das  auch  in  regelmassigen  Krystallen  vorkommende  Zink- 
aluminat,  Als04  Zn;  Cbrysoberyll,  Cymophan,  in  Formen  des  rhombischen 
Systems  krystallisirend ,  ist  Berylliumaluminat,  AlnO^Be.  Diese  als  Edelsteine 
sebr  gesch&tzten  Yerbindungen  sind  von  Ebelmen  ^^)  zuerst  kiinstlich  nacbgebil- 
det.  Er  scbmolz  Thonerde  nnd  die  entsprechenden  Oxyde  in  richtigem  Yerb&ltniss 
mit  Borsaure  oder  Borax  zusammen  und  bekam  krystallinische  Abscheidungen,  als 
er  einen  Theil  der  Ldsungsmittel  durcb  starkes,  andauemdes  Erhitzen  verfliich- 
tigte.  Bo  erhielt  er  farblosen  Spinell,  den  er  dorch  Chromoxyd  roth,  durch  Ko- 
baJtoxyd  blau,  dnrch  Eisenoxyd  schwarz  ^rbte,  so  stellte  er  die  Aluminate  von 
Mangan,  Eisen,  Eobalt,  Calcium,  Beryllium  und  Barium  in  Krystallen  her.  De- 
vil le  und  Car  on '^)  bekamen  nach  der  oben  geschilderten  Methode  (s.  S.  351) 
durch  Erhitzen  von  Fluoraluminium  und  der  iibrigen  Fluormetalle  mit  Borsslure 
den  Gahnit  und  den  Cymophan  mit  alien  Eigenschaften  der  natiirlichen  Mine- 
ralien.  Durch  directes  Zusammenschmelzen  von  Thonerde  und  Aetzbaryt  ward 
Bariumaluminat  erhalten  ^^).  £s  ist  wahrscheinlich ,  dass  sich  beim  Brennen  des 
hydraulischen  Mdrtels  durch  Yerbindung  von  Kalk  mit  Thonerde  Kalkaluminat 
bildet,  das  bei  der  ErhHrtung  des  Cements  durch  Wasseraufhahme  mitwirkt. 

Auch  auf  nassem  Wege  erh&lt  man  Aluminate ,  und  zum  Theil  sind  dieselben 
in  Wasser  Idslich.  Fremy  untersuchte  zuerst^')  das  losliche  Ealialuminat.  Er 
schmolz  Thonerde  und  Kalihydrat  in  einem  silbemen  Tiegel  zusammen,  zog  die 
Schmelze  mit  Wasser  aus  und  dampfte  die  Losung  im  Yacuum  ah.  So  bekam  er 
harte  glanzende  Krystalle  AI2  O4  Kg  -f~  3  H3  O,  die  durch  UmkrystaUisiren  aus  con- 
centrirten  Losungen  gereinigt  werden  kbnneu;  aus  verdiinnten  AOsungen  scheidet 
sich  Thonerdehydrat  ah,  wahrend  eine  kaliumreichere  Combination  in  Ldsung 
bleibt.  In  Alkohol  ist  die  Yerbindung  nicht  Idslich.  Natriumaluminat  ist 
noch  nicht  krystallisirt  erhalten;  es  wird  jetzt  fabrikmassig  dargestellt,  indem 
man  Kryolith  mit  Kalk  oder  Bauxit  mit  Soda  oder  Natriumsulfat  und  Kohle  oder 
Chlornatrium  im  iiberhitzten  Wasserdampfe  zusammenschmilzt,  die  Schmelze  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  auszieht  und  die  Losung  zur  Trockne  verdampft. 
Die  festen  Massen  dienen  als  Beizmittel,  zur  Herstellung  von  Farblacken,  zum 
Leimen  von  Papier,  zur  Herstellung  von  Thonerde,  Aluminlumsalzen  etc.  (Morin  ^^). 
Tissier  ^^)  erhielt  die  Combinationen  Al2  0eNag,  Al^OgNa^,  Al^OsNa^,  Al2  04Ka2, 
indem  er  auf  Kryolith  verschiedene  Mengeu  von  Kalk  einwirken  Uess.  Durch 
Kalkwasser  kann  man  aus  den  Ldsungen  dieser  Katriumaluminate  die  entsprechen- 
den Calciumverbindungen  in  Form  von  gallertartigen  NiederschllLgen  fallen.  — 
Deville  erhielt  aus  der  oben^^)  erw&hnten  Schmelze  von  Bariumnitrat ,  Barium- 
carbonat,  Aetzbaryt  oder  Bariumsulfat  und  Kohle  mit  Thonerde  ein  in  Wasser 
15sliche8  krystaUisirbares  Bariumaluminat  AlgO^Ba  4'  ^H^O.  Gaudin^®)  erhielt 
dasselbe,  als  er  Thonerde  mit  Chlorbarium  oder  Schwerspath  und  Kohle  im 
iiberhitzten  Wasserdampfe  gliihte.  Nach  ihm  kann  man  durch  Kalk  die  Thonerde 
niederschlagen,  Aetzbaryt  bleibt  inLdsung.  Auf  den  Yorschlag  von  Barreswil*"^ 
wendet  man  das  Bariumaluminat  auch  als  Beizmittel  in  der  Farberei  an.  Wagner  ^®) 
benutzt  endlich  die  Niederschlage ,  die  durch  Ammonlak  aus  magnesium-  oder 
zinkhaltigen  Alaunl&sungen  hervorgebracht  werden  als  Beizmittel,  er  nennt  sie 
Spinellbeize  und  Gahnitbeize.  Brb. 

Aluzoixiiumoxydsalze^  Aluminiumsalze,  Thonerdesalze.  Das  Alumi- 
nium bildet  neutrale  Salze,  indem  es  als  Doppelatom  (Al^)  an  die  Stelle  von  sechs 
basischen  Wasserstoffeinheiten  der  S&uren  tritt.  Das  Aluminium  neutralisirt  die 
Sfturen  nicht  vollstfindig,  die  Idslichen  neutralen  Aluminiumsalze  reagiren  sauer, 
and  ihre  Ldsungen  wirken  auf  metallisches  Eisen  und  Zink  fast  wie  verdiinnte 
Sliuren.  Um  Aluminiumsalze  auf  die  Gegenwart  freier  Sfturen  zu  priifen,  sind  die 
gew5hnlichen  Beagentien,  Lackmus  u.  s.  w.,  nicht  anwendbar.  Um  freie  SAure 
hier  zu  erkennen,  fftllen.  Erlenmeyer  und  Lewinstein*)  mit  frisch  gef&Utem 
reinem  Magnesium- Ammoniumphosphat  (PO4  .Mg^NHf),  welches  sich  mit  neutra- 
len Aluminiumsalzen  [z.  B.  (S04)3  A^]  in  die  neutral  reagirenden  Producte  (PgOgAlj) 
und  S  O4  Mg -4- S  O4  (N  H4)2  umsetzt;   war  fireie  Saure  zugegen,   so  zeigt  sich   dies 


*)  Krit.  Zeitscbr.  Ch.  1800,  S.  572. 
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jetzt  dnrch  die  gewbhnlichen  Beagentien.  Nach  Stein*)  wirken  die  Aluminium- 
salze  uur  bei  Gregenwart  freier  Saure  auf  Ultramarin  entf&rbend,  so  dass  nach 
ihm  diese  dadurch  leicht  erkannt  wird;  bei  dem  verschiedenen  Yerhalten  des 
Uhramarins  je  nach  seiner  Darstellung  fragt  es  sicli,  wie  weit  diese  Beaction  nach 
einer  und  der  anderen  Bichtung  zuverl^sig  ist.  Hit  einigen  Sauren ,  z.  B.  der 
Kohlensanre,  der  schwefligen  Saure,  vermag  das  Aluminium  keine  oder  doch  nnr 
sehr  unbestSlndige  Salze  zu  bilden.  Das  Aluminium  hat  grosse  Neigung,  basische 
Salze  zu  bilden,  Yerbindungen  von  neutralen  Aluminiumsalzen  mit  Aluminium- 
hydrat;  Ldsungen  von  Aluminiumsalzen  ]5sen  leicht  Thonerdehydrat  auf,  verdiinnte 
L5sungen  von  manchen  neutralen  Aluminiumsalzen  werden  durch  hdhere  Tempe- 
ratUT,  durch  Flachenanziehung  von  Geweben  etc.  zersetzt,  so  dass  basisches  Salz 
sich  abscheidet,  und  freie  S&ure  in  L5sung  bleibt.  Die  15slichen  Aluminiumsalze 
besitzen  alle  einen  siisslichen  und  dabei  zusammenziehenden  Gheschmack. 

Yon  den  neutralen  Aluminiumsalzen  sind  nur  sehr  wenige,  ausser  den  Halo'id- 
salzen  namentUch  das  Sulfat,  das  Nitrat  und  das  Acetat  in  Wasser  15slich,  fast 
alle  anderen  sind  unldslich.  Die  meisten  bilden  leicht  Doppelsalze.  So  kommt  das 
Aluminiumsilicat  hauptsachlich  in  Doppelsalzen  in  der  Katur  vor.  Charakteristisch 
far  Aluminiumsalze  ist  die  Bildung  von  Schwefels&uredoppelsalzen  mit  den  Alkali- 
metallen,  den  Alaunen,  wenn  man  concentrirte  L&sungen  der  AluminiumsabEe 
mit  einer  Ldsung  von  KaUum  oder  Ammoniumsulfkt  versetzt.  Die  basischen 
Aluminiumsalze  sind  fast  alle  unlbslich  in  Wasser,  15sen  %ich  aber  in  iiberschus- 
sigen  8&uren.  Durch  Stzende  Alkalien,  Ammoniumhydrat,  Ammoniumsulfhydrat, 
durch  die  Hydrate  der  alkalischen  Erdmetalle,  die  Carbonate,  Cyaniire  und  Hypo- 
sulfite  der  Alkalimetalle,  endlich  durch  die  Carbonate  der  alkalischen  Erdmetalle  wird 
immer  Aluminiumhydrat  niedergeschlagen ;  Weinsaure,  Citronens&ure  und  andere 
nicht  fliichtige  organische  SHuren  verhindem  die  Fallung.  Die  NiederschlsLge  Idsen 
tich  nur  im  Ueberschusse  der  fttzenden  Alkalien  und  des  Aetzbaryt.  Die  Ldsungen 
werden  durch  Kochen  nicht  getriibt.  Die  Loslichkeit  in  Ammoniumhydrat  ist  sehr 
gering,  sie  wird  durch  die  Gegenwart  von  Salmiak  beseitigt.  —  Schwefelwasserstoff, 
Ozalsaure  und  ihre  Salze,  Ferridcyankalium  fallen  die  Ldsungen  von  Aluminium- 
salzen nicht,  Ferrocyankalium  bewirkt  ganz  allm&lig  einen  Niederschlag.  —  Die 
Idslichen  Phosphate  bringen  einen  Niederschlag  von  Aluminiumphosphat  hervor, 
der  in  seinen  Eigenschaften  dem  Aluminiumhydrat  sehr  ^hnlich  ist;  er  lost  sich 
in  Alkalien  und  Sauren  und  wird  aus  letzterer  Ldsung  durch  Ammoniumhydrat 
unverandert  wieder  gefftUt,  diese  Fallung  wird  durch  Weinsfture  verhindert.  Unter- 
scbieden  ist  das  Phosphat  von  dem  Hydrat  durch  seine  Unloslichkeit  in  Essigsaure. 
In  der  weinsaurehaltigen  ammoniakaUschen  Lbsung  des  Phosphats  bringt  ein  Ge- 
misch  von  Magnesiumsulfat  und  Salmiak  den  fur  Phosphorsaure  charakteristischen 
Niederschlag  hervor. 

Aluminiumsalze  und  Aluminiumhydrat  werden  mit  Kobaltlosung  befeuchtet  und 
gegliiht  blau.    Eisenoxyd  verdeckt  die  Farbung,  lasst  sie  weniger  deutlich  erscheinen. 

Brb, 

AlummitunphQsphtir  **).  Aluminium  verbrennt,  wenn  man  es  in  einer  Atmo- 
sphare  von  PhosphordSmpfen  bis  zum  Gliihen  erhitzt,  unter  starker  Feuererschei- 
nung.  Die  entstandene  Yerbindung  von  Phosphoraluminium  ist  schwarzgrau,  nimmt 
unter  dem  PoUrstahl  dimkelen  Metallglanz  an  und  entwickelt  an  feuchter  Luft  und 
im  Wasser  Phosphorwasserstoff.  Aehnliche  Yerbindungen  bildet  das  Aluminium, 
wenn  man  es  mit  Arsen,  Selen  oder  Tellur  innig  mischt  und  erhitzt.       Brb. 

Altunimnm-Radioale^  organisohe.  Dieselben  sind  nur  wenig  studirt.  Die 
ersten  Beobachtungen  iibei^  diese  Yerbindungen  wurden  ziemlich  gleichzeitig  von 
Cahours^)  und  von  Hallwachs  und  Schafarick')  gemacht ,  *  doch  sind  die 
freien  Badicale  erst  von  Buck  ton  und  Odling^)  isolirt  und  untersucht  worden. 

Aluminium-Aethyl,  A1(C2 ^i)s'  Dasselbe  entsteht,  wenn  Quecksilberftthyl 
durcb  Aluminium  zersetzt  wird;  wahrscheinlich  auch  bei  Einwirkung  von  Zink- 
&thyl  anf  Aluminium&thyljodid  ^).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Quecksilber&thyl 
mit  einem  Uebersohuss  von  Aluminiumschnitzeln  in  zugeschmolzenen  Bdhren  einige 
Stnnden  im  Wasserbade :  AIq  4*  3  Hg  (C2  £^)3  =  Hgg  -|-  2  Al  (C^  M^)^.  Das  Product  wird 
fiber  frischem  Aluminium  destillirt  und  in  einer  Wasserstoffiitmosphare  rectificirt^). 


•)  Polyt.  Centralb.  1866,  S.  521;  1868,  S.  190.  —  **)  Wbhler,  Pogg.  Ann.  li,S.160. 

1)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  58,  p.  5;  Ann.  Ch.  Pharm.  il4,  S.  227.  — 
2)  Hallwachs  u.  Schafarik,  Ann.  Ch.  Phamj.  109y  S.  206.  —  «)  Buckton  u.  Odling, 
Lond.  K.  Soc.  Proc.  14,  p.  19;  Ann.  Ch.  Pharni.  Suppl.  4,  S.  109.  —  *)  Deville  u. 
Troost,  Compt.  rend.  45,  p.  821;  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  213. 
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Das  Alamininmilthyl  ist  eine  bei  194^  siedende,  bei  — 18^  nicht  entarrende 
Flussigkeit,  die  an  der  Luft  weiase  Dampfe  bildet  und  in  diinnen  Schichten  sich 
von  selbst  entztindet,  wobei  sie  mit  blaulicher  rothges&umter  Flamme  verbrennt 
nnter  Verbreitung  eines  starken  aua  Thonerde  bestehenden  Banchs.  Die  Dampf- 
dicbte  bei  234®  bestimmt  ergab  4,5  (ber.  3,9  oder  57,2).  Danach  entspricht  die 
Constitution  des  Almniniam&thyls  nicht  der  des  Alnminiumchlorids ,  dessen  Mole- 
colarformel  nach  Deville  and  Troost's  Dampfdichtebestinimang ^)  AI^CIq  ist. 

Dnrch  Wasser  wird  das  AluminiumHthyl  mit  explosionsartiger  Heftigkeit 
zersetzt.  Jod  bildet  neben  Jod&thyl  jodhaltige  Derivate  (Aluminium&tbyljodid). 
Bei  langsamem  Luftzutritt  entstehen  wabrscheinlich  AlumiBinmox&thyle  ^). 

Alumininm&thyljodid,  AI2 (Cg £[5)3  J3.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Alumininm  mit  Jod&thyl  auf  130®  in  zugescbmolzenen  Bdhren^)  u.  ^),  nnd 
Destination  des  Products  im  Wasserstoffstrom.  Es  ist  eine  farblose,  unangenebm 
riechende,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flussigkeit,  die  durch  Wasser  mit  grosser 
Heftigkeit  unter  Bildung  von  Thonerde  und  JodwasserstoiT  und  Entwickelung  eines 
brennbaren  Gases  zersetzt  wird.  Lasst  man  sie  tropfenweise  in  einen  mit  Chlor 
und  Sauerstoff  gefuUten  BaUon  fallen,  so  entziindet  sie  sich  und  verbrennt  mit 
violetter  Flamme.  Durch  Behandlung  mit  ZinkAthyl  geht  sie  wahrscheinlich  in 
Aluminiumftthyl  uber. 

Aluminiummethyl,  Al  (C 3:3)3  ^^^^  -^h  (^^sle*  Entsteht  wie  die  Aethyl- 
verbindung.  Es  ist  eine  bei  130®  siedende  und  wenige  Grade  dber  0®  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erttarrende  Fliissigkeit.  Sie  entziindet  sich  an  der  Luft 
von  selbst  und  verbrennt  mit  stark  rauchender  Flamme  und  unter  Verbreitung  von 
Thonerdeflocken.  Die  Dampfdichtebestimmungen  ergaben  bei  ISO®  =  4,36;  bei 
160®  =  4,0;  bei  220®  bis  240®  =  2,8.  Die  Formel  Al  (CHs)3  entspricht  2,5  oder 
36,1.  Damach  scheint  es,  als  ob  das  Aluminiunmiethyl  in  zwei  Condensations- 
zust&nden  vorkame,  als  ob  es  in  der  N&he  seines  Siedepunktes  die  durch  die 
Formel  Al^  (C  113)3  ausgedriickte  Moleculargrosse  besitze  und  sich  dann  zersetze 
und  vielleicht  fiber  300®  als  Al  (0113)3  existire.  A,  L, 

Altuninimnseleniet  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aluminium  in  Selendampf 
unter  Feuererscheinung,  es  ist  eln  schwarzes  Pulver,  welches  durch  Druck  MetaU- 
glanz  annimmt,  and  sich  bei  Einwirkung  von  Wasser  zersetzt  in  Thonerde  und 
Selenwasserstoff. 

I 

AluminiuinBilioiumfluorid^  s.  Siliciumfluorid. 

Almniniumsxilfooyanid,  Aluminiumrhodanid*).  Durch  Behandlung  von 
Thonerdehydrat  mit  Schwefelcyanwasserstoffsaure  entsteht  ein  in  Wasser  Idsliches 
Salz,  welches  sich  beim  Abdampfen  zersetzt,  indem  Bchwefelcyanwasserstofl'saure 
verdunstet,  und  Ueberschwefelcyanwasserstoffs&are  sich  an  den  Wanden  des  Gef&sses 
absetzt.  Aus  der  riickstandigen  Salzmasse  zieht  Wasser  noch  einen  Theil  des  un- 
zersetzten  Salzes  aus.  yeberschwefelcyanwasserstoffs&ure  and  ein  basisches  Salz 
bleiben  ungel5st. 

Aluminiumsulftiret.  Man  kann  Schwefel  uber  Aluminium  abdestilliren, 
ohne  dass  sie  sich  mit  einander  verbinden.  Erhitzt  man  aber  Aluminium  zum 
Gliihen  und  wirft  dann  Schwefel  darauf,  so  iindet  unter  Feuererscheinung  Vereinigung 
statt,  es  bildet  sich  eine  schwarze  zusammengesinterte  Masse,  die  unter  dem  Polir- 
stahl  einen  schwarzen  Metallglanz  annimmt  und  an  feuchter  Luft  und  im  Wasser 
zersetzt  wird  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Aluminiumhydrat.  —  Auf 
nassem  Wege  lasst  sich  das  Schwefelaluminium  nicht  herstellen;  Aluminiumsulfat 
giebt  im  WasserstoflRstrome  seine  S^ure  ab,  Aluminiumoxyd  bleibt  zuriick  (W5h- 
ler^).  —  Fremy^)  bekam  Schwefelaluminium  als  eine  gelblich  weisse  glasige  ge* 
Bchmolzene  nicht  fliichtige  Masse,  als  er  uber  Thonerde  in  einem  Porzellanrohre 
bei  Hellrothgluth  Schwefelkohlenstoffd&mpfe  leitete.  Auch  er  beobachtete  die  Zer- 
setzung  durch  Wasser.  Leitet  man  Wasserdftmpfe  fiber  das  glfihende  Schwefel- 
aluminium, so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  die  Thonerde  bleibt  zurfick,  hart 
wie  Korund.  —  Nach  Vincent^)  bekommt  man  Schwefelaluminium  auch  durcb 
Zusammenschmelzen  von  Thonerde  mit  Schwefelnatrium.  Die  Schmelze  hinterlftsst 
beim  Behandeln  mit  Wasser  einen  schwarzen  Bfickstandi  iler  je  mehr  das  Schwefel- 
natrium durch  Waschen  entfemt  wird,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 

*)  Meitsendorff,  Fogg.  Ann.  56  (1842),  S.  72. 

Aluminiumsalfuret:  ^)  Pogg.  Ann.  ii,  S.  159.  —  ^  Compt.  T«nd.  35^  p,27 Ji,36^ 
p.  178;  Jahresber.  Ch.  1852,  S.  341  a.  1853,  S.  328.  —  ^  Phil.  Mag.  [4]  14,  p.  127; 
Jahresber.  Chem.  1857,  S.  154.  —  ^)  Compt.  r«nd.  43,  p.  970;  J.  pr.  Chem.  71y  S.  293. 
-<  ^)  Pol.  Centralbl.  1868,  S.  194. 
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in  Thonardehydrat  abergeht.  —  Deville^)  erhielt  ein  DoppelsaJz  von  Bcliwefel- 
alamininm  and  Schwefelkalium  dorch  Behandlong  eines  innigen  Gemisches  von 
Kohle  and  Alaun  in  einem  Strome  von  Schvefeldampf  bei  hoherer  Temperatur. 
Die  Verbindong  ist  schmelzbar,  krystalUsirt  und  zersetzt  das  Wasser  mit  Heftigkeit. 
Stein  ^)  vermathet,  dass  das  Ullaramarin  Altuniniomsulfaret  als  wesentlicben  Be- 
standtbeil  enthalt.  Brb. 

Alnmimn  syn.  Aluminium. 

Aliunooaloit  nannte  Breithaupt  ein  dem  Opal  sehr  ahnlicbes  weisses  Mi- 
neral von  Eibenstock  in  Sachsen,  welches  bei  H.  :^  1,0  bis  1,5  und  G.  =  2,174 
nach  Kersten^)  86,6  Kiesels&ure,  2,23  Tbonerde,  6,25  Kalkerde  und  4  Wasser 
enthalt  und  mit  Sauren  gelatinirt.  Kt. 

Almnsfture  nennt  Kastner  die  Thonerde  in  Verbindung  mit  Basen. 

Alunity  Alaunspath,  Alaunstein,  Alaunfels,  Aluminilit,  Alumstone, 
Ahumne  sous  -  sit(fatee  alkaline.  Derselbe  krystallisirt  rhomboedrisch,  bildet  kleine 
in  Drasenraumen  aufgewachsene  Kr3r8talle,  welche  das  Bhomboeder  B  mit  dem 
Endkantenwinkel  =  89®  10'  oder  dieses  mit  anderen  Bhomboedern  und  mit 
der  Basiafl&che  combinirt  bilden,  und  ist  nach  der  letzteren  voUkommen  spaltbar; 
auMerdem  flndet  er  sich  derb,  krystallinisch  -  k5rnige  Aggregate  bildeud,  bis  dicht 
and  erdig.  In  diesem  Zustande  ist  er  gewohnlich  nicht  rein,  sondern  mit  kiese- 
ligen  Bubfltanzen  gemengt,  da  er  in  trachytischen  Gesteinen  durch  deren  Zer- 
setzung  entsteht.  £r  ist  farblos,  grau,  weiss,  gelb  bis  roth,  glasgliinzend,  auf  den 
basiachen  Spaltungsflachen  perlmutterartig  durchsichtig  bis  undurchsichtig ,  hat 
H.  =  3,5  bis  4,0  und  G.  =  2,6  bis  2,8.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser,  ist 
vor  dem  Lothrohre  unschmelzbar,  dabei  oft  zerknisternd ,  wird  mit  Kobaltsolution 
befeuchtet  und  gegliiht  blau,  und  giebt  mit  Soda  geschmolzen  eine  Hepar.  In 
Salzsaore  ist  er  unloslich,  dagegen  in  concentrirter  Schwefelsaure  und  in  Kali- 
laoge  gekocht  losHch.  Aus  der  gegliihten  Masse  zieht  Wasser  Alaun  aus.  Ana- 
Ijsirt  warden  der  von  Tolfa  im  Kirchenstaate  von  Cordier^),  der  von  Montione 
in  Toecana  von  Collet-Descotils  ^,  der  von  Bereghszasz  in  Uugarn  von  Ber- 
thier*),  der  von  der  Iiisel  Milo  im  griechischen  Archipel  von  Sauvage^),  der 
von  Mont  Dore  in  derAuvergne  von  Cordier*^),  der  vom  Gleichenberge  in  Steyer- 
mark  von  Fridau^,  der  von  Tolia  im  Kirchenstaate  und  von  Muzsai  in  Ungarn 
von  Bammelsberg^  und  von  A.  Mitscherlich^,  und  es  ergaben  sich  1  KqO, 
3AI9O8,  4808,  6^0.  Kt 

Altinogen  s.  Keramohalit. 

Alurgit  nannte  Breithaupt^)  einen  purpur-  bis  cochenillerothen ,  optisch 
einaxigen  manganhaltigen  Glimmer  von  St.  Marcel  in  Piemont,  der  von  einem 
weniger  intensiv  gefHrbten,  optisch  zweiaxigen  begleitet  wird.  Er  ist  voUkom- 
men basisch  spaltl^r  und  hat  H.  =  2,5  bis  3,0  und  G.  =  2,984  bis  3,0.  Die  La- 
mellen  sind  nicht  elastisch.  Kt 

Alvity  quadratisch,  fthnlich  dem  Zirkon  eine  stumpfe  quadratische  Pyra- 
mlde  P,  deren  Endkanten  =  123®  30'  sind,  mit  dem  normalen  und  diagonalen 
Prisma,  rothlich-  bis  grauUchbraun ,  wachsglanzend ,  undurchsichtig  bis  kanten- 
dnrchsoheinend ,  mit  H.  =  5,5  und  G.  =  3,46  —  3,60;  vor  dem  LSthrohre  un- 
schmelzbar und  heller  werdend,  mit  Borax  ein  heiss.  griinlichgelbes,  kalt  farbloses, 
mit  Phosphorsalz  ein  heiss  gelbes,  helm  Abkiihlen  grun  werdendes  und  kalt  farb- 
loses Glas  gebend;  bei  Zusatz  von  Zinn  keine  Titanreaction;  als  feines  Pulver  in 
Sauren  unloslich.  Enthalt  nach  D.  Forbes  und  T.  Dahll^)  20,33  Kieselsaure, 
22,01  Yttererde,  15,13  Thorerde?,  14,11  Thon-  und  Beryllerde,  3,92  Zirkonsaure, 
9,66  Eisenoxyd,  0,27  Ceroxyd,  0/40  Kalkerde,  Spur  Kupfer  und  Zinn,  9,32  Wasser. 
Er  findet  sich  in  Granit  auf  Alve,  Helle  und  Naresto  in  Norwegen.  Kt. 

Amabrophenasej  -phenise, und -phenose syn. Mono-,  Di-  undTri^nilin. 

AmBlgBSHy  nattbrllohes^  ist  naturlich  vorkommendes  Silberamalgam  (s.  d.  A. 
unter  Quecksilber,  Leginmgen). 


Alnmocalcit:  ^)  Schwetgg.  J.  66,  S.  25. 

Alnnit:  *)  Ann.  ch.  phys.  9,  p.  71.  —  ^  Ann.  min.  i,  p.  319.  —  ^  Ebend.  4,  [2] 
p.  459.  —  *)  Ebend.  4,  [10]  p.  85.  —  »)  Ebend.  4,  p.  205.  —  •)  Ann.  Ch.  Pharm.  76, 
S.  106.  —  ^  Handb.  d.  Mineralchemie,  S.  289  n.  S.  290.  --  ^  J.  pr.  Chem.  83,  S.  464. 

Alorgit:  ^)  Berg-  a.  hiittenm.  Zig.  24,  S.  336. 

Alvit:  ^)  J.  pr.  Chem.  66,  S.  446. 


358  Amalgam.  —  Amaryl. 

Amalgam^  Silberamalgam,  Mercursilber,  tesseral,  od  0  fur  sich  oder 
combmirt  mit  2  0  2,  0,  oo  0  oo  u.  a.  Die  Krystalle  oft  unregelmassig  and  ver> 
zogen,  auch  derb,  eingesprengt  in  Flatten,  Triimem  and  als  Anfiug,  mit  Sporen 
von  Spaltbarkeit  nach  oo  0  and  mit  maschligem  Bruche;  silberweiss,  metallisch 
glanzend,  andorchsichtig,  mit  H.  =  3,0  —  3,5  and  G.  =  13,7  —  14,1.  Im  Kolben 
erhitzt  sublimirt  Mercar  and  schwammiges  Silber  bleibt  zuriick,  welches  auf  Kohle 
zur  Kugel  zasammenschmilzt;  in  Salpetersaure  leicht  aufloslich.  Es  enthalt  Silber 
and  Mercar  in  wechselnder  Menge,  wie  die  Analysen  des  von  Allemont  im  Daa- 
phin^  nach  Cordier^),  des  von  Moschellandsberg  in  Bheinbaiem  nach  Heyer  ^) 
and  Klaproth^)  and  des  von  Bosilla  in  der  Provinz  Atakama  in  Chile  nach 
J.  Domeyko^)  gezeigt  haben.  Als  eine  eigene  Species  warde  das  von  Arqaeros 
in  der  Provinz  Coqaimbo  in  Chile  anter  dem  Namen  Arqaerit  getrennt,  welches 
nach  Domeyko  ^)  86,5  Silber  and  13,5  Mercar  enthalt  and  nar  H.  =  2,0  —  2,5 
and  G.  =  10,8  hat,  aber  aach  tesseral  krystallisirt ,  0,  aasser  derb  and  einge- 
sprengt gefonden  warde.  Kt. 

Amalgamation  s.  anter  Gold,  Gewinnang,  and  Silber,  G^winnong. 

AmaJgame  heissen  die  Legirungen  des  Qaecksilbers  (s.  imter  Quecksilber). 

Amalinsfture^  Zersetzangsprodact  des  Caffein  (s.  d.  A.). 

Amandin^  eiweissartiger  Korper  der  siissen  Mandeln  nach  Commaille. 

ATnaTiitlTiy  Agaricin.  Ein  Bestandtheil ,  welcher  im  Fliegenschwamm,  Aga- 
ricus  muscariuSy  s.  Amanita  muscaria^  and  im  Ag.  bulbosus  enthalten  ist,  and  die  be- 
raaschende  and  giftige  Wirkimg  der  genannten  and  vieUeicht  noch  anderer 
Bchwamme  bedingt.  Dieser  Korper  ist  noch  nicht  rein  dargestellt  and  daher  seine 
Znsammensetzang  aach  noch  nicht  bekannt.  i 

Zar  Darstellang  dieses  Korpers  werden  die  genannten  Schwftnmie  aasgepresst, 
and  der  Biickstand  mit  Wasser  zerrieben  nochmals  gepresst ;  die  aasgepresste  Fliis- 
sigkeit  wird  zam  Coagaliren  des  Eiweisses  aufgekocht,  das  Filtrat  mit  Bleizacker  and 
die  davon  abfiltrirte  Fliissigkeit  nach  der  Concentration  mit  Bleiessig  gefallt;  das 
Piltrat  wirdi  zaerst  mit ,  Schwefelwasserstoff  behandelt,  nach  Verdampfen  des  iiber- 
schiissigen  Schwefelwasserstoffs  mit  Anmioniak  neatraUsirt*  and  mit  G^rbsiiare  ge- 
fSrllt;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abtropfen  noch  feacht  mit  einer  passenden 
Menge  Kalkhydrat  versetzt,  and  mit  Alkohol  ausgezogen ;  das  Filtrat  wird  mit  Schwe- 
felsclare  neatralisirt  and  zur  Sjrrapsdicke  verdampft,  ^orauf  es  mit  einem  Gemenge 
von  2  Thin.  Alkohol  and  1  Thl.  Aether  aasgezogen  wird;  die  Losung  wird  filtrirt 
mit  Zasatz  von  etwas  Wasser  verdampft,  and  dann  nach  Zasatz  von  Baryt  destil- 
lirt,  wo  Amanitlil  iibergeht  als  eine  klare  Fliissigkeit,  von  einem  dem  Coniin  ahn- 
licheni  aber  hochst  widrigen  Gerach,  and  von  fadem  unangenehmem  Geschmack; 
es  ISst  sich  leicht  in  "Wasser,  wird  ihm  aber  durch  Alkohol  and  Aether  entzogen ; 
es  ist  ohne  Zersetzung  fluchtig.  Es  scheidet  sich  aas  der  wasserigen  L5sang  aaf 
Zasatz  von  Saaren  oder  Alkalien  nicht  ab ;  die  wasserige  Losung  wird  aber  darch 
Bleizacker,  Quecksilberchlorid  oder  Gerbsaure  weiss  gefallt;  es  redacirt  das  Gold- 
chlorid.    Nach  Letellier  ^)  ist  Amanitin  ein  hefbiges  Gift.  Fg. 

Amaerythrin  syn.  Pikroerythrin  oder  Erythrinbitter. 

Amaphenase  syn.  A  nil  in. 

Amarin  syn.  Benzolin  and  Pikramin,  Zei*setzungsprodact  des  Hydro- 
benzamid  darch  Einwirkung  von  Kali,  and  des  schwefligsaaren  Benzoyl wasserstoff- 
Ammoniaks  bei  der  trocknen  Bestillation  mit  Kalk  (s.  d.  A.). 

Amaron^  Product  der  trocknen  Destination  verschiedener  sauerstofffreier 
stickstoffhaltender  Benzoylverbindongen,  besonders  des  Benzoylazotids  and  des 
Azobenzoyls  (s.  d.  A). 

Amaryl  nannte  Laurent  einen  spater  als  unreines  salpetersaores  Lophin  er- 
kannten  Korper  (s.  d.  anter  Benzoylwasserstoff). 


Amalgam:  i)  J.  d.  Mines  12,  p.  1.  —  ^)  Crell,  Ch.  Ann.  2,  S.  90.  —  »)  Deesen 
Beitrfige  1,  S.  182.  —  ^)  J.  pr.  Ohem.  94,  S.  192;  Ann.  d.  mines  1862,  H,  p.  123.  — 
B)  Compt.  rend.  14,  p.  567. 

Amanitin:  ^)  J.  pharm.  (1830)  16;  p.  109.  Buchn.  Rep.  Ph.  24,  p.  49;  40,  p.  157. 
Nach  spateren  Mittheilungen  soli  der  giftige  Stoff  der  Schwamme  starr  sein,  und  nur  durcb 
Gerbsaure  and  Jod  gefallt  werden,  s.  N.  Buchn.  Repert.  15,  p.  226.  Wiggers,  Canst. 
Jahresber.  1851,  S  23. 
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Amarythrin  syn.  Amarerythrin. 

Ainaiiitlii  syn.  Isamid  s.  Isatinamide. 

AmaaoneiiBtein  iiit  darch  Kupfer  spang^n  ge^rbter  Orthoklas. 

Ambly^nity  anorthisch,  selten  krj'stallisirt,  gew51inlich  grosskomig,  nach 
drei  Kichtmigen  spaltbar,  am  vollkommensten  basisch,  welche  perlmutterglanzende 
Oder  in  Biamantglanz  geneigte  Spaltungsflache  gegen  die  beiden  anderen  unter* 
105®  und  87*^  40'  geneigt  ist,  wahrend  diese  sicli  unter  135®  30'  schneiden.  Bruch 
nneben  bis  splittrig.  Weiss,  graulich-,  griinlichweiss,  berg-,  seladougrun,  braanlich- 
graa,  wachsgl&iizend  auf  den  Brucbflachen,  glasartig  auf  den  deutlichen  Spaltungs- 
flachen,  durcbscheinend ;  H.  =  6,0.  G.  =  3,0  —  3,1.  Yor  dem  L5tbrobr  sehr  leicht 
za  glasigem  mehr  oder  weniger  triibem  Email  schmelzbar,  die  Flamme  rotb  und 
gelb  fUrbend,  mit  Bchwefels&ure  befenchtet,  die  Bander  der  Flamme  grun  durch 
die  Phosphors&ure;  mit  Borax  oder  Phospborsalz  giebt  er  klare  Glaser;  im  Kolben 
decrepitirt  er  etwas  und  giebt  Spuren  von  Wasser ;  wird  er  dabei  mit  der  L5tbrohr- 
flamme  erfaitzt,  so  schmUzt  er  und  wirkt  auf  das  Glas  ein,  indem  saures  Wasser 
ansgeht,  welches  das  Glas  atzt.  Mit  Kobaltsolution  gegliilit,  wird  die  Probe  blau. 
In  Salzsaure  schwierig,  in  Schwefelsaure  leicht  loslich,  Fluorwasserstoflf  bildend. 
C.  Bammelsberg^)  ^d  in  dem  von  Amsdorf  bei  Penig  48,00  Phosphorsfture, 
8,11  Fluor,  30,69  Thonerde  und  2,97  Aluminium,  5,21  Lithion  und  0,50  Lithium, 
4,51  Natron  imd  0,72  Natrium.  Er  findet  sich  noch  bei  Ohursdorf  und  Bochsburg 
unweit  Penig,  bei  Zinnwald  inSachsen,  bei  Arendal  in  Norwegen,  bei  Hebron  und 
Paris  im  Staate  Maine  in  Nordamerika.  Kt. 

AmblyBteg^t^  orthorhombisch,  kleine  flachenreiche  Krystalle,  woran  die 
Qaerfl&chen,  das  Prisma  ou  P  =  91®  40',  die  Pyramiden  P  und  P2  und  ein  charak- 
tenstiBGhefl  Langsdoma  y^  Poo' =  163®  47'  vorherrschen ;  Bruch  muschlig;,  1  glas- 
glanzend,  in  Diamantglanz  geneigt,  durcbscheinend,  braun  bis  rothlichbraun,  ^trich 
grau  mit  einem  8tich  ins  Griine.  H.  fast  7.  G.  =  3,45.  Yor  dem  Lothrohr  schwer 
za  »$hwarzem  Glase  schmelzbar.  In  Salzsaure  unloslich.  G.  vom  Bath  ^)||fand 
49,8  Kieselsaure,  25,6  Eisenoxydul,  17,7. Magnesia,  0,15  Kalkerde,  5,05  Thonerde. 
Dieses  neue  Mineral  wurde  in  einem  Auswiirfling  bei  Laach  am  Laaoher  See  im 
preussischen  Bheinlande  gefunden.  Ki, 

Ambra^  Graue  Ambra,  Amber,  Amber  gris.  Yon  den  Alten  wird  Am- 
bra als  eine  sehr  angenehm  riechende  harzai-tige  Substanz  beschrieben;  dach 
Marti  us  wurde  als  Ambra  daher  wahrscheinlich  der  lieblich  riechende  Balsam 
Ton  Liquidamhar  styracifiua  L.  bezeichnet,  der  in  neuer  Zeit  als  Oopalmbalsam  wohl 
wieder  in  den  Handel  kommt.  Ganz  verschieden  davon  ist  das  jetzt  als  Ambra 
bezeichnete  Product,  welches  man  in  den  Tropen  auf  dem  Meere  schwimmend 
oder  dort  an  den  Kiisten  findet,  und  welches  besonders  von  Madagaskar,  Surinam 
und  Java  zu  uns  kommt.  Man  hatte  Ariiher  verschiedene  Ansichten  iiber  den  Ur- 
sprung  der  Ambra;  man  halt  sie  jetzt  allgemein  ffir  eine  Concretion  der  Pottwale, 
Ar  eine  Art  Gallen-  oder  Darmstein.  Bafiir  spricht,  dass  man  die  Ambra  auch 
im  Darm  der  Pottwale,  freilich  nur  bei  todten  oder  kranken  Thieren  gefunden  hat, 
und  dass  die  grosseren  Stiicke  von  Ambra  in  der  Begel  Schnabel  von  Dintenfischen, 
von  Sepia  moschaia  und  S.  octopedia  eingemengt  enthalten,  welche  die  gewohnliche 
Nahrung  der  Pottwale  ausmachen.  Ambra  findet  sich  meistens  in  kleineren 
Stucken,  doch  hat  man  auch  grossere  Massen  selbst  bis  gegen  50  Kil.  schwer  ge- 
fonden. 

Es  ist  eine  undurchsichtige  graubraune  Masse,  auf  dem  Bruche  zeigen  sich 
wohl  schwarze  und  gelbe  Adem;  in  manchen  Stucken  finden  sich  Graten  und  an- 
dere  XJeberreste  von  Seethieren,  welche  die  Nahrung  der  Pottflsche  ausmachen. 
Bi^  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,79  bis  0,92 ;  sie  ist  briichig ,  wird  aber  beim 
Driicken,  besonders  bei  Handwarme  weich,  und  zeigt  namentlich  beim  Erwarmen 
einen  eigenthtimlichen  angenehmen  Geruch;  zur  Entziindung  erhitzt,  brennt  sie 
mit  russender  Flamme.  Sie  15st  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  in  fliichtigen  und  fetten  Oelen;  wasserige  Alkalien, 
auch  Ammoniak  losen  sie  besonders  in  der  Warme. 

Die  Ambra  giebt  bei  der  Bestillation  mit  Wasser  ein  fluchtiges,  angenehm  rie- 
cbendes  Oel  (13  Proc.);  der  Hanptbestandtheil  ist  Ambrafett  (s.  d.  A.),  ausserdem 
■oil  sie  etwas  Benzoesaure  und  Bemsteinsaure  enthalten.  Sie  wurde  friiher  auch 
wohl  in  der  Medicin  gebraucht,  dient  jetzt  aber  nur  noch  fiir  Parfumerien,  welchen 
eine  sehr  geringe  Menge  der  alkoholischen  Losung  von  Ambra  zugemischt  wird. 


*)  Pogg.  Ann.  64,  S.  265.  —  ^)  Pogg.  Ann.  138,  S.  533. 
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Bei  dem  liohen  Preise  der  Ambra  kommen  oft  Yerf^lschungen  vor;  oft  ist  die 
Waare  nur  ein  kunstliches  Product,  einGemenge  von  Benzoeharz,  Olibanum,  selbst 
von  Mehl  und  anderen  Substanzen  mit  Moschus  parfumirt.  Das  Ansehen  und  die 
Loslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  unterscheiden  das  Kunstproduct  leicht  von  der 
echten  Ambra. 

Ambra,  fltLsslge  syn.  8  tor  ax  (s.  d.  A.). 

Ambra,  gelbe  syn.  Bernstein. 

Ambrafett,  Ambrai'n,  Ambrei'n,  Amberharz,  Amberstoff ^).  Der 
Hauptbestandtheil  der  g^uen  Ambra  (bis  zu  85  Proc.  der  Ambra  betragend),  nach 
Pe.lletier  aus  83,3  Kohlenstoff,  13,3  Wasserstoff  und  3,4  Bauerstoff  bestehend.  Es 
wird  durch  Ausziehen  der  Ambra  mit  kochendem  Alkohol  erhalten ;  krystallisirt 
beim  Erkaiten  des  Filtrats  und  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Es  bildet 
glanzend  weisse,  kugelig  gruppirte  Krystallnadeln,  wenn  rein,  ist  es  geruchlos  und 
geschmacklos ;  es  ist  unloslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und 
fliichtigen  Oelen;  es  wird  bei  25®  weich,  schmilzt  bei  35®  und  sublimirt  bei  100® 
ohne  Briickstand.  Es  lasst  sich  nicht  durch  kaustische  Alkalien  verseifen.  Durch 
anhaltendes  Erhitzen  mit  SalpeterslLure  wird  das  Ambrafett  oxydirt;  nach  dem  Bat- 
tigen  der  Lauge  mit  kohlensaurem  Blei  wird  das  Bieinitrat  durch  Waschen  mit 
Wasser  entfernt,  wobei  die  Ambra fettsaure  zuriickbleibt ,  welche  dann  aus 
kochendem  Alkohol  umkrystaUisirt  wird.  Sie  bildet  kleine  farbl^ose  oder  schwach 
gelbliche  tafelfbrmige  Krystalle,  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
loslich,  und  schmilzt  bei  100®;  die  Salze  sind  gelb  gefarbt,  wenig  bestandig;  die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  loslich,  nicht  krystallisirbar;  die  iibrigen  Salze  sind 
nicht  loslich,  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Die  Amberfettsaure  enthalt  52,0  Kohlenstoff,  7,0  Wasserstoff,  8,6  Stickstoff 
und  32,4  Bauerstoff.  Das  Ambrafett  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Cholesterin; 
nach  der  Untersuchung  Pelletier's  enthalt  es  aber  1,5  Proc.  mehr  Wasserstoff 
als  letzteres;  es  bedarf  einer  neueren  Untersuchung,  um  festzustellen,  ob  beide 
verschieden  oder  identisch  sind. 

AmbrafettB&ure  s.  unter  Ambrafett. 

Ambrain  syn.  Ambrafett. 

Ambrit  nannte  F.  v.  Hochstetter  ^)  ein  amorphes  Uarz  aus  der  Provinz 
Auckland  in  Neu-Beeland,  welches  bis  kopfgrosse  Stticke  in  Braunkohle  bildet  und 
muschligen  Bruch  hat;  es  ist  gelblichgrau,  wachsgl&nzend,  wenig  durchscheinend ; 
hat  H.  =  2,0,  G.  =  1,034;  brennt  angeziindet  mit  russender  Flamme,  ist  fast  unloslich 
in  Alkohol,  Terpentinol,  kaustischem  Kali  und  verdiinnten  S&uren,  vollstftndig 
zersetzbar  durch  Salpetersaure  und  enthalt  nach  B.  Maly  76,65  Kohlenstoff,  10,38 
Wasserstoff,  12,78  Bauerstoff,  0,19  Asche.  Ki. 

Ameisengeiflt  syn.  Ameisenspiritus. 

AmeiBenfil.  Durch  Auspressen  der  Ameisen  wird  ein  fettes,  in  der  Kalte  er- 
staiTendes  Oel  erhalten.  Bei  wiederholter  Destination  von  Wasser  iiber  frische 
Ameisen  erhielt  Marggraf  ein  fliichtiges  farbloses  Oel  von  mildem  Oeschmack 
und  dem  Geruch  nach  Ameisen.    Beide  Oele  sind  nicht  welter  untersucht 

Bei  der  Destination  von  Zucker,  Btarkmehl  u.  s.  w.  mit  Bchwefelsilure,  oder 
Braunstein  und  Bchwefels&ure,  bildet  sich  ein  fliichtiges  Oel  in  geringer  Menge,  von 
Dobereiner  kunstliches  Ameisenol  genannt,  obgleich  es  keine  Aehnlichkeit  mit 
dem  fliichtigen  Oel  der  Ameisen  zeigt;  dieses  kiinstliche  Ameisenol  ist  Furfurol 
(s.  d.  A.)  von  Btenhouse  und  Fownes. 

Ameisens&ure.  Formylsaure.  Unrein  friiher  als  Amylousaure  oder 
Pyrogensaure  bezeichnet.  Acidum  /ormicum,  Eine  der  sauerstoffreicheren  orga- 
nischen  Sauren,  das  erste  Glied  der  Fettsam-ereihe.  Formel  CH2O2  oder  CHO.OH; 
diese  Baure  verhalt  sich  zum  Methylalkohol ,  CH4O,  wie  die  Essigsaure  zum 
Aethylalkohol. 

Die  Ameisensiiure  flndet  sich  im  Tliier-  und  Pflanzenreich ,  imd  tritt  vielfach 
unter  den  auf  die  verschiedenste  Weise  erhaltenen  Oxydationsproducten  mannigfacher 
organischer  Korper  auf.  Sie  hat  den  Namen  nach  dem  Yorkommen  in  den  Ameisen, 
und   flndet  sich  besonders   in    der  rothen  Ameise  {Formica  rtf/a),   welche  den    die 


^)  Pelletier  et  Cftventon,  J.  ch.  pharm.  6^  p.  49;  PelletieF)  Ann.  ch.  phys.  [2] 
51,  p.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  24.  —  ')  Jahrhuch  d.  geol.  Reichsanstalt  1861,  Vcr- 
handl.  S.  4. 
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freie  Saure  enthaltendeii  Saft  als  Yertheidiguagsmlttel  ihrem  Feinde  entgegenspritzt ; 
Samuel  Fischer  destillirte  ziient  die  Ameisen,  deren  saure  Natur  schon  ftriiher 
bemerkt  war,  mit  Wasser;  Marggraf,  Arfvidson  und  Oelini,  Hermbstadt, 
Richter  n.  A.  untersucliten  die  Saure,  Eourcroy  und  Yauquelin  hielten  sie 
fur  ein  Gemisch  von  Essigsaure  mit  Aepfelsaure;  Gehlen  und  Suersen  zeigten 
die  Eigenschaften  der  Saure ,  deren  Zusammensetzung  von  Liebig  fetgestellt,  und 
die  dann  n&her  von  Dobereiner,  Gob  el,  Pelouze  u.  A.  untersucht  wurde^). 

Die  Ameisensaure  flndet  sich  ausser  in  der  Ameise  noch  frei  in  verschiedenen 
Theilen  der  Processionsraupe  {Bomb^x  processionea)  ^  besonders  in  dem  beim  An- 
schneiden  ausfliessenden  Saft,  in  den  hohlen  leicht  zerbrechlichen  Haaren  und 
auch  in  den  Faces  des  Thieres  ^).  Die  Saure  findet  sich  auch  in  manchen  Secre- 
ten  des  menschlichen  Korpers,  im  Blut,  im  Ham  ^,  in  der  Milzflussigkeit,  im 
Flcischsaft ^)  und  im  Schweiss  der  Menslhen;  in  geringer  Menge  auch  im  Guano'). 
Ameisensaure  findet  sich  wahrscheinlich  nicht  selten  auch  im  Pflanzenreich,  haufig 
wohl  in  Pflanzensubatanzen  als  Zersetzungs-,  besonders  als  Oxydationsproduct  an- 
derer  Stoffe ;  sie  fipdet  sich  frei  in  dem  Saft  der  Brennesseln  ^)  und  den  Frnchten 
des  Seifenbaumes  (Sapindus  saponaria)^  in  den  Tamarindenf^chten  u.  a.  m.^.  Sie 
findet  sich  in  den  Fichtennadeln,  etwas  reichlicher  in  abgefallenen  als  in  griinen 
frisch  getrockneten  ^ ;  im  Kiefemreisig,  welches  als  Unterstreu  gedient  hatte,  und 
dann  in  Haufen  gebracht  mehrere  Monate  lang  an  der  Lufl  gelegen  hatte,  fand 
sie  sich  in  sehr  bemerkbarer  Menge,  vieUeicht  durch  Oxydation  von  Terpentindl 
gebildet^,  denn  sie  ist  haufig  auch  im  kauflichen  Terpeutinol  enthalteut  und 
macht  dieses  saner  ^);  sie  ist  hier  aber  erst  durch  Oxydation  des  Oels  an  der  Lufb 
entstanden  ^) ;  besonders  leicht  bildet  sie  sich  hier  bei  Gegenwart  von  Blei  oder 
Bleioxyd ;  beim  Aufbewahren  von  lufthaltigem  Terpeutinol  in  BleigefSlssen  soUen 
sich  zuweilen  Kiystalle  von  ameisensaurem  Blei  abscheiden  '^).  Die  Ameisensaure 
ftndjBi  sich  auch  in  den  Mineralw&ssem  von  Pringhofen  bei  Straubing^^K  von 
Bruckenau  '^)  und  von  Weilbach  ^^),  sowie  im  Marienbader  Mineralwasser  ^*).  In 
den  Tbleren  und  Pflanzen,  sowie  besonders  auch  im  Mineralwasser  findet  sich  die 
Ameisensaure  oft  mit  anderen  nicht  fluchtigen  und  mit  fliichtigen  Sauren,  beson- 
ders auch  mit  fluchtigen  Fettsauren,  Essigsfture,  PropionsHure,  ButtersHure  ^^)  u.  a. 
gemengt. 

Ameisensaure  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise,  besonders  durch  Oxydation 
der  verschiedenartigsten  Korper,  und  tritt  haufig  als  Zersetzungsproduct,  besonders 
als  Oxydationsproduct  verschiedener  organischer  Kdrper  auf. 

Oeringe  Mengen  von  Ameisensaure  bUden  sich  beim  Erhitzen  von  reiner  Kohle 
mit  wasserigem  kohlensaurem  Kali  auf  100^  bis  150^*^),  oder  durch  Oxydation  von 
Kienruss  mit  gelostem  Kaliumpermanganat ') ;  femer  durch  l&ngeres  Erhitzen  von 
fsuchtem  Kalihydrat  mit  Kohlenoxydgas  3),  wobei  letzteres  sich  mit  den  Elementen 
des  Hydrats  zu  ameisensaurem  Salz  vereinigt:  C0-4~KH0  =  CHO2K);  bei  100® 
erfolgte  die  Umwandlung  in  70  Stunden ;  bSi  220®  schon  in  10  Stunden.  Die  Ge- 
genwart von  nicht  zu  wenig  Wasser,  von  Alkohol  oder  Uolzgeist,  besonders  Aether, 
beschleunigen  die  Bildung  der  Saure;  &hnlich  wie  Kalihydrat  wirkt  auch  Natron- 
hydrat,  selbst  Baryt  oder  Kalk.  Eine  &hiiliche  Reaction  findet  bei  Einwirkung 
von  Kohlenoxyd  auf  Natriumalkoholat,  C2H5  0Na,  statt '),  wenn  hier  nicht  viel- 
leicht  auch  die  Gegenwart  von  Natronhydnit  und  etwas  Wasser  die  Yerbindung 
des  Kohlenoxyds  mit  den  Elementen  des  Wassers  bedingt  ®).  Wird  Kalium  auf  der 
inneren  Flache  eines  mit  Kohlensauregas  gefullten  und  mit  lauwarmem  Wasser  abge- 
sperrten  Kolbens  ausgebreitet,  so  verwandelt  es  sich  in  Formiat  imd  Bicarbonat  *) : 


»)  S.  Gmelin,  Handb.  (4.  Aufl.)  4,  S.  226.  —  2)  f^.  Will.  Froriep,  Note  7,  S.  141; 
Jfthresber.  d.  Chem.  1848,  S.  546.  —  ^  Csmpbel,  Chem.  Gaz.  1853,  p.  310;  Jahresber. 
d.  Chem.  1853,  S.  436.  —  *)  Scheerer,  Ann.  Ch.  Pharm.  69y  196.  —  '^)  Schottin, 
Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  704.  —  *)  Lucius,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  105.  — 
•)  Gorap-Besanez,  Rep.  Pharm,  (1850)  104,  S.  29;  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  267;  69, 
S.  369. —  ^  Aschoff,  Brandes  Arch.  Pharm.  40,  S.  274.  Pauls,  Jahresber.  pr.  Pharm. 
:i3y  S.  1.  —  8)  Redtenbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.'  47,  S.  148.  —  ^)  Weppen,  Ehds.34, 
S.235;  41,  S.  294.—  *<>)  Laurent,  Rev.  selfg.  10,  p.  126.  —  i^)  Pettenkofer,  Kastn. 
Arch.  7,  S.  104.  —  '*)  Scheerer,  99,  S.  257.  Die  Ameisensaure  macht  hier  0,85  der 
fliichUgen  Saure  aus.  —  ^^)  Fresenius,  J.  pr.  Chem.  70,  S.  1.  —  ^*)  Lehmann,  Ebds. 
65,  S.  457. 

*l)  Dapr6,  Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  p.  291;  Chem.  Centr.  1867,  S.  652.  —  ^  Chap- 
mann,  Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  133;  Chem.  Centr.  1867,  S.  651.  —  ^)  Berthelot,  Compt. 
rend.  41,  p.  955;  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  125.  —  *)  Kolbe  u.  Schniitt,  Ebend. 
119,  S.  251.  —  *)  Geuther,  Ebend.  109,  S.  73.  —  •)  Lieben,  Ebend.  iiAJ,  S.  326.— 
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C2O4  4-  2  K  4-  H2O  =  GHOgK  4-  CQgHK.  Dia  S&ure  bUdet  sich  am  leicktesten 
und  in  grOsserei*  Menge  beim  vorsicbtigen  Erbi^en  von  Ozalg&ure  for  sicb,  oder 
besser  gemengt  mit  Mannit  oder  Glycerin  (s.  unter  Darstelliing). 

Ameisensaore  entsteht  sebr  hauiig  bei  der  trockenen  DestiUation  verscbiedener 
organiscber  Korper,  so  z.  B.  von  Holz,  von  Torf,  von  Weins&ure,  von  Asafoetidadl 
u.  a.  m. ;  weiter  bildet  me  sicb  bei  der  Elektrolyse  von  Oxals&ure,  oder  von  Aceton 
bei  Oegenwart  von  Bchwefels&urebaltendem  Wasser;  oder  bei  Beduction  von  Koh- 
lensaure  dorcb  Elektrolyse,  sowie  im  Sonnenlichte  aus  Schwefelkohienstoff  bei 
Gegenwart  von  Wasser.  Ain  b&ufigsten  wird  sie  durch  Oxydation  der  verschie- 
densten  organiscben  Substanzen  erbalten;  in  mancben  Fallen  in  geringerer,  in 
anderen  in  grdsserer  Menge. 

Dobereiner®)  hatte  zuerst  die  Beobacbtnng  gemacbt,  dass  beim  Erbitzen 
von  wasseriger  Weinsaure  mit  ManganbypSrozyd  und  Scbwefelsanre  sicb  Koblen- 
saore  und  Ameisensclure  bilde ;  man  fand  bald,  dass  aucb  Starkmebl,  Bobrzucker, 
G-luoose,  Milcbzucker,  Cellulose,  sowie  die  Albuminkdrper,  Leim  und  manche  andere 
Bubstanzen  in  abnlicber  Weise  behandelt,  sowie  bei  der  Oxydation  mittelst  Blei- 
hyperoxyd  oder  cbromsaurem  KaU  und  Scbwefels^ure  neben  anderen  Producten 
aucb  Ameisensaure  geben.  Weiter  wird  Ameisensaure  aus  Acetylen  *^)  durcb  Oxy- 
dation mit  Cbromsaure  oder  Ozon,  aus  Aetbylen  ^^)  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffbyperoxyd  beiOegenwart  einesEisenoxydulsalzes  erbalten;  sowie  durch  Erbitzen 
von  BeuzoSs^lure  oder  Benzol  ^^)  mit  Braunstein  und  Schwefelstiure,  von  TjTosin  **), 
'  Milchsfture,  Senfbl,  Knobl^uchol,  Terpentindl  u.  a.  mit  Cbromsaure ;  durch  Erhitzen 
von  Weingeist  oder  Glycerin  mit  Salpetersaure ;  durch  Oxydation  von  Trauben- 
zucker  mittelst  alkalischer  Kupferoxydlosung.  Ameisensclure  bildet  sich  aucb  bei 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  die  Pectinsubstanzen,  G^rbsauren  ^% 
Aesculetin,  Atropasaure  ^^),  Asafoetidaol  und  viele  andere  K5rper.  Bei  den  meisten 
der  genannten  Beactionen  bildet  sich  die  Ameisensfture  nur  in  geringer  Menge  neben 
anderen  vorwaltenden  Producten.  Als  Hauptproduct  bildet  sich  die  Ameisensaure 
bei  der  Oxydation  von  Holzgeist  durch  Salpetersaure,  oder  in  Beriihrung  mit  Platin- 
schwamm  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  oder  endlich  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Kalihydrat. 

Wird  Zucker,  Cellulose  oder  Starkmebl  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  oder 
mit  Phospbors&ure,  oder  mit  Ohlorkalk  der  freien  Kalk  enthalt,  und  Wasser  destil- 
lirt,  so  enthalt  das  DestiUat  Ameisensaure;  diese  letztere  entsteht  aucb  bei  der 
Destlllation  von  Leinol  oder  von  Aloe  mit  Schwefelsaure,  welche  aber  in  diesem 
Falle  sehr  verdiinnt  sein  muss.  In  den  meisten  FlUlen  bildet  sich  neben  Ameisen- 
8&ure  zugleich  KohlensAure,  besonders  bei  Uebermaass  von  Oxydationsmitteln,  welche 
die  zuerst  gebildete  Ameisensaure  weiter  zu  Kohlensaure  oxydiren. 

Als  eigenthumlich'  ist  noch  die  Bildung  von  Ameisensaure  bei  der  Gahrung 
von  diabetischem  Ham  zu  erwahnen;  hierbei  bilden  sich  neben  grbsseren  Mengen 
Butters&ure  und  Essigsaure  kleinere  Mengen  von  Ameisensaure  und  Propionsaure  ^). 
Wie  es  scheint  entsteht  sie  aucb  bei  Gfthrung  von  Tannin. 

Ameisensaure  bildet  sich  endlich  aucb  noch  durch  Beductionsprocesse ,  so  bei 
Einwirkung  von  Jod  auf  Natriumalkoholat  (Masly^^;  und  durch  Beduction  von 
Phtals&ure  mit  Jodwasserstoff  (bier  neben  BenzoSsaure) ;  doch  wird  bier  die  gebU- 
dete  Ameisensaure  durch  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Jod  leicht  in  Kohlens&ui'e 
umgewandelt.  Yerschiedene  organische  Yerbindungen  zerfallen  unter  gewisseu 
Umst&nden  in  Ameisensaure  und  andere  Producte.  So  giebt  BlausSure  bei  Ein- 
wirkung von  Bfturen  oder  Alkalien  untei*  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
Ameisensaure  und  Ammoniak  (HCN  -f-  2H2O  =  OH2O3  -|-  N H3).     Chloral  zer- 


7)  Klinger.  Ebend.  106^  S  13.  —  8)  Dbbereiner,  Ebend.  5,  S.  144.  —  »)  Liebig, 
Ebend.  17,  S.  69.  —  •)  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  484.  —  ^®)  Emmet,  Ann.  Ch.  Phann. 
28,  S.  249;  vgl.  Stenhouse,  Ebend.  35,  S.  301;  undErdmnnn,  J.  pr.  Chem.  i^,  S.  124. 
—  **)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3]  7,  p.  130.  —  ^^)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
46,  p.  477;  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  139.  —  i^)  Lorin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  p.  7  u. 
12;  J.  pr.  Chem.  97,  S.168.  —  ")  Heintz,  Fogg.  Ann.  98,  S. 458;  im  Auszog.  Ann.  Cb. 


p.  143;  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  567.  —  ^^)  Schonbein,  Journ.  pr.  Chem.  105^ 
S.  240.  —  ^  Carina,  Ann.  Ch.  Pharm.  i48, *  S.  50.—  ^  Berthelot.  Compt.  rend.  68, 
p.  334.  —  ^)  Wanklyn,  Chem.  Centr.  1869,  S.  648.  —  ^6)  Kraus,  Ann.  Ch.  Pharm. 
148,  S.  242.  —  »«)  Rochleder,  Chem.  Centr.  1869,  S.  716,  724.  —  *7)  chem.  Centr. 
1869,    S.  576.  —  28)  BuU.  soc.  chim.    [2]   5,   p.  7  u.  12;    J.  pr.  Chem.  97,   S.  168. 
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wit  bei  Elnwirkung  von  Aikalien  in  Ameiseusaure  und  Chlorkalium:  OsHClsO 
+  5KOH  =  2(CH02K)  +  3KC1  +  2H2O.  Analog  ist,  die  Zersetzung  von 
Formvlverbindungen ,  wie  Chloroform,  Jodoform  u.  a.  m.  mit  uberschussiger  Kali- 
lange*:  CHClj  +  4K0H  =  CHO2K  -f  3KC1  -|-  2H2O.  Auch  bei  der  Destination 
von  Aldehydammoniak  mit  Baryt,  oder  beim  Kochen  von  ChloreBsigs&ure  mit  fiber- 
schnssigem  Kali  vrird  Ameisenflaure  erhalten. 

Yon  den  verschiedenen  Bildongsweisen  sind  nor  wenige  geeiguet  zur  Darstel- 
lung  and  Gewinnung  von  Ameisensaure.  Aus  den  Ameisen  erhalt  man  die  8&are 
direct  durch  Destillation  der  braunen  AmeiseH  nur  sehr  verdiinnt;  die  Thiere  wer- 
den  dorch  Eintauchen  in  kochendes  Wasser  getodtet,  dann  in  einem  Morser  zer- 
stossen  nnd  darauf  mit  dem  namlichen  Wasser,  in  welchem  sie  getddtet  wnrden, 
in  einer  Beetillirblase  nbergossen  und  destillirt,  wobei  sehr  verdlinnte  Ameisen- 
saure,  zugleich  aber  auch  eiii  fliichtiges  Ameisen51  (s.  d.  Art.)  iibergeht.  Der  in 
der  Blase  bleibende  Buckstand  enthalt  noch  Ameisejisaiu'e  neben  Aepfels&ure,  er 
wird  daher  ausgepresst;  %  der  Fluesigkeit  \^rd  mit  Bleioxyd  digerirt,  die  ubrigen 
%  werden  mit  kohlensaurem  Kalk  gesattigt  und  dann  mit  der  bleihaltenden  Ld- 
sung  ge^Ult ;  die  Flussigkeit  wird  von  dtsm  gefallten  apfelsauren  Bleioxyd  abfiltrirt 
and  nachdem  sie  etwas  eingedampft  ist,  mit  Schwefels&ure  destillirt  (Berzelius). 
Oder  man  kann  gleich  die  Ameisen  nach  dem  Zerstossen  zuerst  auspressen,  den 
Saft  mit  kohlennaurem  Alkali  sattigen,  und  nach  dem  Eindampfen  mit  Schwefel- 
saare  destilliren. 

Leichter  als  aus  Ameisen  erhalt  man  die  S&ure  dorch  Destination  von  Wein- 
saare,  Starkmehl  oder  ahnlichen  Substanzen  mit  Schwefelsaure  gewdhnlich  outer 
Zusatz  von  Brauustein;  es  giebt  liierfnr  eine  ganze  Beihe  Yorschriften.  Nach 
Dober einer  werden  10  Thle.  Weinsaure  mit  14  Thin.  Braunstein  und  30  bis  45  Thin. 
Wasser  in  einer  geraumigen  Betorte  destillirt;  statt  der  Weinsaure  nimmt  man 
vortbeilhafter  13  Thle.  Weinstein  mit  3y2  Thin.  Schwefelsaure  versetzt.  Um  aus 
Zucker  Ameiseusaure  darzustellen ,  wird  1  ThL  desselben  in  2  Thle.  Wasser  ge- 
lost  mit  2y2  bis  3  Thin,  fein  gepulvertem  Braunstein  in  einer  kupfemen  Blase 
gemengt;  das  Gemenge  wird  auf  60^  C.  erwaiTUt  und  nach  und  nach  unter  TJm> 
riihren  1  Thl.  Schwefelsaure,  welche  zuerst  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser 
rerdonnt  ist,  zogesetzt;  es  findet  sogleich  heftiges  Aufbrausen  und  Bildung  von 
Ameisensaure  statt,  daher  die  Blase  rasch  mit  dem  Kiihlapparat  verbunden  werden 
muss.  Wenn  die  erste  heftige  Einwirkung  voruber  ist,  setzt  man  noch  2  Thle. 
Schwefelsaure,  auch  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdiinnt,  hinzu,  und  destil* 
Urt,  sobald  das  heftige  Aufsch&umen  nachgelassen  hat,  die  Mischung  bis  zur  Trockne. 
Wegen  des  starken  Aufschaumens  muss  die  Destillirblase  wenigstens  das  15fache 
Yolumen  der  Mischung  fassen  konuen.  Man  erhalt  5  Thle.  verdiinnte  Ameisen- 
saore,  von  der  100  Thle.  etwa  7,1  Thle.  Natroncarbouat  sattigen  ^^). 

Statt  Zucker  wendet  man  vortheilhafter  Starkmehl  an;  man  nimmt  1  Thl 
Starke,  4  Thle.  feingepulverten  Braunstein  und  4  Thle.  Wasser  und  setzt  unter 
bestandigem  Umriihren  nach  und  nach  4  Thle.  concentrirter  Schwefelsaure  hinzu. 
Durch  wenig  Stroh,  welches  man  unter  der  Blase  verbrennt,  steigert  man  die  Tem- 
perator  so  weit,  dass  die  Mischung  anfangt  in  die  Hohe  zu.  steigen ;  man  setzt  dann 
den  Helm  auf  und  destillirt,  bis  4y2  Thle.  Flussigkeit  ubergegangen  smd.  100  Thle. 
des  DestiUats  sUttigen  10,6  trockenes  kohlensaures  Natron. 

Bei  Darstellung  der  Sfture  in  Glasretorten  muss  weniger  Wasser  genommen 
werden;  doch  diirfen  die  Betorten  nur  zu  etwa  Y^q  gefiiUt  sein,  weU  sonst  die 
Hischang  leicht  ubei*8teigt.  Nach  Liebig®)  nimmt  man  100  Grm.  Starke,  370 
Manganhyperoxyd,  300  Schwefelsaure  und  300  Wasser ;  es  werden  etwa  33,5  Amei- 
sensaure erhalten,  von  welcher  100  Thle.  15  trockenes  Natroncarbouat  sattigen. 
Cloez®)  nimmt  100  Grm.  Starke  aof  400  Braunstein,  400  Schwefelsaure  mit  400 
Wasser  verdunnt,  und  destillirt  aus  einer  5  bis  6  Liter  haltenden  Betorte;  in  dem 
Maasse  als  Flussigkeit  iiberdestiUirt  wird  heisses  Wasser  nachgegossen  bis  etwa 
2y2  bis  3  Liter  Flussigkeit  iiberdestiUirt  sind,  die  ungef&hr  80  Grm.  Ameiseusaure- 
hvdrat  enthalten. 

■r 

AmeisensHure  kann  aus  Starkmehl  oder  ahnlichen  Substanzen  auch  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsaure  allein  ohne  Zusatz  von  Braunstein  erhalten  werden; 
dieses  Yer&hren  ist  iusofem  vortheilhafter,  weil  hier  kein  so  starkes  Aufsch&umen 
stattfindet,  daher  keine  so  grossen  Destillationsapparate  ndthig  sind,  und  weil 
Manganhyperoxyd  auch  leicht  die  schon  gebildete  Ameisensaure  zu  Kohlensaure 
oxydirt.  Man  bringt  in  eine  Betorte  oder  kupferne  besser  gusseiseme  Blase  1  Yol. 
Bc^^gen,  Weizen  oder  Hafer  in  ganzen  Komem  oder  grob  gestossenen  Mais  mit 
1  Yol.  Schwefelhydrat  und  1  Yol.  Wasser;  sobald  die  l&sse  beim  Erhitzen  durch 
and  durch  schwarz  gewordun  ist,  lasst  man  erkaiten,  setzt  noch  1  Yol.  Wasser  zu, 
and  destillirt  1  Yol.  Fliissigkeit  ab ;  der  Biickstand  wird  nach  dem  Erkaiten  noch- 
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mals  mit  1  Vol.  Wasser  versetzt  und  dieses  wieder  iiberdestilUrt.  Das  DestUlat 
enthUlt  neben  Ameisens&are  Furfiirol  and  etwas  schweflige  Saure  ^^).  Es  ist  mn- 
standlich  and  schwierig  nach  den  angegebenen  Methoden  grossere  Mengen  reiner 
Ameisensfture  darzostellen,  da  Glasretorten  nicht  leicht  hinreichend  geraomig  sind, 
und  kupfeme  Blasen  leicht  leiden.  Zweckm&ssiger  wird  Ameiseusaare  daher  durch 
Erhitzen  von  Oxalsaore  erhalten.  Gerhardt^^)  gab  an,  dass  man  durch  vor- 
sichtiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  getrockneter  Oxalsaure  mit  feinem  Quarz- 
sand  ein  Destillat  erhalte,  welches  durch  wiederholte  Rectification  von  beigemeng- 
ter  Oxalsfture  befreit,  eine  reichliche  Menge  Ameisensaure  in  ziemlich  concentrirtur 
Losung  enthalt.     Die  Ausbeute  h&ngt  hierbei  wesentlich  von  der  Temperatur  ab. 

Die  krystallisirte  Oxalsaure,  C^lS^^*^  enthalt  geradeauf  die  Bestandtheile  von 
Kohlens&ure,  GO2,  und  Ameisensiiur^ydrat ,  CHjO^,  und  zerlSUlt  beim  Erhitzen 
zunachst  in  diese  beiden  Producte;  bei  Steigerung  der  Temperatur,  welche  beim 
Erhitzen  von  Oxalsaure  fiir  sich  oder  mit  Sand  gemengt  unvermeidUch  ist,  zerfallt 
in  Folge  der  hohen  Temperatur  ein  gr5sserer  oder  kleinerer  Tlieil  der  gebildeteu 
Ameisensaure  selbst  weiter  in  Kohlenoxyd  und  Wasser,  CH20g  =  CO  4~  H^O.  Diese 
secundare  Zersetzung  wird  vermieden,  wenn  die  Oxalsaure  nach  dem  von  Berthe- 
lot^^)  zuerst  angegebenen  Yerfahren  mit  Zusatz  von  Glycerin  erhitzt  wird;  das 
letztere  nimmt  an  der  Zersetzung  der  Oxalsaure  direct  nicht  Theil;  es  hindert  aber 
die  dberm&ssige  Steigerung  der  Temperatur,  und  dadurch  ein  Zer^Eillen  der  schon 
gebildeten  Ameisensaure  in  Kohlenoxyd  und  Wasser;  es  entstehen  hier  daher  nur 
die  beiden  Producte:  Ameisens&ure  und  Wasser. 

Das  Yerfahren  von  Berthelot^^)  ist  daher  bei  Weitem  das  Yortheilhaiteste 
zur  Darstellung  von  Ameisens&ure,  und  vielleicht  jetzt  auch  noch  das  allein  an- 
gewandte.  Nach  diesem  Yerfahren  werden  in  einem  etwa  2  Liter  oder  etwas  mehr 
fassenden  mit  einem  Destilllrapparat  verbundenen  Kolben  1000  Grm,  krystallisirter 
Oxalsaure  mit  1000  Grm.  syrupdickem  Glycerin  imd  100  bis  200  Grm.  Wasser  fiber- 
gossen,  und  12  bis  15  Stunden  auf  etwa  100^  erhitzt;  es  entweicht  fortwahrend 
Kohlensaure,  wahrend  nur  wenig  Ameisensaure  nberdestillirt ;  der  nur  aus  Glycerin 
und  Ameisensaure  bestehende  Bu(;kstand  wird  zuerst  mit  etwa  V^  Liter  Wasser  ver- 
setzt, und  danach  eben  so  viel  Flussigkeit  abdestUlirt ;  in  dem  Maasse  als  'Fliissig^ 
keit  nberdestillirt,  wird  dem  Buckstande  Wasser  zugesetzt  und  weiter  destillirt,  bis 
im  Gkknzen  etwa  6  bis  7  Liter  ubergegangen  sind.  Wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  ward, 
ist  der  Biickstand  fast  reines  Glycerin,  welches  wiederholt  zur  Darstellung  von 
Ameisens&ure  benutzt  werden  kann,  und  man  erhalt  im  Destillat  etwa  35  Grm. 
Ameisensaurehydrat,  also  nahe  genug  die  berechnete  Ausbeute  (36,5).  Wenn  zu 
stark  erhitzt  wird,  so  zer^Ut  auch  hier  die  Ameisensaure  in  Kohlenoxyd  und 
Wasser. 

Um  sogleich  eine  concentrirtere  Ameisens&ure  zu  erhalten,  soil  nach  Lor  in  ^') 
das  entw&sserte  Glycerin  mit  krystallisirter  Oxalsaure  auf  75^,  und  allmalig  auf 
90®  erhitzt  werden ;  es  geht  verdiinnte  Ameisensaure  unter  Entwickelung  von  Koh-  • 
lens&ure  fiber ;  sobald  die  letztere  aufgehdrt  hat,  so  wird  eine  neue  Quantitat  Oxal- 
sfture  zugesetzt,  worauf  sich  etwas  st&rkere  Ameisens&ure  bildet,  bis  schliesslich  von 
je  126  Thin,  krystallisirter  Oxalsaure  gegen  82  Thle.  w&sseriger  Ameisens&ure  von 
56  Proc.  Gehalt  erhalten  werden. '  Das  Glycerin  kann  wiederholt  in  dieser  Weise  zur 
neuen  Gtewinnung  von  Ameisens&ure  benutzt  werden.  Wird  Glycerin  mit  wasser- 
freier  Oxals&ure  erhitzt,  so  findet  die  Zersetzung  schon  bei  50®  statt,  und  es  geht 
dabei  75procentige  Ameisensaure  fiber;  wegen  des  Aufschaumens  ist  es  aber  noUiig, 
die  Temperatur  sorgf&ltig  zu  uberwachen^. 

Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltene  Destillat  ist  w&sserige 
Ameisens&ure,  je  nach  der  Darstellung  noch  verunreinigt  durch  Furfurol  oder 
schweflige  Saure ;  letztere  wird  durch  Schfitteln  mit  wenig  Bleihyperoxyd  entfemt ; 
durch  S&ttigen  der  Flussigkeit  mit  einer  passenden  Base  und  Abdampfen  wird 
dann  ein  trockenes  Formiat  erhalten,  und  durch  dessen  Zersetzen  mit  S&ure  und 
Destilliren  reines  Ameisens&urehydrat,  oder  wenigstens  eine  concentrirte  Saure  dar- 
gestellt.  Solche  concentrirte  S&ure  wird  am  besten  aus  7  Thin,  trockenem  Natrium- 
formiat  durch  Destination  mit  10  Thin.  Schwefel8&ui*ehydrat  und  2  Thin.  Wasser 
erhalten,  oder  aus  18  Thin,  trockenem  feingeriebenem  Bleisalz  mit  6  Thin.  Schwefel- 
s&ureTund  1  Thl.  Wasser;  letztere  S&ure,  am  besten  im  Chlorcalciumbad  destillirt, 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,10  und  enth&lt  19  bis  20  Proc.  Wasser,  entsprechend 
der  Formel  2(OH2  0s)  -f-  H3O. 

Das  reine  Hydrat  wird  durch  Zersetzen  von  ameisensaurem  Blei  oder  Kupfer  i^) 
mit  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  erhalten;  zur  Zersetzung  wird  das  trockene 
Salz  in  eine  GlasrOhre  gebracht,  die  mit  einem  Kfihlapparat  verbunden  ist;  dae 
Salz  wird  erw&rmt,  aber  nicht  stark  erhitzt;  um  die  abdestiUirte  Ameisensaure 
von  Schwefelwasserstoff  zu  befreien  wird  sie  erw&rmt,  oder  es  wii'd  Kohlens&uregas 
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dnrchgelnitet,  und  dann  rectifioiit,  wobei  znerst  Schwefelwassentoff  haltende  Sftore 
abergeht.').  Das  reine  Hydrat  wird  auch  aus  trocknem  Formiat,  z.  B.  dem  Barlum- 
ttlz,  erhalten,  wenn  8  At.  des  Baizes  mit  8  Ai.  Wasser  und  3  At.  Chlonchwofel,  SOl^, 
aus  dem  Oelbade  bei  100^  bis  120^  ddstillirt  werden;  die  Zersetzung  ist  hierbei 
folgende: 

4[(CH0a)gBa]  +  4HjO  +  SSCla  =  8CHaOa  +  SBaOlj  +  BaB04  +  Sj 
Barimnfonniat 

Das  Destillat  wird  duroli  Bectification  fiber  etwas  ameisensaures  Blei  ge- 
reinigt  **). 

Wird  wasserfreie  Oxalsfture  in  70procentiger  Ameiaens&are  geldst,  lo  krystalli- 
fiirt  beim  Erkalten  wasserhaltepde  Oxaisaure,  der  von  den  KrystaUen  abgegossene 
flnaaige  Theil  der  Sfture  giebt  bei  dem  Bectificiren  im  Destillat  Ameisenstture  von 
nahe  100  Proc.,  aos  welcher  beim  Erkalten  reines  Hydrat  krystaUisirt  ^'). 

Das  reine  Ameisensaurehydrat  ist  elne  farblose  an  der  Lufb  schwach  rauchende 
Fliissigkeit,  welche  dorchdringend  sauer  riecht,  nn^  aof  die  Haut  gebracht  &tzend 
wirkt,  and  eine  schmerzhafte  eitemde  Wnnde  verursacbt;  im  yerdunnten  Zustande 
scJmieckt  sie  angenehm  saner.  Das  Hydrat  erstarrt  bei  —  1^  zu  glanzenden  Blatt- 
chen,  die  bei  -^  1®  schmelzen;  das  fliissiffe  Hydrat  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
1,2227  bis  0<>  (Kopp),  von  1,235  bei  12^(Liebig);  seine  specifische  Wftrme  ist 
zwlachen  45^  und  24®  =  0,536;  sein  Siedepunkt  ist  von  Liebig  zu  98,5®,  von 
Landolt  zu  99,4®  (bei  748  >fm.),  von  Favre  und  Silbermann  =  100®,  von 
Kopp  zu  105,3®  (bei  760  Mm.)  angegeben.  Der  Dampf  hat  bei  111®  bis  118®  ein 
speciflsches  Oewicht  von  nahe  2,13*);  bei  216®  von  1,59**). 

Die  latente  Warme  des  Dampfes  ist  fur  die  Gewichtseinheit  120,7,  fiir  die  Atom- 
einheit  694  (Person).    Die  Bpannung  des  Dampfes  ist  nach  Landolt  ^'^): 
bei  10®  =  18,4  Mm.     bei  30®  =  51,6  Mm.    bei  50®  =  127,2  Mm.    bei  80®  =  399,8  Mm. 
,  20®  =  31,4  Mm.       „    40®  =  82,3  Mm.       „    60®=  191,2    ,  ,    90®  =558,0    „ 

„     70®  =  280,0    „  „  100®  =  762,0    „ 

Das  Befractionsiiquivalent  des  Hydrats  ist  nach  Gladstone***)  =  13,40. 

Ameisens&urehydrat  mischt  sich  in  alien  Yerh&ltnissen  mit  Wasser  ohne  Er- 
bohung  der  Temperatur,  aber  unter  Abnahme  der  Dichtigkeit;  jedes  solches  Ge- 
menge  desUllirt  bei  einem  bestimmten  Druck  unver&ndei*t ,  wlUirend  es  unter  nie- 
derem  Druck  erhitzt  seine  Zusammensetzung  andert;  so  siedet  Ameisensaure,  welche 
aof  100  Hydrat  19  Wasser  enthftlt,  bei  106®  und  gefriert  noch  nicht  bei  —  15® 
(Liebig);  eine  Saure,  welche  auf  100  Hydrat  etwa  29  Wasser  enthlUt,  siedet  bei 
107®  bei  760  Mm.  Druck;  wird  w&sscrige  SHure  von  100  Hydrat  auf  25  Wasser 
destalliit,  so  zeig^  sie  unter  einem  Druck  von  1,35  Meter  einen  constanten  Siede- 
punkt bei  124®,  und  unter  dem  Druck  von  1,83  Meter  siedet  die  Saure  von  100 
Hydrat  auf  19  Wasser  unverandert  bei  134®  (Boscoe^^.  Ameisens&urehydrat  15st 
sich  auch  in  jedem  yerhaltniss  in  Alkohol;  ein  Theil  der  Stlure  verwandelt  sich 
dabei  leicht  in  AmeisensaurelLther. 

Beine  Ameisens&ure  sowie  ihre  Salze  geben  bei  Elektrolyse  am  positiven  Pol 
Kohleusaure  ^^.  An  der  Luf t  ver&ud^rt  die  reine  S&ure  sich  nicht ;  in  Beriihrung 
mit  Platinschwamm  oxydirt  sie  sich,  Wasser  und  Kohlensaure  bildend,  unter 
Warmeentwickelung ,  die  bei  concentrirter  Saure  bis  zum  Gliihendwerden  des 
Platins  sich  steigern  kann;  an  der  Luft  zum  Sieden  ertiitzt  brennen  die  Dampfe 
mit  blaaer  Flamme.  Ameisensaure  wird  leicht  zersetzt,  entweder  durch  Entziehung 
von  Wasser,  wobei  sich  Kohlenoxyd  bildet,  oder  durch  Oxydation,  wodurch  sie  in 
Kohlens&ure  und  Wasser  ubergefiihrt  wird.  —  Mit  concentrirter  Bchwefels&ure  er- 
winnt  giebt  Ameisensaure  ohne  sich  zu  schw&rzen  Kohlenoxyd  und  Wasser :  (CHjO] 
=  CO  -|-  HqO).  In  ahnlicher  Weise  wird  sie  durch  Chlorschwefel  zersetzt;  wenn 
daher  bei  Darstellung  von  Ameisensaurehydrat  aus  dem  Barytsalz  mit  Chlorschwefel 
(s.  oben)  kein  Wasser  zugesetzt  wird,  so  scheidet  sich  nur  die  H&lfte  der  Siiure  als 
Hydrat  ab,  die  andere  H&lfte  zerfallt  in  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Oxamid  mit 
Ameisensaurehydrat  auf  200®  bis  250®  erhitzt  wirkt  in  gleicher  Weise.  es  bildet 
gich  Axnmoniumoxalat  and  es  entwickelt  sich  Kohlenoxyd,  C2O2N2H4  -("  SCH^Oq 
=  Cs04NsHg  -f-  2  CO.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ameisens&ure  bildet  sich 
Kohlens&ure  und  Salzsaure,  CHaOj  +  2  01  =  2HC1  +  CO^;  bei  Einwirkung  von 
Salpetersaure  oder  Chromsaure  bildet  sich  unter  Beduction  derselben  Kohlensaure 
and  Waaser;  &hnlich  wirken  Jods&ure  und  Uebeijodsaure ,  welche  dabei  zu  Jod 
redacirt  werden ;  bei  Gegenwart  von  selbst  nur  wenig  Blaus&ure  soil  diese  Beaction 
aach  beim  Erhitzen  nicht  eintreten  ^^.     Die   Hyperoxyde  von  Blei  und  Mangan, 

*)  Entsprechcnd  1,6  Vol.,  oder  specif.  Gew.  =  30,8,  wenn  der  des  Wassentoffs  =1,0  ut. 
— •  **)  Etttprechend  2,0  Vol.,  oder  specif.  Gew.  =  23,0,    wenn  Wasserstoff  =  UO  ist.  — 
)  VgK  Phil.  Magaz.  [4]  36,  p.  311;   Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  119. 


S66  Ameisensaure-Aether. 

Bowie  KaUtnnpermanganat,  letzteres  in  sanrer  wie  in  alkalischer  Ldsong,  bxydiren 
die  Ameisenstiure  zu  Kohlens&ure;  in  gleicher  Weise  wirken  die  Oxyde  der  edlen 
Hetalle  nnd  ihre  Salze,  sie  warden  unter  Bildung  von  Kohlensaure  und  Abscheidung 
von  Metall  zersetzt;  Qnecksilberoxyd  sowie  die  Nitrate  von  Oxydol  oder  Oxyd 
scheiden  beim  £rhitzen  mit  Ameisensaure  fein  vertheUtes  metallischeH  Quecksilber 
ab;  dais  Chlorid  wird  zuerst  zu  Chloriir,  und  dieses  beim  weiteren  Erhitzen  anch 
zu  Metall  reducirt ;  die  Beduction  des  QuecksUberchlorids  wird  jedoch  durch  Zusatz 
von  Chlorkalium,  Cblomatrimn,  Salzsaure  oder  Essigs&ure  verhindert  ^^).  Silber- 
oxyd  and  Idsliche  Silbersalze  werden  durch  Ameisensaure,  leichter  durch  ameieen- 
saures  Alkali  reducirt  unter  Entwickelung  von  Kohlens&ure  und  Abscheidung  von 
pulverigem  Silber.  —  Preie  Ameisensaure  giebt  mit  Platinoxydul  oder  Platinoxyd- 
natron  Platinschwarz  unter  Entwickelung  von  Kohlensflure ;  beim  Bieden  reducirt 
die  8&ure  auch  das  Platinchlorid ;  die  ubrigen  Salze  von  Platin  wie  die  von  Ck>ld 
und  Palladium  werden  nur  durch  ameisensaure  Salze,  nicht  durch  die  fireie  Baure 
reducirt. 

Mit  uberschiissigem  Kalihydrat  erhitzt  giebt  Ameisens&ure  Wasserstoff  und 
oxalsaures  Salz  (Erlenmeyer,  s.  unter  Ameisensaure-Salze). 

In  Beriihrung  mit  Oyansaure- Aether  wird  die  Ameisensaure  zersetzt,  indem 
sich  Pormo-Aethylamin  oder  Aethylformiamid  bildet:  (CgHg  .  CHO  .  H)N  *«). 

Die  Ameisens&ure  unterscheidet  sich  von  der  ihr  ahnlichen  Essigs&ure  dadurch, 
dass  sie  die  Salze  von  Qnecksilber,  Silber,  Gold  leicht  reducirt,  wobei  sie,  in 
gleicher  "Weise  wie  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Salpeterstlure  Imd  anderen  Oxy- 
dationsmitteln ,  in  Kohlensilure  verwandelt  wird;  femer  1st  ihre  Zersetzung  durch 
Schwefels&ure  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  ohne  Abscheidung  von  Kohle  charak- 
teristisch.  Fg, 

Axneiseiuiftiire- Aether.  Derivate  des  Ameisens&urehydrats,  in  welchem  der 
basische  Wasserstoff  desselben  durch  ein  Alkoholradikal  ersetzt  ist. 

Ameisensfture-Aethylather.  Ameisens&ure-Aethyloxyd.  Amei- 
senather.  Ameisenvinester.  Diese  Yerbindung  soil  schon  1777  vonArvidson 
in  Upsala  dargestellt  sein;  bald  darauf  ward  sie  von  Seb.  Bucholz  (1782),  spater 
von  Gehlen^J  dargestellt  und  untersucht. 

Ameisenather  hat  die  Formel  CsH^Og  oder  CHO2.  C2H5;  er  ist  also  metamer 
mit  PropioDsslure,  CsH^Og,  und  Essigsauremethyliither,  C2H3O2.CH3. 

Ameisensaure-Aether  bildet  sich  beim  Digeriren  von  Ameisensaurehydrat  mit 
Alkohol,  oder  von  ameisensaurem  Salz  mit  Alkohol  und  Scliwefelsaure ;  sowie  bei 
der  Oxydation  von  Starkmehl  und  ahnlichen  Substanzen  mittelst  Braunstein  und 
Schwefels&ure  bei  Gegenwart  von  Alkohol;  oder  auch  bei  Zersetzung  von  Oxal- 
s&ure  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  oder  von  Oxalsaure-Aether  (s.  unten).  Sie  bil- 
det sich  auch  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorwasserstoff-Blausaure  ^)  neben 
Chlorathyl  und  einem  krystallisirbaren  Korper,  der  die  Zusammensetzung  von 
Ghlorwasserstoff-Cyanammonium,  0  N  .  N  H^  .  H  01,  hat : 

2(CNH.HC1)  4-  2C2HeO     =     CgHflOa     -f    C2H5CI  -f  CHjNaCl 

Ameis.-Aether     Chlorathyl 

Der  Ameisenatlier  bildet  sich  leicht  beim  Digeriren  eines  Gemenges  von  glei- 
chen  Aequivalenten  Alkohol,  Ameisensaurehydrat  und  Zinnchlorid  ^)  auf  100^  wah- 
rend  1  bis  2  Stunden. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Ameisenather  werden  7  Thle.  trocknes  Natrium- 
formiat  mit  einem  erkalteten  Gemenge  von  10  Thin.  Schwefelsaure  und  6  Thin. 
Alkohol  iibergossen ;  die  Masse  erhitzt  sich  hierbei  so  stark,  dass  ein  grosser  Theil 
des  Aethers  sogleich  uberdestillirt ;  spater  wird  die  Destillation  durch  Erwarmen 
beendigt ;  das  DestUlat  wird  mit  Kalkmilch  entsaaei*t,  dann  iiber  Chlorcalcium  ent- 
wassert  und  iiber  trocknem  Chlorcalcium  rectiflcirt  ^). 


^)  Arvidson,  Dissertatio  de  acldo  formicarum  1777;  Geblen,  Schweigg.  J.  4,  S.  16. 
—  ^)  Simpson  a.  Gantier,  Compt.  rend.  65^  p.  472;  Chem.  Centr.  1868,  S.  180.  — 
')  Girard  u.  Chapoteau,  Compt.  rend.  64,  p.  1252;  Chem.  Centr.  1868,  S.  205.  — 
*)  L.  Gm  el  in' 8  Org.  Chem.  1,  S.  771.—  *)  Lowig  a.  Weidmann,  J.  pr.  Chem.  6^,  S.  129; 
84,  S.  1.  —  «)  Church,  Phil.  Mag.  [4]  11,  p.  75;  J.  pr.  Chem.  69,  S.  316.—  '')  Bull. 
Soc.  chim.  [2]  6,  p.  12;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  170.  —  ^)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  55, 
S.  180.  —  •)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  15,  p.  325.  —  ^^)  Malaputi,  Ann.  ch.  phya. 
[2]  70y  p.  369;  Ann.  Ch.  Pharm.  32,  S.  39.—  ^^)  Cloe«,  Ann.ch.  phys.  [S]  17,  p.  297. — 
^')  Lowig  a.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  50,  S.  Ill;  Wanklyn,  Chem.  News.  18,  p.  143; 
Jahresbcr.  d.  Chem.  1868,  S.  614.  —  *')  Greiner,  Chem.  Centr.  1866,  S.  833.  — 
1^)  Genther,  Chem.  Centr.  1868,  S.  632. 
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fieiner  Ameisenftther  wird  auch  durch  Destillation  Ton  OxalAther  mit  entwftsser- 
ter  Oxals&ure  erhalten  (Ldwig^);  oder  als  Nebenproduct  bei  der  Destillation  yon 
70  Thin,  wasserfireier  Oxala^ure  mit  75  bis  SOThhi.  absolutem  Alkohol;  fiber  145^ 
bis  gegen  180®  destiilirt  im  btzteren  Falle  Ameisensftureftther  gemengt  mit  Oxal- 
s&arefttlier  nnd  etwas  Kohlens&urellther,  sp&ter  geht  reiner  Ozalsaore&ther  fiber; 
aoB  dem  zwischen  145®  nnd  180®  zuerst  erhaltenen  Destillat  wird  durch  Rectiflciren 
nnd  Fractioniren  zwiscben  50P  and  70®  reiner  AmeisenHther  abgeschieden  ^). 

Auch  durch  Erhitzen  yon  Aetheroxals&ure  mit  Glycerin  auf  100®  wird,  analog 
der  Darstellung  yon  Ameisens&ure  aus  Oxals&ure  (b.  6.  864),  Ameisenfttber  erhalten. 
Statt  reiner  Aetheroxalsaure  kann  bier  die  unreine  durch  l&ngeres  Digeriren  yon 
Oxalsaure  mit  absolutem  Alkohol  erhaltene  Saure  benutzt  werden®).  Oder  man 
erhitzt  wasserflreies  Glycerin  mit  gleichen  Aequiyalenten  Alkohol  und  reiner  Oxal- 
sfture,  wobei  man  anfangs  die  beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  D&mpfe  durch 
einen  umgekehrten  Kuhler  zuerst  wieder  in  dieRetorte  zuriickfliessen  lfisst(Lorin  7). 

Weniger  rein  wird  AmeisensHureather  durch  Destination  yon  10  Thin.  Btilrk- 
mehl  nnd  37  Thin.  Braunstein  mit  einem  Gemenge  yon  15  Thin.  Alkohol,  15  Thin. 
Wasser  and  30  Thin.  Schwefels&ure  erhalten;  aus  dem  Destillat  wird  durch  Kalk- 
milch  und  Chlorcalcium  der  Aether  abgeschieden ,  durch  Chloroalcium  entw&ssert 
nnd  rectiflcirt.     (Wdhler.) 

Der  reine  Ameisen&ther  ist  wasserhell  diinnfliissig,   yon  angenehmem  durch - 

dringendem  aromatischem,  dem  Arrac  fthnlichen  Geruch;   er  sctmieckt  gewtirzhaft 

kohlend,   und  hat  ein  specifisches  Gewicht  yon  0,917   bei   17®  oder  0,945  bei  0® 

nach    Kopp®),   yon   0,936®   bei    0®   nach   Pierre'^);    sein  Brechungsexponent   ist 

1,357    (Delffs);    er  siedet  bei  54,3®  bei  0,760  Mm.  Druck  (Kopp*),  bei  53®  nach 

Pierre  •);    das    specifische   Gewicht  des  Dampfes   =  2,63  (37,0  gegen  H  =  1,0); 

die  latente  Warme  des  Dampfes  ist  beim  Biedepunkt  der  Fliissigkeit  fiir  1  Liter 

=  2,903,  far  die  Gewichtseinheit  =  105,3.     Der  Ameisenather  Idst  sich  in  9  Thin. 

Wasser  yon   18®,   er  mischt  sich  in  jedem  Yerhaltniss  mit  Alkohol,   Aether  und 

Holzgeist  mit  fliichtigen  und  fetten  Oelen.    Er  zieht  an  der  loift  schnell  Feuchtig- 

keit  an,    and  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Bernhrung  bald,   rascher  bei  Gegen  wart 

ron  etwas  Alkali;  man  bewahrt  daher  den  Aether  fiber  Chlorcalcium,  weil  er  sonst 

durch  Au&ahme  yon  Feuchtigkeit  an  der  Luft  bald  zersetzt  und  sauer  wird. 

Ameisensaureather  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  wasserigen  Alkalien  sogleich, 
beim  Erhitzen  mit  trocknem  Ammoniakgas  in  zugeschmolzenen  Glasrohren  bildet 
sich  Formanid  (s.  S.  369). 

Ch  lor  gas  wirkt  selbst  im  zerstreuten  Tageslicht  bald  zersetzend  auf  Ameisen- 
saureather; erst  nach  langerer  Einwirkung  entweicht  Chlorwasserstoff  mit  etwas 
Chlorathyl;  wenn  zuletzt  auch  beim  Erwarmen  das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt, 
wird  die  Fliissigkeit  auf  gegen  90®  erw&rmt,  der  Riickstand  mit  Wasser  gemischt, 
nnd  die  sich  abscheidende  oHge  Fliissigkeit  im  Vacuum  fiber  Kalk  und  Schwefel- 
saure  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Product  ist  ameisensaures  Dichlor&thyl: 
C  H  O2  •  C^  H3  Cl^  . ;  es  ist  ein  farbloses  Oel  yon  aromatischem  bittern  Geschmack 
yon  1,261  specif.  Gew.  bei  16®;  es  ist  unl5slich  in  Wasser,  aufl5slich  in  Alkohol 
und  Aether;  es  br&unt  und  zersetzt  sich  schon  bei  105®;  es  wird  leicht  durch 
Wasser,  rascher  durch  wSlsserige  Alkalien  zerlegt,  unter  Bildung  yon  Essigsfture 
and  Ameisensfiure »®) :  CsH^OaCl,  +  4K0H  =  C2H3O2K  -f  CHOgK  +  2KC1 
+  2  HgO. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Dichlor-Ameisen&ther  im  directen 
Sonnenlicht  wird  eine  gelbliche  rauchende  Fliissigkeit  erhalten®),  welche  durch 
Einleiten  yon  Kohlensauregas  yon  Chlor  und  Salzsaure  gereinigt,  und  dann  recti- 
flcirt wird.  Das  Destillat  ist  Perchlorameisenather,  CsCl«02  =  CCIO^ -f*  ^a^^t 
eine  farbloee  Fliissigkeit  yon  erstickendem  Geruch,  yon  scharfem  unangenehmem, 
spdter  saurem  Geschmack,  yon  1,705  specif.  Gew.  bei  18®;  es  siedet  bei  etwa  200®, 
nnd  destiilirt  unyerftndert  liber ;  das  specif.  Gew.  des  Dampfes  ist  9,69  (140,0  auf  H 
=  1,0).  Es  ist  leicht  zerlegbar,  die  Atome  zeigen  ein  grosses  Bestreben,  zu  stabi- 
leren  Yerbindungen  zusammenzutreten  ^^).  Wird  die  Yerbindimg  in  Dampfform 
durch  ein  gltihendes  Bohr  geleitet,  so  zer^Ut  sie  in  Chloraldehyd  und  Chlorkohlen- 
sfture:  CsCl^Oa    =    C2CI4O    +    COCI2 

Chloraldehyd 

Darch  Einwirkung  yon  Wasser  ^^),  schneller  noch  durch  wHsserige  Alkalien  wird 
ea  leicht  zersetzt,' es  bildet  sich  Kohlensaure.  Salzsaure  und  Trichloressigs&ure : 

CaClflOa  +  2H2O  =  CO2  -f  3HC1  +  CjHCloOg 

AikohoPi)  zerlegt  den  Perchlorameisenather  unter  starker  W&rmeentwickelung ; 
wird  das  Product  mit  Wasser  yersetzt,  so  Idst  sich  Salzs&ure  und  Alkohol,  wfih- 
rend  die  schwerere  sich  abscheidende  Schicht  die  Aethylftther  yon  Trichloressig- 
aiiare  and  yon  gechlorter  Ameisensfture  enth&lt: 
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CsClfiOg  +   2.CaHeO    =    CgClgOg  .  CjHg    +    CHOaCaH^Cl  +   2HC1 

Trichloressigs.  Aethyl    Einfach  gechlorter 

AmeisenB.-Aether 

Gasfbrmiges  wie  wHsserig^es  Ammoniak  zersetzt  den  Perchlorameisen&tlier  aug^n- 
blicklich  onter  W&rmeentwickelung ;  ea  setzt  sich  ein  weisaer  Niederachlag  zii  Bo- 
den,  au8  Salmiak  und  Trichloracetamid  bestehend,  wfthrend  sich  durch  Zersetzung 
der  gebildeten  Ghlorkohlensftore  bei  Anwendung  von  Ammoniakgas  Carbamid,  bei 
Oegenwart  von  Wasser  aber  auch  kohlensanres  Animoniak  bildet: 

CjCleOa    +    2NH8    =    CaClsO.NHa    -f    NH^Cl    +    CClaO 

Perchlorameiaen-  Trichloracetamid  Ohlorkohlen- 

ftther  eaure 

Ber  Sabniak  wird  durch  Auflosen  in  Wasser  von  dem  Chloracetamid  getrennt. 
Der  Perchlorameisentlthylftther  hat  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiche  physi- 
kalische  Eigenschaften ,  z.  B.  Siedepunkt  u.  a.  m.,  wie  der  Perchloressigsaure- 
Methylather  (s.  unter  Essigs&ure);  eine  Thatsaohe,  die  nicht  so  auffallend  ist,  da 
schon  die  Yerbindungen ,  von  denen  diese  gechlorten  Yerbindungen  abstammen, 
solche  Uebereinstimmung  zeigen;  sie  geben  bei  Einwirkung  von  Wasser,  Alkohol  und 
Alkalien  auch  die  gleichen  Zersetzungproducte,  weshalb  sie  vielleicht  als  identisch 
betrachtet  werden,  was  jedoch  aus  den  angegebenen  Umst&nden  noch  nicht  noth- 
wendig  folgt,  da  die  Moleciile  der  leicht  zerlegbaren  gechlorten  Yerbindungen 
.mdglicherweise  in  Folge  des  losen  Zusammenhanges  sich  leicht  umsetzen,  und  dann 
in  Folge  der  ahnlichen  Lagerung  erst  die  gleichen  Producte  bilden. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  anf  wasserfreien  Ameisensftureather  bildet 
sich  Alkohol  und  es  entwickelt  sich  reichlich  Kohlenoxydgas  ^^),  aber  kein  Wasser- 
stoffgas,  wie  Greiner^*)  angegeben  hatte.  In  ahnlicher  Weise  zersetzt  sich  der 
Ameisenlither  bei  Einwirkung  von  Aethematron,  es  bildet  sich  ameisensaures  Na- 
tron und  Kohlenoxyd  **). 

Dreibasischer  Ameisensaure-Aethylather  *)  oder  Ortho-Ameisen- 
sfture-Aether  s.  unter  Chloroform. 

Ameisensaure-AUylather.  Ameisensaures  Allyloxyd,  GH02*C3£[5, 
bildet  sich  bei  der  Darstelhing  **)  von  Ameisensaure  aus  Glycerin  und  Oxalsaure, 
wenn  bei  der  Darstellungsmethode  von  Lor  in  (s.  S.  364)  das  Gemenge  zu  stark 
erhitzt  wird;  es  wird  bei  der  Bectification  durch  Fractionirung  des  DestiUats  ab- 
geschieden.  Es  bildet  eine  farblose,  scharf  seniartig  riechende  Fiiissigkeit  von  0,932 
specif.  Gewicht  bei  17^,  sie  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  und  siedet  bei  82^;  mit 
Kalilauge  erhitzt  zersetzt  sie  sich  in  Ameisensaure  und  AJlylalkohol. 

Ameisensfture-Amyl&ther.  Ameisensaures  Amyloxyd.  Ameisen- 
mylester.  Formel  CgH^aOa  oder  CHOaCsH^i;  dieser  mit  der  Oapronsaure  iso- 
mere  Aether  wird  durch  DestiUatioh  von  6  Thin,  trocknem  ameisensaurem  Natron 
mit  einem  Gemenge  von  7  Thin.  Amylalkohol  mit  6  Thin.  SchwefelslLurehydrat 
erhalten;  das  DestiUat  wird  mit  Wasser  gemischt,  der  abgeschiedene  Aether  mit 
Kalkmilch  ents&uert,  iiber  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti ficirt  ^).  Dieser  Aether 
bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  salpetrigsaurem  AmylHther  mit  Ameisensaure- 
hydrat  und  Bchwefels&ure  ^).  Es  ist  eine  wasserheUe,  leicht  bewegliche  Flusaigkeit 
von  0,874  specif  Gewicht  bei  21^,  von  angenehmem  Obstgeruch,  welche  in  Wasser 
wenig  15slich  ist  und  bei  116^  siedet;  an  der  Luft  wird  sie  bald  sauer. 

Ameisens&ure-Butylather.  Ameisensaures  Bu^yloxyd^),  Ameisen- 
saures Tetryl,  C5H10O2  =  CHO2.C4H9.  Diese  mit  Yaleriansaure,  mit  Butter- 
s&ure-Methylather,  Propions&ure-Aethylkther  und  Essigsaure-Propyl&ther  metamere 
Yerbindung  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  ameisensaurem  Bilber  mit  Jodbutyl,  oder 
bei  Destination  eines  Gtemenges  von  ameisensaurem  und  butylschwefelsaurem  Kali. 
Es  ist  eine  angenehm  riechende,  gegen  100^  siedende  Fiiissigkeit. 

Ameisensaure-Methylather.  Ameisensaures  Methyloxyd.  Diese 
von  Dumas  und  Peligot*)  dargestellte  Yerbindung  hat  die  Formel  CHOa-CHg, 
ist  also  metamer  mit  Essigs&urehydrat.  Sie  bildet  sich  bei  Anwendung  von  H0I2- 
geist  in  analoger  Weise  wie  der  Ameisensaure- Aethyl&ther.  Der  Aether  wird  durch 
Destillation  von  gleichen  Theilen  schwefelsaurem  Methyloxyd  und  ameisensaurem 
Natron  erhalten.  Durch  Bectification  uber  trocknem  Natronformiat  wird  er  ge- 
reinigt.     Der  Methyl&ther  ist  eine  farblose,  nicht   besonders  angenehm  riechende 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  8.346;  152,  S.  164.  —  **)  Tollens,  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1866,  S.  518;  ToUens  u.  Weber,  Ebend.  1868,  S.  441.  —  ^)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm. 
55,  S.  183.  —  ^)  Chapman  u.  Smith,  Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  p.  579;  7,  p.  190;  Chem. 
Zeitschr.  1869,  S.  432.  —  ^  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  122.  —  *)  Dumas  u. 
Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  58,  p.  48;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  35. 
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Flottigkeit  von  0,94  specif.  Gtowioht  bei  0^ ;  lie  siedet  bei  83^  nnter  0 .  760  Mm. 
Brack  ^),  das  specif.  Gtewicht  des  Dampfes  =  2.10  (30,0  aaf  H  =  1.0). 

Ber  Aineisenfl&are-Hetliylftther  wird  durch  Wasser  oder  Alkalien  in  &hnlicher 
Weise  zersetzt  wie  der  Aethyl&ther;  er  absorbirt  Chlor  besonders  im  Sonnenlicht 
in  reichlicher  Henge  und  unter  lebhafter  Salzsanreentwickelung ;  docb  braucht  es 
lin|(ere  Einwirkung  einea  starken  Sonnenlichts  and  iiberschiissigen  Chlors,  um  alien 
WaMerstoff  zu  sub^tuiren.  Absorbirt  das  Product  auch  nach  Iftngerer  Zeit  nicht  mehr 
Chlor,  so  wird  es  in  einer  Betorte  erhitzt;  es  entweicht  znerst  Chlorgas  and  Salz- 
s&are  and  es  fftng^  dann  bei  176^  an  zu  sieden;  der  Siedepankt  steigt  aber  allmalig 
bis  iiber  250®.  Das  zwischen  176<^  und  190^  erhaltene  Destillat  wird  "wiederholt 
rectificirt,  um  eine  bei  180®  bis  185®  siedende  Fliissigkeit  zu  erhalten;  der  Per^shlor- 
ameisen-Methyl&ther,  C2CI4O2  =  COIO2 .  CGI3,  ist  eine  stark  riechende,  in 
Waaser  xmldslicbe  Fliissigkeit  von  1,72  specif.  Qew.  bei  12®,  welche  bei  180®  bis 
185®  unver&ndert  sich  destilHren  l&sst ;  iiber  320®  erhitzt  aber  durch  Umsetzung 
der  Moieciile  sich  in  Ghlorkohlens&ure  verwandelt:  C3OI4O2  =  2COCI2. 

Bei  Einwirkung  von  Alkohol  oder  Holzgeist  bildet  sich  Ohlorkohlensfture-Aethyl- 
&ther,  oder  -Methylftther,  dieselben  Producte,  welche  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlmisjiure  auf  Alkohol  oder  Holzgeist  bilden.  W&sserige  Kalilauge  zersetzt  den 
Perchlorameisenather  langsam,  wflsseriges  Ammoniak  viel  rascher  unter  Bildnng 
von  Trichloracetamid  ^). 

J od wasser stoffs&ure  mit  AmeisensHure-Hethylftther  erhitzt  giebt  Kohlen- 
ojcyd,  Wasser  und  Methylwasserstoff'^). 

Ameisens&ure-Propyliither.  Formel  C4Hg02  =  CH02.G3*H7,  der 
ButtersSnre,  dem  Essigs&ure- Aethyl&ther  und  Propions&ure  -  Methyl&ther  isomer, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  54  Thin,  trooknem  ameisensaurem  Natron  mit 
48  Thin.  Propylalkohol  und  64  Thin.  Schwefels&urehydrat  ^).  Oder  mit  Propyl- 
bromur  ^).  Der  Aether  ist  eine  farblose  bimenahnlich  riechende  Fliissigkeit  von 
0,919  specif.  Gewicht  bei  0®,  sie  siedet  bei  82®. 

Ameiseiuifture-Axnide.  Formamid,  Formylamid,  CHO.NH2  =  CH^KO. 
Yon  Hofmann  (1863)  entdeckt,  bildet  sich,  wenn  mit  Ammoniak^as  ges&ttigter 
Ameisen&thylather  ^)  in  zugeschmolzenem  Bohr  einige  Tage  auf  100®  erhitzt,  und 
das  so  erhaltene  Product  destillirt  wird,  wo  das  Amid  zwischen  140®  und  150® 
dettillirt.  Dieses  Amid  wird  auch  durch  Erhitzen  von  2  Thin,  ameisensaurem  Am- 
moniak mit  1  Thl.  Harnstoff^)  auf  140®  erhalten,  wobei  es  als  Oel  zuruckbleibt. 
Es  bildet  sich  neben  anderen  Producten  auch  bei  der  trocknen  Destination  von 
ameisensaurem  und  von  ozalsanrem  Ammoniak  ^).  Das  Formamid  ist  ein  &rbloses 
Oel,  welches  sich  in  alien  Yerhaltnissen  mit  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  mit 
reinem  Aether,  mischen  l&sst;  es  siedet  bei  gew5hnlichem  Luftdruck  bei  unge&hr 
190®,  zersetzt  sich  dabei  theilweise  in  Kohlens&ure,  Kohlenoxyd,  Ammoniak  und 
Blausaare ;  im  Vacuum  destillirt  es  bei  140®  bis  150®  unveriindert.  Durch  Erhitzen 
mit  wasserigen  Sauren  und  Alkalien  zerflUlt  es  in  Kohlens&ure  und  Ammoniak ;  mit 
Weingeist  und  Salzsfture  behandelt  bildet  es  Ameisen&ther  und  Salmiak.  Wasser- 
freie  Pboephorsaure  entzieht  dem  Amid  Wasser  und  bildet  Blausaure;  Natrium 
zersetzt  es  unter  Explosion,  Zinknatrinm  beim  Erwarmen  unter  Bildung  von  Methyl- 
amin  und  Cyanverbindungen. 

Aethylformamid,  CgByNO  =  CHa(02H5)NO.  Bildet*)  sich  beim  Erhitzen 
eines  erkalteten  mit  Ainmoniakgas  gesattigten  G-emenges  von  Ameisensaure  und 
Chlorftthyl  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  im  Wasserbade,  und  wird  durch  frac- 
tionirte  Destination  des  Productes  erhalten.  Es  ist  eine  farblose  Fliissigkeit  von 
sosslichem  Geruch  und  0,967  specif.  Gewicht;  es  15st  sich  in  jedem  Yerh&ltniss  in 
Weingeist  oder  Wasser,  siedet  bei  199®,  und  giebt  beim  Kochen  mit  Kalil5sung 
Aethylamin  und  Ameisensaure. 

AmeiseiiBftiire-SalBe.  Formiate.  Ameisensaure  ist  eine  der  starkeren 
organischen  Bfturen;  sie  hat  zu  den  Basen  eine  stilrkere  Yerwandtschaft  selbst  als 
Esaigsfture;  sie  verbindet  sich  direct  mit  den  Basen,  und  zersetzt  die  kohlensauren 
Sabsn,   sie  15st  Metalle  wie  Eisen,   Zink  u.  a.  unter  Wasserstoffentwickelung.    Die 


*)  Kopp,  Pojjg.  Ann.  72,  S.l'u.  223.  —  *)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  fs]  19,  p.  852. 
—  »)  Berthelot,  Compt.  rend.  64,  p.  786;  Chem.  Centr.  1867,  S.  804.  —  *)  Pierre 
a.  Pachot,  Compt.  rend.  69,  p.  511;  Chem.  Centr.  1869,  S.  888.  —  *)  C.  Schmidt, 
Chem.  Centralbl.  1870,  S.  819. 

Ameisensinre-Amide:  ^)  A.  W.  Hofmann,  J.  pr.  Chem.  92,  S.  61.  —  ^)  Behrend, 
Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  335.  —  ')  Lorin,  Compt.  rend.  59,  p.  51  n.  788;  Ann.  Ch. 
Pharm.  132,  S.  256.  —  *)  Wurt«,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  55. 

HandwOiterbnoh  der  Ohemie.    Bd.  I.  24 
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Sftore  ist  einbasiBch;  ihre  8alze  sind  =  CUOjM;  die  Alkalisalze  verbinden  sich 
mit  AmelsensHurehydrat,  aber  aucb  zu  sauren  Salzen  ^).  Die  Salze  sind  zum  Tboil 
von  8 o a c h a y  and  G r o  1 1  ^),  in  kry stallograpbigcber  Beziehung  von  Heusser') 
untersucht.  Die  neutralen  Salze  sind  alle  in  Wasser,  die  meisten  anch  in  Wein- 
geist  IQslich.  Bei  Abscliluss  der  Luft  binreiebend  erhitzt  werden  die  Salze  der 
Alkalien  und  Erden  zersetzt,  meistens  unter  Entwickelung  brennbarer  Guse  und 
mit  Hinterlassong  eines  kobligen  Biickstaudes  von  kohlensaurem  Salz ;  die  Formiate 
der  Bcbweren  MetaUe  binterlassen  Metall.  Die  Sal;Ee  von  Queckailber,  Silber, 
Gk>ld,  Platin  und  Palladium  geben  beim  Erbitzen  Koblens&ure  und  binterlassen 
Hetall.  Beim  yorsicbtigen  Erhitzen  der  Alkalisalze  far  sicb  oder  nach  Zusatz  von 
koblen^urem  Alkali  entwickelt  sicb  zuerst  nor  Wassertoff;  der  Btickstand  entbalt 
dann  ozalsaures  Salz:  2(CH02K)  =  C2O4K2  -|-  2H.  Bei  fortgesetztem  Erbitzen 
entwickelt  sicb  Koblenoxyd ,  und  der  Biickstand  ist  dann  kohlensaures  Alkali  *), 
Beim  Erbitzen  der  Alkalisalze  mit  Kalihydrat  entbalt  der  Biickstand  nacb  P^ligot^) 
aucb  oxalsaiires  Salz,  nacb  Erlenmeyer^)  entbiilt  der  Biickstand  bei  Anwendung 
von  binreiebend  Alkali  immer  nur  koblensaures  Salz :  2  (C  H  O2  K)  -{-  2  K  O  H 
=  2  (G  Og  Kg)  -|-  4  H.  —  Die  Zersetzuug  der  ameisensauren  Salze  durcb  Elektro- 
lyse,  sowie  durcb  Scbwefels&ure ,  Cblorscbwefel ,  durcb  wiisseriges  Cblor,  Salpeter- 
s&ure  und  abnUcbe  Oxydationsmittel  ist  bei  der  Ameisensaure  (s.  S.  365)  besprocbun. 
In  Beriibrung  mit  Platinscbwarz  ^)  und  Wasser  verwandeln  sicb  die  ameisensauren 
Alkalien  an  der  Luft  in  koblensaures  Salz.  Pbospborcblorid  '^)  zerlegt  die  Formiate 
obne  Bildung  von  Ameisensaureanbydrid.  Benzoylclilorid  ^)  wirkt  erst  in  '  der 
WiLrme  ein;   es  bildet  sicb  Koblenoxyd  neben  Benzoes&urebydrat  und  Cblormetall. 

Die  ameisensauren  Salze  werden  in  Losung  durcb  Eisenoxydsalz  dunkelgelb- 
rotb  ge&rbt.  Von  den  abnlicben  Acetaten  unterscbeiden  sie  sicb  im  AUgemeinen 
durcb  die  geringere  Loslicbkeit  in  Alkobol ,  uud  durcb  die  geringere  Loslicbkeit 
der  Salze  von  Kalk,  Magnesia,  Ceroxydul  und  Blei  in  Wasser,  sowie  besonders 
durcb  die  leicbte  Beducirbarkeit  der  Salze  von  Quecksilber,  Silber  und  Gold  aof 
nassem  Wege,  sowie  durcb  das  Verbalten  der  Formiate  gegen  Scbwefelsaurebydrat. 

Nacb  Dobereiner  kann  ameisensaures  Alkali,  welcbes  beim  Erhitzen  in  Lo- 
sung mit  Salzen  von  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Platin  und  Palladium  diese  Metalle 
reducirt,  bei  der  Analyse  dienen  diese  Metalle  von  anderen  zu  trennen.  Trocknes 
ameisensaures  Alkali  reducirt  beim  Zusammenscbmelzen  viele  Metalloxyde ;  es  kann 
daber  als  Beductionsmittel  vor  dem  Lotbrohr  benutzt  werden. 

Aluminiumsalz.  Kin  leicbt  losliches,  zerfliessliches  und  scbwierig  krystalli- 
sirendes  Salz,  welcbes  durcb  doppelte  Zersetzung  von  Bariumformiat  mit  scbwefel- 
saurer  Tbonerde  erbalten  wird.  Die  L5sung  des  reinen  Salzes  veriindert  sicb 
nicbt  beim  Erbitzen;  nur  wenn  die  Losung  etwas  Kaliumsulfat  oder  Alaun  ent- 
hftlt,  scbeidet  sicb  beim  Erbitzen  basiscbes  Salz  aus,  welcbes  sicb  beim  Erkalten 
wieder  15st. 

Ammoniumsalz^).  Neutrales  Salz.  CHO2NH4.  Das  Salz  bildet  feder- 
artig  vereinigte  rbombiscbe  Nadeln^);  nacb  Grailicb'^)  sind  die  Krystalle  mono- 
klinisch  -spaltbar  parallel  OP;  es  bat  einen  friscbeu  etwas  stecbenden  Gescbmack, 
ist  leicbt  loslich,  und  zerfliesst  an  feucbter  Luft;  beim  Eindampfen  der  Losung 
entweicbt  Ammoniak.  Das  trockne  Salz  schmilzt  iiber  100®  unter  Entwickelung 
von  etwas  Ammoniak ;  beim  Erbitzen  auf  180<^  zerfallt  das  Salz  in  Cyanwasserstoff 
und  Wasser,  (CHOaNH^  r=  CNH  +  2H2O.  Diese  Zei*setzung  ist  um  so  voU- 
stftndiger,  je  i-ascher  das  Salz  bis  zur  Zersetzung  erhitzt  ward;  am  be.sten  leitet 
man  £e  Dampfe  des  Salzes  durcb  ein  gliibendes  Bohr  ^^). 

^)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [3]  i9,  p.  291.  —  ^)  Souchay  u.  GroU,  J.  pr.  Chem. 
76y  S.  470.  —  8)  Heusser,  Pogrg.  Ann.  85,  S.  37.  —  *)  Erlenmeyer  u.  Giitschow, 
Chem.  Centr.  1868,  S.  420.  —  »)  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  220.—  «)  Dober- 
einer, Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  14.  —  ')  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3]  37,  p.  285. — 
*)  D&bereiner,  Bachn.  Rep.  15,  S.  425;  Pelouxe,  Ann.  chi  phys.  [2]  43,  S.  399;  Ann. 
Ch.  Pharm.  2,  S.  87.—  1°)  Lucius,  Ebend.  103,  S.  113.—  ")  Handl,  Wien.  Acad.  Ber. 
32^  S.  252;  42,  S.  747;  Brix  u.  v.  Hauer,  Ebend.  44,  S.  789.  —  ^)  Scheurer- 
Kestner,  Ann.  ch.  phys.  [3]  68,  p.  472;  Chem.  Centr.  1863,  S.  1077;  1864,  S.  381.  — 
1^  Ludwig,  Arch.  Pharm.  [2]  107,  S.  1.  —  ^*)  Scheurer-Kestner,  Ann.  ch.  phys. 
[8]  68,  p.  48*  —  16)  Ebends.  S.  486.  —  ^^  Ebend.  S.  487.  —  ")  Ebend.  S.  480.  — 
18)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  1;  31,  p.  183.  —  ^^)  Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  43, 
S.  548. —  80)  Zepharovich,  Ebend.  43,  S.  545.—  ")  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  66, 
S.  79.—  ^)  Liebig,  Pogg.  Ann.  3,  S.  207.—  ^S)  Palm,  Chem,  Centr.  1863.  S.  120.  — 
«*)  Pasteur,  Ann.  ch.  phys.  [3]  31,  p.  67;  J.  pr.  Chem.  52,  S.  426.  —  25)  Jacobsen, 
?ogg.  Ann.  113,  S.49S.  —  2®)  GerneE,  Jabresber.  d.Chem.  1868,  S.  1.—  ^  ChydenJus, 
J.  pr.  Chem.  89,  S.  464.'—  ^)  Bammelsberg,  Pogg.  Ann.  59,  S.  34. 
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Bariamsalz,  (CH 0^)268,  bildet  luftbest&ndige ,  durchsichtige  rhombische 
Sftuleo').  Das  Salz  schmeckt  bitter,  lost  sich  in  4  Thin,  kaltem  Wasser;  es  ist 
onldslieh  in  Alkohol  oder  Aether;  beim  Erhitzen  wird  ea  zersetzt  unter  Entwicke- 
luDg  des  Gerflchs  nach  ffebranntem  Zucker. 

Bleisalz,  (CHOgj^Pb.  Das  Salz  bildet  glUnzende  durchsichtige  Krystalle, 
ist  isomorph  mit  dem  Barytsalz ;  es  schmeckt  siiss  nnd  metallisch  zosammenziehend 
wie  Bleizucker;  iSst  sich  in  36  bis  40  Thin.  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist 
(Trenntmg  von  Bleiacetat).    Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

Unter  nicht  bestinunten  Umstandeu  krystallisirt  ein  wasserhaltendes  Salz: 
(CH02)2.Pb  -|-  H9O,  welches  bei  100**  das  Krystallwasser  verliert. 

Ein  Doppelsalz,  ein  Formonitrat  von  Blei:  (CH02)8  .  N0|, .  2Pb,  scheidet 
sich  aus  einer  Aufldsung  von  ameisensaurem  Bid  in  heisser  concentrii*ter  L5sung 
von  Bleinitnit  in  grossen  lufbbestandigen  rhombischen  Tafeln,  welche  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser  Idsen ;  beim  UmkrystaUisiren  wird  das  Salz  zersetzt  ^o). 

Cadmiumsalz,  (OH Oa)o  Cd  -|-  2  Hg 0.  Das  Salz  bildet  monoklinische  Kry- 
stalle, welche  nach  Heusser^  and  nach  HandP^)  isomorph  sind  mit  den  gleich 
ZQsammengesetzten  Salzen  von  Mangan,  Zink,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Blei  tmd 
liithion;  es  schmeckt  siisslich  metallisch,  und  ist  leicht  in  Wasser  Idslich.  Die 
Krystalle  verlieren  beim  m&ssigen  Erhitzen  nur  schwierig  das  Krystallwasser; 
starker  erhitzt  zersetzen  sie  sich  pldtzlich. 

Ein  Cadmium-Bariumsalz,  (CH0a)2Cd  +  2(CH0a)aBa  +  SHjO,  ist 
leicht  krystallisirbar  and  bildet  monoklinische  Prismen. 

Calciamsalz,  (CH02)aCa,  wird  beim  Yerdampfen  seiner  Ldsang  meistens 
in  Krystallrinden,  aus  glftnzenden  kleinen  KrystaUen  bestehend  erhalten,  nur  beim 
langsamen  Yerdunsten  der  L5sung  zuweilen  in  grosseren  rhombischen  KrystaUen  ^^). 
Es  lost  sich  in  8  bis  10  Thin,  kaltem,  kaiim  leichter  in  warmem  Wasser,  es  ist  un- 
loslich  in  Weingeist  oder  Aether.  Unter  nicht  naher  bestimmten  Umstanden  soli  das 
Kalksalz  wasserhaltende  Oktaeder  bilden,  welche  an  der  Luft  schnell  verwittem. 
Ceriumsalz.  Das  Salz  des  Ceroxyduls,  (OH02)2Cfe>  durch  F&Uung  aus  einer 
heissen  gesattigten  Losung  von  Ceriumchlorid  in  Ameisensaure  dargestellt,  schei-' 
det  Bich  beim  Erkalten  als  rdthliches  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  Kr\'stall- 
vasser  enthillt,  das  nach  Lie  big  bei  100^  voUstandig  (nach  Beringer  selbst  bei 
250^  noch  nicht  voUstandig)  fortgeht.  Das  Salz  lost  sich  wenig  ih  Wasser;  iiber 
200^  rasch  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Ceroxydul, 
▼etches  beim  weiteren  Erhitzen  gelbes  Ceroxyduloxyd  giebt.  Wegen  der  geringen 
LOsIichkeit  des  Ceroxydulformiats  lasst  es  sich  leicht  von  Kalk-  und  Eisenoxydsalz 
trenneu. 

Chromsalz.  Das  Chromoxydsalz  ist  ein  griines  IdsUches  Salz. 
Eisensalze.  Eisenoxydsalz.  Wird  durch  Aufl5sen  von  Mschgej^Ultem 
Eisenoxydhydrat  in  w^seriger  Ameisensaure  erhalten,  und  scheidet  sich  aus  der 
Ldsung  in  gelben  gianzenden  zerfliesslichen  KrystaUen,  (CH0a)6Fea  +  HaO,  ab^*). 
Beim  Eindampfen  und  Trocknen  bei  40^  wird  das  Salz  als  lockeres  heUgelbeE(  Pul- 
ver^, (CHO^Fea,  erhalten.  Es  ist  leicht  in  Wasser  ISsUch,  schmeckt  herb,  und 
reagirt  sauer ;  es  reducirt  salpetersaures  SUberoxyd  selbst  in  der  Siedhitze  nicht  **). 
Beim  Erhitzen  des  gelosten  neutralen  Oxydsalzes,  oder  beim  Erhitzen  einer 
LSsong  vom  ameisensaurem  Natron  und  Eisenchlorid  i^llt  ein  basisches  Salz  nie- 
der,  nach  DObereiner  im  trockenen  Zustande,  (OHOa^Pea  +  2P2O3;  nach 
Scheurer-Kestner^^)  ist  das  durch  Kochen  erhaltene  basische  Salz  =  (CHOa)eFea 
-f-5FeaOeHe. 

Durch  die  Oxydation  von  ameisensaurem  Eisenoxydul  mit  Salpetersfture  bUdet 
sich  ein  basisches"^  Doppelsalz  "),  ein  Nitroformiat:  (9  CHOa  +  3  NOg) .  2Fea 
4"  FejOgHg  -|-9HaO,  welches  beim  Yerdampfen  der  Losung  im  Yacuum  in  rothen 
goldgelbschiUernden  leicht  zersetzbaren  KrystaUen  sich  abscheidet. 

Wird  elne  Ldsung  von  Eisenchlortir  in  Ameisensaure  mit  SalpetersHure  oxydirt, 
90  bilden  sich  rothgelbe  in  Alkohol  schwer  Idsliche  Warzen  eines  Doppelsalzes, 
(CH  03)4014.  Pea  +  3  HaO"). 

Wird  ein  Oemenge  gleicher  Atome  Fonniat  und  Acetat  von  Eisenoxydul  mit 
Salpetersfture  oxydirt,  und  die  rothe  Ldsung  im  Yacuum  verdampft,  so  krystalU- 
lirt  ein  rothes  basisches  Salz,  2  [(C H 03)6 Pea  +  (Ca Hg Oa)6  .  FeJ  +  (N08)ePea 
-j-PeaOgHg  -|-  30 HaO.  Es  ist  leicht  15e^c1^  in  Wasser  und  Alkohol,  und  ist  sehr 
leicht  zersetzbar;  beim -Trocknen  fiber  Schwefelsfture  verUert  es  18  At.  Wasser*®). 
Eisenoxydulsalz,  (CH03)2Fe  -\-  2HaO,  wird  am  besten  durch  AuflSsen 
von  metallischem  Eisen  in  wftsseriger  Ameisensaure  in  dor  Wftrme  erhalten;  aus 
der  concentrirten  iiberschussige  Ameisensaure  enthaltenden  Losung  scheidet  sich 
das  Salz  in  heUgrnnen  rhombischen  Tafeln  ab,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  leich- 
ter in  Ameisensfture  Idsen,  in  Alkohol  aber  unlOslich  sind  *^). 

24* 
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Indiamsalz.  Beim  Verdaiupfen  der  Losang  von  Indinmoxydhydrat  iu  Amei- 
sensilare  wird  das  Salz  in  kleinen,  leicht  15slichen  und  zerfliesslichen  Krj'stallen 
erhalten. 

Kalinmsalz.  1.  Neutrales  Salz,  GHO2K.  Das  neatralel*Fonniat  kry- 
stallisirt  schwierig^  in  rhombischen  S&nlen,  es  ist  zerfliesslich ,  leicht  loslich  in 
Wasser,  schwierig  in  Weingeist  oder  Aether ;  es  schmilzt  beim  Erhitzen,  *und  wird 
bei  st&rkerer  Hitze  zersetzt^). 

2.  Saures  Salz,  CHO2K  -j-  CHjOa,  krystallisirt  beim  Erkalten  einer 
heissen  Ldsong  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  AmeisensRure.  Das  Salz  bil- 
det  nadelf5nnige  geruchlose  zerfliessliche  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  oder 
Weingeist  15sen.  Beim  Verdampfen  der  L5sangen  an  der  Luft  entweicht  Ameisen-  - 
sfture,  wahrend  beim  Verdampfen  der  Losmigen  im  Vacuum  wieder  saures  Salz 
krystallisirt,  welches  aber  Krystallwasser  enthalt:  die  Krystalle  aus  der  wasse- 
rigen  Ldsung  erlialten  sind:  CHO2K  -|-  ^HnO  -}-  V2H26,  die  aUs  der  alkoho- 
lischen  Lftsung:  CHO2K  +  CHaOj  +  HaOwj. 

Ans  einer  Losung  von  2  Thin.  Kaliformiat  und  3  ThJn.  Cyanquecksilber  kry- 
stallisirt ein  Doppelsalz  (wahrscheinlich  2(CH02K)  -|-  HgCy)  in  glanzenden 
Schuppen. 

Kobaltsalz  bildet  rosenrothe  undeutliche  Krystalle,  welche  sich  schwierig 
in  Wasser  15sen,  in  Alkohol  unloslich  sind,  und  b^im  Erhitzen  unter  Wasserverlust 
blau  werden. 

Kupfersalz.  1.  Neutrales  Salz,  (CH02)2Cu  H-  4H2O.  Das  Salz  kry- 
stallisirt in  durchsichtigen,  regelmassigen  monoklinischen  SSulen,  spaltbar  parallel 
OP.  Die  Krystalle  sind  hellb&ku  oder  griinlich  gelb,  von  1,81  specif.  Gewicht,  sie 
15sen  sich  in  7  bis  8  Thin.  Wasser,  und  in  400  Thin.  80procentigem  Alkohol.  Die 
Krystalle  verwittem  an  warmer  Luft  und  werden  beim  Erhitzen  zersetzt. 

2.  Saures  Salz,  (CH02)2Cu  +  (CHgOa)  +  SHgO,  krystallisirt  aus  einer 
Aufl5sung  des  Kupfersalzes  in  uberschiissiger  Ameisens&ure  in  monokUnischen 
Krystallen  i^). 

.Kunfer-Bariumsalz.  Aus  einer  gemischten  L5sung  von  Kupfer-  und  Barium- 
formiat^  krystallisirt  ein  nur  wenig  Baryt  haltendes  Kupfersalz,  (GHO2)2(0u,  Ba) 
-|-  2H2O,  in  blauen  monoklinischen  Krystallen;  zugleich  bilden  sich  hellgriine 
monoklinische  Krystalle  von  (CH02)2Cu  +  2[(CH02)2Ba]  +  4H2O. 

Kupfer-Strontiumsalz.  Aus  einer  gemischten  Ldsung  beider  Salze  schei- 
den  sich  hellgriine  Krystalle  und  hellblaue  Krystalle  eines  Doppelsalzes  ab,   beide 

von  derFormel  (CH02)2M-|-4H20,  das  erstere  onthalt  0,43  At.  Kupfer  auf  0.57  At. 
Strontium,  das  letztere  0,33  Kupfer  auf  0,66  Strontium;  nach  Heusser^)  sind 
beide  Salze  isomorph  mit  dem  Kupfersalz;  nach  Jepharovich  ^^)  ist  aber.  das 
letztere  Salz  nicht  monoklinisch,  sondern  triklinisch. 

Lithiumsalz,  CHOaLi  -|-  HgO .  Bildet  grosse  rhombische  Krystalle  %  welche 
luftbestandig,  aber  leicht  loslich  in  Wasser,  schwer  loslich  in  Weingeist  und  Aether 
sind  und  erst  bei  100®  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Bammelsberg  giebt  an, 
dieses  Salz  in  kleinen  zerfliesslichen  Krvstallen  erhalten  zu  haben^^). 

Magnesiumsalz,  (CH02)2Mg  -f-  2H2O.  Das  Salz  krystallisirt  beim  Ver- 
dampfen in  mlkroskopischen  Saulen  und  Oktaedern,  es  verwittert  an  der  Luft, 
und  Iftst  sich  in  13  Thin.  Wasser;  in  Alkohol  oder  Aether  ist  es  unloslich  2). 

Mangansalz.  Das  Oxydulsalz,  (CH02)2Mn  -f-  2H2O,  bildet  r6thliclie 
monoklinische  Krystalle,  welche  in  der  W&rme  Wasser  verlieren;  sie  15sen  sich  in 
15  Thin.  Wasser,  in  Alkohol  sind  sie  unloslich  8). 

Aus  einer  gemischten  Losung  von  Mangan-  und  Bariumsalz  scheiden  sich  dem 
Manganoxydulsalz  isomorphe  Krystalle  ab,  welche  Barium  enthalten,  unzweifelhaft 
in  wechselnder  Menge^). 

Natriumsalz.  Neutrales,  wasserhaitendes  Salz,  OHOaNa -f^ H2O, 
krystallisirt  in  rhombischen  Saulen  oder  Tafeln  mit  zugescharften  Seitenflftchen ; 
das  Salz  schmeckt  scharf  salzig-bitter,  es  lost  sich  in  2  Tliln.  Wasser,  und  ist 
unldslich  in  Weingeist;  die  Krystalle  verwittem  an  trockner  Luft;  beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser^). 

Wasser freies  Salz,  CHOaNa,  krystallisirt  in  rhombischen  S&ulen;  es  ist 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Weingeist  weniger  loslich ;  in  Aether  ist  es  unl5slich ; 
dies  Salz  schmilzt  bei  200®  2). 

Baures  Salz,  2(CH0aNa  -f-  CHgOa)  ^-  H2O,  wird  wie  das  aualoge  Kaliuni- 
salz  erhalten;  es  bildet  undeutliche  Krystalle^). 

Nickelsalz,  krystallisirt  in  gr linen  buschelfomiig  vereinigten  wasserhalten- 
den  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  15sen,  und  beim  Trocknen  linter  Verlust 
von  Wasser  gelb  werden. 
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Qnecksilbersalz.  Ozydsalz.  Qnecksilberozyd ^)  lost  sioh  in  der  Kalte 
in  Goncentrirter  wie  in  verdilnnter  Amoisensaure  onverandert;  die  Losung  des 
Ozyds  in  reinem  Saurehydi*at  trocknet  bei  0®  im  Vacuum  verdampft  zu  weissem 
kdmig  krystallinischem  Oxydsalz  ein ,  welches  in  Wasser  leicht  loalich  igt.  Burcb 
die  gerlngste  Erwarmung  zerlegt  sich  das  Salz,  auch  wenn  in  Losung,  unter  Ent- 
wickelnng  von  Kohlensaufe  und  Abscheidung  von  silberglanzendem  Oxydulsalz, 
wahrend  zugleich  Ameisensaure  frei  wird,  2[(CH02)aHg]  =  (CH02)aHga  +  CHjOa 

Oxydulsalz,  (CH02)aHg2.  Wird  die  kalt  bereitete  Losung  von  Quecksilber- 
oxyd  in  wasseriger  Aiheisensaure,  welche  etwa  Vio  Sfiui-ehydrat  enthalt,  gellnde 
erwarmt,  so  scheidet  sich  das  Oxydulsalz  als  silberweisses  glanzendes  KrystalL 
pulver  ab,  welches  aus  mikroskopiscJien  4-  und  Bseitigen  Tafeln  besteht,  die  im 
Vacuum  oder  bei  30®  bis  40®  getrocknet  werden.  Das  trockne  Salz  hat  einen 
aalzigen  metallischen  Geschmack,  ein  seidegl&nzendes  glimmerartiges  Ansehen,  es 
fohlt  sich  fetfcig  an,  lost  sich  bei  17®  in  520  TMn.  Wasser,  in  Weingeist  ist  es 
unloBlich. 

Das  Salz  zersetzt  sich  langsam  im  Dunkeln,  schueller  im  Lichte,  besonders 
wenn  es  noch  etwas  feucht  ist;  es  zersetzt  sich  wenn  gelOst  beim  Erw&rmen  so- 
g^leich  unter  Entwickelung  von  Kohlensaure  und  Abscheidung  von  Quecksilber: 
r(CH02)2Hga]  =  2Hg  +  COa  +  CHaOj. 

Das  trockene  Salz  zerfallt  beim  Erwarmen,  wie  schon  durch  Stoss;  beim 
schnellen  Erhitzen  findet  die  Zersetzung  unter  schwacher  Verpuffung  statt  ^.  Bei 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffwasser  in  zur  vollstandigen  Zersetzung  unge- 
nugender  Menge  scheidet  sich  ein  weisses  krystalUnisches  Doppelsalz  von  ameiseu- 
saurem  Quecksilberoxy d-Schwefelquecksilber  ab,  welches  sicli  aber 
bald  zersetzt  unter  Schwarzung  und  Entwickelung  von  Kohlensaure  ^3). 

Silbersalz,  CHOaAg.  Silberoxyd^)  lost  sich  in  der  Kalte  in  wasseriger 
Ameisensaure  ohne  Zersetzung,  beim  Erwarmen  findet  augenblicklich  Reduction 
von  Silber  und  Bildung  von  Kohlensaure  statt.  Durch  Verdampfen  der  was- 
serigen  Losung  im  Vacuum,  so  wie  beim  Fallen  masHg  concentrirter  Losungen 
von  ameisensaurem  Natron  mit  salpetersaurem  Silber  scheidet  sich  das  Salz  in 
klelnen  durchsichtigen  rhombischen  Krystallen  ab;  beim  Mischen  concentrirter 
Losungen  der  beiden  Salze  wird  es  als  kasiger  Niedersclilag  erhalteu.  Das  Silber- 
salz schwarzt  sich  schneU,  selbst  im  Dunkeln,  besonders  wenu  es  feucht  ist;  beim 
Erhitzen  zerfallt  es  sogleich  in  Metall,  Kohlensaure  und  Ameisensaure :  2  (CHOaAg) 
=  2  Ag  +  CHaOa  +  COa- 

Strontiumsalz,  (CH02)aSr  -f"  2HaO.  Das  Salz  wird  leicht  in  durchsich- 
tigen Krystallen  erhalten,  welche  nach  Kopp  dem  quadratischen  System  angehoren, 
nach  Heusser  aber  rhombische  Saulen  sind,  an  welchen  sich  nicht  congruente 
Hemiedrien  zeigen,  so  dass  man  die  Krystalle  nach  der  Lage  der  Flachen  als 
rechtes  und  linkes  Strontiansalz  bezeiclmen  konnte.  Dieses  Salz  zeigt  keine 
Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl,  wie  sonst  KrystaUe  mit  hemiedrischen 
Flachen,  und  bei  dem  UmkrystaUisiren  Einer  Art  hemiedrischer  Krystalle  wer- 
den nach  Pasteur  ^^)  nicht  bloss  Krystalle  dieser  Art,  sondern  zugleich  auch  Kry- 
stalle der  anderen  Art  erhalten.  Nach  Jacobsen^)  bedingt  die  Auwesenheit 
fremder  Korper  in  der  Losung,  so  namentUch  die  Gegenwart  treier  Saure,  die 
Ausbildung  der  hemiedrischen  Flachen,  so  dass  beim  wiederholten  UmkrystaUisi- 
ren soldier  Krystalle  aus  I'einem  Wasser  diese  Flachen  mehr  und  mehr  zuriick- 
treten;  mit  Ameisensaure  und  Starkmefal  dargestellte  Salzkrystalle  zeigen  die 
Fl&chen  an  der  entgegengesetzten  Seite  als  die  KrystaUe  des  mit  Ameisensaure 
aus  Oxals&ure  und  Glycerin  dargesteUten  Salzes. 

Nach  Gernez^^  finden  sich  bei  jeder  KrystaUisation  fest  gleiche  Mengen 
beider  KrystaUe;  bringt  man  iu  eine  hinreichend  ge^tdgte  Losung  des  Salzes 
einen  Krystall  der  Einen  Art,   so  bilden  sich  nach  ihm  nur  Krystalle  dieser  Art. 

Die  KrystaUe  des  Strontiumsalzes  sind  luftbest^ndig ,  sie  losen  sich  leicht  in 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  unlosUch;  bei  100®  verUeren  sie  das 
Krystallwasser. 

Thalliumsalz,  CHOaTl,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  Idslich;  es  schmilzt 
unter  100®  ohne  Zersetzung. 

Thoriumsalz,  (CHOa)aTh  4"  2HaO,  wird  durch  Verdunsten  der  Losung 
de0  Hydrats  in  Ameisens&ure  in  tafelformigen  KrystaUen  erhalten,  welche  in 
heissem  Wasser  sich  losen,  durch  kaltes  Wasser  aber  unter  Zurilcklassimg  von 
basischem  Salz  zersetzt  werden.  Die  KrystaUe  verwittern  an  der  Luft  und  ver- 
Ueren beim  Trocknen  aUes  Wasser  ^^. 

Uransalz.  Das  Uranoxydsalz  ist  eine  amorphe  klebrige,  an  der  Luft 
fenchtwerdende  Masse. 
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Uranoxjdalsa^zist  nicht  nfther  untersuoht ;  Uranchloriir  giebt  niit  ameiBen- 
saurem  Natron  einen  grimen  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  aberschiisaigfem 
Natronsalz  158t;  diese  Losung  giebt  aiS  Zusatz  von  XJranchlorur  keinen  Nieder- 
schlag, beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  graugriiner  Niederschlag  ab,  der  Uran 
und  Ameisensaare  enthalt^^). 

Yanadsalz.  Yanadoxydhydrat  Idst  sich  in  wllsaeriger  Ameisens&nre ;  die 
blaue  Ldeung  verliert  beim  Stehen  au  der  Luft  etwas  Saure  und  wird  dann  griiu; 
beim  Yerdunsten  der  blauen  Ldsung  bleibt  ein  blaues  undurchsichtiges,  in  Wasser 
leicht  Idsl^ch'es  Salz. 

Wismuthsalz.  Wismuthoxyd  giebt  mit  Ameisensaure  ein  krystallisirbares, 
in  Wasser  IdsUches  Salz. 

Zinksalz,  (CKO^JiZn  -\-  2H2O.  Das  Salz  krystallisirt  beim  Yerdampfen 
der  L58ung  in  monoklinischen  Prismen,  die  dem  Cadmium-  und  Manganoxydulsalz 
isomorph  sind.  Die  Krystalle  sind  luftbest&ndig ,  IQsen  sich  in  24  Thin.  Wasser 
von  19^,  aber  sind  unld^ch  in  AlkohoP). 

A  us   einem  G«menge  des  Baryt-  und  Zinksalzes  scheidet  sich  ein  Doppelsalz, 

lg°  +  2HaO,  mit  verhaitnissmassig  wenig  Baryt  (1  At.  auf  6  At.  Zink) 

in  triklinischen  Krystallen  ab^). 

Zinnsalz.  Zinnoxyd  Ibst  sich  weder  in  der  K&lte  noch  in  der  Warme  in 
Ameisensaure.  Wasserige  Ldsungen  von  Zinnchlorid  und  ameisensaurem  Natron 
geben  kalt  gemischt  eine  klare  Ldsung,  aus  welcher  sich  beim  Erwarmen  ein  gal- 
lertartiger  Niederschlag  abscheidet,  der  beim  Stehen  in  der  Fliissigkeit  krystalli- 
nisch  wird. 

Zinnoxydulsalz  bildet  sich  beim  Auflbsen  von  metallischem  Zinn  in  wHsse- 
riger  Ameisensaure,  beim  Abdampfen  der  Losung  bildet  sich  eine  Gallerte,  w&hrend 
sich  zugleich  Zinnoxydhydrat  abscheidet.  Fg. 

AxneisenspiritUB^  Spiritus  formicamm,  ein  pharmaceutisches  Praparat,  durcli 
Destination  von  frischen  braunen  Waldameisen  mit  schwachem  Spiritus  erhalten; 
nach  der  Pharm.  Germaniae*)  werden  10  Thle.  Ameisen  mit  20  Thin.  Weingeist  von 
0,892  specif.  Gewicht  und  10  Thin.  Wasser  ubergossen,  und  davon  20  Thle.  ab- 
destillirt.  Das  DestiUat  ist  klar  und  farblos ,  es  riecht  belebend ,  reagirt  sauer, 
und  giebt  mit  Bleiessig  einen  allmalig  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  von 
Bleiformiat;  mit  Wasser  gemischt  wird  es  milchig  in  Folge  des  Gehalts  von 
Ameisenol. 

Der  Buckstand  von  der  Destination  des  Ameisenspiritus  kann  znr  Darstellung 
von  Ameisensaure  benutzt  werden.  Fg. 

AmestQr^  syn.  Amethane. 

Axnetalle^  Nichtmetalle  heissen  die  MetaUoide  im  Gegensatze  zu  den  Me- 
tAllen. 

Amethane  9  ftltere  Bezeichnung  fur  Aminsaureather ,  z.  B.  Oxamethan  fiir 
Oxamins&ureather. 

Amethyst  s.  Quarz. 
Amianth  syn.  Asbest. 
Amlanthoid  s.  unter  Hornblende. 

Amioupriooniiimsalze  oder  Cupraminverbindungen,  und  Amicupro- 
tfoniumsalze  oder  Cuprosaminverbindungen  sind  die  durch Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Kupferoxydsalze  und  Kupferoxydulsalze  erhaltenen  Yerbindungen. 

AmidanwasflentofMurey  syn.  Cyanamid. 

Amidbaaen  oder  prim&re  Aminbasen  s.  unter  Basen,  organische. 

Amide  nennt  man  Yerbindungen,  welche  zu  betrachten  sind  als  Ammoniak, 
in  dem  Wasserstoff  durch  S&ureradicale  ersetzt  ist.  Dieselben  lassen  sich 
demnach  auch  definiren  als  Sauren,  deren  Hydroxy Igruppe  durch  die  Gruppe 
NHg  selbst,  Oder  ein  Substitutionsproduct  derselben  ersetzt  ist. 

Wie  es  einfachere  und  complicirtere  Sfturen  (ein-  oder  mehrbasische)  giebt,  ist 
hiemach  auch  die  Constitution  der  Amide  eine  mehr  oder  weniger  einfache.  Die 
einfachsten  Amide  sind  die  primaren  Amide  der  einbasiscben  S&uren,  welche 
entstehen,  indem  das  OH  der  Sfture  durch  NHa  (das  sogen.  Amid)  ersetzt  wird. 


*)  Edit,  altera.     Halle   1867. 
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uder,  was  daaselbe  bedeutet,   indem  der  dreiwerthige  Stickstoff  von  tteiiieu  Afilni- 
t&ten  zwei  darch  Wasserstoff  and  eine  dnrch  ein  S&ureradical  sftttigt : 

C2H3O.OH  CaHgO.NHj  NHg 

Essigsaure  Acetamid  Ammoniak 

Der  Wasserstoff  der  NH2-Gruppe  kann  nun  bei  diesen  Amiden  noch  welter 
substitairt  werden;  es  entstehen  so  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  NH  ent- 
halten,  die  secnndaren  Amide  oder  Imide: 

CgHgO  .  O2H5  .  NH        (CaH80)aNH        GaHgO  .  CeHftSOa  .  NH 
Aethylacetamid  Diacetamid  Sulfobenzoiacetamid 

Wird  endlich  auch  das  dritte  Wasserstoffatom  substituirt,  so  entsteben  „ter* 
tiftre**  Amide: 

(C2H30)aCaH6  sN        (CeHgSOa .  CyHgO  .  CjHgO)  N       (CaH3  0)3N 
Aethyldiacetamid         Sulfobenzolbenzoylacetamid  Triacetamid 

Amide,  welche  nur  einmal  die  NHa-Grruppe  (oder  ein  Substitutionsproduct 
deraelben)  enthalten,  nennt  man  M  on  amide.  Bie  Amide  einbasischer  Sauren  sind 
daher  stets  Monamide. 

Etwas  complicirter  sind  die  Yerbaltnisse  bei  den  Amiden  der  mehrbasischen 
Sanren,  indem  bier  die  Gruppe  (OH)  einmal  oder  mehrmals  durch  NHa  ersetzt 
werden  kann,  z.  B. : 

C0(0H)2  CO.OH.NH2  COfNHaJa 

Kohlensaurehydrat         Carbaminsaure        Oarbamid  (Hamstoff) 

Diejenigen  Amide  zweibasischer  S&uren,  in  denen  nur  die  eine  saure  Seite 
amidirt  ist,  and  welche  daher  noch  einbasische  8&uren  sind  (Carbaminsaure),  be- 
zeichnet  man  als  Amins&uren  oder  besser  Amidsauren.  Diejenigen,  in  wel- 
chen  zwei  (OH)-Gruppen  durch  Amid  (oder  ein  substituirtes  Amid)  ersetzt  sind, 
bezeichnet  man  als  Diamide  (Hamstoff,  Oarbamid). 

Wie  bei  den  Monamiden  (Acetamid)  der  mit  dem  Stickstoif  zusammenhangende 
Wasserstoff  noch  weiter  substituirt  werden  kann,  so  leiten  sich  auch  von  den 
primftren  Diamiden  in  derselben  Weise  Derivate  ab ,  die  man  als  secundare  und 
tertiare  Diamide  bezeichnen  kann,  z.  B.  so  die  secundiiren  Amide: 

CO(NH  .  C2HB)a  C4H40a(NH .  C6H6SOa)2  CO  ^^CgHaOa 

Diathylcarbamid  D^sulfobenzolsuccinamid  Malonylhamstoff 

und  die  tertiaren  Diamide:  C4H4  0a(N.  C7H5O  .  CflHBS0a)2 

Dibenzoyl-Disulfobenzol-Succinamid 
Anch  kann  in  den  Diamiden  die  eine  NHa-Gruppe  als  solche  bestehen  bleiben 
wahrend  die  andere  dnrch  Substitution  verandert   wird.     Man  erh&lt  so  Verbin- 
dongen,  die  einerseits  prim&re,  andererseits  secundare  Amide  sind,  z.  B. : 

CO .  NHCaHfi .  NHj       Ca Og  .  NH .  C^Hg .  NHg        C  0  .  NH .  CaHg O  ,  NH, 

Aethylhamatoff  Phenylozamid  Acetylharnstoff 

Endlich  k5nnen  die  Badicale  der  zweibasischen  Sauren  2  WasserstoflSatome  in 
einem  Moleciil  Ammoniak  ersetzen ;  es  entstehen  so  secundare  Amide  zweibasischer 
Sauren,  welche  man  als  Imide  bezeiclmet,  z.  B. : 

C^H^OiiOB)^  C4H4  0a .  NH 

Bemsteinsaure  Succinimid 

Was  von  den  zweibasischen  Sauren  gesagt  ist,  gilt  auch  fiir  die  Amide  der 
drei-  und  mehrbasischen  Sauren,  nur  ist  hier  natnrlich  zu  noch  complicirteren 
Verhaltnissen  Gtelegenheit  geboten. 

Die  sechsbasische  Mellithsaure,  C3(C00H)e,  bildet  z.  B.  die  Amide  (resp.  Imide): 
CiaOg  .  OH .  NHa  •  (NH)3         Ci2  0e(NH)3         daOe  (NH)2(OH2) 
Paramidsaure  Paramid  Euchronsaure 

Offenbar  aber  ist  bei  derselben  Gelegenheit  zur  Bildung  einer  noch  weit  grdsse- 
ren  Anzahl  von  Amiden  und  Amidsauren  gegeben,  da  zwischen  der  S&ure  selbst 
and  ihrem  Hexamid,  O0(CONHa)g,  nicht  weniger  als  fiinf  verschieden  zusammen- 
geeetzte  Amidsauren  liegen.  Ebenso  deutet  sich  die  Existenz  noch  zahlreicher 
Imide  sowohl,  als  auch  secundarer  und  tertiiirer  Amide  an. 

In  ihrer  Zusammensetzung  stehen,   wie  man  sieht,   die 'Amide  in  einfacbem 
Verh&ltniss  zu  den  Ammoniumsalzen.    Es  sind  n&mlich: 
Amide    einbasischer    S&uren         ^  Neutrale  Ammoniumsalze  weniger      HaO 
Amide    zweibasischer  S&uren        =  Neutrale  Ammoniumsalze  weniger  2 HaO 
Amidiauren  zweibasischer  Sauren  =  Saure  Ammoniumsalze  weniger  HaO 

Imide    zweibasischer    Sauren        =  Saure  Ammoniumsalze  weniger        2 HaO 
Dieiem  Zasammensetzun^^sonterschiede    entsprechen   auch   manche   Bildnngs- 
weisen  dieser  Verbindongen  ^.  weiter  unten). 

Die  Amide  konnen  auf  versohiedene  Art  dargestellt  werden.  Einise  detselben 
kommen  in  der  Katar  vor,  z.  B.  das  Amid  der  Kohlen3aare  (Hamstoff),  das  saure 
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Amid  der  Asparaginsfture  (Aparagin).  Die  Methoden,  nacb  welchen  man  aus  einer 
B&ore  das  zogehdrige  Amid  darstellt,  irind  hanptsachlich  folgende: 

a.  Prim&re  Amide.  Die  prim&ren  Amide  einbasischer  Sauren  unterschei- 
den  sich  von  den  AmmoniumBalzen  dieser  Sauren  durch  den  Mindergehalt  von 
1  Moleciil  Wasser.    Manche  derselben  entstehen  daher 

1.  durch  trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes  (Essigsaures  Ammonium 
=  C2H8O2NH4;  Acetamid  =  CaHgO.NHj). 

2.  Eine  aUgemeine  Bildungsweise  dieser  Amide  beruht  auf  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  auf  die  Chloride  der  Bauren  (Chlor- 
benzoyl  C7H5OCI  +  2NH3  =  Benzamid  C7H6ONH2  -|-  NH4CI). 

3.  Wie  die  Cliloride  wirken  die  Anhydride  der  einbasischen  S&uren;  es  ent- 
steht  gleichzeitig  das  Ammoniumsalz  der  8&ure: 

(C^HgOJaO    -f     2NHg    =    C7H5O.NH2    4-    C7H5O.ONH4 

4.  Die  neutralen  Aether  vieler  Sauren  gehen  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
unter  Bildung  von  Alkohol  in  die  Amide  iiber.  Die  Reaction  vollzieht  sich  bei 
manchen  Aethem  sogleich  in  der  Kalte,  bei  anderen  erst  nach  langem  Stehen  oder 
besser  nach  dem  Erhitzen  im  ziigeschmolzenen  Bohr  auf  100^  oder  110^  C. : 

CaHgO .  OCaHg  +  NHg  =  C2H5OH  -|-  C2H3O .  NHEj 
Essigsaures  Aethyl  Alkohol  Acetamid 

5.  Manche  organische  Cyaniire  (Nitrile)  gehen  durch  Wasseraufhahme  (bei  der 
Einwirkung  von  Sauren  oder  Alkalien  in  der  KUlte)  in  Amide  fiber,  z.  B.  Cyan- 
naphtalin  in  Naphtoesaure-Amid : 

C10H7  .  CN  -|-  HaO  =  C10H7  .  CO .  NHa 

6.  Die  Amide  einer  eigenthumlichen  Classe  von  Sauren,  die  man  als  Iso-Thio- 
sauren  bezeichnen  kann,  entstehen  durch  Einwirkimg  von  Schwefelwasserstoff  auf 
organische  Cyaniire  bei  Gegenwart  von  Ammoniak;  z.  B.  das  Amid  der  der  Thio- 
benzoesaure  isomeren  Iso-Thiobenzoesflure : 

CgHg.CN  4-  H2S  =  CeHft.CS.NHEj 
Cyanbenzol  Thiobenzamid 

b.  Secund are  Amide.  Die  Bildungsweisen  der  secundaren  Amide  sind  ver- 
Bchiedener  Art,  je  nachdem  das  Wasserstoffatom  der  NH2-Gruppe,  welches  weiter 
substituirt  wird,  durch  ein  Saure-  oder  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist.  Die  secim- 
d&ren  Amide  mit  zwei  Saureradicalon  entstehen   hanptsachlich  auf  folgende  Art: 

1 .  Durch  Einwirkung  von  S&urechloriden  auf  Amide  oder  deren  Metallderivate, 
z.  B.:         CgHftSOa-NHa   +    C7H5O.CI  =    HCl -|-  CeHBS02   NH  .  C7H5O 

Sulfobenzolamid     Chlorbenzoyl  Benzoyl-Sulfobenzolamid 

CeHgSOa  .  NHAg    -f     CeHgSOa  .  CI    =    AgCl    +    (CeH580a)2NH 
Silber-Sulfobenzolamid     Sulfobenzolchlorid  Disulfobenzolamid 

2.  Durch  Einwirkung  von  trockner  Balzsaure  auf  primare  Amide  in  der  Hitze : 

2(C2H30.NH2)  +  HCl  =  NH4CI  -I-  (C2H30)2NH 
Acetamid  Diacetamid 

3.  Durch  Behandlung  von  Nitrilen  (orgahischer  Cyaniiren)  mit  Saurehydraten; 

C2H3N    -I-   C2H3O.OH  =  (C2H30)2NH       ^ 
Acetonitril       Essigsaure  Diacetamid 

Die  secundaren  Amide,  welche  an  Stelle  von  zwei  Wasserstoflf  des  Ammoniaks 
ein  zyeiwerthiges  Saureradical  enthalten,  die  Imide  der  zweibasischen  Sauren, 
entstehen 

4.  Durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniumsalze  zwcibasischer  Sauren,  z.  B. : 

C4H4O2  .  ONH4  .  OH      =      2H2O  -I-  C4H4  0a.NH 
Saures  bemsteins.  Ammonium  Succinimid 

5.  Durch  Erhitzen  der  sauren  Amide  mancher  zweibasischer  Sauren  (Aniid- 
siiuren,  s.  unten) :    CioHj^Oa .  OH .  NH,  =  HjO  -f-  CioHi^Oj  .  NH 

Oampheraminsaure  Camphorimid 

6.  Durch  Erhitzen  der  Anhydride  zweibasischer  Sfturen  mit  Ammoniak : 

C^H^Oj.O  -f  NH3  =  HjO  +  C4H4O2.NH 
Bemsteinsaureanhydrid  Succinimid 

7.  Beim  Erhitzen  der  neutralen  prim&ren  Amide  zweibasischer  Sauren  (Dia- 
mide)  unter  Entwickelung  von  Ammoniak : 

C2H402(NH2)2  =  NHg  -(-  CaH40a.NH 
Succlnamid  Succinimid 

Dieser  Process,  welcher  dem  Zerfallen  zweibasischer  SSuren  im  Anhydrid  und 
Wasser  entspricht,  ist  als  „Anhydramidbildung''  bezeichnet  worden.    . 

Die  secimd&ren  Amide,  welche  ein  Saureradical  und  ein  Alkoholradical  ent- 
halten, entstehen  meist  aus  primaren  Aminbasen,  wie  die  prim&ren  Amide  ans 
dem  Ammoniak: 
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1.  DiurchEiziwirkuiig  der  B&urechloride  auf  prim&re  Aininbaaen,  z.  B. : 
CaHgO.Cl    -f     2NHa.CHg      =      NCHgHgOl     +     CaH3O.OH8.NH 
Ohloracetyl  Methylamin       Salzsanres  Methylamin     Methylacetamid 

2.  Barch  Einwirkung  von  S&ureanhydriden  auf  primare  Aniinbasen : 
(04H70)20   -f    2NHaCeH5   =   C4H7O.  ONHoCeHg   +    C4H7O  .  NH  .  CgHs 

Buttenaareanhydrid    Anilin  Buttersaures  Auilin  Phenylbutyramid 

3.  Durch  Behandlung  neatraler  Aetherarten  mit  prim&ren  Aminbaseu: 

O2H3O.OCSH5  +  NHjCjHft  =  Cj^OH  +  CaHjO.NH.CaHs 
Erngftther  Aethylamin        Alkohol  AeUiylacetamid 

4.  Manche  secund&re  Amide  entstehen  durch  Erhitzon  von  Sftnrehydraten  mit 
prim&ren  Aminbasen: 

O2H3O.OH   -f-    NHaCeHft    =    H9O    +    CaH3O.NH.CeH5 
Essigs&ure  Aniliji  Phenylacetamid  (Acetanilid) 

5.  Einige  secondHre  (aromatiBche)  Amide  der  AmetsensHure  entstehen  bei  der 
Destination  aromatischer  Monamine  mit  Ozals&ure,  z.  6.: 

CaOa(OH)a  +  NHaC^Hft  =  H2O  +  CO2  +  HCO.NH.OeH5 
OxidflSlare  Anilin  Phenylformamid 

6.  G^wisse  secundare  Amide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Sslurehydraten 
auf  CyansSureather:    CO.NCaHg  -|-  CaHgO  .  OH  =  COg  +  OaH30 .  NH .  CaHR 

Oyansiiure-Aethyl    Essigs&ore  Aethylacetamid 

c.  Tertiare  Amide.  Sie  leiten  sich  ab  vom  Ammoniak  durch  Vertretung 
aller  3  Wasserstoffatome  entweder  durch  3  Saureradicale,  oder  durch  2  S&ure-  und 

1  Alkohoh-adical,  oder  endlich  durch  1  Saure-  und  2  Alkohoh-adicale.    Ihre  Bildungs-  -, 

weisen   sind  daher  denen  der  vorigen  Gruppe  so  analog,   dass   eine   ausfiihrliche  ^ 

Besprechmig  derselben  nicht  geboten  erscheint.     Die  Bildung  dieser  Amide  erfolgt  «J 

nach  folgenden  Gleichungen :                                                                   *  ^ 

1.     C«^BOa .  C7H5O .  NAg .  +   CgHsO  .  01 .  =  AgCl  +  CeHjSOa .  CaHgO  .  C7HBO .  N  ^ 

SUber-Benzoyl-Sulfobenzolamid    Chloracetyl               Acetyl-Benzoyl-Sulfobeuzolamid  »-*  ; 

2.    C4H40a.NH  +  CeHjSOa.Cl  =  HCl  +  e4H4  0a  .  N  .CeHftSOa  ^^4 

Succinimid     Bulfobenzolchlorid  Succinyl-Sulfobenzolamid  ^. 

Oben  wurden   einige  Bildungsweisen  der  secundaren  Amide  erwahnt,  welclie  «"<> 

auf  Anwendung   von  Saurehydraten  beruhten.     Setzt  man  bei  diesen  die  Banre- 
ankydride  an  Stelle  der  Hydrate,  so  resultiren  in  einigen  F&Ilen  tertiare  Amide,  z.  B.  : 
3.    CaHgN        +        (CaH,0)aO        =        N(CaHsO)3 
Acetonitril         Essigsftureanhydrid  Triacetamid 

Amide  mit  2  Baureradicalen  und  1  Alkoholradical  entstehen : 
4.    CO.NCaHj         +         (CaHgOJaO        =        CO3      +      (CaHgOJaNCaHg 
Cyansaure-Aethyl  Essigs&ureanhydrid  Aethyldiacetamid 

5.   CioHi^Oa  .  O    -f    NHaCeHg  =  HaO  -|-  CioHuOa.NdeHg 
Camphersaureanhydrid        Anilin  Phenylcamphorimid 

Tertiftre  Amide  mit  zwei  Alkohol-  und  einem  Saureradlcal  sind  noch  kanm 
bekannt;  doch  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  sich  dieselben,  wie  die  secund&- 
ren  Amide  mit  primaren  Aminbasen,  so  diese  aus  Saurechloriden ,  Aethern  etc. 
mit  secandaren  Aminbasen  darstellen  lassen,  z.  B. : 

NH(CaH5)a    +    C7H5O.CI    ==    HOI    +    C7H50N(CaH5)a 
Biathylamin       Benzoylchlorid  Diathylbenzamid 

Die  Bildungsweisen  der  Di-,  Tri-  und  Polyamide  sind  denen  der  Monamide 
genan  gleich;  man  braucht  nnr  an  Stelle  der  einbasischen  Sauren  und  ihrer  Deri- 
vate  zweibasische  zu  setzen,  um  die  oben  gegebenen  Gleichungen  auch  f&r  die  Er- 
klaniDg  der  Bildungsweisen  der  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  Amide  verwenden  zn  konnen ;  z.  B. : 
COOla    +    4NH8      =      2NH4CI      +      CO.(NHa)a 
Ohlorkohlenoxyd  Harnstoff 

CaOa(OCaHg)a  +  2NH3  =  2CaH5.0H  -f  CaOa(NHa)a 
Ozalather  Alkohol  Ozamid 

In  derselben  Weise  wie  die  neutralen  Aether  der  mehrbasischen  Sauren  ver- 
wandeln  sich  auch  die  Aether  der  Aminsauren  in  Diamide,  z.  B. : 

OaOa-NHa-OOgHg  +  NHg  =  CaHgOH  +  CaOa(NHa)a 
Oxaminmures  Aethyl  Oxamid 

Diamide  bUden  sich  femer  beim  Erhitzen  der  Ammoniumsalze  zweibasischer 
Sfturen,  B.  B.:  C20a(ONH4)a    =    2HaO    -f    CaOaCNHjJa 

Oxalsaures  Ammonium         «  Oxamid 

Die  letztere  Bildnngsweise,  trockene  Destillation  der  Ammoniumsalze,  findet 
bei  den  primaren  Amiden  einbasischer  Bsluren  nur  selten  statt.  Dagegen  ent- 
stehen die  Diamide  nioht  aus  den  Anhydriden  der  zweibaaischen  Sauren  und 
Ammoniak,  sondem  man  erhiUt  hierbei  Imide  oder  Amidsauren  (s.  bei  diesen). 
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'  Das  Dismid  der  Oxalsaure,  daa  Ozamid,  C202(NH2)2,  kann  ferner  aus  Heiuem 
Nitril,  dem  Cyan  (CN))  durch  Wasneraafhahme  erzeugt  werden. 

Dieso  Umwanalimg  entspricht  genau  der  oben  beispielsweise  angefohrten  Ueber- 
fiihrang  von  Naphtoe-Nitaril  (Cyamiaphtalln)  in  das  Amid  der  Naphtoesaure. 

Von  beeonderem  Interesse  ist  die  Bildung  eines  Diamids,  dee  Hamstoffs,  aus 
Cyansfture  and  Ammoniak.  Das  cyansaure  Anunonium,  CONNH4,  verwandelt  sich 
beim  Erwarmen  seiner  wasserigen  Losong  in  Hamstoflf,  C0(NH3)s. 

Bei  Anwendung  von  Aminbasen  statt  des  Anunoniaks  resultiren  substituirte 
Hamstoffe.  Auch  das  Solfocyanammonium,  OSKKH4,  verwandelt  sich,  beim 
txockenen  Erbitzen  anf  170^,  in  BchwefeUiamstoff,  CB(NH2)2. 

Die  Bildung  der  secondaren  und  tertiaren  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  Aniide  erfolgt  «ben- 
falls  genau  anf  die  bei  den  Monamiden  besprochene  Weise,  so  dass  die  Bildongs- 
weisen  dieser  Yerbindong  bier  nicbt  speciell  zu  er5rtem  sind. 

Eine  eigenthlimliche  Glasse  von  K5rpem,  welcbe  ipan  als  Hydramide  bezeicb- 
net  hat,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf.die  aromatischen  Aldehyde, 
so  ans  Bittermandeldl  (3G7H«0)  das  Hydrobenzamid  i(C7H«)sK^2]*  ^i^^  Yerbin- 
dungen  haben  indessen  mit  den  wahren  Amiden  kaum  mehr  sJs  den  Namen  ge- 
mein,  sie  sind  daher  besonders  beschrieben  (s.  Hydrainide). 

Die  Amide  sind  meistens  feste,  schmelzbare  und  oft  ohne  Zersetzong  fluchtige 
Stotfe.  In  ihrem  chemischen  Charakter  verhalten  sie  sich  gleichzeitig  wie  schwache 
Basen  and  Banren ;  einerseits  verbinden  sich  manche  derselben  mit  Saaren,  andrer- 
seits  bilden  sie  mit  Metallen  salzartige  Yerbindongen,  indem  ein  mit  dem  Stickstoff 
verbundenes  WaeserstoffiEttom  dorch  Metalle  ersetzt  wird.  Mit  B&uren  vereinigen 
sich  manche  primftre  Amide  za  sehr  anbestandigen  Salzen.  Salzsaares  Acetamid, 
2(GgH30NH^HCl,  entsteht  z.  B.  dorch  Einleiten  von  Salzs&uregas  in  eine  &the- 
rische  L5sang  ^ou  Acetamid;  salpetersaares  Acetamid,  CgHgONHg,  HNO3,  darch 
Eindampfen  von  Acetamid  mit  concentrirter  Salpetersaure.  Der  Eintritt  eines  zwei- 
ten  Badicals  hebt  die  schwachen  basischen  Eigenschaften  aaf,  (Diacetamid  vereinigt 
sich  nicht  mehr  mit  S&uren)  w&hrend  er  die  saure  Natur  des  Amid's  vermehrt. 
Primftre  Amide,  wie  Acetamid,  Benzamid,  Benzolsolfamid  u.  s.  w.  geben  mit  Silber- 
ozyd,  Quecksilberozyd  u.  s.  w.  Metallverbindangen :  C2H8O .  NHAg,  CeHsSOj .  NHAg. 
Tolaolsulfieunid  z.  B.  liefert  beim  Kochen  mit  Kali  ein  Salz:  C7H78O2.NHK, 
das  schon  dorch  Kohlensftore  zersetzt  wird;  die  primaren  Amide  erinnem  also  in 
ihrem  chemischen  Yerhalten  an  schwache  B&oren  oder  an  die  Phenole. 

Diacetamid  reagirt  dagegen  sehr  deutlich  saoer  and  verhUlt  sich  iiberhaupt 
wie  eine  Sftore,  ebenso  andere  secondare  Amide  mit  zwei  Saoreradicalen  (Benzoyl - 
benzolsolflGunid  o.  s.  w.),  welche  wohl  charakterisirte  Baize  bilden,  indem  der  Was- 
serstoff  der  NH-Groppe  dorch  Metalle  ersetzt  wird.  Das  Benzoyl-Tolaolsolfamid, 
G7H7SO2.NH.C7H5O,  z.  B.  zeigt  vollstfiLndig  das  Yerhalten  einer  einbasischen 
Sftore.  Es  treibt  die  Kohlens&ore  aos  den  Carbonaten  der  Alkalien  ond  JBrden  aos 
and  bildet  sehr  bestftndige  Baize  von  der  Formel :  C7H78O2  .  O7H5O .  NM.  Der  Ein- 
tritt von  Kohlenwasserstoif  an  Btelle  des  Wasserstoffs  der  NH2-Groppe  scheint  die 
saore  Nator  der  Amide  zo  verringem;  so  giebt  z.  B.  das  phenylirte  Acetamid, 
Acetanilid,  C2H3O.NH.CeH5,  keine  Silberverbindong  mehr;  das  Phenylformamid : 
HCO.NH.C^^,  liefert  dagegen  mit  Natronlaoge  eine  ftosserst  zersetzbare  Yer- 
bindong, HCO  .NC^HsNa.  Die  tertiaren  Amide  mit  drei  Saoreradicalen  geben 
keine  Metallverbindongen  and  besitzen  iiberhaopt  keine  saoren  Eigenschaften.  Yiel- 
mehr  zeigen  sie  das  Yerhalten  von  BSoreanhydriden,  welcher  K5rperklasse  sie  aoch 
in  ihrer  Constitotion  nahe  stehen.  Die  Baoreanhydride  sind  Saaren,  deren  dorch 
Metalle  vertretbares  Wasserstoffatom  dorch  ein  Baoreradical  ersetzt  ist;  dem  ent- 
sprechend  sind  die  tertiftren  Amide  mit  drei  Saoreradicalen  zo  betrachten  als  saore 
second&re  Amide,  deren  vertretbares  Wasserstoffatom  dorch  ein  B&oreradical  ersetzt 
ist.  Man  kann  z.  B.  das  Triacetamid  aoffassen  als  das  gemischte  Anhydrid  von 
Essigsftore  and  Diacetamid:  OjHgO  .(OH)  +  (C2H3  0)2N(h)  =  H2  0  +  N(C2H3  0)3. 

Die  terti&ren  Amide,  welche  ein  zweiwerthiges  B&oreradical  enthalten,  verbal- 
ten  sich  gegen  Ammoniak  wie  die  Anhydride  der  zweibasischen  Bftoren,  indem  sie 
Aminsftoren  liefem,  z.  B. :     , 

CioHu02.0    4-    2NH3    =    C10H14O2.NH2.ONH4 
Camphers&oreanhydrid  Camphraminsaores  Ammoniom 

C4H4O2  .  NCeHg    -f    HjO    4-.NH3    =    C4H4Ofl.NHOeH5.ONH4 

Phenylsoccinimid  Pbenylsoccinazninsaores  Ammoniom 

Was  die  chemischen  Umsetzongen  der  Amide  anbetrifft,  so  sind  einige  der- 
selben, ihr  Yerhalten  gegen  Sftoreradicale  ond  gegen  Metallozyde,  bereits  oben 
besprochen.  Die  interessantesten  Umsetzongen  erleiden  indessen  die  Amide  dorch 
Aofiiahme  and  Abgabe  von  Wasser.  Die  Aofnahme  von  Wasser  erfolgt  meist 
onter  dem  Einflosse  der  wftsserigen  Sfturen  oder  noch  besser  der  Alkalien.     Die 
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Amide  yerwandeihi  alch  bierbei  in  Ammoniak  und  die  B&uren,   dereu  Badicale  sie 
enthalten,  z.  B.:    CsHsO-NH,  ■^-  HjO  =  NHj  +  CjHgO.OH 

Acetamid  Essigsftore 

C4H4O2.NH  -f  2P2O  =  NHg  -f  C4H4  0a.(OH)5| 
8uccinimid  Bemsteins&ure 

(CaH80)3N  +  SHjO  =  NH3  -|-  sCCaHgO.OH) 
Tnacetamid  Essigsilure 

Ein  abweichendes  Yerhalten  zeigen,  wle  oben  erw&hnt,  die  Amide  der  aroma- 
tischen  Solfos&uren,  welche,  mit  Alkalien  erhitzt,  direct  Metallderiyate  bilden : 

C7H7802.NHa  +  KHO  =  HgO  -f  CyHySOg.NHK 
Toluolflulfamid  Kaliumtolaolsulflamid 

Wie  die  oben  angefiihrten  Beispiele  (Acetamid,  Succinimid,  Triacetamid)  ver- 
halten  sich  uberhaupt  die  Amide,  welche  nor  SHoreradicale  enthalten.  Biejenigen 
Amide  aber,  welche  aosserdem  noch  Alkoholradicale  entfatilten,  liefem  dorch  Was- 
seraafinahme  neben  einer  S&ure  die  dem  Alkoholradical  entsprechende  Aminbaae, 
z.  B.:  CaHgO  .  NHCg^  -f  HgO  =  OaHgO.OH  +  NHaCeHj 
Phenylaciatamid  (Aoetanilid)  Essigsllare  AnlliTi 

Man  bezeichnet  daher  derartige  Yerbindungen  znweilen  nicht  als  Amide,  son- 
dem  benennt  sie  nach  der  Aminbase;  so  bezeichnet  man  das  Phenylacetamid  als 
Aoetanilid,  das  Tolylacetamid,  GaHgO  .NHC7H7,  als  Acet^Toloid. 

Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  man  auch  tertiare  Amide,  die  neben  den  S&nre- 
radicalen  das  Badioal  Phenyl  enthalten,  als  Anile  bezeichnet  hat,  so  z.  B.  das 
Phenyl -Snccinimid,  C4H4  0a  .NCeHs,  als  Snccinanil.  Auch  diese  Yerbindongen 
verhalten  sich  den  obigen  analog,  indem  sie  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  la 
eine  Aminbase  und  die  entsprechende  SUnre  zerftdlen: 

C4H40a.NCeH5  -|-  2HaO  =  C4H4  0a.(OH)2  +  NHaCgHft 
Phenylsuccinimid  Bemsteinsilure  Amlin 

Diese  Beaction  der  Amide  (Uebergang  in  Saure  und  Ammoniak  durch  Wasser- 
aoftiabme)  entspricht  ihrer  Bildung  aus  den  Ammoniumsalzen  durch  Wasserverlust. 
Eine  ebenso  interessante  Umwandlung  wie  durch  Aufhahme  von  Wasser  er- 
leiden  die  Amide  durch  Wasserverlust.  Die  Amide  der  CarbonsHuren  namlich,  welche 
adso  die  Gruppe  00  —  NHa  enthalten,  verwandeln  dieselbe  durch  Wasserverlust  in 
CN,  die  Cyangruppe:  CONHa  =  HaO  -|-  CN.  Die  Amide  verwandeln  sich  auf 
diese  Weise  in  Nitrile.  Die  Umwandlung  der  Amide  in  Nitrile  erfolgt  durch 
Erbitzen  fur  sich  oder  durch  Einwirkung  wasserentziehender  Substanzen,  wie 
waeserfreie  Phosphors&ure,  Phosphorchlorid,  Phosphorozychlorid;  am  besten  scheint 
sich  Schwefelphosphor  fur  die  Beaction  zu  eignen.  Der  Process  entspricht  den 
Oleichmigen:  CaHsO .  NHj  —  HjO  =  CaHgN  =  CHg  .  CN 

Acetamid  Acetonitril 

CaOa(NHa)a  —  SfHaO  =  (0N)2 
Ozamid  Cyan 

In  einzelnen  Fallen  gelingt  es,  diese  Beaction  auch  im  unigekehrten  Sinne  aus- 
znfuhren,  d.  h.  die  Nitrile  durch  WasserzufUhr  in  Amide  zu  verwandeln  (s.  oben), 
so  geht  z.  B.  das  Cyan  bei  Gegenwart  von  starker  wasseriger  Balzsaure  in  Ozamid 
aber,  das  Cyannaphtalin  verwandelt  sich  unter  dem  Einflusse  alkoholischen  Kali's 
in  der  Kalte  in  das  Amid  der  Naphtoes&ure;  allein  diese  Umsetzung  ist  nur  selten 
aoflfuhrbar,  da  die  Nitrile  selbst  in  der  Begel  unter  dem  Einflusse  von  Sauren  oder 
Alkalien  sogleich  die  ndthige  Menge  Wasser  fiziren,  um  in  Ammoniak  und  die  ent- 
sprechende Saure  tiberzugehen.  Daher  ist  es  meistens  nicht  mdgUch,  die  Beaction 
bei  der  Bildung  des  Amides  aufzuhalten. 

Eine  anderweitige  Zersetzung  erleiden  die  Amide  durch  salpetrige  Sfture  bei 
Gegenwart  von  Wasser;  unter  Stickstoffentwickelung  gehen  sie  in  die  zugehdrige 
Baure  uber:     CyHgO.NHa  +  NO.OH  =  HjO  +  Nj  +  C^HfiO.OH 

Benzamid    Salpetrige  Saure  Benzo^s&ure 

Manche  Poly-amide  geben  beim  Erhitzen  Ammoniak  ab,  und  verwandeln 
sich  in  Imide,  z.  B.:    C4H40a(NHa)a  =  NHg  +  C4H4  0a.NH 

Succinamid  '  Succinimid 

Auch  bei  ^Amidsauren"  oder  „AminBauren",  deren Constitution  oben  be- 
sprochen  wurde,  sind  primare,  secundare  und  terti&re  Amidsauren  zu  unterscheiden : 

Primare  Aminsauren :  C4H40a .  OH .  NHa    CiaO^  .  OHCNHj)* 

Succinamins&nre       Hellaminsfture  (noch  nicht  dargestellt) 

II 
Secundare  Aminsauren :  C4H4  0a .  OH  .  NHCeHs 

Phenylsuccinaminsfture  (Succinanils&ure) 

C4H4O".  OH .  NH .  CgHftSOa  CeH6  04!  OH  .  NH  . 

Sulfobenzolsuccinaminsfture    Citramins&ure  (unbekannt). 


380  Amide. 

II 

Tertiftre  Aminsauren:  O4H4O2.  OH.NCaHgO.  aHgO 

Acetyl-Benzoyl-Snccinaminsftare  (unbekannt). 

CeH604'.OH.NCeH6 
Phenylcitramins&ure,  Gitranilsaure. 
Die  Eintheilung   and  Nomenclatur  dleser  Bnuren   stimmt  init  der   oben  be- 
gprochenen  der  Amide   so  vdllig  iiberein,   dass  eine  nahere  Erorterung  dbrselbeii 
uberflassig  erscheint.    Die  Ainids&aren  bilden  sich  auf  folgende  Weise: 

1.  Dnrch  Erhitzen  der  sauren  Ammouiumsalze  mehrbasischer  Bauren: 

CaOj  .  OH  .  ONH4       =       C2O2  .  OH  .  NHa  +  H2O 
Baures  oxalsaures  Ammonium  Oxaminsaure 

Wendet  man  an  Btelle  eines  Ammoniumsalzes  das  Salz  einer  Aminbase  an,  so 
entsteht  statt  der  primSlren  eine  secondare  Aminsaure : 

OjOj.  OH  .  ONHjCHa    =    HgO  +  CjOj  .  OH.NHCHg 
Baares  oxalsaures  MeUiylamin  Methyldxaminsaure 

2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (oder  von  Aminbasen)  auf  SHureanhydride : 

C10H14O2.O    +    2NH8      =      C10H14O2.NH8.ONH4 
Camphersaureanhydrid  Camphraminsaures  Ammonium 

80a.  O    +2NH8    =    BOa.NHa.ONH4 
Bchwefelsaureanhydrid  Sulfaminsaures  Ammonium 

CO2    +    2NH3    =    CO  .  NHa  •  ONH4 
Kohlensaureanhydrid  Carbaminsaures  Ammonium 

3.  Beini  Kochen  der  Imide  mit  verdtinntem  Ammoniak,  zuweilen  bei  Eiuwir- 
kuhg  von  Mineralsaure  (Salzs&ure),  gelien  dieselben  gew5hnlich  in  Aminsaure  iiber, 
z.  B.:        C4H408.NCeH6  -|-  H3O  +  NH,  =  C4H4Os.NHCeH5.ONH4 

Phenyhnalimid  Phenylmalaminsam'es  Ammonium 

CiaOe.(NH)3  -f  HjO  =  CjaOfl  .(NH.)aNH2  .OH. 
Paramid  Paramidsaure 

In  einzelnen  Fallen  auch  beim  Kochen  der  Bilberverbindungen  der  Imide  mit 
Wasser:  C4H4  0a.NAg  +  HaO  =  C4H4  0apNHa.OAg 

Silbersuccinimid  Succinaminsaures  Bilber. 

In  entsprechender  Weise  gescbieht  feraer  z.  B.  der  Uebergang  der  Paraban- 
saure  (Oxalylhamstoff)  in  eine  Amidsaure: 

CO.(NH)2.CaOa  -f  HgO  +  NHg  =  CO  .NHj  .  NHCjOa  .  ONH4 
Parabansaure  Oxaluraaures  Ammonium 

Derai-tige  Sauren,  welche,  wie  die  Oxalursaure,  einen  Best  des  Hamstoffs  ent- 
halten,  kann  man  als  Uraminsaure  bezeichneu. 

4.  Auch  Amide  mehrbasischer  Sauren  konnen  beim  Kochen  mit  wasserigem 
Ammoniak  Wasser  aufiiehmen  und  Aminsauren  liefern  : 

Ca  Oa  .  (NHaJa  +  ^2^  =  Cg Oj  .  NHg  .  0 N  H4 
Oxamid  Oxamins.  Ammonium 

Die  Aether  der  Aminsauren  (sogen.  Amethane)  entstehen  bei  der  unvoUstandi- 
gen  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  neutrale  Aetherarten,  z.  B. : 

CaOaCOCaHg),   +   NH3   =   C2H5OH   -f   CjOj  .  NHa .  OCaHg 
Oxalflther  Alkohol  Oxamethan 

CaOa(OC2H5)2  +  NH(CH8)2  =  CgHftOH  +  CgOa- NCCHjla.  OCaHg 
Oxal&ther         Dimethylamin      Alkohol      Dunethyloxaminsaureather 
Bei  weiterer  Einwirkung  des  Ammoniaks  gelien  sie  in  Diamide  iiber. 
Einzelne  dieser  Aether   haben   noch  besondere   Entstehungsweisen.     Bo  sieht 
man  z.  B.  leicht  eiu,  dass,  wo  das  Chlorid  einer  Aethersaure  bekannt  ist,  der  Amin- 
oaureather  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  dasselbe  erhalten  werden  muss: 

CO.ClOCaHj        -I-  2NH8  =  NH4CI  -f  Co'lNHa-OCaHg 
Chlorkohlenstlureather  Carbaminsftureather 

Derselbe  Aether  entsteht  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorcyan  (CNCl) 
Oder  auf  Cyansaure  (CONH): 

CNCl     -f  2(CaHeO)  =  CgHyNOj  +■  CaHgCl 
CONH  4-  CgHeO       =  C8H7NOa. 
Bei  Anwendung  einer  Aminl^se  an  SteUe  des  Ammoniaks  entsteht  ein  secun- 
darer  Aminsfture&ther : 

ClCO.OCaHg  +  2NHaCeH5  =  NHaCeHjHCl   +   CO.  NHCeHj.  OCaHg 
Chlorkohlensftureather       Amlin         Salzsaures  Anilin     Pheuyl-Carbaminsaureather 
Eine  eigenthumliche  Classe  schwefelhaltiger ,  substituirter  Carbaminsaureiither 
entsteht  durch  Erhitzen  der  Senfole  mit  Alkoholen,  z.  B. : 

CB.NC^Hb    +    CaHftOH        ==         CS  .  NHCeHj  .  OCaHj 
Phenylsenfdl  Phenyl-Thiocarbamins&ureftUiylather ; 

halbgeschwefeltes  Pheayiurethan 
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Die  AmidBfinren  nnd  entschiedene  S&uren,  welche  die  stftrksten  Basen  8&tti- 
gen.  Sie  sind  grosstentbeils  fest,  krystaUiniflch ,  nieht  ohne  Zenetzang  flfichtig. 
Beim  Erhitzen  fioT  sich  verwandeln  sich  viele  anter  Yerlnst  von  Wasser  in  Imide 
(s.  oben),  oder  in  ein  S&ureanhydrid  und  eine  flnchtige  Base,  z.  B.: 

CioHuOa  .  NHCgHft  .  OH    =     CioH^Oj  .  O    -f    NHsCeHg 
Phenylcamphraminsaure  Camphers&areanhydiid         Anilin 

Fast  alle  warden  beim  Kocben  mit  starken  Sauren  und  Alkalien  in  stickstoff- 
freie  Sanre  und  Ammoniak  oder  organische  Basen  (Anilin,  Aetbylamin  n.  a:)  zer- 
legt ;  be!  mancben  erfolgt  die  Zersetzung  erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat : 

C4H4Oa.NHCflH6.OH    +    HjO    =    NHaCgHft    -f    C4H4  0a(OH)2 
Phenylsnccinamins&ure  Anilin  Bemsteins&are 

Mit  salpetriger  S&ure  liefem  die  primaren  Amidsfturen  wie  die  Amide  (s.  oben) 
nnter  Stickstoffentwickelung  die  zugeb5rigen  Stluren.    Die  Aetber  der  Amids&uren 
(s.  oben)  zerfallen  (beim  Erhitzen  mit  Wasser,   SSoren  oder  Alkalien)  gew5hnlich 
sogleich  in  stickatofffreie  Saaren,  Ammoniak' (resp.  Aminbasen)  und  Alkobol: 
CaOa-NHa-OCaHj  -f  2HaO  =  NH3  -f-  CaHjOH  -f  CaOa.(OH)a 
Oxaminsaurefttber  Oxals&ure 

Ammoniak  fiibrt  die  Aether  der  Amidsfturen,  wie  erwSlhnt,  in  Biamide  iiber. 
Eine  interessante  Zersetzung  erleiden  endlich  die  oben  erwfthnten  substituirten 
Carbaminsflureftther  beim  Destilliren  mit  Phospborsaureanhydrid ;  sie  zerfallen  n&m- 
licfa  hierbei  in  Alkobol  und  ein  aromatisches  Cyanat,  z.  B.: 

CO.NHCgHft.OCaHg  =  CaHgOH  +  CO.NCeHg 
Pbenyl-Carbaminsaureftther  Phenylcyanat 

Ebenso  verhalten  sich  die  entsprechenden  Schwefelverbindungen,  welche  in 
Alkohole  und  8enf51e  zerfallen,  z.  B. : 

CS.NHCeHg.OCaHg      =      CaHgOH    +    CS.NCeHg 
Phenyl-ThiocarbaminsHureathyl&tber  Phenyls^ifbl  V.  M. 

Amidiak^  nennt  Blondeau*)  ein  Amid  des  8t&rkmehl8. 

AiwifHw  von  Saussure,  ist  im  Wesentlichen  das  Ibslicbe  St&rkmehl  yon 
B^champ  (s.  unter  Starkmehl);  Gu^rin-Varry  nannte  es  Amidine,  w&hrend 
er  den  in  kaltem  und  heissem  Wasser  nicbt  lOslichen  Theil  das  St&rke-Amidin 
nannte. 

Amidkalium^  Amid^atrium  s.  unter  KaHum  und  Natrium. 

Amidogen  nannte  man  ftriiher  wobl  die  Gruppe  NHa,  welche  man  als  das 
Radical  des  Ammoniaks  betrachtete;  das  Ammoniak  ist  danach  Amidogenwasser- 
stoff;  eine  Ansicht,  die  Iftugst  veraltet  1st. 

Amidon  syn.  St&rkmehl.  Payen  nennt  Amidon  oder  Amidone  die  die 
oonoentrischen  Bchichten  der  StarkmehlkOmer  bildende  Subatanz. 

Ainidoiigiiiimii,  Amydonzucker  syn.  St&rkegummi  oder  Dextrin,  und 
Starkezucker  oder  Glukose. 

Amidophenas  nennt  Laurent  das  Anilin. 

Amidofl&uren  nennt  man  Sauren,  in  deren  Molecul  ein  Theil  des  nicht  durch 
Metalle  vertretbaren  Wasserstoifs  durch  die  Gruppe  NHa  selbst  oder  ein  Substitutions- 
product  derselben  (NH  .  CaH5  u.  a.  m.)  vertreten  ist.  Dieselben  kdnnen  daber  auch 
deftnirt  werden  als  Ammoniak,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoflf  durch  eine,  um 
IH  firmer  gedachte  S&ure  ersetzt  ist,  z.  B.  Essigsfiure  =  CaH^O.OH;  Amido- 
esfligsfture  =  NHa  .  CaHgO  .  OH. 

Nach  der  Zahl  der  NHa-Gruppen,  welche  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  das  Mo- 
leciil  einer  Saure  eingetreten  Hind,  kann  man  die  Amidosauren  als  Mono-,  Di-,  Tri- 
u.  8.  w.  Amidosfiuren  bezeichnen,  z.  B. :     v 

G7  H5  O2 .  N  Ha  C7  H4  Oa  (N  Ha)a  C7  Hg  Oa  (N  H2)s 

Amidobenzoesfture    Diamidobenzoes&ure    Triamidobenzo^sfture 
Der  Wasserstoff  der  NHa'Gruppe  kann  in  den  Amidos&uren  noch  durch  Alko- 
bol- Oder  S&ureradicaie  vertreten  werden;   man  bat  demnach  primftre,   secund&re 
nnd  tertiftre  Amidosiluren  zu  unterscheiden,  z.  B. : 
Prim&re  Am  idosfturen :  Ca  Hg  Oa .  N  Ha 

Amidoessigsaure,  Glycocoll 
Secundftre  Amidosauren :         CaHgOa .  NHCHg  CaHgOa .  NHC7H5O 

Methylamidoessigsaure  Benzo^'lamidoessigsfture 

Tertiare  Amidosauren :     Ca  Hg  Oa  N  (C  Hg)a 

DimethylamidoessigBfiure 


*)  Compt.  r«nd.  69,  p.  408;  J.  pr.  Chem.  93,  S.  384. 
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Ebenso  k5nnen  seciindftre  and  tertiftre  Amidosfturen  dadurch  entstehen,  dass 
ein  Oder  beide  Wasserstoffatome  der  NH^-Gruppe  bei  einer  Amidos&ure  ebenfalls 
dnrch  eine,  nm  1  H  Urmer  gedachte  Saure  yertreten  werden : 

Sectmd&re  AmidosHure :    Diglycolamids&are,  C^  H3  O2  •  N  H  C^  H3  O^ ; 

Terti&re  Amidosfiure  :    Triglycolamidsfiure,  N .  (C2H3  02)3. 

Sftaren  yon  der  Constdtution  der  Diglycolamids&ure  kann  man  als  Imidosanren 
besEeichnen;  in  dieselbe  Gruppe  gehdren  dann  Sfturen,  in  deren  Molectil  2  Atome 
Wasserstoff  dorch  die  Ghrappe  NH  ersetzt  sind: 

C3H4O8  C3H2O3.NH 

Brenztraubensaure  Imidobrenztranbens&ure 

1st  nach  alledem  die  Constitution  der  Amidosauren  eine  yon  der  der  Amid- 
s&uren  (s.  bei  „ Amide'')  ydllig  abweichende,  so  existirt  docb  eine  Saure,  welche 
mit  gleichem  Becbt  der  einen  oder  anderen  Classe  zugerecbnet  werden  kann;   die 

Garbamins&ure,  COiZq^,  welcbe  zwar  nicbt  frei,  wohl  aber  in  ihren  Aethem 

und  als  Ammoniumsalz  bekannt  ist,  stebt  zur  KoblensHure  im  Verhaltniss  einer 
Amids&ure,  wahrend  sie  gleicbzeitig  das  Amido-Substitutionsproduct  der  Ameisen- 
sfture  ist: 

C0(0H)2  CO.OH.NHj  H.CO.OH 

KoblensHure    Garbaminsaure,  Amidoameisensaure      Ameisensaure 

In  einem,  diesem  in  gewisser  Beziehung  abnlichen  Verhaltnisse  steben  die 
Amidoderiyate  der  fetten  S&uren  einerseits  zu  den  fetten  SHuren,  andererseits  zu 
den  Oxysauren  der  Fettreibe,  z.  B. : 

CaB^Oj.H  CaHgOa.NHa  CaHgOa-OH 

Essigsaure  Amidoessigs&ure  Oxyessigsaure 

Die  Amidos&uren  k5nnen  also  aucb  aufgefasst  werden  als  Oxys&uren,  deren 
alkoboliscbes  Hydroxy  1  durch  NH2  ersetzt  ist;  sie  sind  aber  entschieden  keine 
Amids&uren,  da  in  diesen  das  NH2  an  Stelle  eines  sauren  Hydroxyl  steht. 

Manche  Amidosauren  bilden  sicb  durcb  mebr  oder  weniger  einfacbe  Zersetzung 
von  im  Tbier-  und  Pflanzenkorper  vorkommenden  Substanzen.  Das  GlycocoU  (Amido- 
essigsaure)  entsteht  z.  B.  durcb  Zersetzung  der  Hippursaure  (Benzoylglycocoll),  welcbe 
im  Ham  der  Pflanzenfresser  vorkommt,  mit  Salzsiiure.  Ferner  durch  Behandlung 
yon  tbieriscbem  Leim  mit  Scbwefelsfture,  von  Hamsaure  mit  Jodwasserstoflf  u.  s.  w. 
Die  Hippursfture  kann  kiinstlich  im  Organismus  selbst  erzeugt  werden:  geniesst 
man  Benzo@8&ure,  so  entbUlt  der  Ham  Hippursaure. 

Die  AntbranUsaure,  CgH^.NHa.COOH,  eine  Modification  der  Amidobenzo^sHure, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  und  Braunstein  auf  Indigblau;  das  Sarkosin 
(Methylamidoessigs&ure)  durch  Zersetzung  des  Ereatins  mit  Barytwasser  etc.  Auf 
diese,  vielfach  beobacbtete  Bildung  von  Amidosauren  aus  natiirlicb  vorkommenden 
Stoifen  kann  an  dieser  Stelle  ni(£t  naber  eingegangen  werden.  (S.  Asparagin- 
sfture,  GlycocoU,  Hippursaure,  Leucin,  Tyrosin  etc.  etc.).  Kiinstlich  wer- 
den die  Amidosauren  bauptsachlich  nach  folgenden  Metboden  dargestellt: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Halogensubstitutionsproducte  der 
sauren,  z.  B. :         C2H3  CI  Og    +    2  N  Hg    =    N  H^  CI    +    Cg  H3  O2  -  N  Hg 

Cbloressigsaure  Amidoessigsliure 

Bei  dieser  Reaction  entsteben  aucb  secundftre  und  terti&re  Amidos&uren  : 
2C2H3CIO2  4-  3NH3  =  2(NH4C1)  +  NH(C2H^Oa)2 
Chloressigsfture  Diglycolamids&ure 

3CaH8C102  +  4NH3  =  3(NH4C1)  +  N(C2H302)8 
Cbloressigsaure  Triglycolamidsaure 

2.  Wendet  man  an  Stelle  des  Ammoniaks  Aminbasen  an,  so  entsteben  secun- 
d&re  und  tertiftre  Amidos&uren,  z.  B. : 

C2H8C10a   +    2NH2C2H5    =    NH2C2fl5HCl     -f     C2H8  02.NH(C2H6) 

Cbloressigsfture     Aethylamin    Salzsaures  Aethylamin    Aethylamidoessigs^ure 

2C2H3CIO2  4-  3NH2C2H5  =  2(NH2C2H5HC1)  -f  C2H8  0a.N(C2HB)(C2H8  0a) 

CbloresBigs&ure     Aethylamin    Salzsaures  Aethylamin    Aethyldiglycolamids&ure 

C2H8C10a   +   2NH(C2H6)a      =      NH(C2H6)2HC1    +     C2H3O2  .N(C2H5)a 

Cbloressigsfture     Diftthylamin        Sal^fsaures  Diathylamin        Di&thylglycocoll 

3.  Secundare  Amidosfturen  konnen  ferner  erhalten  werden  durcb  Einwirkung 
von  S&urebydraten  oder  Chloriden  auf  primftre  Amidosauren  oder  ihre  Metallsalze. 
z.  B.:        C7Hfi02  .  NHa    +    CaH^Og    =    H2O    -f    C7H6O2  .  NHCCaHaO) 

Amidobenzoesfture        Essigsfture  Acetamidobenzoesaure 

CaHa02Ag  .  NHj  -|-  C7H5CIO    =    AgCl      +      CaH302  .  NHCC^HbO) 
GlycocoUsilber         Chlorbenzoyl  Benzoylamidoessigsaure,  Hippursftup© 

Die  hier  erwfthnten  Bildungsweisen  aus  gecblorten  oder  gebromten  S&uren  sind 
nur  bei  den  SSuren  aus  der  Classe  der  Fettkdrper  anwendbar ;  bei  den  halogenisir- 
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ten  aromatischen  Saaren  wird  das  Halogen  bei  Einwirlrang  von  Ammoniak  oder 
Aminen  nicht  ersetzt.    Die  aromatischen  Amidosftaren  werden  dargestellt : 

4.  dnrch  Rednction  von  Nitros&uren  mittelst  Wasserstoff:  mit  Zinn  und  Salz- 
mnre,  Eijien  and  Essigsfture,  Schwefelammonium  etc. : 

C7H5(NOg)Oa  +  He  =  2HaO  +  C7H50aNHa 
Nitrobenzo^sfture  Amidobenzoesfiure 

5.  Die  Ammoniakverbindimgen  der  Aldehyde  gehen  beim  Kochen  mit  Blan- 
sanre  and  verdannter  Salzsaare  in  Amidosftaren  fiber,  z.  B.: 

CaH40H.NHa    +    CNH    +    HjO    =    NHj    +    CsHgOa.NHj 
Aldehydammoniak  Amidopropionsftare 

6.  Die  Amidoderivate  der  aromatischen  Balfos&aren  entstehen,  aosser  doroh 
Redaction  der  Nitro-Sulfosftaren,  auch  darch  Einwirkung  von  raachender  Schwefel- 
saure  oder  Schwefels&ureanhydrid  anf  die  aromatischen  Amine,  z.  B. : 

CeHg.NHa  +  SOg      =      CeH^SOgH.NHa 
Anilin  Amidobenzolsalfbsfiore 

Die  Amidosanren  slnd  meist  krystallisirbare  and  theilweise  anzersetzt  fliich* 
tige  Sabstanzen.  Ihre  Doppelnatar,  welche  darch  die  Anwesenheit  der  saaren 
Carbox^'lgrappe  and  der  basischen  Amidgrappe  beding^t  ist,  bewirkt,  dass  sie  die 
i^genschaftcoi  von  Basen  und  S&aren  in  sich  vereinigen.  So  vereinigt  sich  z.  B. 
die  Amidoessigs&are  mit  Basen  and  S&aren:  Salpeters.  Glycocoll=  (CaHgOa-KHa) 
HXOg;  Glycocollsilber  =  CaHgOa .  NHg .  Ag. 

Auch  mit  Salzen  yereinigt.sich  das  GlycocoU;  die  Constitation  dieser  Yerbin- 
dongen,  z.  B.  des  GlycocoU-S^petersaaren  Bilbers  ist  wahrscheinlich  OaHaO.OAg. 
NHa-HNOg,  so  dass  man  annehmen  kann,  die  saure  and  die  basische  Seite  des 
Olycocolls  haben  sich  mit  den  Bestandtheilen  des  salpetersauren  Silbers  salzartig 
verbunden. 

Die  Eigenschaft,  sich  auch  mit  S&uren  zu  verbinden,  kommt  den  meisten 
AmidoB&uren  zu.  Nur  einige,  wie  die  aromatischen  Amido-SulfosiLaren,  z.  B.  die 
Solfanilsiiare:  CeH4.  NHg .  SOgH  bilden  nur  mit  Metallen  Baize. 

Die  Aether  der  Amidosauren,  z.  B.  amidobenzoesaures  Aethyl,  C7H40a  .  NHa  . 
'  CaH5,  verhalten  sich  dagegen  nur  wie  Basen,  sie  vereinigen  sich  mit  Sftaren,  w&h- 
rend  sie  Metallverbindungen  einzugehen  natiirlich  nicht  mehr  im  Btande  sind. 

Die  Amidos&uren  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  auch  far  sich 
in  Kohlensfture  and  eine  Base,  z.  B.  Anthranils&ure  (CyHsOa-NHa)  giebt  Aoilin 
(reH7N)  and  COa;    GlycocoU. (CaHjOa  .NHa)  giebt  Methylamin  (CH5N)  and  COa- 

Beim  Erhitzen  in  Balzsfiuregas  verlieren  manche  Amidosiiuren  1  Mol.  Wasser 
and  liefem  anbydridartige  Imide,  z.  B.  GlycocoU,  CaHgOa .  NHa  lie^ert  GaHaO  .  NH. 

Salpetrige  Baure  verwandelt  die  prim&ren  Amidos^uren  in  Oxys&uren : 
CaHjOa.NHa  +  NOOH  =  Nj  +  HjO  +   CaHgOa  .  OH 
Amidoessigs&ure  Oxyessigsaure 

Diese  Reaction  vollzieht  sich  bei  Gegenwart  von  heissem  Wasser.  Sehr  interes- 
Muit  ist  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Baure  auf  die  aromatischen  Amidosfturen 
in  der  Ktilte.  Es  entstehen  Diazosauren,  und  zwar  verschieden  constituirte  je 
nach  der  Natur  der  Amidosllure  und  den  Yersuchsbedingungen.  L&sst  man  salpe- 
trige Sslure  einwirken  auf  eine  kalte  alkoholische  LQsung  von  AmidobenzoSsfture 
(C. H5 Oa  .  N Ha),  so  entsteht  Diazo-Amidobenzoes&ure,  C7H5  0a.  NH.  Na  .  CyHsOa- 

Leitet  num  dagegen  salpetrige  Bslure  in  eine  kalte  wHsserige  L5sung  von  sai- 
petersaurer  Amidobenzoessiure,  so  entsteht  salpetersaure  DiazobenzoSsfture,  C7H50a . 
Na(N03).  Wirkt  endlioh  salpetrige  B&ure  auf  in  Alkohol  suspendirte  Amidobenzol- 
<«alfo8&are  (Sulfanilsaure),  so  entsteht  eine,  einer  dritten  Art  von  Diazoverbindungen 
angebdrige  Substanz :  Diazobenzolsnlfosfture  (Cq  H4 .  S  Og  .  Na). 

Das  Yerhalten  secundarer  Amidos&uren  gegen  salpetrige  Bfture  ist  weniger 
nntersucht;  die  HippursSlure ,  CaHgOa  .NH(C7H50),  wird  durch  salpetrige  Bfturu 
in  Benzoglycolsfture,  CaHgOa.O .  C7H5O,  umgewandelt.  V.  M. 

Amidowasserstoff y  Amidogenwasserstoff  ist  das  Ammoniak  NHg,  wenn 
e«  als  eine  Yerbindung  von  1  Atom  H  mit  dem  Badicale  NHa  angesehen  wird. 

Amidsftnren  syn.  Aminsauren  S.  379. 

Amidtbre  nannte  man  wohl  solche  Amidverblndungen ,  welche  man  mit  den 
Oxydulsalzen  vergleichen  konnte. 

AmidtOin  von  Bchulze  *)  ist  hauptsftchlich  IGsliches  Stftrkmehl  von  B^ champ 
(s.  outer  Stftrkmehl). 


*)  J.  pr.  Chem.  44,  S.  178. 
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AxnidwaMenitoff  oder  AmidogenwasBerstoff  (s.  d.  A.). 

Amikobaltioon  s.  anter  Kobaltbasen. 

Axnil^  Amilverbindungen  a.  Amyl  and  AmylverbindnngeiL 

Azninbasen^  Amine,  Monamine  s.  nnter  Basen,  organ. 

AmlfiBfturen  s.  S.  379. 

Amliiatin  b.  Isatinamid. 

Anunelen.  Nach  Y  dick  el  ein  Zersetzangsproduct  des  Melams  durch  Ein- 
wirkung  von  Wasser. 

AmmelicL  Zenetzungsproduct  von  Melam,  Melamin  nnd  Ammelid  durch 
Einwirkung  von  Silaren,  vi^eicht  auch  yon  Alkalien  (s.  Melam). 

Anunelin.  Product  der  Einwirkung  von  Basen  oder  Sfturen  auf  Melam  (s. 
d.  Art.) 

Ammiolith  ist  ein  Bcharlachrothes,  erdiges  Mineral  genannt  worden,  welches 
in  mehreren  chilenischen  Minen,  so  in  der  Provinz  Coquimbo  geAinden  wird  and 
fUr  antimonsaures  Mercuroxyd  gehalten,  nicht  genilgend  bestimmt  werden  konnte, 
weU  es  mit  verschiedenen  Mineralen  gemengt  vorkommt.  Bomeyko^),  Biyot^) 
und  F.  Field  ^  haben  Analysen  geliefert,  auB  denen  aber  keine  Formel  f&r  das 
fragliche  Mineral  abgeleitet  werden  kann.  Kt. 

Axnmolin  nennt  Unverdorben^)  eine  in  geringer  Menge  im  Dippersohen 
Thierdl  enthaltene  Base;  Bie  bildet  ein  feirbloBeB  Oel,  welches  sich  in  40  Thin,  ko- 
chendem  und  SOO  Thin,  kaltem  Wasser  idst,  in  jedem  Yerh&ltniss  in  Alkohol  and 
Aether  Idslich  ist,  und  beim  Kochen  mit  Wasser  sioh  nicht  m^rkbar  yerfltLchtigt 
Sie  reagirt  stark  basisch,  neutralisirt  die  S&uren,  bildet  aber  keine  krystallisirbare 
Salze;  Chlor  zersetzt  die  Base  und  bildet  Animin,  Fuscin  und  Ohlorammonium. 

Ammone  nannte  H.  Bose  die  aus  wasserfreiem  Ammoniakgas  und  S&ureanhy- 
driden  entstehenden  Yerbindungen,  Yerbindungen,  welche  auch  wohl  als  wasserfreie 
Ammoniaksalze  bezeichnet  wurden  (s.  Oarbaminsfture,  Sulfamins&ure  u.  s.  w.). 

Axnmoniak*  Ammoniakgas.  Wahrscheinlich  batten  schon  Basilius  Ya- 
lentinus,  wie  auchKunkel,  wohl  auchAndere,  das  Ammoniakgas  beobachtet;  es 
wurde  aber  namentlich  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zusammengeworfen  und  ver- 
wechselt,  bis  Black  (1756)  zuerst  beide  bestimmt  unterscheiden  lehrte.  Priestley 
stellte  dann  das  Gas  zuerst  rein  dar,  er  nannte  es  „alkaliBohe  Luff;  Scheele 
erkannte,  dass  dieses  Gas  Stickstoff  enthalte,  und  betrachtete  das  Ammoniakgas  als 
aus  Stickstoff  und  Phlogiston  bestehend;  Berthollet  (1785)  zeigte,  dass  Stickstoff 
und  Wasserstoff  die  beiden  Elemente  des  Gases  seien.  Erst  Ende  des  vorigen  Jahr- 
hunderts  kam  dann  in  Frankreich  der  Name  „ Ammoniak"  fur  diesen  Kdrper  auf. 
Formel  des  Ammoniaks  =  NH3 ;  1  Yol.  Ammoniakgas  enth&lt  0,5  Yol.  Stickstoff  und 
1^5  Yol.  Wasserstoff;  das  specif.  Gew.  des  Gases  ist  daher  0,589  (oder  8,5;  H=:1,0); 
1  Liter  Gas  von  0^  und  760  Mm.  wiegt  0,7655  Grm.  Sein  Lichtbrechungsvermdgen 
=  1,309  (Luft  =  1,0). 

Freies  Ammoniakgas  bildet  sich  aus  freiem  Wasserstoff  und  freiem  Stickstoff 
weder  durch  Druck,  noch  durch  Erhitzen,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Platin- 
schwamm;  es  bildet  sich  aber,  wenn  die  Funken  eines  Bhumkorff^schen  Induc- 
tionsapparats  in  einem  Gemenge  der  beiden  Gase  zwischen  zwei  Platinspitzen  uber- 
springen ;  die  Bildung  erfolgt  jedoch  nur  in  geringer  Menge  und  zwar  nur  in  der 
Nahe  der  Funken.  Das  Ammoniak  bildet  sich  auf  chemischem  Wege,  wenn  eines 
der  Elemente  oder  beide  im  statu  nascendi  sind;  so  wenn  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff mit   Stickoxyd,   Stickoxydul   oder  «inem  andem  Oxyd  des  Stickstoffs   uber 


1)  Neues  Jhrb.  f.  Min.  1847,  S.  207;  Compt.  rend.  35,  p.  50;  Domeyko,  Eiemenios 
de  Mineralogia  1860,  p.  129.  —  ^)  Ann.  des  min.  [5]  6,  p.  556.  —  ^  Quart- Joarn.  of 
the  chem.  soc.  12,  jp,  27.  —  *)  Pogg.  Ann.  11,  S.  74. 

Ammoniak:  >)  Dingl.  pol.  J.  i57.  S.  73,  316.  —  »)  Weyl, Pogg.  Ann.  123,8.362.  — 
^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  ^,  S.  423.—  *)  Knab,  Ball.  soc.  chim.  1866,  p.  233.  —  ^)  Loir 
a.  Drion,  Ebend.  I860,  p.  185;  Jahresb.  1860,  S.  41.  —  ^  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  1. 
—  ')  Ebend.  117,  S.  181.—  «)  Buff  u.  Hofmann,  Ebend.  113.  S.  132.—  »)  Hofmano, 
Ebend.  115,  S.  283.  —  ^^)  Heintz,  Ebend.  130,  S.  102.  —  ^^)  Schonbein,  Pogg.  Ann. 
100,  S.  292.  —  ^3)  Kraut,  Ann.  Ch.  Pbann.  136,  S.  66. 
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efrbitzten  Platinachwamm,  iiber  Bimsstein,  Eisenoxyd  oder  andere  porOse  K5rper  ge- 
leitet  wiprt.  Ammomak  bildet  aich  ferner  beim  Qliihen  von  leicht  oxydablen  Korpern 
(Kaliom,  Amen,  Zink  n.  a.  m.)  mit  Kalihydrat,  Barytbydrat  u.  a.  w.  in  Beriibrung 
mit  Luft;  ferner  beim  Qliiben  der  Hydrate  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  mit  Nitra- 
ten  Oder  Kitriten  der  Metalle;  besonders  beim  Gliihen  der  Alkalihydrate  mit  stick - 
fltoffhaltenden  organiscben  Substanzen  (SticKstoffbestimmnng  jiacb  Yarrentrapp 
ond  Will  s.  organiflche  Analyse);  femer  beim  Erhitzen  von  Cyanmetallen  mit 
Wasserdampf.  Marguerite  und  SourdevaP)  woUen  durch  Gliihen  von  Baryt 
mit  Laft  in  einem  Strom  von  Stickstoff  und  Kohlenoxyd  Cyanbarium  darstellen, 
und  dieees  bei  300^  in  Wasserdampf  erhitzen,  um  Ammoniak  in  grosser  Henge  zu 
erhalten.  Ammoniak  bildet  sich  weiter  beim  Digeriren  von  salpetersaurem  oder 
salpetrigsaurem  Kali  mit  Kalilauge  und  reinem  Zink  oder  Eisen.  Im  Ganzen  tritt 
selten  ^ies  Ammoniak  auf ;  viel  hauflger  ist  begreillich  die  BUdung  von  Ammo- 
niaksalzen  oder  Ammonium verbindungen ,  welche  bei  Fauhiissprocessen  oder  der 
trocknen  Destination  stickstoifhaltender  Korper  bei  langsamer  Yerbrennung  vieler 
Kdrper  in  Beruhrung  mit  Luft,  durch  vielfache  Reductionsprocesse  von  Nitraten 
and  Nitriten  sicb  bilden  (s.  Ammoniumverbindungen). 

Das  Ammoniakgas  wird  gew5hnlich  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Thl. 
Clilorammonium  oder  kohlensaurem  Ammoniak  mit  2  Thin,  pulvrigem  Kalkhydrat 
erhalten.  Beqnem  ist  oft  die  Anwendung  von  concentrirter  Ammoniakfliissigkeit 
oder  einer  mit  Ammoniakgas  gesftttigten  Losung  von  Chlorcalcium  in  wflsserigem 
Ammoniak^),  welche  sich  unverandert  aufbewahren  l&sst,  und  beim  Erwarmen 
einen  regelniassigen  Gasstrom  entwickelt. 

Das  aut  den  gew5hnlichen  Materialien  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte 
Ammoniakgas  enthftlt  nach  Stas^)  immer  geringe  Mengen  zusammengesetzter 
Ammoniake  (Methylamin  n.  a.)  beigemengt;  um  ganz  reines  Ammoniakgas,  NHs, 
darzustellen,  soU  das  Chlorammonium  zuvor  durch  Erhitzen  mit  Vio  Yol.  concentrirter 
Salpetersfture  -und  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Oder  bei  Anwendung  von 
schwefelsanrem  Ammoniak  wird  dieses  Salz  zuerst  mit  concentrirter  Schwefels&ure, 
dann  unter  Znsatz  von  etwas  Salpeters&ure  erhitzt,  und  danach  umkrystallisirt. 
Die  so  gereinigten  Baize  geben  mit  Kalkhydrat  erhitzt  chemisch  reines  Amoniakgas. 

Um  das  Ammoniakgas  zu  trocknen  bedeckt  man  das  Gemenge  von  Chlorammo- 
nium und  Kalkhydrat  mit  einer  Schichte  gepulverten  gebrannten  Kalks;  um  es 
ganz  wasserA-ei  zu  erhalten  wird  das  Gas  durch  ein  mit  gebranntem  Kalk  oder 
Kalihydrat  gefuUtes  hinreichend  langes  Rohr  geleitet.  £s  wird  iiber  Quecksilber 
aufgefangen. 

Das  Ammoniakgas  ist  farblos,  es  hat  einen  durchdringenden  eig^nthiimlichen 
zu  Thrftnen  reizenden  und  stechenden  Geruch;  nach  St  as  riecht  das  reine  Gas 
DOT  stechend,  und  zeigt  nicht  den  eigenthiimlichen  Geruch  des  gew5hnlichen  Gases ; 
es  schmeckt  brennend  alkalisch,  sein  Lichtbrechnngsvermdgen  ist  =  1,309;  ein- 
geathmet  bewirkt  es  je  nachdem  es  ktirzere  odere  langere  Zeit  geathmet  ward, 
eine  leichtere  oder  schwerere  Entznndung  der  Schleimhftute ;  bei  dauemdem  Ein- 
atbmen,  namentlich  bei  kleinen  Thieren,  wirkt  es  todtlich.  Es  blftut  gerdthetes 
Lackmuspapier  und  brftunt  feuchtes  Curcumapapier.  Die  letztere  F&rbung  ver- 
schwindet  rasch  wieder  an  der  Luft. 

Das  trockne  Ammoniakgas  kann  durch  Kftlte  oder  Dinick  tropfbarfliissig  und 
Mgar  fest  erhalten  werden.  Faraday  stellte  es  zuerst  flussig  dar,  indem  er  festes 
Chlorsilber- Ammoniak,  2AgC1.3NH8,  in  den  langeren  Schenkel  eines  starken  im 
spitzen  Winkel  gebogenen  Glasrohres  brachte,  und  nach  dem  Zuschmelzen  des  Boh- 
ree  den  kiirzeren  Schenkel  in  einem  Gemenge  von  Schnee  und  Salz  abkiihlte,  und 
darauf  den  lUngeren  Schenkel  in  einem  Chlorcalciumbad  allm&lig  erhitzte;  das 
CbloTsilber- Ammoniak  fHngt  bei  38^  an  zu  schmelzen ,  bei  90^  ist  es  ganz  fliissig, 
bei  100<>  fiElngt  es  an  zu  sieden,  und  bei  112^  ist  die  Zersetzung  vollendet.  Das 
ftnssige  Ammoniak  findet  sich  in  dem  kiirzeren  abg^kuhlten  Schenkel. 

Statt  Chlonilber- Ammoniak  kann  bier  Chlorcalcium- Ammoniak  *)  angewendet 
werden. 

Das  Ammoniakgas  kann  auch  durch  Abkiihlung  auf  —  40<>  bis  —  50^  verdichtet 
werden  -  man  leitet  das  mittelst  Kalihydrat  vollst&ndig  getrocknete  Gas  durch  ein 
n-l5nnigee  Bohr,  welches  in  einem  Gemenge  von  kiystaUisirtem  Chlorcalcium  und 
Schnee  erkaltet  ist,  •der  welches  in  fliissiger  schwefliger  S&ure  steht,  welche  durch 
Anwendung  der  Luftpumpe ,  oder  in  Folge  von  Hindurchblasen  von  trockner  Loft 
mittelst  eines  BlasebiUgs'^  rasch  verdampft,  und  dadurch  auf —  50^  erkaltet  wird. 

Das  condensirte  Ammoniak  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche,  stark  licht- 
brecbende  Flfissigkeit  von  0,650  bei  —  10®,  0,636  bei  60®,  0,613  bei  16®  (Andr^eff  •). 
0.623  (Jolly  ^;  der  Siedepnnkt  ist  --33,70  (Bunsen),  — 35,70  (Loir  u.  Drion*), 
—  38,5<^  (Begnault).    Die«Spannung  des  flnssigen  Ammoniaks  ist  nach  Bunsen 
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bei  — 33,7«=  1  Atm.,  bei— 50=  4Atni.,  bei  00  =  4,8  Atin.,  bei  -f  10<^r=  6,5  Atm., 
bei  20®  =  8,8  Atm.  Nacli  Begnanlt  ist  die  Tensiou  in  Miliimeter  Quecksilber 
ausgedruckt:     —   78®  =  157,9         —  20»  =  1397,7         4-  10"  =    4612,2 

—  400  —  528,6         —  10<>  =  2149,5         --  20®=     6467,0 

—  30<*  =  876,6  0^  =  3162,9         +  40<>  =  11776,4 

Nach  Faraday  8)  ist  die  Tension  bei  28®  =  10  Atm.;  bei  0®  =  4,5  Atm.,  bei 

—  12,5®  =  3  Atm.,  bei  —  40®  wird  das  Gas  flussig  unter  gewdhnlichem  Luftdruck; 
und  in  einem  Gemenge  von  KohlensHdre  und  Aether  erstArrt 'Ammoniak  zu  einer 
weissen  durchscheinenden  krystallinischen  Masse,  welche  bei  —  75®  scbmilzt,  nnd 
wegen  der  geringen  Tension  bei  dieser  niedrigen  Temperatar  fast  gerucblos  ist. 

.  Ammoniakgas  l()st  sich  leicbt  in  Waaser  (s.  Ammoniakfliissigkeit).  Eis  in  Am- 
moniakgas  gebracht,  schmilzt  sogleicli  und  absorbirt  dann  rasch  das  G^.  £s  lost 
sich  auch  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  £s  verbindet  sich  begierig  und  unter 
starker  Erhitznng  mit  S^iuren ;  condensirtes  fliissiges  Ammoniak  l&sst  sich  aber  bei 

—  65®  nicht  mit  Schwefels&ni'ehydrat  mischen,  und  reagirt  niclit  darauf.  Durch 
Gliihen  zerf&Ut  das  Ammoniakgas  unter  Yerdoppelung  seines  Volums  in  Stickstoff 
und  Wasserstoff;  um  dies  Gas  zum  Gliihen  zu  erhitzen,  leitet  man  es  durch  eine 
gliihende  B5hre,  die  zweckmassig  mit  Porzellanstiickchen,  Kalk  u.  dgl.  geflillt  ist. 
Manche  Metalle  bewirken  das  ZerfaUen  dea  Ammoniaks  in  seine  Bestandtheile  bei 
weniger  starker  GliihhitKe,  ohne  dass  die  Metalle  selbst  dabei  verandert  werden; 
so  verhalten  sich  Gold,  Silber,  Platin ;  anch  Eiseu  und  Kupfer  bewirken  beim  Gliihen 
diese  Zersetzung,  zeigen  sich  aber  hemach  briichig  und  sprdde,  ohne  aber  eine 
bleibende  chemische  VerHnderung  erlitten  zu  haben. 

Burch  die  Funken  einer  gew5hnlichen  Elektrisirmaschine  wird  das  Ammoniak- 
gas nur  langsam  und  unvolbtftndig  zerlegt;  ein  durch  eine  galvanische  Batterie 
gliihend  gemachter  Platindraht  wird  das  Gas  um  so  rascher  zerlegen,  je  starker 
der  Strom  und  je  hel]er  gliihend  der  Draht  ist;  am  schnellsten  und  voUst&ndig- 
sten  wird  das  Gas  durch  den  Funkenstrom  eines  Bhumkorff^schen  Inductions- 
apparats  zerlegt®). 

'  Das  Ammoniak  ist  brennbar,  doch  lasst  es  sich  an  der  Lufb  nicht  entziinden; 
ein  Gtomenge  von  Ammoniakgas  und  Luft  vergrdssert  die  Flamme  einer  binein- 
gebrachten  Kerze,  verlischt  aber  bei  Entfernung  der  Kerze,  und  brennt  fiii*  sich 
nicht  fort.  Nur  mit  reinem  Sauerstoffgas  gemengt,  lasst  es  sich  leicht  entziinden. 
Wird  ein  rascher  Strom  Sauerstoifgas  durch  kochende  Ammoniakfliissigkeit  getrie- 
ben  und  das  Gemenge  von  dort  durch  ein  enges  Bohr  abgeleitet,  so  Iftsst  es  sich 
an  der  Mundung  entziinden,  und  brennt  einmal  entztindet  mit  griinlich  gelber 
Flamme  fort®).  Bei  Verlangsamung  des  Sauerstoflfstroms  kann  die  Entziindung 
zuriickschlagen  und  eine  Explosion  veranlassen.  Es  ist  daher  zweckmftssiger,  Sauer- 
stoffgas und  Ammoniakgas  getrennt  durch  den  sogenannten  Daniell'schen  Hahn 
fortzuleiten,  und  an  dessen  Miindung  das  Gemenge  zu  entziinden.  Oder  man  taucht 
das  am  untem  Ende  nach  oben  umgebogene  Sauerstoffleitungsrohr  in  ein  passen- 
des  Glas  mit  welter  Gefinung,  in  welchem  Ammoniakfliissigkeit  zum  Sieden  erhitzt 
ist,  ein  wenig  ein,  entztindet  den  Sauerstolf,  worauf  man  das  Bohr  tiefer  eintau- 
chen  kann  ^®).  Der  Sauerstoff  brennt  hier  gewissermaassen  im  Ammoniakgas,  mit 
griinlich  gelber  Flamme.  Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Ammoniakgas  init  wenigstens 
0,6  Vol.,  Oder  h6chstens  3,2  Vol.  Sauerstoff  gemengt,  verpufft  im  Eudiometer ;  die 
Producte  sind  bei  iiberschiissigem  Ammoniak:  Wasser,  Wasserstoff  und  Stickstoff; 
bei  Ueberschuss  von  Sauerstoff:  Wasser,  Stickgas  und  etwas  salpetersaures  Am- 
moniak. Platinschwamm  auf  300®  erhitzt  wird  in  einem  Gemenge  von  Ammoniak- 
gas nnd  Luft  gliihend,  und  bewirkt  dann  die  Bildung  vou  Salpetersaure  und  sal- 
petriger  S&ure. 

Platinschwarz  ")  mit  Ammoniak  befeuchtet  der  Luft  ausgesetzt,  bildet  durch 
langsame  Verbrennung  eines  Theils  des  Ammoniaks  salpetrigsaures  Ammonium. 
Wird  eine  Platinspirale  im  Ammoniakgas  zum  Gliihen  erhitzt,  und  Sauerstoff  zu- 
geleitet,  so  bilden  sich  unter  lebhaftem  Ergliihen  des  Platins  zuerst  weisse  D&mpfe 
von  Ammoniumnitrit ,  dann  rothe  D&mpfe  von  salpetriger  Sfture  ^2).  Wird  erhitz- 
ter  Platindraht  in  eine  FlasChe  gebracht,  welche  Luft  imd  Ammoniakgas  enth&lt, 
so  bilden  sich  sogTeich  weisse  Dampfe  von  Ammoniumnitrit.  Dasselbe  Salz  bildet 
sich  auch,  wenn  KupferspUhne  mit  w&sserigem  Ammoniak  befeuchtet,  der  Luft 
ausgesetzt  werden.  Ozon  bewirkt  leicht  die  Oxydation  von  «Anmioniak ,  daher  bei 
langsamer  Verbrennung  von  Phosphor  und  anderen  Korpem  beigemengtes  Ammo- 
niak sich  zugleich  oxydirt  unter  Bildung  von  Nitrat  und  Nitrit;  man  kann  daher 
annehmen,  dass  die  langsame  Verbrennung  der  Humussubstanzen  auch  die  Ver- 
wesung  der  Anunoniakverbindungen  und  Bildung  von  Nitrat  veranlasst.     - 

Ammoniakgas  mit  wasserfVeier  salpetriger  Sfture  oder  Untersalpeters&nre  zu- 
sammengebracht,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Stickgas,   Wasser,   und  Nitrit 
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od«r  Mitrat  Yon  Ammonium;  bei  Ue^euwart  von  Wasser  iindet  die  Zersetznng  lang- 
aamer  statt.  Stickozydgas  und  Stickoxydulgas  verpuffen  mit  Ammoniakgan  gemeugt 
durch  den  elektrischen  Funken.  Dnrch  wasserfreie  untercb lodge  Biiure  oder  eine 
ganz  concentrirte  w&saerige  Ldsung  derselben  wird  das  Anunoniakgas  mit  Heftig- 
keit  zenetzt  unter  Fraiwerden  von  Ohlor  und  Stickgas ;  mit  einer  Ldsung  von  unter- 
chlorigsanrem  Alkali  gemengt,  giebt  es  Stickgas.  W&ssenges  Ammoniak  reducirt 
Kaliumpermanganat  langsam  in  der  Kftlte,  lelchter  beini  Erhitzeu;  es  bildet  sicb 
Ammoniumnitrit  unter  Abscheidung  von  Manganhyperozydhydrat. 

Beim  £rhitzeii  reducirt  das  Ammoniakgas  die  Metalloxyde  b&ufig  iihnlich  wie 
Wasserstoff  outer  Abecheidung  von  Metall,  zuweilen  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Stickstofhnetall. 

Cblor  zersetzt  das  gasfbrmige  oder  wHsserige  Ammoniak  leicht  unter  Bildung 
von  Cblorammonium  und  Stickstoif  (4NHs  -^  ^h  =  SNH^Cl  ^  N);  erst  bei  iiber- 
scliussigem  Oblor  entsteht  dann  durch  Einwirkung  desselben  auf  das  gebildete 
Cblorammonium  auch  Ohlorstickstoff.  Die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Ghlor- 
gas  ist  bei  Anwendung  von  Ammoniakgas  oder  sehr  concentrirter  Ammoniaklfisung 
von  schwacher  Lichtentwickelung  begleitet.  Brom,  bei  b5herer  Temperatur  auch  Jod, 
wirken  iihnlich  wie  Chlor;  es  bUdet  sich  Brom-  oder  Jodammonium  und  Stickstoff. 
Bei  Einwjrkmig  von  Ammoniak  auf  Jod  in  der  Klllte  bildet  sich  eine  bfaune  z&he 
Masse,  aus  welcher  Wasser  Jodammoninm  Idst,  Jodstickstoff  zuriicklassend.  Wird 
Ammoniakgas  dber  glUhende  Kohlen  geleitet,  so  bildet  sich  Cyanammonium  und 
Wasserstoff  oder  Hnmpfgas.  Amorphes  Bor  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  ziun 
Olnlien  erhitzt  giebt  Borstickstoff  und  Wasserstoff .  Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 
Schwefel,  Phosphor  imd  andere  Elemente  und  seine  Yerbindungen  wie  Chlorphosphor, 
Schwefelchlorid,  Borsfture  u.  s.  w.  werden  ausfnhrlich  bei  den  einzelnen  Korpem  be- 
sprochen,  und  wird  daher  hier  weiter  nicht  bertihrt. 

£9  ist  schon  erwtthnt,  dass  beim  Gliihen  von  Platin,  Hilber  u.  a.  Metallen  in 
Ammoniakgas  dieses  in  seine  Bestandtheile  zei*&llt;  andere  Metalle,  wie  Titan, 
nehmen  hierbei  den  Stickstoff  auf,  alien  Wasserstoff  abscheidend ;  Kaliuni  und  die 
obrigen  Alkalimetalle  zersetzen  in  anderer  Weise  das  Ammoniak;  dasselbe  verllert 
1  Atom  Wasserstoff,  an  dessen  Stelle  das  Kalium  tritt  (s.  d.  A.). 

Das  Ammoniakgas  verbindet  sich  mit  den  Hydraten  der  Sauerstoffs&uren,  sowie 
mit  dem  Chlorid,  Sulfld  u.  s.  w.  des  Wasserstoffs  direct,  und  bildet  damit  die 
Ammoninmsalze,  Ammoniumoxyd  -  oder  Ammoniaksalze  (s.  d.  A.).  Mit  den  An- 
bydriden  der  Sfturen  zusammengebracht  bildet  trocknes  Ammoniakgas  Amins&ure- 
salz  Oder  Amide;  die  Anhydride  der  organischen  S&uren  bilden  hierbei  Amide 
(i.  Ammoniaksalze,  wasserfreie). 

Das  Ammoniakgas  verbindet  sich  oft  mit  Hetalloxyden  und  ihren  Salzen,  so- 
wie mit  den  Ghloriden,  Bromiden  und  fthnlichen  Yerbindungen  der  Metalle,  es  bil- 
den sich  zum  Theil  Yerbindungen,  welche  Ammoniak  als  solches  enthalten,  und 
beim  Erhitzen  leicht  verlieren;  zum  Theil  ist  aber  das  Anmioniak  hier  in  eine 
festere  Metall  haltende  Yerbindung  nbergegangen ,  wie  bei  den  Hetallaminen  und 
&hnlichen  Yerbindungen.  Dieses  Yerhalten  des  Ammoniaks  und  seine  Yerbindung 
mit  den  Ozyden  und  anderen  Yerbindungen  der  Metalle^findet  bei  diesen  seine 
Besprechung.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  viele  organische  Yerbindungen 
tritt  eine  Zersetzung  in  der  Weise  ein,  dass  an  die  Stelle  von  1  oder  mehjeren 
Atomen  Wasserstoff  im  Ammoniak  die  entsprechende  Menge  des  organischen  Ba- 
dicals  tritt,  so  organische  Basen,  Amide  und  andere  Yerbindungen  bildend.  Diese 
Terbindungen  we^enMnter  den  allgemeinen  Artikeln  Amide,  Amins&uren,  Basen 
a.  9    w.  b^prochen;  sowie  bei  den  einzelnen  Yerbindungen.  Fg. 

Axnxnonialc^  wtoseriges.  Ammoniakfliissigkeit,  Aetzammoniak, 
kaustisches  Ammoniak,  flUchtiges  Ammoniak,  Salmiakgeist.  Liquor 
ammom'i  caustici;  Spirihu  salts  ammoniaci  causticus;  Alkali  volatile.  Die  wasserige  L5sung 
des  Ammoniakgases.  Es  ist  erwahnt  (S.  386),  dass  Ammoniakgas  mit  grosser  Ehergie 
und  unter  Warmeentwickelung  von  Wasser  gebunden  wird,  so  dass  selbst  Eis  im 
Ammoniakgas  schmilzt,  das  Gtas  absorbirend.  Das  Gas  wird  in  um  so  grOsserer 
Menge  absorbirt,  je  niederer  die  Temperatur;   Davy  gab  an,  dass  1  Yol.  Wasser 


1)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  143;  Bnnsen:  Gasometrie,  Braunschweig  1857, 
S.  182.  —  *)  Roscoe  u.  Dittmar,  Chem.  Soc.  J.  12,  p.  147;  Ann.  Ch.  Pharm.  112, 
S.  349.  —  >)  Unter  partieUem  Druck  ist  hier  der  Gesammtdruck  minos  der  Tension  des 
WaucnUmpfs  ventanden.  — •  *)  Sims,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  34.  —  '^)  Carius,  Ebend. 
99,  S.  164.  —  •)  Mohr,  Commentar  zur  preuss.  Pharm.  1854,  2,  S.  74.  —  ^)  Fresenius' 
Z«taebr.  anal.  Chem.  (1861)  1,  S.  186.  —  »)  Bolley,  Dingl.  pol.  J.  163,  ».  202.  — 
*)  S.  Mallet,  Payen.  Chim.  indnstr.  4,  1859,  ed.  2,  p.  671. 
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bei  0^  und  760  Mm.  Bruck  670  Vol.  Ammoniak  ahRorbire;  nach  Biinsen  'lind 
Cariu8»)  abBorbirt  Wasser  bei  O®  ^  1050  Vol.  Ga»,  bei  10«  =  813  Vol.,  bei  15° 
=  727  Vol,  bei  20<*  =  654  Vol.,  bei  25<>  =  586  Vol.  Nach  Roscoe  und  Ditmar*) 
abaorbiren  'lOO  Gmi.  Wasser  bei  0,760  M.  Dmck  und  bei  nachstehenden  Tempera- 
turen  danebenatehende  Gewichtsmengen  Ammoniakgas : 
OO  =  87,5  Gr.  le®  =  58,2  Gr. 
60  =  75,1     „  200  -=  52,6     „ 

lOO  =  67,9     „  240  =:  47,4     ^ 

120  =  64,5     «  280  =  42,6 


500  —  22,9  Gr. 
520  =  21,4     „ 
560  =18,6     „ 


300  =  40,3  Gr. 
360  —  34^3     „ 

400  =r  30,7     „ 

480  =  25,9     „ 
Die  DiflFerenzen  in  der  Menge  des  von    100  Grm.  Wasser  von  OO  absorbirten 
Gases  (in  Grammen)  nach   der  Veranderung  des  partiellen  Drucks  »)  zeigt  die  fol- 
gende  Tabelle: 


0,05  M.  =  17,5  Gr.  0,45  M.  =  64,6  Gr. 

0,10  „    =27,5    „  0,50  „    =69,0    „ 

0,20  „    -41,1    „  0,55  „    =73,1    „ 

0,25  „    =46,5    „  0,60  „    =76,8    „ 

0,30  ,    =51,5   *  0,70  „    =84,0 


0,75  M.=    87,2  Gr. 
0,80  ,    =    90,6    „ 
0,90  „    =    96,8    „ 
1,00  „    =  103,7    r, 
1,10  „    =111,7 


1,20  M.=  120,8  Gr. 
1,40  „  =  141,5    „ 
1,50  „  =  152,6    „ 
,1,70  „  =177,0    „ 
2,00  „  =219,5 


Nach  Sims  *)  absorbiren  100  Gr.  Wasser  bei  00=  89,9  Gr.,  bei  lOO  =  68,4  Gr„ 
bei  160  =-  57^8  und  bei  200  =  51,8  Gr.  Ammoniak.  Carius*)  hat  eine  ausfnhr- 
liche  Tabelle  iiber  das  speciflsche  Gewicltt  der  Ammoniakfliissigkeit  bei  140  und 
den  entsprechenden  Procentgehalt  an  Ammoniak  zusammengestellt : 
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OQ    O 

u 


OQ 


OQ 

OB     O 

02 


00 


S  2 

O    B 

^  d 


00 
00    o 


a 

Si 


0,8844 

36,0 

0,8976 

30,0 

0,9133 

24,0 

0,9314 

18,0 

0,9520 

0,8848 

35,8 

0,8981 

29,8 

0,9139 

23,8 

0,9321 

17,8 

0,9527 

0,8852 

35,6 

0,8986 

29,6 

0,9145 

23,6 

0,9327 

17,6 

0,9534 

0,8856 

35,4 

0,8991 

29,4 

0,9150 

23,4 

0,9333 

17,4 

0,9542 

0,8860 

35,2 

0,8996 

20,2 

0,9156 

23,2 

0,9340 

17,2 

0,9549 

0,8864 

35,0 

0,9001 

29,0 

0,9162 

23,0 

0,9347 

17,0 

0,9555 

0,8868 

34,8 

0,9006 

28,8 

0,9168 

22,8 

0,9353 

16,8 

0,9563 

0,8872 

34,6 

0,9011 

28,6 

0,9174 

22,6 

0,9360 

16,6 

0,9571 

0,8877 

34,4 

0,9016 

28,4 

0,9180 

22,4 

0,9366 

16,4 

0,9578 

0,8881 

34,2 

0,9021 

28,2 

0,9185 

22,2 

0,9373 

16,2 

0,9586 

0,8885 

34,0 

0,9026 

28,0 

0,9191 

22,0 

0,9380 

16,0 

0,9593 

0,8889 

33,8 

0,9031 

27,8 

0,9197 

21,8 

0,9386 

15,8 

0,9601 

0,8894 

33,6 

0,9036 

27,6 

0,9203 

21,6 

0,9393 

15,6 

0,9608 

0,8898 

33,4 

0,9041 

27,4 

0,9209 

21,4 

0,9400 

15,4 

0,9616 

0,8903 

33,2 

0,9047 

27,2 

0,9215 

21,2 

0,9407 

15,2 

0,9623 

0,8907 

33,0 

0,9052 

27,0 

0,9221 

21,0 

0,9414 

15,0 

0,9631 

0,8911 

32,8 

0,9057 

26,8 

0,9227 

20,8 

0,9420 

14,8 

0,9639 

0,8916 

32,6 

0,9063 

26,6 

0,9233 

20,6 

0,9427 

14,6 

0,9647 

0,8920 

32,4 

0,9068 

26,4 

0,9239 

20,4 

0,9434 

14,4 

0,9654 

0,8925 

32,2 

0,9073 

26,2 

0,9245 

20,2 

0,9441 

14,2 

0,9«62 

0,8929 

32,0 

0,9078 

26,0 

0,9251 

20,0 

0,9449 

u,o 

0,9670 

0,8934 

31,8 

0,9083 

25,8 

0,9257 

19,8 

0,9456 

13,8 

0,9677 

0,8988 

31,6 

0,9089 

25,6 

0,9264 

19,6 

0,9463 

13,6 

0,9685 

•0,8943 

31,4 

0,9094 

25,4 

0,9271 

19,4 

0,9470 

13,4 

0,9693 

0,8948 

81,2 

0,9100 

25,2 

0,9277 

19,2 

0,9477 

13,2 

0,9701 

0,8953 

31,0 

0,9106 

25,0 

0,9283 

19,0 

0,9484 

13,0 

0,9709 

0,8957 

30,8 

0,9111 

24,8 

0,9289 

18,8 

0,9491 

12,8 

0,9717 

0,8962 

30,6 

0,9116 

24,6 

0,9296 

18,6 

0,9498 

12,6 

0,9725 

0,8967 

30,4 

0,9122 

24,4 

0,9302 

18,4 

0,9505 

12,4 

0,9733 

0,8971 

30,2 

9.9127 

24,2 

0,9308 

18,2 

0,9512 

12,2 

0,9741 

12,0 

11,8 

^11,6 

11,4 

11.2 

11,0 

10,8 

10,6 

10,4 

10,2 

10,0 

9,8 

9,6 

9,4 

9,2 

9,0 

8,8 

8,6 

8,4 

8,2 

8,0 

7,8 

7,6 

7,4 

7,2 

7,0 

6,8 

6,6 

6,4 

6,2 


00 

S  o 

02 


H 

o  S 
A,  5 


0,9749 
0,9757 
0,9765 
0,9773 
0,9781 
0,9790 
0,9799 
0,9807 
0,9815 
0,9823 
0,9831 
0,9839 
0,9847 
0,9855 
0,9863 
0,9873 
0,9882 
0,9890 
0,9899 
0,9907 
0,9915 
0,9924 
0,9932 
0,9941 
0,9950 
0,9959 
0,9967 
0,9975 
0,9983 
0,9991 


6,0 
5,8 
5,6 
5,4 
5,2 
5,0 
4,8 
4,6 
4,4 
4,2 
4,0 
3,8 
3,6 
3,4 
3,2 
3,0 
2,8 
2,6 
2,4 
2,2 
2,0 
1,8 
1,6 
1,4 
1,2 
1,0 
0,8 
0,6 
0,4 
0,2 


Zur  Darstellung  von  Ammoniakfliissigkeit  wird  das  aus  einem  Gemenge  eines 
Ammoniaksalzes  mit  Kalkhydrat  entwickelte  Ammoniakgas  in  Wasser  eeleitet.  Man. 
wendet  gewi^hnlich  Salmiak,  d.  i.  Ammoniumchlorid,  an.  Beim  Erhitzen  gleicher 
Aequivalente  Salmiak  (53,5)  und  Kalk  (28)  mit  Wasser  flndet  die  vollkommene  Zer- 
setzong  [(K^H401)3  -f  ^^^  =  (NH4)gO  +  CaCls]  erst  nach  langerem  Erhitzen  und 
bei  hi^herer  Temporatnr  statt,  indem'sich  anfangs  basisches  Chlorcalcium  bildet, 
dessen  Oalclumozy^  sp&ter  bei   hbherer  Temperatur  zersetzend  auf  den  Salmiak 
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Fig.  10. 


einwirkt.    Um  die  Zktraetzung  zu  erleiclitem,  wird  auf  1  Gewthl.  Balmiak  gew5hii- 
Uch  iy4  bis  2  Thle.  Kalk  genommen. 

Ein  Gemenge  von  Balmiak  uiit  Kalk  oder  trocknem  Kalkhydrat  wird  beim  £r- 
hitSEen  schwierig  vollstandig  zeraetzt;  die  Zersetzung  wii'd  ausserordentUch  erieich- 
tert  durch  Ziuatz  von  soviel  Wasser,  dass  die  Masse  beim  Umriihren  oder  Um- 
achiittelu  zusaminenballt;  die  Zersetzung  erfolgt  dann  verhaltnissmassig  leicht  imd 
vollstandig,  imd  der  in  dem  Gefass  bleibende.Kalkriickstand  lasst  sicb  leicht  ent- 
femen.  £ine  grossere  als  die  notbige  Menge  Wasser  erscbwert  die  vollstflndige 
Zersetzung  des  Salmiaks,  weil  sicb  dann  ein  wasserhaltendes  basisches  Chlorid, 
CaClj.dCaO  -|-  I6H3O,  bildet,  in  welcbem  der  Kalk  gebunden  ist,  und  dann  erst 
bei  langerem  Erbitzen  auf  den  Salmiak  wirkt.  Das  Verhaltniss  von  3  Thin.  Salmlak 
und  3  Thin.  Kalk  mit  10  Thin.  Wasser  ist  daher  unzweckm3,s8ig  (vergl.  Mobr^). 
Nimmt  man,  um  die  Zersetzung  zu  erleichteim,  eine  grdssere  Menge  Wasser,  so  steigt 
die  Fliissigkeit  leicht  tiber.  Zweckmassig  nimmt  man  daher  6  Thle.  Salmiak  mit 
10  Thin,  trocknem  Kalkhydrat  und  3  Thin.  Wasser. 

Die  Menge  des  vorzuschlagenden  Wassers  bestimmt  sich  leicht  nach  der 
Menge  des  angewendeten  Salmiaks  und  der  Starke,  welche  die  Ammoniakftussigkeit 
haben  soil;  100  Gr.  Salmiak  enthalten  31,77  Gr.  Ammoniak;  da  ein  Yerlust  nicht 
zu  vermeiden  ist,  so  kann  man  als  praktisches  Ergebniss  30  Gr.  rechnen;  1000  Gr. 
Salmiak  konnen  also,  wenn  700  Gr.  Wasser  vorgeschlagen  wurden,  1000  Gr.  flussi- 
ges  Ammoniak  von  30  Gr.  Gehalt  geben,  oder  wenn '  2700  Gr.  Wasser  vorgeschlagen 
waren,  werden  3000  Gr.  Salmiakgeist  von  10  Proc.  erhalten. 

Zur  Zersetzung  kleinerer  Mengen  Salmiaks  mittelst  Kalk  wendet  man  Kolben 
von  Glas  an;   wo  es  sich  um  oftere  Darstellung  von  fliissigem  Ammoniak  handelt, 

nimmt  man  zweckmassig  Gel^sse  von  Gusseisen  von 
der  Form  eines  Kolbens  oder  einer  Betorte.  Mohr.^) 
empfiehlt  ein  Gef&ss  wie  Fig.  10  zeigt;  Kalkhydrat  und 
Salmiak  wird  durcE  den  oberen  Deckel  in  das  G^fUss 
gebracht,  nach  Zusatzvon  Wasser  gut  durch^eriihrt, 
und  dann  der  Deckel  mittelst  des  Biigels  mit  Hiilfe 
von  etwas  Kitt  (Leinsamenkuchen,  Mandelkleie  u.  dgl. 
mit  Wasser,  oder  ein  Oelkitt  aus  Bolus,  oder  Kreide 
mit  Leindl)  oder  mit  zwischengelegtem  Kautschukring 
luftdicht  geschlossen;  von  dem  seitlichen  Tubulus  geht 
eine  Glas-  oder  Bleirdhre  in  eine  dreihalsige  mit  einem 
Sicherheitsrohr  versehene  Wulff  sche  Flasche,  von 
welcher  das  Gas  direct  oder  durch  einen  Liebig'schen 
Kiihler  in  die  Yorlage  geleitet  wird;  das  Gasleitungs- 
rohr  geht  bis  auf  den  Boden  der  Vorlage,  weil  die  , 
entstehende  Ammoniakl5sung  leichter  ist  als  Wasser, 
dieses  dahei*  zu  Boden  sinkt.  Da  bei  der  Absorption 
Warme  entwickelt  wird,  so  ist  die  Vorlage  durch  Eis 
oder  iUessendes  Wasser  abzukiihlen. 

Statt  des  Salmiaks  kann  auch  schwefelsaures  Am- 
moniak verwendet  werden.  Nach  Fresenius^)  ist  es 
zweckmassig,  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  schwefel- 
saurem  Ammoniak  anzuwenden,  weil  bier  der  neben 
dem  basischen  Chlorcalcium  aus  Gyps  bestehende  Buck- 
stand  nicht  hart  und  fest  ist,  wie  der  von  basischem 
Chlorcalcium  allein,  aondern  brockeUg  ist  und  daher  leicht  zu  entfemen.  Fre- 
senius  nimmt  13  Thle.  Salmiak  mit  7  Thin,  schwefelsaurem  Ammoniak;  diese 
weiden  mit  20  Thin.  Kalk,  der  mit  8  Thin.  Wasser  zu  pulvrigem  Hydrat  geloscht 
ist,  und  mit  16  Thhi!  Wasser  in  dem  Entwickelungsgefass  gemengt;  in  dem  Ab- 
sorptioDsgeiass  werden  42  Thle.  Wasser  vorgeschlagen. 

Die  Ammoniakflussigkeit  wird  besonders  fiir  technische  Zwecke  statt  aus  rei- 
nen  Salzen  aus  den  verdiinnten  Losungen  unreiner  Salze  dargestellt,  besonders  auft 
dem  bei  der  trocknen  Destination  von  Steinkohlen  (Gaswasser  der  Leuohtgas- 
iabriken),  oder  Knochen  (Knochenverkohlung),  erhaltenem  Wasser,  sowie  aus  ge- 
faoltem  Ham  oder  Kloskenfliissigkeit ;  diese  Fliissigkeiten  enthalten  hauptsachUoh 
kohlensaures  Ammoniak  nebst  etwas  Schwefelammonium,  Sahniak  u.  s.  w.;  werden 
die  verdiinnten  LSsungen  nach  Zusatz  von  Kalk  destillirt,  so  entweicht  zuerst  mit 
den  Wasserdampfen  alles  Ammoniak,  und  durch  Condensation  wird  mehr  oder 
wemiger  concentrirtes  w&sseriges  Anmioniak  erhalten. 

Um  hierbei  mit  dem  geringsten  Aufwand  von  Brennmaterial  m5glichst  starke 
AmmoniakAiissigkeit  zu  erhalten,  hat  man  Apparate  nach  dem  Princip  der  neueren 
Bpiritttsbrennapparate  construirt,  in  welchen  die  entweichendep  Dampfe  allmftUg 
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condensirt  werden,  wodurch  zuerst  hauptsachlich  WasKer  verdichtet  wird  and 
znriickfliesst,  wahrend  das  atarkste  Anunoniak.  well  am  fliiohtigsten,  allein  in  den 
eigentlichen  Kiihlapparat  gel&ngt^). 

Da  in  neuester  Zeit  solehe  AinmoniakfliiBsigkeit  ziemlich  rein  uud  sehr  stark 
in  den  Handel  kommt,  so  kann  man  daraus  leicht  reine  Ammoniakflussigkeit  dar- 
stellen,  indem  man  das  kaufliche  Praparat  in  einen  Kolben  mit  Ziisatz  von  wenif 
Kalkhjdrat  (zur  Zersetung  des  meistens  in  geringer  Menge  vorhandenen  Carbonats) 
allmfilig  erhitzt,  und  das  Gas  durch  eine  Waschilasche ,  welche  etwas  Msch  aus- 
geglnhte  Holzkohle  enthalt,  iind  durch  einen  Liebig'schenKdhler  in  eine  passende 
Vorlage  leitet. 

Die  AmmoniakfluBsigkeit  ist  farblos,.  riecht  stechend  und  bringt  ahnliche  £r- 
scheinungen  wie  das  Gas  hervor;  wenn  nicht  zu  verdiinnt  macht  nie  auf  der  Haul, 
besonders  auf  der  Zunge  Blasen;  sie  braunt  Curcuma  voriibergebend ,  und  blaut 
gerSthetes  Lackmus.  Die  ooncentrirte  Flussigkeit  bildet  bei  —  40^  lange  seide- 
glfinzende  Nadeln,  bei  —  49^  bildet  sie  eine  feste  fast  geruchlose  Masse.  Das 
specif.  Gewicht  der  Flussigkeit  ist  um  so  geringer,  und  der  Siedepunkt  um  so 
niedriger,  je  st&rker  sie  ist;  beim  Sieden  entweicht  zuerst  reichlicb  Ammoniak- 
gas,  daber  der  Siedepunkt  der  riickst^ndigen  Flussigkeit  steigt,  in  dem  Maasne, 
als  sie  schwftcher  wird. 

Die  Ammoniakflussigkeit  ist  stark  basiscb,  schwach  &tzend,  iihnlich  den  Alka- 
lien,  da.heT  b\r  Alkali volcOUe,  fliichtiges  Laugeusalz,  bezeichnet;  dem  Verbalten 
nacb,  welches  ^nlich  ist  den  Losungen  \'on  Kali-  oder  Natronhydrat,  kann  man 
die  wasserige  Ldsimg  als  Ammoniumoxydhydrat  enthaltend,  NH4  .  OH,  ansehen 
(s.  8.400),  A'eilich  zerfallt  diese  Yerbindung  durch  Dissociation  leicht  wieder  in  Ammo- 
niakgas,  NH3,  und  HjO.  Das  wasserige  Ammoniak  flndet  vielfache  Anwenduug  wegen 
seiner  basiscben  Eigenschaften  und  Fliichtigkeit ,  so  besonders  in  der  analytischen 
Ghemie  zur  Abscheidung  vieler  Basen  aus  ihi^n  Yerbindungen  mit  Sauren ;  mancbe 
in  Wasser  unldsUche  Metalloxyde  16sen  sich  in  wiisserigem  Ammoniak;  es  lost 
manche  Harze,  Fetts&uren  und  andere  in  Wasser  unlosllche  Korper.  Es  wird  viel- 
fach  zur  Darstellung  von  Farben  (Orseille)  und  in  der  Farberei  gebraucht.  In 
dem  Eisapparat  von  Carr6  wird  durch  Yerdampfen  von  Ammoniakgas  aus  con-  . 
centrirter  Losung  hinreichend  Warme  gebunden,  um  Wasser  gefrieran  zu  machen, 
und  das  Eis  selbst  bedeutend  unter  0^  zu  erkalten. 

Das  reine  wasserige  Ammoniak  muss  farblos  sein,  es  i.st  zuweilen  durch  bei- 
gemengte  organische  Substanz  gelblich  gefarbt,  es  darf  bei  100®  verdampft  keinen 
Bnckstand  hinterlassen ;  es  halt  hauflg  etwas  Kohlensiiure  (Triibung  bei  Zusatz 
von  Kalkwasser  oder  Barytwasser);  zuweilen  Kalk  (durch  Oxalsaure  nachzuweisen), 
Schwefelsfture  oder  Salzsfture,  Kupfer,  Blei  oder  Eisen  (nach  dem  Sftttigen  mit 
Salpetersaure  durch  Baryt-  oder  Silbersalz,  oder  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  zu  erkennen).  Die  Flussigkeit  darf  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
neutralisirt  sich  nicht  farben,  oder  brenzhchen  Geruch  zeigen.  Fg. 

Ammonlakbasen  s.  Basen,  organische. 

Ammoniake  y  stiBammengei^etate.  Die  dem  Ammoniak  NHg  entsprechen- 
den  Yerbindungen,  in  welcheu  Ys,  %  oder  der  ganze  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
diirch  Metalle  oder  durch  organische  Badicale  ersetzt   sind   (s.  Basen,  organische). 

AmmoniakfltlBsigkeiti  weingeistige.  Liquor  ammonii  caust.  spirituosus ;  Aikokot 
ammoniacalis  JJzondii.  Diese  Fltissigkeit  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in 
Weingeist  dargestellt;  in  ganz  ahnlicher  Weise  wie  die  wasserige  Ammoniakflnssig - 
keit;  wirdAlkohol  von  0,833  specif.  Gewicht  mit  Ammoniakgas  bis  zur  Gewinnung 
einer  lOprocentigen  Losung  gesiittigt,  so  hat  die  Losung  ein  specif.  Gewicht  von 
etwa  0,810. 

Ammoniakgumml^  Oschakgummi,  Ammoniakharz,  Gummi ammoniaeum, 
ein  in  der  Arzneikunde  gebrauchliches  Gummiharz,  von  welchem  man  das  persi- 
sehe  und  das  afrikanische  unterscheidet.  Das  persische  Ammoniakgummi  ist 
der  eingetrocknete  Areiwillig  oder  aus  Wunden  ergossene  Milchsaft  von  iJorema 
Armeniacum  Dotty  einer  in  den  Bandwiisten  Persiens  und  der  Tartarei  einheimischen 
UmbeUifere.  Es  kommt  entweder  in  einzelnen  rundlichen  bis  wallnussgrossen 
Btiicken  vor  (G.  ammoniac,  in  lacrymis),  die  aussen  schmutzig  weiss  oder  braunlich, 
im  Bruch  bl&ulich  weiss,  opalartig,  wachsgl&nzend ,  und  an  den  Kanten  durch- 
scheinend  sind,  und  wenn  sie  zusammenbacken ,  das  G'.  Amm.  amygdaloides  bilden, 
oder  in  weicheren  dunkleren  Massen  mit  eingesprengten  Thranen  und  beigemischten 
Yerunreinigungen  (G,  Amm.  in  matsis).  Das  persische  Ammoniakgummi  hat  einen 
eigenthiimlichpn  balsamiRchen  Geruch  und  scharfen  und  bitteren  Geschmnck.  Es 
ist  in  der  Wlntovkalte  spr^de,  so  dass  et  gepulvert  warden  kann,  es  erweicht  schon 
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in  d«r  W&rme  der  Hand,  schmilzt  aber  boi  Btiirkerem  Erhitzeo  schwierig  and  nur 
thotweisft.  Der  trocknen  DesUllation  unterworfen,  liefert  es  neben  einer  wasse- 
n^  £88igsiiare,  Amxnoniak,  uud  nacb  Wagner^)  auch  Brenzcatechin  ent- 
hi^toiden  Flossigkeit,  zaerst  ein  dunnflussiges  gelbes  Oel,  sp&ter '  51igen  Tbeer, 
nod  biolerlAsiit  Kohle  mit  Kali-  und  Kalksalzen.  Umbelliferon  (s.  d.  A.)  flndet 
lich  in  dem  Destillat  uicht,  wodurcb  das  Animomakguuinii  von  den  anderen 
Gammiharzen  der  UmbcUiferen ,  dem  Galbanuni,  Opopanax  imd  der  Asa  foetida 
abweicht  (Sommer^).  Entziindet  breunt  es  mit  heller  Flamme.  Mit  Wasser  lasst 
e«  aich  zu  einer  miJQhigen  Fltissigkeit  {Lm  Ammoniaci)  zerroiben.  Mit  Wasser 
desdilirt.  giebt  es  eine  geriuge  Menge  eines  gelblicheu,  fliichtigen  Oeles,  dem  es 
neiDfO  Gemch  verdankt.  In  100  Thin.  Ammouiakgimmii  fand  Braconnot^)  70,0 
Hurz,  18,4  Gunuiii,  4,4  Bassorin,  6,0  Wasser  und  1,2  atherisches  Oel  und  Yerlust. 
Das  Harz  wird  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  isolirt  und  bleibt  nach  der  De- 
stillation  des  Ausznges  als  durchsichtige  gelbliche  Masse  vom  Geruch  des  Gummi- 
,  btfzes  zurack.  Es  schmilzt  bei  54^,  farbt  sich  bel  100®  gelb  und  ver&ndert  sich 
b«i  etwas  hoherer  Teniperatur  unter  Braunung.  Seine  Zusammensetzimg  entspricht 
oach  Johnston^)  der  Formel  CioHgoOg.  In  Aether  ist  es  nicht  vollstJindig  15s- 
tieh;  is  Kalilauge  lost  es  sich  zu  einer  triiben  Flussigkeit  und  auch  von  concen- 
trirt«r  Schwefelsaure  wii*d  es  aufgenommeu ,  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  dleser 
Lomihk  aber  wieder  abgeschieden.  Die  weingeistige  Losung  wird '  durch  neutrales 
enigAures  Blei  gef&Ut.  —  Der  in  Weingeist  unlosliche  Theil  des  Gummiharzes 
hinterlaast  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  eui'e  gallertige  Substauz  von  denElgen- 
Kbafteo  des  Bassorins ;  das  aus  der  Losung  erlialtene  Gummi  ist  durchsichtig,  von 
MtterHchem  Geschmack,  und  wird  durch  basisch  essigsaures  Blei,  uicht  aber  durch 
iifatrale8  Bleiacetat  und  nicht  durch  salpetcrsaures  Quecksilberoxydul  gefallt. 
Hit  Salpetersaure  liefert  das  Ammoniakgummi  Styphninsiiur.e  C^;  H3  ^N  62)3  Oj 
(t.  outer  Brenzcatechin^)  und  Camphresinsaure'),  Cio  H14  O7  (s.  d.  A.).  Durch 
Scbmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  unter  starkem  Schaumen  und  Entwi/ckelung 
tfaiiiati«oher  Dampfe  zersetzt.  Fiigt  man  der  Masse,  sobald  sie  homogen  geworden 
irt,  Wawer  zu,  iibersattigt  stark  mit  Schwefelsaure  und  schiittelt  wiederholt  mit 
itther  aus,  so  nimmt  dieser  Oxalsaure,  fliichtigo  Fettsauren  und  als  bemerkens- 
»«tl«»t*?ii  Product  Besorcin,  CgH5  02,  auf  (HlasiwetZ  und  Barth^). 

Bu  Hfrikanische  Ammoniakgummi,  im  Alterthume  allein  bekannt  und  ge- 
briiQcblich,  stammt  von  Ferula  Ttngitana^  einer  in  Nordafrika  einheimischen  Umbel- 
li/ere.  Es  bildet  hellbraunliche,  aus  Thranen  zusammengeflossene  weiche  Massen, 
velche  in  Geschmack^  und  Geruch ,  die  auch  schwacher  sind ,  von  dem  persischen 
ctvu  Abweichen.  Es  kommt  nicht  in  den  deutschen  Handel  und  ist  nicht 
■ntennicht.  Th.  E. 

Anunoniaksalse  s.  Ammonlumsalze. 

Anunonlalrnal ita,  wasserfireie  s.  Ammoniakverbindungen,  wasserfreie. 

Anunoniakseife^  Verbindung  der  Fettsauren  mit  Ammoniak  (s.  unter  Seife). 

Anunoniakturbith  nannte  Fourcroy  das  bei  Einwirkung  von  wasserigem 
Ammoniak  auf  schwefebsaures  Quecksilberoxyd  entstehende  schwere  weisse  Pulver, 
^in  Sttl&t  von  Mercurammonium  (s.  unter  Quecksilber). 

AnunonJakTerbindniiffeny  wasBerfireie.  ,  Wasserfreie  Ammoniaksalze" 
ntimte  Bose  die  Yerbindungen ,  weiche  durch  Vereinigung  der'Saureanhydride, 
▼)«  vatserfreter  Schwefelsaure  oder  Kohlensaure,  mit  wasserfreiem  AmmoniakgaA 
eototoben;  diese  Yerbindungen,  weiche,  wie  H.  Bose  erkannte,  nicht  die  Zusanunen- 
•etxang  der  eigrentlichen  Ammoniaksalze  haben,  und  auch  nicht  die  gewdhnlichen 
Beartionen  der  angewandten  Saure,  SchwefelslLure,  Kohlensaure  u.  s.  w.  zeigen,  ent- 
btlteo  Amide  oder  Aminsauren  der  betreffenden  Saure;  die  Anhydride  der  ein- 
^schen  Sauren  enthalten  Amide  neben  gewohnlichem  Ammoniumsalz;  so  giebt 
dfi  Eisigaureanhydrid  C^HgOg,  mit  2  At.  Ammoniak  (2NH3):  Acetamid,  CaH30. 
NH),  mul  Ammoniumacetat,  C2H3O2.NH4;  das  Kohlensaureanhydrid,  CO2,  giebt^ 
mit  Ammoniakgas,  2 N H3 ,  carbaminsaures  Ammonium,  NH2OO2.NH4;  es 
atbilt  keine  Kohlensaure ,  und  zeigt  daher  nicht  die  Eigenschaften  des  gewohn- 
Ucben  Garbonats  (s.  Carbaininsfture,  SulfaminsS,ure  u.  s.  w!)-  ^• 

*)  J.  pr.  Ckem.  55,  S.  68;  Jahrenber.  d.  Chem.  1852,  S.  482.  -  ^)  Arch.  Pharm. 
WW,  S.  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  574.  —  »)  Ann.  chim.  68,  p.  69.  —  <)  Phil. 
Tnii.  1840,  p.  350;  J.  pr.  Chem.  26y  S.  145.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  273;  Jahrei- 
k«.  htn,  27,  S.  317.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  123;  Jahresbcr.  d.  Chem.  1863, 
i'  401.  —  ♦)  WIen.  Ac  Ber.  49  {2],  S.  203;  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  351;  Jahresber. 
*■  CbttL  1864,  S.  552. 


392  Ammoniameter.  —  Ammonium. 

Ammoniameter^  ein  von  Griffin  *)  constrnirtes  Araometer  zur  Bestinunuiig 
des  specif.  Gewichts  von  wasserigem  Ammoniak,  um  mit  Hiilfe  einer  Tabelle  den 
Procentgehalt  desselben  an  Ammoniak  zu  erhalten. 

Ammonium^  Erkennung  und  Bestimmun^.  Fast  alle  Ammoniumsalze 
sind  in  Wasser  Iftslich.  Hire  Losungen  geben  mit  Platinclilorid  einen  gelben  kry- 
stallinischen  Niederschlag  [PtCl<,(NH4)J,  der  beimGliihen  reines  Platin  hinterlSsst 
(Unterschied  von  Kalium).  Weinsaure  erzeugt  in  der  concentrirten  AuflSsung  eines 
Ammoniumsalzes  allmalig  eine  krystallinische  .Fallung  von  Ammoniumbitartrat, 
das  nach  dem  Gliihen  eine  nicht  alkalisch  reagirende  Koble  binterlasst  (Unter- 
Bchied  von  Kalium).  Eine  Losung  von  Natronpikrat  giebt  einen  gelben  krystal- 
liniscben  Niederechlag  von  Ammoniumpikrat.  Eine  phosphorsaurebaltige  salpeter- 
saure  Auflosung  von  Natriummolybdat  bringt  in  der  neatralen  oder  sauren  Losung 
eines  Ammoniumsalzes  einen  citrongelben  Niederscblag  hervor  (Sonnenscbein^). 
—  Alle  Ammoniumsalze  \^rden  durch  Gliihen  wenigstens  zum  Theil  verfliichtigt. 
Viele  setzen  dabei  in  den  kalteren  Theilen  des  Gefasses  ein  Sublimat  von  un- 
verandertem  Salz  ab,  z.  B.  Chlorammonium ,  andere  werden  durct  das  Gliihen 
zersetzt  und  zerfallen  dann  entweder  in  lauter  gasfbrmige  Producte,  z.  B.  das 
Nitrat  und  das  Nitrit  des  Ammoniums,  oder  sie  hinterlassen  einen  feuerbestan- 
digen  Buckstand,  z.  B.  die  Ammoniumphosphate.  —  Die  verdampfenden  Ammoniuni- 
verbindungen  ertheilen  einer  nicht  leuohtenden  Flamme  eine  ahnlicbe  violette  Far- 
bung,  wie  die  Kaliumsalze.  —  Erwannt  man  Ammoniumsalze  mit  atzenden  Alkalien 
oder  mit  Calciumhydrat,  so  wird  Ammoniak  frei,  leicht  erkennbar  an  seinem 
Geruche,  an  der  Wirkung  auf  feuchtes  Curcuma  oder  rothes  Lackmuspapier ,  an 
den  Nebeln,  die  es  mit  Salzsaure  bildet,  an  dem  schwarzen  Flecke,  den  es  auf 
einem  mit  einer  Losung  von  neutralem  Quecksilberoxydulnitrat  befeucliteten  Papiere 
hervorbringt ,  an  der  lasurblauen  Farbe,  die  es  einem  mit  Kupferoxydsulfat  ge- 
trankten  Papiere  ertbeilt,  an  dem  braunen  Flecke,  den  es  auf  mit  Manganoxydul- 
salzen  benetztem  Papiere  erzeugt.  Hat  man  eine  wasserige  Losung  zu  untersuchen, 
and  ist  die  Menge  des  trei  werdenden  Ammoniaks  so  gering,  dass  es  durch  die 
obigen  Beactionen  nicht  erkannt  werden  kann,  so  versetzt  man  die  urspriingliche 
Fltissigkeit  mit  wenig  Kalium-  oder  Natriumhydrat ,  und  fugt  dann  eine  kleine 
Menge  Quecksilberchlorid  oder  eine  Losimg  von  Quecksilberjodid  in  Jodkalium  zu. 
Ersteres  erzeugt  dann  eine  weisse  Fallung  (NH^Hg  CI  oder  NH2HgCl4-HgCl2),  leta- 
teres  einen  braunen  Niederscblag  N Hgg  J  -|-  Hg  O,  N  e  s  s  J  e r  ^).  Neben  organischen  stick- 
stoffhaltigen  Korpem  erkennt  man  Ammoniumsalze  nach  Boussingault^),  indem 
man  sie  mit  Kalkmilch  in  der  Kalte  behandelt,  die  orsanischen  Korper  geben 
unter  diesen  Verhaltnissen  kein  Ammoniak.  Neubauer*)  schreibt  vor,  man  soil 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem  Kolben  mit  Kalkmilch  ilbergiessen  und 
den  Kolben  dann  schliessen  durch  einen  Kork,  an  dem  ein  Stiickchen  Curcuma- 
papier  oder  ein  mit  Quecksilberoxydulnitrat  getranktes  Papier  befestigt  ist.  —  Die 
Ammoniumsalze  entwickeln  mit  Natriumhypochlorit  oder  mit  gebromtem  Natrium- 
hydrat versetzt  Stickgas. 

Qoantitativ  wird  das  Anunonium  bestimmt  als  Chlorammonium  oder  als  Am- 
monium-Platinchlorid,  oder  indem  man  es  durch  atzende  Alkalien  zersetzt  und  das 
Ammoniak  bestimmt,  oder  endlich,  indem  man  den  Stickstoff  des  Ammoniiuns  frei 
macht  und  diesen  volumetrisch  bestimmt. 

Freies  Ammoniak,  und  Ammoniumsalze  deren  8fturen  durch  Salzsaure  ausge- 
trieben  wird,  geben  mit  Salzsaure  in  geringem  Ueberschusse  versetzt  und  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  ChlorammoniTim,  das  bei  einer  100^  nicht 
iibersteigenden  Warme  getrocknet  wird.  Man  darf  beim  Verdampfen  di,e  Ldsung 
nicht  kochen,  weil  sonst  leicht  Ammoniak  verloren  geht. 

Als  Ammonium-Platinchlorid  kann  man  das  Ammonium  in  Salzen  be- 
stimmen,  deren  Sfturen  in  Alkohol  ISslich  sind.  Die  wasserige  Losung  der  Ammo- 
niumsalze versetzt  man  mit  Salzsaure  und  dampft  auf  ein  kleines  Yolum  ein,  fugt 
dann   eine   mdglichst   neutrale   salpetersaurefVeie  Aufl5sung  von  Platinchlorid  im 


*)  Chein.  Soc.  J.  3j  p.  206;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  291. 

*)  J.  pr.  Chem.  56y  S.'S02.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  529.  —  ^  Ann.  ch.  phyh. 
[3]  ^9,  p.  472;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  594.  —  *)  J.  pr.  Chem.  64,  S.  177;  Ham- 
analyse  von  Neubauer  und  Vogel  2.  Aufl.,  S.  52.  —  V  Z.  anal.  Chem.  J8,  S.  14.  — 
^  Ann.  cb.  phys.  [3]  dl,  p.  158;  Jahresber.  f.  Chem.  1851,  S.  628.  —  ^  Mineralanalyae 
in  Beispielen  yonWohler  2.  Aufl.,  S.  196.  —  ®)  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  244  und  258; 
1861 ,  S.  591 ;  Ztachr.  anal.  Chem.  9,  S.  225.  —  ^  Ztschr.  anal.  Chem.  7,  S.  430.  — 
")  Ztechr.  anal.  Chem.  5,  S.  64.  —  ")  ZUchr.  anal.  Chem.  4,  S.  459;  7,  S.  478.  — 
^V  Ztechr.  anal.  Chem.  7,  S.  415. 
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UebonchuMe  zu  und  Terdampft  damit  auf  dem  Wasserbade  bis  nahe  zur  Trockne. 
Den  Rackstand  nimmt  man  mit  einem  Gemische  von  Aether  und  Alkohol  auf, 
sammelt  das  Unlosliche  auf  einem  bei  100^  getrockneten  Filter,  wascht  mit  Aether- 
alkohol  aus,  trocknet  wieder  bei  100®  und  wiegt ;  oder  man  gliiht  den  getrockneten 
Niederschlag  im  FUter  bei  geschlossenem  Tiegeldeckel  vorsichtig,  bis  keine  Bal- 
miakdampfe  mehr  auftreten,  verbrennt  dann  die  Filterkohle -im  offenen  Tiegel 
und  wiegt  das  zuriickbleibende  Platin.  Mit  den  Salmiakdampfen  verliert  man 
leicht  etwas  Platin. 

Das  Freiwerden  des  Amnioniaks  aus  Ammoniumverbindungen  beim  Erhitzen 
mit  atzenden  Alkalien  oder  Galciumbydrat  lasst  sich  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Ammoniums  immer  benutzen,  wenn  keine  organischen  stickstoifhaltigen  Sub- 
!«tanzen  vorhanden  sind ,  welche  unter  denselben  Yerhaltnissen  Ammoniak  liefem 
konnen.  Man  nimmt  die  Zersetzung  der  Ammoniumsalze  durch  Alkalien  in  einem 
Kolben  vor,  der  durch  ein  stumpfwinklig  gebogenes  Kuhlrohr  mit  einer  Yorlage 
▼erbunden  ist,  in  der  das  Ammoniak  durch  Sauren  absorbirt  ivird.  In  den  Xolben 
fWt  man  eine  mehr  als  hinreichehde  Menge  von  vorher  ausgekochtem  und  wieder 
erkaltetem  Natrium-  oder  Kaliumhydrat,  brings  die  abgewogene  Substanz  hinein, 
setzt  rascb  das  Kuhlrohr  vor  und  erhitzt  dann  den  Kolben  auf  einem  Sandbade, 
bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist.  Sehr  g^te  Besultate  •  erzielt  man  mit  dem 
Apparate,  welchen  Harcourt^)  construirt  hat.  £r  l^sst  die  aus  dem  Kolben 
tretenden  Gase  zunachst  durch  ein  kleines  Kolbchen  iiber  Wasser  gehen  und 
erst  dann  in  das  Kuhlrohr  treten.  Zuletzt  erhitzt  er  auch  dieses  zweite  KOlb- 
rhen,  so  dass  das  Ammoniak  ausgetrieben  wird.  Man  ist  bei  der  AnwenduAg 
dieses  Apparates  viel  sicherer  vor  etwaigem  Mitgerissenwerden  der  iitzenden  Alka- 
lien. Das  ubergehende  Ammoniak  kann  man  auffangen  in  verdiinnter  Salzsiture 
and  das  entstehende  Chlorammonium  direct  oder  als  Platindoppelsalz  wiegen.  Oder 
man  kann  ein  bestimmtes  Volum  Ozalsaure  oder  Schwefelsfture  von  bekanntem 
Gehalte  vorlegen,  nachher  durch  Titration  mit  Natronlauge  die  Menge  der  noch 
freien  Saure  bestimmen  und  daraus  bereclmen  ,  wie  viel  Ammoniak  aus  der  abge- 
wogenen  Substanz  ausgetrieben  wurde. 

Sind  in  dem  zu  analysirenden  Korper  zugleich  organische  Substanzen  enthal- 
ten,  welche  mit  atzenden  Alkalien  gekocht  Ammoniak  liefem  konnten,  so  darf 
man  bei  der  Bestimmung  des  Ammoniums  nicht  erwanuen.  Nach  Schlosing*) 
hekommt  man  in  diesem  Falle  sehr  genaue  Besultate,  wenn  man  die  zu  untor- 
vuchende  Substanz  mit  Kalkmilch  versetzt  und  nun  unter  einer  mit  Quecksilber 
abgeschlossenen  Glocke  48  Stunden  uber  einem  bestimmten  Yolum  von  Schwefel- 
raure  von « bekanntem  Gehalte  stehen  lasst.  Alles  Ammoniak  wird  in  dieser  Zeit 
von  der  Schwefelsaure  absorbirt,  man  kann  den  Ueberschuss  der  letzteren  durch 
Titration  mit  Natronlauge  leicht  bestimmen. 

Die  Beobachtung,  diws  Ammoniumsalze  bei  der  Behandlung  mit  Hypochloriten 
Mhon  bei  gewohnlicher  Temperatur  ihren  ganzen  Stickstoffgehalt  als  solchen  ab- 
ffeben,  benutzte  zuerst  W5hler^)  zur  quantitativen  Bestinmiung  des  Ammoniums. 
Er  wendet  zur  Zertetznng  der  zu  untersuchenden  Substanz  eine  etwas  iiberschiissiges 
Calciumhydrat  enthaltende  Ldsung  von  Chlorkalk  an.  Mit  dieser  L5sung  fiillt  er 
pinen  Kolben  bis  zur  Hiilfte,  lasst  die  abgewogene  Menge  des  K5rper8,  in  dem  er  den 
Stickstoff  bestimmen  will,  in  einem  unten  geschlossenen,  durch  einige  Sclirotkomer 
beschwerten  Rohrchen  auf  der  Fliissigkeit  schwimmen  und  sclUiesst  nun  den  Kolben 
durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork.  Die  eine  Durchbohrung  tragt  ein  enges 
oben  und  unten  offenes  Glasrohr,  durch  welches  beim  Bindriicken  des  Korkes  die 
durch  denselben  verdrangte  Luft  austreten  kann.  Durch  die  zweite  Durchbohrung 
ist  ein  zwei  Mai  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr  gefahrt.  Der  in  den  Kolben 
Tagende  Schenkel  taucht  unter  die  Fliissigkeit  und  reicht  bis  nahe  auf  den  Boden, 
der  andere  Schenkel  des  Bohres  wird  in  ein  in  CG.  eingetheiltes  GefUss  getaucl^t. 
Schliesst  man  nun  die  obere  Oeffnung  des  vorhin  erwahnten  engen  Bohres  und 
nchuttelt  die  Flussigkeit  ijn  Kolben  um,  so  dass  die  Substanz  in  die  ChlorkalklQsung 
fiUt,  so  beginnt  sofort  die  Stickgasentwickelung  und  ein  dem  frei  werdenden  Stick- 
ivase  gleiches  Volum  von  Fliissigkeit  wird  in  das  graduirte  Gefass  iibergetrieben. 
Man  sorgt  dafar,  dass  das  Niveau  der  Ldsung  im  Kolben  und  im  graduirten  Ge- 
fftsse  immer  m5glichst  gleich  hoch  steht,  unter  diesen  Yerh&ltnissen  bestinmit  man 
auch  das  Yolum  der  iibergegangenen  Fliissigkeitsmenge.  Das  Gewicht  eines  glei- 
ehen  Yolums  Stickstoff  ist  in  der  Substanz  enthalten  gewesen,  man  rechnet  daraus 
auf  Ammonium.  W.  Knop®)  lasst  das  aus  dem  Ammoniumsalze  entvnckelte  Stick- 
gas  ans  dem  Zersetzungskolben  austreten  und  f&ngt  es  auf  in  einem  besonderen, 
von  ilm^  nAzotometer**  genannten  Apparate.  Die  Zersetzungsfliissigkeiten ,  die  er 
anwendet,  sind  folgende:  600  Grm.  Bariumhydrat  werden  in  2  Liter  Wasser  ge- 
bracht  und  mit  lOOCC.  Brom  geschiittelt,  schliessUch  nooh  300  Grm.  Bariumhydrat, 
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in  1  Liter  helssen  Wassers  geldst,  zngefngt.  Oder  lOOGnn.  Natriumhydrat  werden 
in  250  CC.  Wafiser  gelost  and  nach  dem  Erkalten  25  CC.  Brom  ^gesetzt.  Bin 
mehr  als  zur  Zersetzung  nothwendiges  Yolum  dieser  LoBungeu  fiillt  er  in  einen 
Kolben,  h&ng^  die  zu  untersuchende  Snbstanz  in  einem  Bobrchen  in  den  Kolben 
iiber  die  Fltkssigkeit  and  verbindet  das  K51bchen  mit  dem  oberen  Ende  des  gra- 
duirten  Schenkels  eines  U-Bohrs.  Dieses  Bohr  ist  auch  bis  zum  Nallpankt  mit  den 
obigen  Flassigkeiten  gefHUt.  Er  lasst  nun  die  Substanz  in  die  Ldsung  fi^llen,  der 
Stickstoff  tritt  gasfbrmig  auf  and  verdrangt  die  Fliissigkeit  aus  dem  U-Bohr.  Er 
lasst  dieselbe  durch  einen  an  der  anteren  Biegong-des  Bohres  angebrachten-  Hahn 
in  dem  Maasse  abfliessen,  als  das  Gas  eindringt,  so  dass  am  Ende  der  Operation 
in  beiden  Schenkeln  die  Fliissigkeit  im  gleichen  Nivean  stoht.  Die  YolamvermeU- 
rang  des  in  dem  Apparate  enthaltenen  Gases  besteht  aus  dem  entwickelten  Stick- 
stoff.  Das  Volam  wird  auf  Gewicht  reducirt  und  auf  Ammonium  gerechnet.  Das 
lastige  Ablassen  der  Fliissigkeit  beseitigteSchiff^)  durch  einen  besonderen  Apparat. 
Er  f&ngt  das  Stickgas  auf  in  einem  cylindrischen  senkrecht  stehenden  Gefasse. 
Am  Fusse  dieses  Cylinders  ist  auf  der  einen  8eite  die  Oeffiiung  angebracht,  durch 
welche  das  Gas  eintreten  soil,  auf  der  anderen  Seite  aber  ist  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch  ein  in  senkrechter  Bichtung  verschiebbares  ballonartiges  jGefass  mit 
dem  Cylinder  verbunden,  welches  als  Behalter  far  die  Speri-flttssigkeit  dient.  — 
Bei  der  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Ammoniumsalzen  kann  namentlich 
durch  die  Absorption  von  Btickstoff  in  der  gebromten  Lauge  leicht  ein  Fehler 
entstehen.  K rocker  and  Dietrich  ^^)  habun  deshalb  vorgezogen,  die  Zersetzung 
4^r  Ammoniumsalze  zu  beivirken  durch  ein  bestimmtes  Yolum  einer  bromirten 
Ldsung  von  Natriumhypochlorit  von  bekauntem  Gehalte  und  nachher  den  Ueber- 
schuss  dersQ^ben  durch  eine  Ldsung  von  Natriumarsenit,  mitAuwendung  von  Jod- 
kaliumkleister  als  Indicator,  zuriickzutitrii'en.  —  Der  StickstofT  von  etwa  neben 
den  Ammoniumverbindungen  vorhandenen  organischen  Korpem  kann  durch  die  • 
Hypochlorite  auch  ausgetrieben  werden. 

Man  kann  die  Auunoniumverbindungen  auch  auf  trocknem  Wege  bei  hoherer 
Temperatur  durch  fttzende  Alkalien,  z.  B.  durch  Gliihen  mit  Natron-Kalk,  zersetzen; 
ebenso  kann  man  durch  Gliihen  mit  Kupferoxyd  den  Wasserstoff  des  Ammoniums 
verbrennen  und  den  Btickstoff  als  solchen  frei  machen.  Diese  Methoden  dienen 
hauptsachlich  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  K6rpei*n  (s.  „ Analyse 
organische"). 

Die  Trennung  des  Ammoniums  von  anderen  Metallen  kann  man  immer  in  der 
Weise  erreichen,  dass  man  durch  atzende  Alkalien  Ajnmoniak  austreibt  und  dessen 
Menge  bestimmt.  Diesen  etwas  umstandlichen  Weg  braucht  man  aber  nicht  immer 
einzuschlagen.  Man  kann  ausserdem  noch  die  Fliichtigkeit  der  Ammoniumverbin- 
dungen, die  Unloslichkeit  des  Anmionium-Platinclilorids  in  Alkohol  und  das  Yer- 
halten  der  Anmnioniumsalze  gegen  Jodquecksilber  benutzen. 

Wenn  die  Ammonium verbindung  vollstandig,  aber  erst  iiber  100^  fliichtig  ist, 
HO  trocknet  man  die  zur  Untersuchung  gegebene  Substanz  bei  100^,  bestimmt  ihr 
Gewicht,  erhitzt  dann  so  hoch,  dass  die  Ammoniumoombination  entfenit  ist  und  wagt 
wieder.  Der  Gewichtsverlust  ist  die  Menge  des  Anuuoniumsalzes.  Dieses  Yerfah- 
ren  ist  namentlich  anzuwenden,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Cliloralkalimetallen 
Oder  von  Alkalisulfaten  hat.  Im  letzten  Falle  ist  aber  nicht  unberiicksichtigt  zu 
lassen,  dass  die  neutralen  Sulfate  von  Kalium  und  ^Natrium  von  dem  Ammonitim- 
sulfat  leicht  etwas  Bchwefelsaure  zuriickhalten ,  sauer  werden.  Man  darf  dann 
niemals  den  Biickstand  wiegen,  eh^  man  ihn  durch  Gliihen  mit  Ammoniumcarbouat 
von  der  aufgenommenen  Schwefelsaure  befreit  hat.  Aus  einem  Gemische  von 
Sulfaten  und  Cblorammonium  kann  man  letzteres  jiicht  durch  einfaches  Gliihen 
entfernen,  weil  es  die  Sulfate  zum  Theil  in  Chloride  umsetzt.  In  diesem  Falle 
fuhrt  man  am  besten  zuerst  nach  der  unten  angedeuteteten  Methode  alle  Metallc 
in  Chloride  iiber. 

Wenn  neben-  dem  iVmmonium  nui*  Metalle  vorhanden  sind ,  welche  in  Wein- 
geist  losliche  Doppelchloride  mit  Platin  bilden,  so  kanu  man  das  Ammoniimi 
durch  Ueberfuhrung  in  Platinsalmiak  trennen.  Diese  Bestimmung  giebt  die  ge- 
nauesten  Besultate,  wenn  alle  Metalle  als  Chloride  vorhanden  sind,  was  oft  durch 
einfaches  Eindampfen  der  Losnng  nach  Zusatz  von  Salzs&ure  zu  erreichen  ist. 
Bchwefelsaure  widerstelit  der  Salzsaure,  gerade  sie  ist  aber  sehr  schiidlich  wegen 
der  Unlbslichkeit  ihrer  Salze  in  Alkohol.  Die  Sulfate  fiihrt  man  dann  in  Chloride 
iiber  durch  FiUlen  der  Losung  mit  Chlorbarium,  oder  besser  noch  mit  Bariumhydrat, 
da  ein  Ueberschuss  von  letzterem  leicht  durch  Kohlensaure  beseitigt  werdon  kann. 
Das  Filtrat  vom  Bariumsulfat  (resp.  Carbonat)  versetzt  man  mit  Salzs&ure,  dampft 
nahezu  zur  Trockne,  versetzt  mit  Platinchlorid  im  Ueberscliusse  und  verfahrt,  wie 
oben  angedeutet.    In  dieser  Weise  kann  Ammonium  von  Natrium  und  Lithium  sehr 
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b«qiiem  getrennt  werden.  Kalium  aber  f&Ut  mit  nieder.  Das  Gemisch  von  Kalium- 
and  Ammoaiamplatmchlorid  wird  dann  g^trocknet  und  iiachher  in  einem  Wassei^ 
stoffBtrome  bei  mdg^lichiit  niederer  Temperatur  zeraetzt.  Es  hinterbleibt  ein  Gemiaoh 
Ton  inetalli8ch«ni  Platin  und  CblorkaJium :  letsteres  zieht  man  mit  Wasser  aus 
and  bestimmt  seine  Menge  sowie  das  Gewicht  des  metallischen  Platins;  aos  deni 
Gewichte  des  Chlorkalioms  berechnet  sich  die  Men^  des  damit  verbundenen  Pla- 
tins, und  aus  dem  Uoberschuss  des  gefundenen  Platins  die  entsprechende  Menge^ 
Ammonium. 

Scbliesslicb  sei  erwabnt,  dass  man  audi  von  verachiedenen  Heiten  die  oben 
erwiihnte  Nessler'sche  Reaction  benutzt  hat,  um  neben  andei'en  Metallen  kleine 
Qnantit&ten  von  Ammbniumsalzen  zu  bestimmen  (Miller,  Chapman,  Armstrong 
and  Frank  land,  Bollev).  Man  fallt^  z.  B.  aus  Trinkwassern  durch  etwas  Chlor> 
calcium  und  Natriumcarbonat  die  Erdmetalle,  Eisen  etc.  aus  und  vei^setzte  eiu 
hestimmtes  Yolum  des  farblosun  Filtrates  mit  einer  bestinimten  Menge  einer  Losung 
von  Jodquecksilber  in  Jodkalium.  Die  dadurch  erzengte  Farbung  verglich  man 
mit  der  FArbong,  welche  eine  gleiche  Menge  des  Reagens  in  einer  auf  gleiches 
Volum  gebrachteu  Ldsung  eines  Ammoniumsalzes  von  bekanntem  Gehalte  hervor- 
brachte.  Man  variirte  dio  Menge  (ies  Ammoniumsalzes,  bis  die  Farbung  in  beideu 
Glasem  gleich  war,  und  wollte  so  das  Ammonium  quantitativ  bestimmen.  Ness- 
ler^')  machte  darauf  auftnerksam,  dass  bei  dieser  Reaction  die  Temperatur  und 
die  angewandte  If  enge  von  Kaliurah ydrat  einen  wesentlichen  Einfluss  ausubeu,  dass 
man  also  zu  directer  Bestimmung  des  Ammoniums  den  oben  angedeuteten  Weg 
nur  mit  grosser  Yorsicht  anwenden  kdnne.  Er  schlagt  vor,  den  Ammonium- 
gehalt  eines  Wassers  durch  Fftllung  mit  dem  Jodkaliumquecksilberjodid  im  Nieder- 
schlage  zu  concentriren,  den  Niederschlag ,  der  sich  uach  24  bis  48  Stunden  abge- 
setzt  hat,  in  ein  Kdlbchen  zu  spiilen,  das  Ammoniak  durch  Aetzkali  auszutreiben, 
und  dessen  Menge  zu  bestimmen.  Brb. 

Ammoiiiuinbasen  s.  Ammoniumoxyde,  zusammengesetzte. 

AmnLonitimbaaen  s.  Basen,  organische. 

Ammoniumbromid^  Bromammonium.  Formel  NH4Br.  Wird  durch  Siit- 
tigen  von  gasformigem  oder  wasserigem  Ammoniak  mit  BromwasserstofT  erhalten, 
oder  durch  Auflosen  von  Brom  in  Ammoniak,  wobei  sich  Stickstoff  entwickelt, 
4  NHj  4-  3  Br  =  3  NH4Br  +  N.  Das  Bromammonium  ist  ein  weisses  in  Wurfeln 
krystallisirendes  Salz  von  2,3  specif.  Gew.,  von  scharfem  salzigem  Geschmack. '  es 
Idst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol;  an  der  Luft  wird  es  feucht,  und 
(arbt  sich  gelb  unter  Abscheidung  von  Brom ;  es  ist  fluchtig,  das  specif.  Gewicht 
des  Dampfes  ist  1 ,69  (berechnet  1,71,  oder  24,5  :H  =  l,0),entsprechend  4  Vol.  Dampf 
auf  1  At.  (vgl.  beziigl.  der  Dampfdichte  unter  Ammoniumchlorid  S.  398).        Fg. 

Ammoniumohlorid)  Chlorammoiiium,  Balmiak,  tSid  ammoniacttmf  NH4CI. 
Ein  seit  alten  Zeiten  bekanntes  Sahs;  doch  scheint  in  altester  Zeit  als  6W  ammo- 
niacum  das  St^insalz  bezeichnet  zu  sein;  Geber  erwahnt  zuerst  des  wirklichen 
Balmiaks,  und  giebt  Anweisung  zur  Darstellung  desselben  aus  Uriu  und  Kochsalz. 
Der  aus  :^  ammoniacum  durch  Zusammenziehung  gebildete  Namen  „ Balmiak" 
koromt  erst  gegen  Ende  des  17.  Jahrhunderts  vor;  doch  wurden  auch  dann  noch 
verscbiedene  Ammoniaksalze  so  bezeichnet  {JSai  ammoniacum  secretum  Giauberi  hiess 
z.  B.  das  Ammoniumsulfat);  der  Name  Sahuiak  fiir  das  Ammoniumchlorid  wurde 
erst  bei  Einfuhrung  der  antiphlogistischen  Nomenclatur  allgemein  gebrauchlich. 

Der  Salmiak  findet  sich  in  geringer  Menge  auf  der  Oberflache  und  in  Uoh- 
lungen  oder  Spalten  vulcanischer  Laven,  und  in  den  Fumarolen,  so  am  Aetna, 
Yesuv,  bei  den  Yulcanen  der  Bucharei  u.  a.  m.,  sowie  am.  brennenden  Berg  bei 
Duttweiler;  er  findet  sich  in  geringer  Menge  in  einzelnen  thierischen  Becreten,  im 
Bpeichel  u.  s.  w.  Er  bildet  sich  beim  Mischen  von  Balzs&uregas  mit  Ammoniak- 
gas,  und  beim  Faulen  oder  Erhitzen  von  thierischen  Btoffen  bei  Gegenwart  von 
Chlormetallen  wie  Kochsalz. 

Der  Balmiak  ward  bis  gegen  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  fast  ausschliesslich 
in  Egypten  dargestellt ,  wo  er  durch  Sublimation  'des  beim  Yerbrennen  von  Ka- 
meeimist  erhaltenen  Russes  gewonnen  ward.  Erst  1756  ward  die  erste  Balmiak- 
hhrik  in  Edinbnrg,  und  1759  die  erste  Fabpk  in  Deutschland  (Gravenhorst  in 
Braunschweig),  1770  die  erste  in  Frankreicb  (Baum^  in  Paris)  errichtet. 

Der  Salmiak  wurde  in  Egypten  aus  dem  Rubs  des  Kameehnistes,  welcher  als 
Brennmaterial  dient,  dnrch  Sublimiren  imtlmreinen  Zustande  als  graue  oder  grau- 
weisse  Masse  erhalten;  der  Balmiak  ist  im  Kameelmist  theils  fertig  gebildet  ent- 
halten,  theils  bildet  er  sich  bei  dem  Erhitzen  des  Mistes  aus  den  Stickstoff  bentand- 
theilen  unter  Einfiuss  des  Ohlomatriums. 
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Die  gebrftuchlichen  Gewumungsweisen  des  Salmiaks  im  Grossen  zerfoUeu  in 
venchiedene  Processe;  namiich  1.  die  Gewinnung  von  reinem  oder  von  kohlen- 
saorem  Ammoniak,  2.  die  unmittelbare  UeberfiUirung  dieser  Yerbindungea  in 
Chlorammonimn,  oder  3.  wie  fruher  allgemein  gebrauchlich,  zuerst  Ueberfiihruug 
des  kohlensauren  Baizes  in  schwefelsaures  Ammoniak,  und  dann  Umwandlung 
des  Sul£ftt8  in  Cblorammonium,  4.  Beinigung  des  Chlorammonioms  dorch  Krystal- 
lisation  oder  Sublimation. 

Zur  Gewinnung  von  kohlensaurem  Ammoniak  werden  Thiersubstanzen,  wie 
Fleisch,  Hom^  Klauen,  getrocknetes  Blut,  Lederabf&lle  (s.  BluUaugensalzfabrikation), 
Knochen  (bei  der  Knochenverkohlung  zur  Darstellung  von  Knochenkohle)  u.  dergl. 
der  trocknen  Destination  unterworfen ,  wo  sich  im  Destillaf  tbeils  fest ,  theils  in 
der  wasserigen  Losung  kohlensaures  Ammoniak  findet.  Fruher  wurden  grossere 
Hengen  von  kohlensaurem  Ammoniak  auch  durch  Faulen  von  Urin  erhalten,  so 
in  vielen  grdsseren  Stadten,  wie  jetzt  noch  in  Bondy  ^)  bei  Paris,  wo  der  flussige 
Theil  der  aus  der  Stadt  durch  eine  Rohrenleitung  dort  sich  ansammelnden  Excre- 
mente  auf  Anmioniaksalze  verarbeitet  wird,  der  feste  Theil  der  £xcremente  getrock- 
net  Poudrette  giebt. 

Die  Hauptmasse  des  Ammoniaks  fur  die  Salmiakfiskbrikation  liefern  die  Stein- 
kohlengasfabriken;  die  Steinkohlen  enthalten  0,2  bis  2,0  Proo.  Stickstoff;  im  Durch- 
schnitt  vielleicht  0,8  Proc.;  ein  Theil  des  Stickstoffs,  vielleicht  '/^  bis  Va,  geht  bei 
der  Destillation  in  Ammoniaksalz  iiber,  welches  sich  grdsstentheils  im  wasserigen 
Destillat  im  sogenannten  Gaswasser,  zum  Theil  in  den  Reinigungsapparaten  ver- 
dichtet;  das  Gaswasser  giebt  mit  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  neutralisirt  1  bis 
2  Proc.  Ammoniaksalz;  Bei  der  grossen  Anzahl  der  Steinkobleugasfabriken  und 
ihrer  Ausdehnung  liefern  diese  jetzt  die  Hauptmasse  der  Ammoniaksalze. 

Das  wasserige  Destillat  der  Thiersubstanzen ,  wie  auch  das  Gaswasser  der 
Steinkohlengasfabriken  und  der  gefaulte  Urin  enthalten  das  Ammoniak  hauptsach- 
lich  als  Carbonat,  einen  Theil  wohl  als  Acetat;  geringe  Mengen  von  Ammonium 
sind  mit  Schwefel  verbunden,  zuweilen  auch  Spuren  an  Sulfocyan  gebunden; 
bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  hat  sich  auch  Ghlorammonium  gebildet.  Aus 
den  wasserigen  Ldsungen  konnen  nach  Umwandlung  der  fliichtigen  Ammoniaksalze 
in  Chlorid  oder  Sulfat  diese  durch  Abdampfen  gewonnen  werden,  wozu  z.  B.  in 
den  Gasanstalten  die  sonst  verlorengehende  Warme  der  abziehenden  Feuergase  be- 
nntzt  werden  kann.  Yielfach  wird  vorgezogen,  bei  verdiinnten  Losungen  von 
fliichtigen  Ammoniaksalzen  diese  statt  durch  Abdampfen  durch  Destillation  zu  con- 
centriren ;  so  wird  Gaswasser,  gefaulter  Urin  und  ahnliche  Fliissigkeiten  mit  etwas 
iiberschiissigem  Kalk  versetzt  destilllrt,  um  concenti^rte  Ammoniakfliissigkeit  (s.  A.) 
darzustellen ;  oder  man  leitet  die  wasserigen  Ammoniakdampfe  sogleich  in  wHsse- 
rige  Salzsaure,  welche  in  einei^  Bleigefass  oder  in  einem  mit  Blei  ausgeschlagenem 
Holzbottig  enthalten  ist ;  durch  Abdampfen  der  hinreichenden  concentrirten  LOsung 
wird  dann  sogleich  Ghlorammonium  erhalten. 

Statt  durch  Salzsaure  kann  kohlensaures  Ammoniak  zuweilen  auf  wohlfeUerem 
Wege  durch  Behandeln  mit  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium  (Mutterlauge  der 
Salinen),  oder  mittelst  Manganchloriir  (Biickstand  der  Chlorfabrikation  aus  Braun- 
stein  und  Salzsaure)  in  Ohlorammonium  iibergefiihrt  werden. 

Yersuche  Salmiak  direct  durch  Ueberleiten  eines  G^menges  von  feuchtem  Salz- 
sauregas  und  Stickstoff  oder  atmospharischer  Lufb  uber  brennende  Coaks  darzu- 
stellen^), sind  noch  nicht  im  Grossen  zur  Ausiiihrung  gebracht. 

Das  nach  der  oben  angegebenen  Weise  erhaltene  unreine  Ghlorammonium 
wird  durch  Behandlung  mit  reiner '  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  gereinigt, 
wobei  das  reinere  Salz  zuerst  kr>'stallisirt,  das  unreinere  Salz  in  der- Mutterlauge 
bleibt;  der  so  gereinigte  Salmiak  bildet  ein  feineres  oder  grdberes  Krystallmehl, 
welches  getrocknet  so  in  den  Handel  kommt,  oder  zuerst  im  feuchten  Zustande  in 
conische  Form  von  glasirtem  Thon  gepresst  wird,  und  dann  die  Gestalt  der 
Zuckerhiite  zeigt. 

Am  leichtesten  und  sichersten  wird  der  Salmiak  dui*ch  Sublimation  gereinigt, 
und  kommt  daher  meistens  als  sublimirter  Salmiak  im  Handel  vor.  Als  Sublima- 
tionsgefllsse  dienen  GlasbaUons  mit  kurzeni  abgesprengtem  Hals;-  diese  Ballons 
stehen  in  zwei  oder  mehreren  Beihen  in  Sandcapellen ;  man  fiillt  sie  mit  dem  stark 
getrockneten  Salmiakpulver  und  erhitzt  bei  raschem  Feuer;  sobald  Salmiakd&mpfe 
aus  der  Mundung  des  Ballons  entweichen,  bedeckt  man  sie  lose  mit  einer  Blei- 
platte,  Oder  verstopft  sie  locker  mit  einem  hdlzemen  Pflock,  und  entfemt  den 
Sand  von  der  oberen  Wolbung  der  K4lben,  damit  si^h  der  Salmiak  hier  verdich- 
ten   und  anlegen  kann.    Es  muss  stark  imd  rasch  erhitzt  werden,  damit  der  Sal- 

1)  Bull.  ioc.  chim.  [2]  ;8,  p.  471.  —  ^)  Vgl.  Hant,  Chem.  News.  9,  p.  32. 
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miakkuchen  dicht  and  fasrig  oder  glasig  -wird;  dabei  ist  darauf  zu  sehen,  dass 
die  Miindang  sich  nicht  verstopfe,  was  dnrch  abwechRelndes  Herausnehmen  und 
Einstossen  des  Pflockes,  nOthigenfalls  durch  Einbohren  verhindert  wird.  Man 
imterbricht  die  Sublimation,  wenn  etwa  %o  der  Masse  sublimirt  ist;  der  Biick- 
stand,  der  die  Unreinigkeiten  enthftlt,  wird  bei  der  n^hsten  Sublimation  zugesetzt, 
oder  erst  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt.  Nach  beendigter  Sublimation  Iftsst 
man  erkalten,  wobei  das  Qlas  begreiflich  zerspringt;  die  Kolben  mussen  jedenfalls 
zerschlagen  werden,  um  den  Salmiakkuchen  herausnehmen  zu  konnen. 

Da  die  Glaskolben  nur  ein  Mai  gebraucht  werden  konnen,  so  hat  man  andere 
aus  zwei  Hftlften  bestehende  und  auseinander  zu  nehmende  SublimationsgefRsse  con* 
struirt;  den  unteren  'halbkugelfbnnigen  Theil  bildet  ein  thdnemes  Gtefass,  welches 
in  eine  Schale  von  Eisen  mittelst  Thon  fest  eingesetzt  wird;  man  hat  auch  gU89- 
eiseme  Kessel,  welche  innen  emaUlirt,  oder  mit  feuerfesten  Backsteinen  ausgelegt 
sind;  in  diese  Schale  wird  der  robe  Salmiak  eingedrtickt  und  durch  Erhitzen  ge- 
trocknet,  worauf  eine  passende  Kuppel  als  Haube  von  Steinzeug,  Blei  oder  Eisen, 
welche  die  Form  der  Salmiakbrode  hat,  mit  Thon  lufbdicht  aufgesetzt  wird;  die 
Haube  hat  in  der  Mitte  eine  Oeffnung,  welche  w&hrend  der  Operation,  wie  an- 
gegeben  offen  gehalten  werden  muss. 

Btatt  das  Ammoniakcarbonat  unmittelbar  in  Ohlorammonium  iiberzufUhren, 
zieht  man  es  zuweilen  vor,  besonders  wo  nicht  hinreichend  reine  Salzsiiure  zu 
Gebot  steht,  oder  diese  nicht  wohlfeil  genug  ist,  zuerst  Sulfat  darzustellen,  ent- 
weder  durch  Siittigen  des  reinen  oder  kohlensauren  Ammoniaks  mit  wftsseriger 
Schwefelsaure ,  oder  durch  Zersetzung  des  Carbonats  mit  Gyps ;  man  filtrirt  die 
Losung  des  Carbonats  zu  dem  Ende  durch  eine  hinreichend  dicke'Schichte  des 
gepulverten  Calciumsnlfats ;  die  Umsetzung  in  Oalciumcarbonat  und  Ammonium- 
sttlfet  geht  leicht  und  vollstandig  vor  sich. 

Die  Umwandlung  des  Sulfats  in  Chlorid  erfolgt  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
natrfom  auf  nassem  Wege  durch  Krystallisiren  aus  L5sungen,  vollstftndiger  auf  trock- 
nem  Wege  durch  Sublimiren.  Beim  Eindampfen  eines  Gemenges  von  Ammoniumsulfat 
mit  Chlomatrium  scheidet  sich  beim  Eindampfen  schwefelsaures  Natron  ab,  wiih- 
rend  beim  Erkalten  der  hinreichend  concentrirten.Fliissigkeit  Salmiak  krystailisirt. 
Da  eine  vollstttndige  Trennung  der  Salze  auf  nassem  Wege  begreiflich  nicht  aus- 
fuhrbar  ist,  ist  es  zweckmassiger,  das  Gemenge  der  Sublimation  zu  unterwerfen; 
dabei  sublimirt  reiner  Salmiak,  und  Natriumsulfat  gemeng^'mit  etwas  iiberschns- 
sigem  Koehsalz  bleibt  zuriick.  Das  Yerfahren  und  die  GefHsse  shid  dieselben,  wie 
sie  oben  beschrieben  sind. 

Wenn  das  Aijtimoniaksalz  noch  empyreumatische  Theile  enthlUt,  so  bedeckt  man 
dasselbe  im  Sublimationsgef&ss  wohl  mit  einer  Schichte  gnt  ausgeglilhter  Kohle. 
Da  im  Anfang  der  Sublimation  feine  Kohlentheilchen  mit  den  Dftmpfen  fortgerissen 
werden,  so  zeigt  sich  die  Hussere  Oberflftche  des  Salmiakkuchens  dann  oft  schwarzlich. 

H&ufig  enthalt  der  Salmiak  etwas  Eisen;  der  in  eisernen  Geflissen  sublimirte 
Salmiak  soil  selbst,  wenn  ganz  farblos,  innen  etwas  Eisenchloriir  enthalten ;  hanflger 
enth&lt  er  Eisenchlorid,  von  eisenhaltiger  Salzsaure  herruhrend,  oder  von  Behand- 
lung der  Salmiaklosung  in  eisernen  GefHssen,  oder  iiberhaupt  von  Beriihrung  mit 
Eisen;  nach  Calvert^  soil  der  Losung  beim  Eindampfen,  oder  es  soil  dem  zu 
snblimirenden  Ammoniaksalz  3  Proc.  phosphorsaures  Ammoniak,  oder  5  Proc.  saurer 
pbospborsaurer  Kalk  zugesetzt  werden,  wodurch  das  Eisen  vollstftndig  als  Eisen - 
phosphat  zuriickgehalten  werden  wird. 

Das  reine  Ohlorammonium  ist  farblos  und  geruchlos  und  hat  einen  scharfen 
stecbenden  Geschmack.  Aus  der  Losung  in  Wasser  oder  Weingeist  krystailisirt  es 
in  federartigen  aus  aneinander  gereihten  OktaSdem  bestehenden  Krystallen;  selten 
sind  diese  regelmassig  ausgebildet,  zuweilen  zeigen  sie  Wiirfelflftchen ;  aus  Ham  oder 
einer  Hamstoffl5sung  krystailisirt  der  Salmiak  in  Wiirfeln ;  aus  roher  Salmiaklauge 
bUden  sich  zuweilen  grdssere  regelmftssige  Wiirfel,  welche  zuweilen  zwiUingsartig 
durch  einftnder  gewachsen  sind.  Eigenthumliche  trapezoSdrische ,  sowie  durch 
partielle  Combination  tesseraler  Formen  entstandene^Krystalle  von  rhomboSdrischem 
Ansehen  hat  Ndllner  dargestellt  ^).  Das  beim  Sublimiren  des  Salmiaks  durch 
rasches  Abktihlen  erhaltene  lockere  Pulver,  aus  kleinen  octaMrischen  Krystallen 
bestehend,  bildet  die  Salmiakblumen,  Flores  salts  amnumuici;  der  gewdhnliche 
tublixnirte  Salmiak  ist  durch  st&rkeres  Erhitzen  zusammengesintert ,  und  bildet 
halbdurchscbeinende  fasrige  krystallinische  Massen.  Der  Salmiak  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  1,52;  er  ist  so  zfthe,  dass  er  sich  nicht  pulvem  Iftsst;  um  feines 
Pulver  zu  erhalten,  dampfb  man  eine  concentrirte  wftsserige  Losung  unter  fort- 
wfthrendem  Umruhren  zur  Trockne  ein.     Er  lost  sich   in  Wasser  unter  WUrme- 


^)  Dingl.  pol.  J.  164,  S.  121.  —  ^)  Naumann,  J.  pr.  Chem.  50^  S.  11  u.  310, 
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absorption.  In  100  Thin.  Wasser  losen  ^)  sich  bei  0^  =  28,4  Thle.;  bei  10<^  =  32,8 
(33,3  Thle.  nach  Mulder)  and  bei  110^  =  77/2  Thle.  Salmiak;  die  J^sUchkeit 
nimmt  regelmHssig  zu,  um  nahe  4,4  Thle.  Salmiak  auf  100  Thle.  Wasser  bei  Kr- 
h(5hung  der  Temperatur  um  10";  der  Biedepunkt  der  kochend  ges&ttigten  Losuug 
ist  115^;  das  specif.  Gewicht^)  einer  lOprocentigen  LOsung  bei  15^  =  1,0808;  der 
20  procentigen  Ldsung  =  1,059;  der  26,3 proc.  =  1,077.  In  Alkohol  ist  er  weniger 
I58lich  als  in  Wasser:  100  Thle.  Alkohol^)  von  0,939  specif.  Gewicht  Idsen  bei  8^ 
=  12,6  Thle.,  bei  56<>  =  30,1  Thle.  Salz. 

Das  Ohlorammonium  ist  bei  gewdhnlicher  Temperatur  nicht  fliichtig;  beim 
£ochen  mit  Wasser  entweicht  etwas  Ammoniak,  wonach  die  Losung  merkbar  sauer 
reagirt^).  Der  Salmiak  verdampft  bei  h5herer  Temperatur  vollsttUidig ;  das  speciif. 
Gewicht  des  Dampfes  ist  von  Bineau  =  0,89  gefunden  (berechn.  0,93;  oder  13,37 
wenn  H=r  1,0),  danacb  ist  1  Atom  =  4  Vol.,  w&hrend  es  sonst  bei  den  chemischen 
Verbindungen  meistens  =  2  Vol.  ist,  wonach  das  specif.  Gewicht  des  Salmiak- 
dampfes  1,86  (oder  26,75)  sein  miisste.  Nach  P^bal''^)  und  Than  findet  beim 
Erhitzen  eine  Zersetzung  des  Chloranmiouiums  eine  Dissociation  seiner  Bestaud- 
theile  statt,  so  dass  der  Dampf  nicht  mehr  Ohlorammonium  enthalt,  sondem  ein 
Gemenge  von  2  Vol.  ChlorwasserstofT  und  2  Vol.  Ammoniak,  welche  nicht  ver- 
bunden,  daher  nicht  verdichtet  sind;  P^bal  und  Than  haben  4urch  die  Dialysa 
mittelst  pordser  Kdrper  gezeigt,  dass  die  SalmiakdcLmpfe  in  der  That  Salzsaure 
and  Ammoniak  gemengt  enthalten ;  dass  auch,  wenn  Salzsfturegas  auf  350^  erhitzt 
and  mit  ebenso  stark  erhitztem-Ammoniakgas  gemengt  wird,  sich  keinerlei  Zeichen 
einer  chemischen  Action  zeigt.  Deville^)  g^ebt  das  Zerfallen  des  Salmiaks  nicht 
zu,  weil  dae  specif.  Gewicht  auch  iiber  1000^  sich  nicht  verandert,  w&hrend 
Ammoniakgas  fiir  sich  bei  dieser  Temperatur  in  Stickstoff  und  Wasserstoff  zerfftUt. 

Das  Ammoniumchlorid  wird  durch  Erhitzen  mit  Eisen,  Zink  u.  a.,  leichter 
mit  Kalium  zerlegt  in  Metallchlorid ,  Ammoniakgas  und  Wasserstoff;  bei  Gegen- 
wart  von  Feuchtigkeit  und  Lufb  erfolgt  diese  Zersetzung  leicht,  unter  B^dung 
von  Metallchloriden  oder  Oxychloriden ,  und  Entwickelung  von  Anomoniak;  daher 
das  leichte  Rosten  von  Eisen,  Kupfer  und  anderen  Metallen  in  Beriihrung  mit  Sal- 
miak. Viele  Metallozj'de  zerlegen  den  Salmiak  leicht  unter  Entwicklung  von  Am- 
moniakgas, einige  Oxyde  bilden  dabei  durch  Zerlegung  eines  Theils  des  Salmiaks 
Doppelchloride,  Verbindungen,  welche  direct  aus  Chlorammonium  und  dem  ent- 
sprechenden  Metallchlorid  z.  B.  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Platin,  Gold  u.  a. 
dargestellt  werden  kdnnen.  Kohlensaure  Alkalien  zersetzen  den  Salmiak  beim  Er- 
hitzen unter  Verfliichtigung  von  kohlensaurem  Ammoniak  (Darstellung  dieses  Car- 
bonate) ;  kohlensaurer  Kalk,  besonders  wenn  frisch  gefallt,  lost  sich  leicht  in  tiber- 
schiissigem   wftsserigem  Salmiak,   beim  Erw&rmen  entweicht  Ammoniumcarbonat. 

Mit  krystallisirtem  Glaubersalz  zusammengerieben  zersetzt  sich  der  Salmiak 
theilweise  in  Kochsalz  und  Ammoniaksulfat  unter  Abscheidung  von  Wasser,  wodurch 
die  Masse  breiartig  wird. 

Chlorgas  zerlegt  die  Salmiakldsung  unter  Bildung  von  Chlurstickstoff  (s.  d.  A.); 
gepulverter  Salmiak  absorbirt  die  Dampfe  .von  Schwefelsaureanhydrid;  die  z&he 
durchscheinende  Masse  giebt  beim  Erwftrmen  Salzsliuregas  ab,  w&hrend  sulfttmin- 
saures  Ammoniak  zuriickbleibt;  in  Beriihrung  mit  Wasser  giebt  sie  schwefelsaures 
Ammoniak. 

Der  Salmiak  ftndet  eine  ausgedehnte  Anwendung,  er  ist 'ein  geschfttztes  Heil- 
mittel ;  man  hielt  friiher  den  aus  Egypten  kommenden  Salmiak  fOr  besonders  heil- 
kraftig.  Der  Salmiak  wird  in  der  Farberei  in  bedeu tender  Meuge  consumirt;  die 
Metalkirbeiter  benutzen  ihn  beim  Lothen  und  Verzinnen,  wo  er  die  Oxyde  redu- 
cirt,  zum  Theil  das  Metall  in  schmelzbares  Chlorid  verwandelt;  mit  Schwefel  und 
Eisenfeile  gemengt,  giebt  er  den  Eisenkitt;  in  den  Laboratorien  dient  er  zur  Dar- 
stellung von  reinem  und  kohlensaurem  Anmioniak,  und  wird  vielfeuih  als  Beagena 
verwendet;  grosse  Mengen  dieses  Salzes  und  des  Ammoniumsulfiits  werden  als 
Dilngmittel  verbraucht.  Fiir  manche  dieser  Zwecke  dient  begreiflich  roher  oder 
unreiner  Salmiak.     Das  reine  Chlorammonium  muss  vollkommen  weiss  und  geruch- 


1)  Alluurd,  Compt.  rend.  59,  P.  500;  Ann.  Ch.  Vhrnn.  133,  S.  292.  —  *)  Qerlach, 
Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  43. —  ^  Qerardin,  Ann.  ch.  phys.  [4]  5,  p.  129;  Jahreiber. 
Berz.  1865,  S.  66.  —  <)  GmelinU  Handb.  i,  S.  888;  vgl.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pbarm. 
l:i8,  S.  189;  vgl.  Brficke,  J.  pr.  Chem.  104,  S.  481.  —  *)  P^bal,  Ann.  Ch.  Phana. 
123,  S.  199.  Than,  Kbend.  131,  S.  129.  Wauklyn,  Phil.  Mag.  [4]  29,  p.  112; 
Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  82.  Wurtz,  Rep.  chim.  pure  2,  p.  38;  Jahretber.  d.  Chem. 
18^9,  S.  30.  Deville,  N.  Arch.  phyi».  nat.  6,  p.  26ii;  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend. 
56,  p.  891;  59,  p.  1057;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  37  u.  40. 


Ammoniumcyanid.  —  Ammoniumjodid.  399 

loe  sein,  sioh  voUstftndig  in  etwa  3  Thin.  Wasser  lusen,  es  mass  sich  beim  Erbitzen 
voUfltftnclig  verfliichtigen ,  nnd  seine  LOsung  darf  weder  durch  Barytsalze  gelriibt 
(Sch wefels&ore) ,  noch  durch  Blutlaugensalz ,  Schwefelammoninm  oder  Schwefel- 
wasserstoff  gefarbt  werden  (Eisen,  Kupfer,  Blei  u.  a.  m.).  Fg. 

Ammoniumoyanid^  Cyanammonium,  NH^.Cy.  Es  lilsst  sich  nach  Hof- 
mann  als  Methenyldiamin,  CH.HsN2,  ansehen.  Es  bildet  sich  neben  Wasser- 
stofT  oder  Sumpfgas,  wenn  Ammonlakgas  iiber  gliihende  Kohle  ^),  oder  neben  Wasser, 
wenn  ein  Geraenge  von  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  durch  eine  gliihende  R5hre 
geleitet  wird;  direct  entsteht  es  durch  Verdichtung  gleicher  Volume  Ammoniak 
und  Cvanwasserstoff. 

Es  wird  beim  Erhitzen  ftquivalenter  Mengen  von  trocknem  Blutlaugensalz, 
Cyankalium  oder  Cyanqueksilber  mit  Salmiak  im  Wasserbad  sublimirt  e^halten; 
in  w&sseriger  Ldsung  wird  es  durch  B&ttigen  von  wftsseriger  Blausaure  mit  Am- 
moniak dargestellt. 

Das  trockne  Salz  bildet  farblose  Wiirfel,  die  nach  Ammoniak  und  gleichzeitig 
nach  Blausilure  riechen ;  es  ist  leicht  15slich  in  Wasser  und  Alkohol,  ist  sehr  fliich- 
tig,  und  verdampft  schon  bei  36^;  nach  der  Dichtigkeit  des  Dampfes  =  0,79  (11,0 
wenn  H  =  1,0)  ftndet  eine  Verdichtung  auf  circa  4  Vol.  statt,  wie  bei  Chlorammo- 
ninra,  und  es  liisst  sich  wie  bei  diesem  daher  eine  Dissociation  annehmen  (S.  398). 

Die  Krystalle  verwandeln  sich  rasch  in  eine  braune  stickstoffhalt^nde  Masse 
(Azulnunsliure).     Das  Salz  ist  sehr  giftig. 

Ammoniumfluorid.  Fluor  ammonium.  FormelNH^.F.  Es  bildet  sich 
beim  Mischen  von  trocknem  Ammoniakgas  und  Fluorwasserstoffgas,  oder  beim  Er- 
hitzen von  Fluorkalium  oder  -Natrium  mit  Salmiak.  Um  es  darzustellen,  erhitzt 
man  ein  ganz  trocknes  Gemenge  von  1  Thl.  Salmiak  und  2y4Thl.  Fluornatnum  in 
einem  Platintiegel,  der  mit  dem  umgekehrten  Deckel,  weloher  durch  Aufbr5pfeln  von 
Wasser  kalt  gehalten  wird,  bedeckt  ist;  das  Ammonfluorid  verdicht«t  sich  am 
Deckel.  Das  Salz  wird  auch .  durch  Sflttigen  von  wilsseriger  FlusssHure  mit  reinem 
oder  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten;  bei  Anwendung  von  unreiner  Flnsssaure, 
wie  sie  im  Handel  vorkommt,  wird  diese  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  etwas 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Schwefelammoninm  gesftttigt,  und  die  klar  abgegos- 
sene  Fliissigkeit  im  Platinge^s  unter  wiederholtem  ITebersttttigen  mit  festem  koh- 
lensaurem Ammoniak  verdampft. 

Das  Fluorammonium  bildet  farblose  hexagonale  Prismen  oder  Blattchen  ^)  von 
scharfem  salzigem  Geschmack,  die  an  trockner  Luft  sich  nicht  verftndem,  es  zerfliesst 
an  fieuchter  Luft,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  Idslich;  die  wftsserige 
Losung  verliert  schon  an  der  Luft  Ammoniak  und  wird  sauer;  beim  Erhitzen 
verflQchtigt  das  Salz  sich  leichter  als  Bahniak.  Das  trockne  Salz  absorbirt  noch 
Ammoniakgas,  welches  beim  Erwlirmen  vollstflndig  entweicht.  Es  zersetzt  im 
fenchten  Zustande  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur,  trocken  in  der  Hitze  die 
Silicate^);  es  dient  daher  zum  Aetzen  oder  Schi-eiben  auf  Glas,  indem  man  die 
Losung  des  Salzes  auf  den  zii  atzenden  Stellen  eintrocknen  lasst.  Das  trockne 
Salz  dient  zum  Aufschliessen  von  Silicaten,  die  damit  gemengt  erhitzt  werden. 

Das  Salz  kann  nicht  in  Glasgefftssen  aufbewahrt  werden,  am  besten  dienen 
Gef&sse  von  Platin,  Silber  oder  von  Guttapercha. 

Sanres  Ammoniumfluorid.  Saures  Fluorammonium,  NH^F.HF.  Das^ 
Salz  wird  durch  Abdampfen  der  wasserigen  L5sung  des  neutralen  Salzes  bei  36^ 
bis  40^  erhalten ;  mit  Kieselsaure  verunreinigt,  wenn  Kieselflusssfture  mit  Ammoniak 
ubers&ttigt  und  das  Filtrat  m  Platin  venlampft  wird.  Das  Salz  bidet  f^Eirblose 
rhombiaohe  Prismen^),  ist  nach  Marignac')  nur  wenig  zerfliesslich ,  oder  leicht 
idslich  in  .Wasser;  beim  Erhitzen  verfltkchtigt  es  sich  leicht,  die  D&mpfe  wirken 
sehr  n&tzend.  Fg. 

Ammoniumjodid^  Jodammonium,  NH^J.  Dieses  Salz  bildet  sich  leicht 
aus  gleichen  Vol.  trocknem  Jodwasserstolfgas  und  Ammoniakgas.  Es  wird  durch 
8&ttigen  von  wasserigem  Ammoniak  mit  Jodwassersto£fsfture  dargestellt,  oder  durch 
Zersetzen  von  Jodeisen  mit  kohlensaurem  Anmioniak,  sowie  von  Jodbarium  mit 
Bchwefelsaurem  Ammoniak.  Um  es  aus  Jodkalium*)  darzustellen,  wird  die  heiss 
gesattigte  Ldsung  dieses  Salzes  mit  der  aquivalenten  Menge  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  versetzt,  worauf  nach  Zusatz  von  Weingeist  sich  Kaliumsulfat  abschei- 
det;  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  Jodammonium. 


/ 


^)  Langlois,  Add.  cb.  phys.  [2]  6^,  p.  111.  —  ')  Marigoac,  Add.  miD.  [5]  25, 
p.  221;  Jfthresber.  d.  Chem.  1859,  S.  106.  —  ")  Rone,  Pogg.  Add.  lOH,  S.  20.  — 
^)  Jacobien,  Chem.  Ceotralbl.   1864,  S.   192. 
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-  Das  Jodammoninm  krystalliBirt  in  farblosen  Wiirfelii  von  2,498  specif.  Gewicbt, 
welche  an  der  Luft  zerfliewilich  nnd  in  Wasser  and  Weingeist  leicht  loslich  sind; 
das  8alz  lasst  sicli  bei  Absiibluss  der  Lufb  unzersetzt  sublimiren ;  das  specif.  Oewicht 
des  Dampfes  ist  zu  2,60  gefunden  (berecbnet  zu  2,50  oder  36,2  bei  H  =:  1,0);  das 
entspricbt  einer  Yerdicbtung  auf  4  Vol.;  wie  bei  Cblorammonium  (s.  S.  398). 

Bei  Einwirkung  der  Luft  f^rblr  Jodammpnium  sicb  unter  Yerlust  von  Ammo- 
niak  durch  Abscheidung  von  Jod  bald  gelb,  besonders  leicht  in  einer  Sfturedampfe 
haltenden  Atmospbare,  daher  bei  der  Bereitung  diese  auszuscbliessen  sind.  Trock- 
nes  Cblorwasserstoffgas  zersetzt  trocknes  Jodammoniuni  dagegen  selbst  bei  h6herer 
Temperatur  wenig,  aber  in  mit  der  Temperatur  steigender  Menge,  so  dass  bei  360^ 
etwa  Vao,  bei  440^  etwa  y^,  bei  Dunkelrotbgliihhitze  Yg  des  Jodainmoniums  zersetzt 
werden  *}. 

Jodammonium  wird  besonders  zu  pbotographischen  Zwecken  benutzt; 

Ein  jodirtes  Jodammonium,  Jodoammoniumjodid,  (NH4J)J,  bildet 
sicli,  wenn  zu  einer  concentrirten  Ldsung  von  Ammoniumnitrat,  welche  mit  Ys  Aeq. 
Kalihydrat  vermiacht  ist,  allm&lig  Jod  in  kleinen  Portionen  zugesetzt  wird;  das 
Jodid  Bcheid^t  sich  als  eine  br&unlichschwarze  leicht  bewegliche  Fliissigkeit  ab; 
sie  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  wasserigem  Jodkalinm 
Idslich,  schwieriger  in  Chloroform ;  an  trockner  Luft  zerf3Ult  sie  in  Ammoniak  und 
Jod ;  in  Beriihrun^  mit  reinem  oder  alkalischem  Wasser  zerfallt  sie  in  Jodstickstoff 
oder  Dijodamin ,  (N  H  J2) ,  Jodammonium  und  Jodwasserstoff.  Beim  Bchiitteln  mit 
Quecksilber  zer&Ut  das  Balz  in  Ammoniak,  (NH3),  and  Quecksilberjodid,  (HgJj) ;  in 
Beriihrung  mit  w&sserigen  Sfturen  bildet  sich  das  Ammoniaksalz  dieser  Saure  unter 
Abscheidung  von  2  At.  Jod. 

Ammomummetall.  Ein  hypothetischer  metallischer  Kdrper,  in  den  soge- 
nannten  Ammoniaksalzen  enthalten,  im  isolirten  Zustande  noch  nicht  bekannt, 
Formel  NH4,  es  ist  einatomig.  Das  Ammonium  ist  in  den  Ammoniaksalzen  mit 
den  Halogenen  oder  entsprechenden  Siiureresten  verbunden  enthalten;  bei  den 
Yersuchen  es  abzuscheiden,  zerfUllt  es  in  Ammoniakgas  und  Wasserstoffgas.  Werden 
Amoniumverbindungen  der  Elektrolyse  unterworfen,  unter  Yerbindung  von  Queck- 
silber mit  dem  ifegativen  Pol,  so  bildet  sich  hier  Aramoniumamalgam,  analog 
wie  bei  gleiclier  Behandlung  der  Kalisalze  KaUumamalgam  entsteht.  Das  Ammo- 
niumamalgam  bildet  sich  auch,  wenn  Natriumamalgam  (1  Proc.  Natrium  enthal- 
tend)  mit  befeuchtetem  Salmiak  oder  mit  einer  concentrii*ten  Losung  dieses  Baizes 
zusammengebracht  wird.  .Das  Quecksilber  schwillt  bei  der  Amalgambildung  be- 
deutend  auf,  nach  einigen  Angaben  sogar  bis  zum  20fachen  Yolum;  10000  Gr. 
Quecksilber  enthalten  dann  etwa  6  bis  9  Gr.  Ammonium.  Dieses  Amaigam  bildet 
eine  schwammige  leichte  weiche  butterartige  Masse,  welche  bei  niedriger  Tempe- 
ratur Starr  and  krystallinisch  ist,  und  sich  selbst  bei  —  29®  bald  zersetzt,  unter 
Entwickelung  von  2  Yol.  Ammoniakgas  auf  1  Yol.  Wasserstoffgas.  Es  ist  daher 
ofter  die  Ansicht  ausgesprochen ,  dass  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  nur 
Ammoniak  und  Wasserstoff  gleiclizeitig  gelost,  aber  nicht  verbunden  enthalte; 
dafiir  spricht  ausser  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  der  Umstand,  dass  Ammonium- 
amalgam  z.  B.  nicht  wie  KaUumamalgam,  die  Salze  von  Silber,  Kupfer  oder 
Eisenoxyd  reducirt  ^) ;  auf  der  anderen  &ite  ist  es  That^ache,  dass  Quecksilber  fur 
sich  weder  Ammoniakgas  noch  Wasserstoffgas  absorbirt,  also  auch  nicht  ein 
blosses  Gemenge  der  beiden  Gase,  daher  kann  das  Ammoniumamalgam  nicht  wohl 
die  beiden  Gase  im  fVeien  Zustande  and  nur  gemengt  enthalten. 

Ammoniumozyd,  Ammoniiunoxydhydrat.  Das  Ammoniumoxyd  und  sein 
Hydrat  sind  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt;  die  Ammoniakfiiissigkeit  kann  als 
eine  LOsong  von  Ammoniumoxydhydrat  angesehen  werden ;  die  Aehnliohkeit  dieser 
Ldsong  mit  den  Ldsungen  der  wiisserigen  Alkalien  spricht  dafiir;  das  wftsserige 
Ammoniak  von  0,86  specif.  Gewicht  (32  Proc.  NH3  enthaltend)  entspricbt  dann 
NH4OH  -^  HqO;  die  Ammoniakflussigkeit  von  0,912  specif.  Gewicht  (23  Proc.  Am- 
moniak enthaltend)  =  NH4OH-I-2HSO. 

Ammoniuinozyde;  BUBammengeBetate^  Ammoniumoxybasen.  Die  dem 
Ammoniumoxydhydrat,  NH4OH,  entsprechenden  Basen,  in  welchen  ein  oder  mehrere 


1)    BautefeuHIe,    Compt.    rend.    64,   p.  704;     Zeitschr.    Chein.  1867,    S.  334.    — 

*)  Guthrie,  Chem.  Soc.  J.  [2]  I,  p  239;  Chem.  Centralbl.  1864,8.36.  —  «)  Wetherill, 

Sill.  Am.  J.  [2]  40,  p.  160;    Jahresber.  1865.  S  277.    —   ^)  Pfltil  u.  Lindemann,  Sill. 

Am.  J.  [2]  42,  p.  72;    Jahresber.  1866,  S.  144.  —  ^)  Laudolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl. 
€,  S.  346. 
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Atome  Wftsserstoff  des  Ammoniums  durcli  Metalle  oder  org;anischen  Badicale  er- 
setzt  Bind  (s.  Basen,  organische). 

'  AmmoTiiiiTimalge^  Ammoniumozydsalze,  gewdhnlich  als  Ammoniak- 
salze  bezeichnet.  Diese  Yerbindungen  sind  in  Folge  der  allgemeinen  Bildung  der- 
yelben  bei  so  mannigfachen  chemischen  Processen  sehr  verbreitet;  wir  flndeu  Am- 
moniaksalz  in  der  Atmosph&re  und  daher  in  den  verschiedenen  me'teorischen  Nie- 
derscbUlgen,  im  Begen  und  Scbnee,  Thau  und  Hagel,  im  Fluss-  und  Meerwasser, 
besonden  in  manchen  Quell-  und  Mineralwassem ,  im  Thon  und  im  Eisenrost  und 
allgemein  in  der  Ackererde;  in  manchen  Pflanzensaften  (so  im  Taback),  und  in 
tbierischen  Fltissigkeiten,  nach  manchen  Angaben  auch  im  Blut  und  Ham,  wie  in 
der  Exspirationsluft. 

Anunoniumsalze  bilden  sich  vielfach,  so  beim  Yerbrennen  oder  dnrch  Yer- 
puffen  eines  Qemenges  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  mit  iiberschussigem  Wasser- 
stoff  (Nitrat),  bei  Einwirkung  von  Luft  und  wftsserigem  AmmoniiS  auf  Eupfer 
(Nitrit  und  Nitrat),  bei  Einwirkung  von  verdunnter  Salpetersfture  auf  manche  Me- 
talle: Ziun,  Zink,  Aluminium  u.  a. ;  bei  der  langsamen  Yerbrennung  von  Eisen, 
Eisenoxydul,  Zinnoz^^dul,  Phosphor  und  anderer  E5rper  an  der  Luft;  so  auch 
beim  Yerwesen  von  Humus. 

Nach  Schdnbein  bildet  sich  Anmioniumnitrit  beim  Yerdampfen  des  Wassers 
an  der  Luft  durch  Yereinigung  der  Elemente  des  Wassers  und  des  Stickstoffs, 
N  -f-  2H2O  =  NO2NH4;  bei  Einwirkung  von  Btickoxydul  aufWasser  bildet  sich 
analog  wahrscheinlich  Nitrat,  N^O  -|-  2H2O  =  NO3.NH4.  AmmoniakBalz  bildet 
aitli,  wenll  Stickstoff  mit  Wasserdampf  gemengt  liber  hellgliUiende  Eohle  geleitet 
wird ;  sowie  bei  Zersetzung  von  Blaus&ure,  Cyansaure  und  anderen  Cyanverbindungen 
bei  Gegen wart  vonWasser  und  w&sserigenSauren;  sowie  endlich  durch  Beductions- 
processe  von  salpetersauren  und  salpetrigsauren  Salzen;  hauptsftchlich  bilden  sich 
Ammoniaksalze  bei  der  Faulniss  oder  der  trocknen  Destination  stickstoffhaltender 
organischer  K5rper. 

Die  Ammoniaksalze  werden  im  Grossen  durch  trockne  Destination  oder  durch 
Faulniss  erhalten ;  die  grossten  Mengen  werden  jetzt  aus  dem  Gaswasser  der  Stein- 
kohlengasfabnken  dargestellt;  sowie  durch  trockne  Destillation  von  Knochen, 
Bint,  Fleisch  und  anderen  thierischen  Ab^llen;  ftiiher  waren  mehr  als  jetzt  die 
thierischen  Abfalle,  besonders  der  Ham,  das  Material,  um  durch  Fftulniss  und  De- 
stination oder  Abdampfen  Ammoniaksalze  zu  gewinnen. 

Das  wasserige  Ammoniak  verhftlt  sich  wie  eine  starke  Base,  es  verbindet  sich 
leicht  mit  den  SHuren,  und  neutraHsirt  sie  vollstandiff.  Das  Ammoniak  flhdet 
■ich  daher  in  der  Natur  nicht  ft*ei,  und  bei  Faulniss  una  der  trocknen  Destination 
bilden  sich  meistens  Ammoniaksalze;  nur  bei  Gegenwart  von  tiberschfissigem  Al- 
kali entsteht  freies  Ammoniakgas  (s.  S.  385). 

Die  Ammonsalze  sind  meistens  farblos,  krystanisirbar ,  in  Wasser,  zum  Theil 
auch  in  Alkohol  IdsUch,  sie  reagiren  neutral;  beim  Kochen  der  w&sserigen  L5sun- 
gen  verlieren  viele  Ammoniaksalze  etwas  Ammoniak,  und  reagiren  dann  sauer, 
oder  sie  verflnchtigen  sich  voUst&ndig  mit  den  WasserdiUnpfen.  Beim  Erhitzen  im 
trocknen  Zustande  verfluchtigen  sie  sich  vollst&ndig,  wenn  die  S&ure  fliichtig  ist; 
manche  unzersetzt,  andere  unter  Zersetzung;  oder  sie  hinterlassen  die  Bfture, 
wenn  diese  nicht  leicht  sich  verfliicUtigt  (Bors&ure,  Phosphorsaurehydrat). 

Die  Ammoniumsalze  zeigen  in  ihren  Beactionen  und  ihren  Eigenschaften  die 
grosste  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  KaHumsalzen,  mit  welchen  sie  auch 
oft  isomorph  sind.  Yergleicht  man  die  Zusammensetz'ung  der  Kalium-  und  Am- 
moniumverbindungen  mit  einander,  so  ergiebt  sich,  dass  in  den  letzteren  NH^  fdr 
je  1  At.  K  in  den  ersten  enthalten  ist;  die  dem  Kalium  entsprechende  Gruppe  der 
Elemente  NH4  hat  daher  den  Namen  Ammonium  oder  Ammoniummetall 
erhalten;  dass  dieses  Metan  noch  nicht  hat  isolirt  werden  kdnnen,  ist  naturUch 
kein  Beweis  gegen  seine  Existenz.  Nach  der  Ammoniumtheorie ,  welche  von 
Ampere  angedeutet,  von  Berzelius  aber  erst  vonst&ndig  durchgefiihrt  ward, 
kann-eine  Ammoniumverbindung  (enthaltend  NH4)  aus  Ammoniak,  NH3,  nur  bei 
Einwirkung  von  Wasserstoffverbindungen  entstehen,  daher  bei  Einwirkung  von 
wasserflreier  oder  wasserhaltender  Wasserstoffsaure ;  dagegen  nur  mit  den  S&ure- 
hydraten  der  SauerstoffsHuren,  oder  ihren  w&sserigen  Ldsungen,  w&hrend  die  An- 
hydride derselben  durch  Zerlegung  des  Ammoniaks  einentheUs  eine  wasserstoff- 
ftrmere  Yerbindung  (AminsHure  oder  Amid,  NH2  enthaltend),  andemtheils  das 
wasserstofi^ichere  Ammonium,  NH4,  bilden  (s.  Ammoniakverbindungen ,  wasser- 
freie  8.  391). 

Nach  der  der  Ammoniumtheorie  gegeniiberstehenden  sogenannten  Ammoniak- 
tbeor  ie  verbindet  dieses  (NH3)  sich  direct  mit  Wasserstoffsfture  als  solcher,  z.  B.  mit 
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HCl  zii  NH3 .  HCl,  d.  i.  Chlorwasserstoffammoniak,  es  verbindet  sich  mit  den  Sauer- 
atotfs&uren  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser,  welches  als  solches  in  die  Verbindung 
tritt;  80  z.  B.  ist  das  Nitrat  =  (N  H3)3 .  Hj  O  .  Nj  O5. 

Die  groBse  Aehnlichkeit  der  Gruppe  NH4  mit  K  in  den  Verbindungen  spricht 
iiberwiegend  zu  Gunsten  der  Ammoniumtheorie. 

Axmnoniumseleiiiet,  Ammoniumseleniiir,  Selenammonium*).  Ammo- 
moniak  wirkt  nicht  auf  Selen  ein,  verbindet  sich  aber  leicht  mit  Selenwasserstoff. 
Bei  Anwendung  von  hinreichend  Ammoniakgas  verdichten  sich  2  Vol.  desselben 
mit  1  Vol.  Selenwasserstoff  zu  Einfach-Belenammonium,  (NH4)2Se;  bei  An- 
wendung von  iiberschussigem  Selenwasserstoff  bildet  sich  durch  Verdichtung  gleicher 
Volumen  beider  Gase  Ammoniumseleniethydrur,  NH^.HSe.  Beide  Seleniete 
sind  weisse  Salzmassen,  die  nach  Ammoniak  und  auch  nach  Selenwasserstoff 
riechen,  sich  leicht  in  Wasser  losen,  an  der  Luft  bald  roth  werden  und  auch  in 
lufbhaltigem  Wasser  sich  mit  rother  Farbe  ISsen.  Diese  Losungen,  wie  auch  die 
durch  Destillation  von  Selenkalium  mit  Salmiak  erhaltene  rothe  Fliissigkeit  ent- 
halten  vielleicht  Polyseleniet,  welches  aber  noch  nicht  rein  dargestellt  ist. 

Anunoiiiuinsulfooyanidi  Schwefelcyanammonium,  Bhodanammo- 
nium,  Formel  NH4.CNS.  Es  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  Stickstoff 
und  Schwefel  haltender  organischer  K5rper,  findet  sich  daher  im  Gaswasser  und 
in  dem  daraus  dargestellten  Ammoniak  ^).  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  auf  Blausllure  und  auf  Schwefelkohlenstoff.  Das  Salz  l^st 
sich  durch  S&ttigen  von  Schwefelblaus&ure  mit  Ammoniak,  oder  durch  Zersefifen 
des  Kupfersalzes  mit  Schwefelammonium  erhalten;  zweckm3,88ig  ist  das  Verfahren 
von  Liebig^),  wonach  2  Thle.  Ammoniakfliissigkeit  von  0,95  sx>ecif.  Gewicht  mit 
Schwefel wasserstoff  gesattigt  und  mit  6  Thin,  desselben  Ammoniaks  und  2  Thin. 
Schwefelblumen  versetzt,  und  dann  die  ganze  Menge  Blausaure  zugemischt  wird, 
welche  durch  Destillation  von  6  Thin.  Blutlaugensalz,  3  Thin.  SchwefelsSurehydrat 
und  18  Thin.  Wasser  erhalten  ward.  Das  Gemisch  wird  auf  dem  Wasserbad  dige- 
rirt,  so  lange  sich  noch  Schwefel  lost,  dann  zur  Zersetzung  des  Polysulfurets  ge- 
kocht,  wonach  das  farblose  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampfb  wird ;  man  erhUlt 
BO  SVs  bis  8y2  Thle.  weisses  Khodanammonium. 

Dieses  Salz  bildet  sich  auch  leicht  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Ammoniak  oder  Schwefelammonium. 

Nach  Mill6n*)  werden  15  Vol.  wasseriges  Ammoniak  mit  2  Vol.  Schwefel- 
kohlenstoff und  15  Vol.  Alkohol  (von  86  Proc.)  geme^gt,  von  dem  Gemenge  wird 
nach  24  Stunden  Yg  abdestillirt  und  der  Biickstand  zur  Krystallisation  abgedampft. 
Die  Zersetzung  ist  hier  diese:  CS3  +  4NH8  =  NH4.0NS-f  (NH4)2S. 

G41is^)  erhitzt  Schwefelkohlenstoff  mit  starkem  Ammoniak,  welches  mit 
Schwefelwasserstoff  ges&ttigt  ist,  und  etwas  wasserigem  Ammoniak,  uuter  Zusatz 
von  etwas  fettem  Oel  (2  bis  3  Thle.  auf  100  Schwefelkohlenstoff),  um  eine  gleich- 
massige  Mengimg  zu  bewirken,  einige  Stunden  auf  nahe  100®;  nach  Abdestilliren 
des  Schwefelammoniums  wird  der  Biickstand  zur  Krystallisation  verdampfb;  die 
Zersetzung  ist  folgende:  CSg  +  2(NH4.SH)  =  NH4.  CNS. -f  SHjS. 

Das  Bhodanammouium  krystallisirt  in  farblosen  glM^nzenden  wasserfreien  Blfitt- 
chen,  die  aus  wHsseriger  Losung  abgeschiedenen  Krystalle  sind  etwas  zerfliesslich, 
die  aus  Weingeist  erhaltenen  Krystalle  bleiben  dagegen  an  der  Lufb  trocken.  Das 
Salz  ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  15slich;  es  Ibst  sich  in  Wasser  unter  star- 
ker Wftrm6absorption ,  besonders  beun  Losen  im  gleichen  Gewicht  Wasser;  80  bis 
100  Grm.  Salz  im  gleichen  Gewicht  Wasser  gelost  geben  eine  Temperaturemiedri- 
gung  von  -j-  17®  auf —  12®.  Das  trockne  Salz  schmilzt  nach  Liebig  bei  145®,  - 
nach  V51ckel  bei  170®;  nach  Beynolds^)  wenn  ganz  trocken  bei  159",  zu  einer 
farblosen  Fliissigkeit,  welche  bei  160®  schon  anf&ngt  sich  unter  Zersetzung  zn 
br&unen.  Die  beim  Erhitzen  des  Bhodanammoniums  sich  bUdenden  Producte  sind 
mit  sehr  abweichenden  Besultaten  untersucht. 

Wird   gaxiz  trocknes  Bhodanammouium  einige  Stunden  im  Oelbade  constant 


*)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [2]  67 i  p.  229. 

^)  Masade,  J.  pharm.  [3]  22y  p.  161;  Compt.  rend.  35y  p.  803.  —  ^)  Liebig, 
Ann.  Ch.  Pharm,  61,  S.  126.  —  ^)  Mil  Ion,  J.  pharm.  [3]  38,  p.  407;  Jahresber.  Berx. 
1860,  S.  237.—  ♦)  G^lis,  J.  pharm  [3]  39,  p.  95;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  340.— 
*)  Reynolds,  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  1  ;  Chem.  Centralbl.  1869,  S.  369.  —  •)  Liebig, 
Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  10;  55,  S.  330.—  ^)  Vblckel,  Pogg.  Ann.  61,  S.353;  6^,  S.106 
XL,  107.  Vgl.  Qerhardt  a.  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  97;  Compt.  rend.  18, 
.  159.  — ^)  Clowes,  Chem.  News.  13,  p.  76. 
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anf  170®  erbitzt,  bo  entweicht  wenig  Schwefelkohlenstoff  und  Sohwefelaminonium ; 
das  Uauptprodu^t  ist  Schwefelhamstoff  *),  OH4N2B,  das  sich  zuin  Harnstoff,  CH4N2O, 
verhalt,  wie  Ammoniumsulfocyanur,  NH4CN8,  ztim  Ainmoniumcyauat,   NH4  .  CNO. 

Nach  Liebig*)  bildet  sich  beim  starkeren  Erhitzen  des  trocknen  Bhodanurs 
bei  v611igem  Abschluss  der  Lnft  Scbwefelkohlenstoff,  Schwefelammonium  und  Schwe- 
felwasserstoff,  wfihrend  im  Bfickstand  Melam  (OqHsNh)  bleibt, 

.  leCH^NjS  =  4CBa  -f-  5(NH4)2S  +  3Ha8  +  SCeHjNu. 

Bag  Melam  ist  ein  weisses,  inWasser,  Alkobol  und  Aether  unldsliches  Pulver, 
welches  sich  gegen  SSuren  und  Alkalien  indifferent  verhftlt  Es  verwandelt  sich 
beim  st&rkeren  Erhitzen^)  in  Mellon  (s.  d.  A.),  daher  beim  zu  starken  Erhitzen 
des  Bhodanammoniums  sogleich  Mollon  zuriickbleibt.  Beim  Erwtlrmen  mit  EaU- 
lauge  15st  Melam  sich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  ab ;  beim  Iftngeren 
fortgesetzten  Kochen  bilden  sich  unter  Aufhahme  der  Elemente  des  Wassers  zuerst 
Melamin,  CsHgN^,  und  Ammelin,  G8H5N5O;  das  letztere  nimmt  bei  Iftngerer  Einwir- 
knng  noch  weiter  Wasser  auf,  und  giebt  dann  Ammoniak  und  Ammelid,  CeHgNgOg, 
welches  bei  fortgesetztem  Kochen  unter  weiterer  Anftiahme  von  Wasser  ')  in  Cyanur- 
sSare,  CsHgNsOg,  imd  Ammoniak  zerfHilt.  Beim  Schmelzen  von  Melam  mit  Kali- 
hydrat  entsteht  Kalinmcyanat. 

Concentrirte  Sauren  wirken  auf  Melam  in  &hnlicher  Weise  zersetzend  ein  V^ie 
die  Alkalien;  Chlorwasserstoffsaure  bildet  hauptsftchlich  Ammelin,  Schwefel8aui*e- 
hydrat  dagegen  Ammelid,  und  beim  Erhitzen  mit  Salpetersfture  entsteht  Cyanursfture 
oder  Ammoniaksalz. 

Kach  Ydlckel^)  fangt  die  Zersetzung  des  Bhodanammoniums  erst  bei  205® 
an,  wobei  sich  Ammoniak,  Kohlensulfid  und  etwas  Schwefelwasserstoff  entwickelt; 
nach  kurzer  Zeit  hort  die  Gasentwickelung  bei  dieser  Temperatur  anf,  und  wird 
dann  erst  bei  260®  bis  270^  wieder  lebhaft;  l&sst  man  nach  beendigter  Beaction 
nun  die  Masse  erkalten,  so  zieht  kaltes  Wasser  etwas  Bhodanammonium  aus; 
helsses  Wasser  Idst  dann  aus  dem  Buckstand  in  geringer  Menge  einen  gelben  in 
Wasser  leicht  15Blichen,  und  einen  weissen  schwer  ISslichen  KSrper  auf,  auaserdem 
Bcheiden  sich  beim  Eindampfen  der  Ldsimg  verschiedene  schwefelhaltende  K6rper 
ab:  Alphensulfid  (Alphanwasserstoff),  OgH^QN^oS,  ein  weisses  in  heissem  Wasser 
leicht  losliches  Pulver,  dessen  wasserige  L5sung  Silbersalze  und  Quecksilberchlorid 
weiss,  Kupfersalze  griinlichweiss  faUt;  Phalensulfid,  CgHj^NisS,  welches  dem  vori- 
gen  sich  sehr  ahnUch  verhalt;  und  Phelensulfid,  C7HJ4N14S,  ^n  krystallinischer 
Kdrper,  der  auch  Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze  fUllt. 

Beim  stiirkeren  Erhitzen  des  Bhodanammoniums  auf  300®  enthalt  der  Buck- 
stand  auBser  Phelensulfid  und  einem  andem  krystallisirbaren  K5rper,  das  Argen- 
Bulfid^CsHjoNigS,  dessen  Ldsung  Silber-  und  Quecksilbersalze,  absr  hicht  Kupfer- 
salze f&llt. 

Beim  Erhitzen  des  Bhodaniirs  auf  310®  bis  320®  enthalt  der  Buckstand  Polien, 
welches  dem  Melamin  von  Lie  big  isomer  ist  und  sich  ganz  fthnlich  verhalt  wie 
diesest,  daher  wahrscheinlich  identisch  ist;  es  zer^llt  iiber  320®  erhitzt  inGlaucen, 
C12H3K9,  und  Ammoniak. 

Dass  alle  ^ese  schwefelhaltenden  K5rper  eigenthuraliche  Yerbindungen  und 
nicht  blosse  Gemenge  sind,  ist  durchaus  zweifelhaft 

Zersetzungsproducte  des  Ammoniumsulfocyanids. 

Melamin,  CgH^Nfi.  Bine  organische  Base*),  welche  beim  Kochen  von  Melam 
mit  Kalilauge  (1  Thl.  Hydrat  auf  30  Wasser)  entsteht,  sowie  beim  Erhitzen  vonCyan- 
amid,  CH^Ng,  demnach  wohl  als  Cyanuramid  **)  zu  betrachten  ist.  Sie  bildet  farblose 
glasglfinzende  rhombische  Octaeder,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem  Wasser  15sen,  in  Weingeist  und  Aether  unloslich  sind.  Das  Melamin  schmilzt 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  ohne  Zersetzung,  beim  st&rkeren  Erhitzen  giebt  es 
XeUon,  beim  Kochen  mit  verdiinnten  Sauren***)  bildet  sich  Ammelin,  dann  Ammelid 
and  endlich  Cyanurs&ure;  beim  Schmelzen  mit  Kalium  bildet  es  Mellonkalium  und 
Ammoniak,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  cyansaures  Salz  und  Ammoniak. 

Das  Melamin  ist  eine  starke  Base;  es  zersetzt  beim  Kochen  das  Chlorammo- 
nium  unter  Entwickelung  von  Ammoniak;  es  fallt  aus  den  Ldsungen  von  Mangan, 
Zink,  Eisen  und  Kupfer  einen  Theil  des  Metallozyds,  dabei  Doppelsalze  bildend; 
diese  reagiren  neutral,  w&hrend  die  einfachen  Melamihsalze  schwach  saure  Beac- 
tion zeigen. 

Ameisehsaures  Melamin  bildet  glilnzende,  in  passer  leiclft  Idsliche  Bl&tt- 
chen.    Ganz  fthnlich  verhUt  sich  das  essigsaure  Salz. 

•)  Liebig,  Ann.  Cb.  Phann.  10,  S.  18;  26,  S.  187;  58,  S.  248.  —  **)  Clogz  u. 
Cannizzaro,  Compt.  rend.  32,  p.  62.  —  ***)  Knapp,  Ann.  Ch.  PJiartt.  21,  S.  256. 
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Chlorwasserstoff-Melamin  ist  CsH^N^.HCl. 

Ozalsaures  Salz,  C2HgO4.(CsHgN0)2,  ist  in  Wasser  schwierig  iOsUch.  Das 
phosphorsaure  Salz  krystallisirt  in  feinen  Kadeln,  welche  sich  in  kochendem  Was- 
ser  158en.  Aehnlich  verhalt  sich  das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure 
Salz.  Aus  der  heissen  wasserigen  Losung  von  Melamin  scheidet  sich  auf  Zu- 
satz  von  Silbemitrat  ein  krystalHnisches  Salz,  Silbernitrat-Ammelin,  AgNOg 
+  C8HeN8,  ab, 

Ammelin,  G3H5N5O.  Eine  organische  Base;  sie  bildet  sich  neben  Melamin. 
CsH^Nq,  durch  Erhitzen  von  Helam,  CgHgNj^,  mit  w^serigen  Sauren')  oder  Al- 
kalien,  sowie  auch  beim  Kochen  des  Melamins  znit  verdunnter  Salpeters&ure  ^).  Bei 
fortgesetztem  Kochen  geht  auch  das  Melamin  unter  weiterer  Aui^ahme  von  H2O 
and  Entwickelung  von  Ammoniak  in  Ammelin  iiber.  Es  bildet  sich  femer  beim 
Losen  von  Chlorcyanamld  oder  beim  Kochen  von  Mellonkalium  mit  concentrirter 
Kalilauge.  Das  Ammelin  bildet  ein  volmnindses  schneeweisses  glanzendes  Pulver, 
es  ist  unldslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.,  15st  sich  aber  in  wasserigen 
Sauren  und  Alkalien;  beim  Erhitzen  fiir  sich  wird  es  zersetzt,  indem  sich  ein  kry- 
stallinisches  BubUmat  und  Mellon  bilden;  beim  Erhitzen  mit  wasserigen  Sauren 
giebt  es  Ammelid  und  Ammoniaksalz ;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  giebt  es 
unter  Entwickelung  von  Wasser  und  Ammoniak  cyansaures  Salz. 

Ammelin  ist  eine  schwache  Base,  sie  bildet  mit  den  meisten  S&uren  kry- 
stallisirbare  Salze,  welche  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Das  Nitrat, 
NO3H .  C2H5N5O,  krystallisirt  in  farblosen  quadratischen  S&ulen ;  es  lasst  sich  nur 
aus  verdunnter  Salpetersaure,  nicht  aus  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren. 
Diese  L58ung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  kry stallinischen  Niederschlag ,  Ag  N  Og  . 
CsHfiNjO. 

Wird  die  LOsung  von  Ammelin  in  Ammoniak  mit  Silbemitrat  gefaUt,  so  bildet 
sich  ein  weisser  Niederschlag  ^):  Cg  H4  N5  0 .  Ag. 

Ammelid.  Das  Zersetzungsproduct  des  Ammelins  (s.  oben)  bei  Einwirkung 
von  Sauren,  und  des  Mellonkaliums  durch  Erliitzen  mit  KaUlauge  ist  nach  Lie  big 
(CgHgNgOg*),  nach  Gerhardt^)  C3H4N4O2;  nach  letzterem  ist  es  identisch  mit 
dem  als  Melanureusaure  bezeichneten  Zersetzungsproduct  des  HamstofiTs   (3.  d.  A.). 

Das  Ammelid  wird  durch  Losen  von  Melam  oder  Ammelin  in  Schwefelsllure- 
hydrat,  und  Fallen  mit  Weingeist  oder  NeutraUsiren  mit  kohlensaurem  Kali  er- 
halten.  Wird  eine  Losung  von  Melam  in  Salpetersaure  von  1,49  specif.  Gewicht 
schwach  erwarmt,  und  nach  dem  Abkiihlen  mit  Wasser  verdiinnt,  so  scheidet  sich 
Ammelid  ab  *).  Es  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unldslich,  in  Sauren  und  reinen  Alkalien  leicht  Idslich  ist,  weniger  leicht  in  Am- 
moniak; es  wird  aus  den  Losungen  in  Sauren  durch  Basen,  aus  den  alkalischen 
Ldsungen  auf  Zusatz  von  Sauren  abgeschieden.  Aus  der  heiss  gesHttigten  Ldsung 
in.  Kalilauge  krystallisirt  es  beim  Erkalten  unverandert;  den  aus  der  Ldsung  in 
Saure  erhalteneu  KrystaUen  lasst  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  oder  Weingeist 
alle  Saure  entziehen.  Beim  Erhitzen  fiir  sich  wird  Anmielid  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung von  Gyans&urehydrat,  BUdung  eines  krystallinischen  Sublimats  und  eines 
gelben  Buckstandes.  Beim  Kochen  mit  Salpetersiiure  oder  mit  Kalilauge^)  zerfallt 
Ammelid,  CgHgKgOa,  unter  Bindung  von  3H2O  in  Cyanursaure,  2.C3H3N3OS,  und 
3NH3.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  unter  Ammoniakentwickelung 
cyansaures  Kali.  Fg. 

Ammoniummilfooyaiiliydrat  syn.  sulfocarbaminsaures  Ammoniumsulfuret 
s.  unter  Carbaminsaure. 

AmmoniamBulfurete^  Schwefelammonium.  Ammonium  bildet  mit 
Schwefel  eine  Beihe  von  SulfUreten,  das  Monosulfuret  (NH4)2S,  und  das  Solf- 
hydrat  des  Monosulfurets ,  NH^SH;  sowie  verschiedene  Poly sulfurete ,  welche  auf 
2  At.  Ammonium  2,  3,  4,  5  oder  7  At.  Schwefel  enthalten;  diese  Sulfurete  sind 
mit  Ausnahme  des  Heptasulfurets  proportional  den  Kaliumsulfureten,  und  konnen 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  derselben  mit  etwas  iiberschussigem  Salmiak  dargesteUt 
werden.  Sie  werden  auch  direct  aus  Ammoniak,  Schwefelwasserstoflf  und  Schwefel 
erhalten.  Die  Ammoniumsulfurete  sind  alle  fliichtig,  in  Wasser  15slich  und  leicht 
sersetzbar;  die  wftssenge  Ldsung  des  MonosulAirets  ist  farblos,  und  wird  bei  Zu- 


1)  Liebig,  Ann.  Ch.  Phann.  iO,  S.  24;  vgl.  Volckel,  Pogg.  Ann.  6^,  S.  90.— 
*)  Knapp,  Ann.  Ch.  Pharm.  1^1,  S.  243  u.  255.  —  ^)  Vgl.  Gerhardt  u.  Laurent,  Ann. 
ch.  phyt.  [3]  19,  p.  92.  —  *)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  10^  S.  30;  58^  S.  249;  95, 
S.  281.  —  ^)  Gerhardt  u.  Laurent,  Ann.  ch.  phyi.  [3]  19^  p.  94.  —  *)  Knapp,  Ann. 
Ch.  Pharm.  ^i,  S.  244. 
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zatz  von  S&oren  outer  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  Losung 
der  Polysalfdrete  ist  gelb  gefarbt,  und  entwickelt  auf  Zusatz  von  Sauren  Schwefel- 
waaserstoff  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel  (Sulphur  praecipitcaum, 
Schwefelmilch). 

1.  Monosnlfnret,  Einfach-Schwefelammonium,  (NH4)2S.  Wenn  1  Vol. 
Schirefelwasserstoff  mit  2  Vol,  Ammoniakgas  gemengt  auf  —  18^  erk&ltet,  oder 
wenn  Kaliummonosulfliret  mit  etwas  uberschussigem  Salmiak  sublimirt  und  die 
Vorlage  auf  —  18®  abgektihlt  wird,  so  verdichtet  sich  Ammoniununonosulfuret  in 
iarblosen  glS,nzenden,  in  Wasser  leicht  Ibslichen  Krystallen,  deren  Ldsung  farblos 
ist.  Das  specif.  G-ewicht  des  Dampfes ')  ist  zu  1,26  gefunden  (berechnet  1,18  oder 
17,0  wenn  H  =  1,0),  was  eine  Verdichtung  auf  4  Vol.  entspricht;  es  ist  hier  also 
dasselbe  Verhaltniss  wie  bei  Chlorammonium  (s.  S.  398).  Das  feste  wie  das  geloste 
Sulftiret  verliert  bald  Ammoniak,  und  geht  in*  Sulf  hydrat  uber. 

Die  wasserige  Ldsung  des  Monosulilirets  wird  erhalten,  indem  man  das  flilssige 
8nlfh3'drat  mit  so  viel  Ammoniakflussigkeit  versetzt,  als  es  schon  enthalt ;  die  farb- 
lose  Flussigkeit  verliert  an  der  Luft  leicht  Ammoniak,  sie  lost  8chwefel  und  farbt 
sich  dabei  durch  Bildung  von  PolysulAiret  gelb. 

Das  Ammoniumsulfiiret  ist  eine  starke  Base,  welche  sich  mit  Bnlfosauren  leicht 
zu  Sulfosalzen  vereinigt. 

2.  Monosulfhydriir,  Monohydrosulfuret,  Sulfhydrat,  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelammonium,  NH^.SH.  Wenn  Ammoniakgas  und  Schwe- 
felwasserstoffgas  bei  gewohnlichem  Druck  und  Temperatur  zusammengebracht,  oder 
bei  niedriger  Temperatur  nicht  unter  —  10®  erkditet  werden,  so  verdichten  sich 
gleiche  Volumen  der  Gase  zu  Sulfhydrat,  welches  sich  in  zarten  farblosen  Blattchen 
Oder  Nadeln  abscheidet,  die  sich  schon  Isei  gewohnlicher  Temperatur  verfliichtigen, 
and  sich  leicht  in  Wasser  losen.  Der  Dampf  ^)  hat  ein  specif.  G)Bwicht  =  0,89 
(bei  einer  Verdichtung  auf  4  Vol.  berechnet  sicli  0,88  oder  12,75  bei  H^  1,0).  Die 
wasserige  Losung  wird  direct  durch  SUttigen  von  Ammoniakflussigkeit  mit  Bchwe- 
felwassentoff  bei  Abschluss  von  Luft  dargestellt;  die  Losung  ist  farblos,  riecht 
stark  nach  Schwefelwassei-stoff  und  nach  Ammoniak,  sie  lost  Schwefel  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff;  dasselbe  Gas  entwickelt  sich  bei  Zusatz  von 
Sduren.  An  der  Luft  farbt  sich  das  Sulf hydriir  durch  Oxydation  und  Bildung  von 
Polysulfuret  gelb;  bei  langerer  Einwirkung  setzt  die  L5sung  gewohnlich  Schwe- 
fel ab,  und  wird  farblos  unter  Bildung  von  Hyposulflt. 

Das  Sulfhydrat  verbindet  sich  mit  Schwefelmetallen  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  Es  ist  das  gewohnUche  zur  Bildung  von  Schwefelmetallen  in 
der  Analyse  verwendete  Beagens. 

3.  Disulfuret,  (N £[4)282.  Es  bildet  sich,  wenn  Dampfe  von  Salmiak  und 
Schwefel  zuerst  durch  ein  gliihendes  Porzellanrohr  geleitet  und  die  Dampfe  dann 
in  eine  gut  abgekiihlte  Vorlage  geleitet  werden;  die  so  erhaltenen  gelben  Krystalle 
sind  leicht  zerfliesslich,  und  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  loslich.  Eine  Losung  die- 
ses Sulfnrets  wird  durch  Auflosen  der  nothigen  Menge  Schwefelblumen  in  Mono- 
sulfdret  erhalten. 

4.  Trisulfuret,  (N  114)233.  Das  feste  Sulfuret  ist  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt;   es  soil  beim  Losen   in  Wasser  leicht  in  Disulfuret  und  Schwefel  zerfallen. 

5.  Tetrasulfuret,  (NH4)2S4,  ward  von  Pritzsche^)  aus  der  Mutterlauge 
des  Pentasulfurets  dargestellt,  in  welche  abwechselnd  Schwefel wasserstoffgas  und 
Ammoniakgas  eingeleitet  ward,  bis  die  Flussigkeit  zu  einem  gelblichen  Krystallbrei 
erstarrte;  wird  die  ganze  Masse  gelinde  erwarmt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
das  Tetrasulfuret  in  schwefelgelben  Krystallen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
loeen,  aber  im  trocknen  wie  im  geldsten  Zustande  besonders  in  wasseriger  Losung 
sich  leicht  zersetzen,  sogleich  bei  Zutritt  der  Luft. 

6.  Pentasulfuret,  (NH4)2S5.  Es  wird  durch  Auflosen')  von  Schwefel  in 
concentrirtem  wasserigem  Schwefelammonium  und  abwechselndes  Sattigen  dieser 
L&sung  mit  Anmioniakgas  uud  Schwefelwasserstoff  erhalten ;  es  krystallisirt  l>eim' 
Erkalten,  und  wird  durch  Aufl5sen  in  der  auf  40®  erw&rmten  Fliissigkeit'  und 
langsamee  Erkalten  umkrystaUisirt ,  und  so  in  orangerothen  vierseitigen  Prismen 
erhalten,  welche  in  Wasser  sich  zersetzen,  indem  sich  Disulfuret  und  zaher  Schwe- 
fel abscheidet ;  auch  die  L5sung  der  Krystalle  in  Weingeist  zersetzt  sich  bald,  indem 
dch  SchwefelJcrystalle  absetzen.  Das  Salz  zer^Ult  an  feuchter  wie  an  trockner 
Luft  kicht;  an  warmer  trockner  Luft  verlieren  die  Krystalle  Ammoniak  und  Am- 
moniomsulfhydrat,  wobei  dann 

1)  H.  St.  Claire  Berille  a.  Troost,  Compt.  rend.  56^  p.  891;  Ann.  Ch.  Pharm. 
W7,  8.  279.  -  *)  FritzBche,  J.  pr.  Chem.  5^,  S.  318.  —  »)  Fritzsche,  Ebend.  24^ 
S.  460. 
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7.  Heptasulfuret,  (NH4)2S7i  in  rubinrothen  Krystallen  zuriickbleibt  *),  die 
viel  ^estandiger  sind  als  die  anderen  Polysulfurete,  denn  die  wasserige  Ldsung 
wird  selbst  von  Balzsclnre  langsam  zersetzt,  und  die  trocknen  Krystalle  zerfallen 
erst  iiber  300<*. 

8.  Beguin's  fliichtige  Schwefelleber**),  Hepar  sulfuris  volatile,  Spiritiu  sul- 
furiSf  8.  Liquor  Beguini,  s,  L.  famans  Boy  lit  ^  ist  eine  hanptsachlich  aus  Ammoniam- 
polysulfureten  bestehende  L58ung,  welche  durch  Destination  eines  Gemenges  von 
2  Thin.  Halmiak  mit  2  bis  3  Thin,  ungeldschtem  Kalk  und  1  ThI  Schwefel  erhal- 
ten  wird;  nach  neueren  Yorschrifben  soUen  in  dieVorlage  1  bis  3  Thle.  Wasser  vor- 
geschlagen  werden,  wodurch  ein  schwacheres  Bestillat  erhalten  wird,  ebenso  wie 
bei  Anwendung  von  Kalkhydrat  statt  gebrannten  Kalk.  Das  Destillat  ist  eine 
braungelbe  Fliissigkeit  von  durchdringendem  hepatischem  Geruch,  sie  rauchti  wenn 
concentrirti  an  der  Loft  und  im  Sauerstoff,  weisse  Nebel  bildend,  nicht  in  sauer- 
stofffreien  Gasen;  sie  Idst  beim  Erwarmen  Schwefel,  und  wird  dadurch  51artig 
dickfliissig,  verliert  aber  die  Eigenschaft  zu  rauchen.  Bei  der  Zersetzung  mit 
Sauren   entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefelmilch. 

Ammoniumtelluriet,  Tellurammonium.  Die  saure  Verbindung ***),  N H^  . 
HTe,  bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung  von  Tellurwasserstoffgas  auf  Ammoniak- 
gas;  das  Salz  bildet  weisse  blattrige  Krystalle,  lost  sich  leicht  in  Wasser,  und  ver- 
fliichtigt  sich  bei  800. 

Amniosfltlssigkeit  ^).  Der  F5tus  der  Menschen  und  der  S&ugethiere  ist  von 
einer  Membran:  der  Schafhaut,  Amnion,  umhullt,  welche  dem  K5rper  desselben 
anfanglich  dicht  anliegt,  sich  aber  allmalig  von  demselben  entfemt,  indem  sich 
zwischen  ihm  und  der  Schafhaut  eine  Fliissigkeit  ansammelt,  in  welcher  der 
Fotus  an  der  Nabelschnur  hM,ngend  schwimmt.  Diese  Fliissigkeit  ist  das  soge- 
nannte  Fruchtwasser  oder  die  Amniosflussigkeit. 

Die  Amniosflussigkeit  verschiedener  Thiere  zeigt  sehr  abweichende  ftussere 
Gharaktere.  Jene  der  Menschen  ist  trube,  gelblich  bis  braunlich  gefarbt  u^d  setzt 
bei  langerem  Stehen  ein  aus  weisslichen  Flocken  bestehendes  Sediment  ab.  Dire 
Reaction  ist  neutral  bis  schwach  alkalisch,  das  spec.  Gewicht  sehr  schwankend 
^(1,002  —  1,028).  Die  Amniosfliissigkeit  der  Kuh  ist  in  den  ersten  Perioden 
wenig  gej^rbt  und  klar,  schaumt  beim  Schiitteln,  wird  jedoch  spater  gesattigt 
gelb,  trtibe  und  sedimentirend.  Bei  Schafen  und  Schweinen  dagegen  bleibt  sie 
fortwfihrend  klar  und  farblos  und  wird  nicht  schleimig. 

Ihre  Beaction  ist  bei  den  S&ugethieren  stets  alkalisch.  Die  Amniosfliissigkeit 
neun  Tage  bebriiteter  Yogeleier  ist  blassgelb  und  nicht  fadenziehend,  nach  14tagi- 
gem  Bebriiten  wird  sie  dicker  und  zaher. 

In  der  Amniosfliissigkeit  des  Menschen  und  der  Saugethiere  wurden  Albumin 
und  globulinslhnliche  jedoch  nicht  nilher  studirte  Albuminate,  gfthrungsf&higer 
Zucker  (ob  Traubenzucker  ist  nicht  entschieden) ,  Hamstoff  und  &e  Blut- 
salze  (Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Chlor,  Phosphorsaure  und  Schwefelsaure)  so 
ziemlich  von  alien  Beobachtern  nachgewiesen.  Doch  konnten  Majewski  und 
Scherer  in  der  menschlichen  Amniosfliissigkeit  keinen  Harnstoff  aufflnden,  aber  es 
scheint  nach  letzterem  Chemiker  darin  Milchsaure  und  Kreatinin  vorzukomnien. 
Schlossberger  beobachtete  an  der  v511ig  frischen  Amniosfliissigkeit  der  Kuh 
beim  TJebers&ttigen  mit  Salzsaure  sehr  *reichliches  Aufbrausen  und  damit  in 
Uebereinstimmung  geben  Lassaigne  und  St  as  doppeltkohlensaure  Alkalien  als 
Bestandtheile  der  Amniosfliissigkeit  der  Kuh  an. 

In  der  Amniosflussigkeit  des  Huhns  fand  St  as   saures   hamsaures  Ammoniak. 

.  In  der  Amniosfliissigkeit  der  Kuh  verschwindet  das  Albumin  von  der  16.  bis  19. 

Woche   an    allmalig    und    an  seine   Stelle    tritt   eine    schleimige   Substanz,    die 

weder     durch    Salpeters&ure ,     noch     durch    Kochen     ausge^llt    werden     kann 

(Mikjewski).    Bei  Thieren  nimmt  mit   der  Dauer  der  Schwangerschaft  die  Con- 


*)  Fritxsche,  J.  pr.  Chem.  ^4,  S.  460.  —  **)  Gay-Lussac,  Ann.  ch.  phys.  40, 
p.  302;  Pogg.  Ann.  i5,  S.  538.  —  ***)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [2]  67y  p.  229. 

^)  Lassaigne,  Ann.  ch.  phys.,  17^  p.  301.  Stas,  Compt.  rend.  31j  p.  629;  Jah- 
resber.  d.  Chem.  1850,  S.  561.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  p.  98.  Mack,  Heller's 
Arch.  f.  phys.  Chem.  1845,  S.  218.  Scherer,  Verhandl.  d.  phys.  med.  Gesellsch.  in 
Wiirzbnre  i,  p.  2.  ^J.  Regnault,  Compt.  rend.  31,  p.  218.  Schlossberger,  Ann.  Ch. 
Pharm.  96,  p.  74;  103,  p.  196.  Provost  u.  Le  Royer,  Biblioth.  univers.  29,  p.  133. 
Majewski,  de  snbstantiar.  quae  liqaorlb.  Amnii  et  AUantoidis  insnnt,  rationib.  divers, 
vit.  embryon.  periodis.  Dissert,  inaug.  Dorpat.  1858.  Enth&lt  sehr  voUstKndige  Literatur- 
angaben.    Im  Ausz.  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  101,  p.  155. 
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centration  der  Amniosflussigkeit  zu  and  zwar  hat  dieselbe  ibren  Grund  gleich- 
mSmg  in  der  Vermehrung  der  organischen  und  anorganischen  Bestandtheile. 
Beim  Menschen  dagegen  flndet  nach  den  Ubereinstimmenden  Beobacbtungen  von 
Vogt,  Scberer  und  Majewsk'i  das  Entgegengesetzte  statt.  Im  8.  Monate  fand 
Scherer  in  der  menscblichen  Amniosflussigkeit  2,42  Proc.  feste  Bestandtheile,  bei 
aosgetragenem  Kinde  aber  nur  mehr  0,85  Proc.  Majewski  fand  in  der  Amnios- 
flussigkeit eines  zweimonatlichen  menscblichen  Fdtus  3,99  Proc.  feste  Bestand- 
theile, bei  ausgetragenen  Fotussen  dagegen  1,48  bis  1,54  Proc.  » 

Im  AUgemeinen  ist  die  Amniosflussigkeit  bei  dem  Menschen  und  den  Saugo- 
thieren  eine  sehr  wasserreiche  Fliissigkeit  und  enthalt  96  bis  99  Proc.  Wasser. 

Amoibit  nannte  F.  v.  K obeli  ^)  ein  lichtstahlgraues,  metalHsch  glanzendes, 
undorchsichtiges  Mineral  von  Lichtenberg  bei  Bteben  in  Bayern,  welches  derb  und 
krystAllisirt  (Octaeder)  vorkommt,  hexaedrisch  und  octaedrisch  spaltbar  i^,  H.  =  4,0 
and  G.  =  6,08  hat.  Vor  dem  Ldthrohr  schmilzt  es  leicht  mit  Entwickelung  von 
Arsenikrauch  und  schwefliger  Saure  zu  einer  stahlgrauen,  magnetischen  Kugel.  Mit 
Flussen  reagirt  es  auf  Nickel.  Er  fand  14,0  Schwefel,  45,34  Arsenik,  37,34  Nickel, 
2,5  Eiaen,  0,82  Blei  und  Spuren  von  Kobalt.  Kt 

Amorph^  Amox^hie;  AmorphismuB  *).  Amorph  nennt  man  den  Aggregate 
zaMand  deijenigen  fasten  Substanzen,  welche  weder  in  ihrer  ausseren  Form,  noch 
in  ihren  feinsten  der  Beobachtimg  zuganglichen  Theilchen  eine  krystallinische 
Stmctur,  d.  h.  eine  gesetzmftssige  (nicht  zuf&Uige),  mehr  oder  weniger  regelmassige 
polyedriBche  Begrenzong  wahrnehmen  lassen.  Amorph  oder  gestaltlos  ist  demnach 
der  Gegensatz  zu  krystaUinisch  oder  gesetzmassig  gestaltet.  —  Der  Begriif  des 
Amorphismus  wurde  1830  von  Fuchs  in  die  Wissenschaft  eingefiihrt,  nachdem 
Breithaupt  schon  friiher  gegeniiber  der  damaligen  aUgemeinen  Ansicht,  dass  alle 
fasten  Kdrper  ais  krystallisirt  zu  betrachten  seien,  auf  den  Unterschied  in  der 
Stmctnr  der  durch  Erhftrten  aus  dem  gallertigen  Zustand  und  der  durch  glasiges 
Erstarren  einer  geschmolzenen  Masse  gebildeten  Mine'ralieu  von  der  krystaUinischen 
aofinerksam  gemacht,  und  die  ersteren  (Opal)  „porodine",  die  glasigen  (Obsidian) 
,hyaline"  Mineralien  genannt  hatte. 

Amorphe  Substanzen,  von  denen  Glas,  Opal,  gegossenes  I^ech  bekannte  3ei- 
spiele  liefem,  zeigen  keine  regelmftssige  Spaltbarkeit  und  keinen  komigen,  sondern 
dichten  oder  muschiigen  Bru^,  der  sich  bei  ki'ystallinischen  Substanzen  nur  aus- 
nahmsweise  flndet.  Sie  besitzen  eine  vollkommen  gleichf5rmige  Structur  und  ge- 
itatten  daber,  wie  die  S^rystalle  des  regnlaren  Systems,  nach  alien  Bichtimgen  der 
Wftrme  and,  wenn  durchsichtig,  demLichte  gleichmassig  den  Durchgang;  sie  zei- 
gen, wenn  sie  nicht  einem  einseitigen  Druck  unterwoifen  waren,  Seine  doppelte 
Btralilenbrechung.    Sofem  sie  iiberhAupt  schmelzbar  sind,  gehen  sie  in  dor  Warme 


^)  J.  pr.  Chem.  33,  S.  402. 

*)  Literatur.  Allgemeines:  J.  N.  v.  Pu&hs,  Bair.  Ann.  1833,  S.  345;  N.  Jabrb. 
iL  Chem.  Phys.  7,  S.  408.  —  Abhandl.  d.  k.  Bair.  Acad.  d.  Wissensch.  II.  CI.  7,  [1]; 
Pogg.  Ann.  Sly  S.  577.  —  Frank  en  heim,  J.  pr.  Chem.  54,  S.  430;  Jahresber.  d. 
Chem.  1851,  S.  11.  —  Graham,  Pogg.  Ann.  48,  S.  344;  Jahresber.  Berz.  $0,  S.  3.~ 
Berzeliufl,  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  247;  Jahresber.  Berz.  20,  S.  11.  Colloid-  und 
Krystalloidsabstanzen:  Graham,  Phil.  Trans.  1861,  S.  183;  Ann.  Ch.  Pharm.  121, 
S.  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  62.  —  Compt.  rend.  59,  p.  174;  Ann.  Ch.  Pharm. 
125,  S.  65;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  175.  Schmelzang  von  Silicaten:  Mag- 
BUB,  Pogg.  Ann.  20,  S.  477;  21,  S.  50;  22,  S.  391;  Jahresber.  Berz.  11,  S.  203;  12,  S. 
189.  —  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  50,  S.  363.  -—  Hohr,  Jahrb.  Min.  1866, 
S.  181;  Jahreaber.  d.  Ctfem.  1865,  S.  865;  1866,  S.  910.  Beschaffenheit  amorpher 
NiederachUge:  Harting,  J.  pr.  Chem.  23,  S.  460;  Jahresber.  Berz.  22,  S.  36.  — 
Marchand,  J.  pr.  Chem.  23,  S.  460;  Jahresber.  Berz.  22,  S.  36.  —  Mitscher- 
lich,  Pogg.  Ann.  49,  S.  405;  Jahresber.  Berz.  21,  S.  37.  Schmelzpankte  amorpher 
Sabatanzen:  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  155.  Specifische  Warme: 
Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  3,  S.  299;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  37.  — 
Betiendorf  und  WHllner,  Pogg.  Ann.  133,  S.  293;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  66. 
Uebergang  amorpher  Substanzen  in  krystallisirte:  Kuhlmann,  Compt.  rend. 
46,  p.  920;  59,  p.  577,  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  3.  —  Devil le,  Compt.  rend. 
52,  p.  1264;  53,  p.  161;  59,  p.  44;  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  180;  Jahresber.  d.  Chem. 
1861,  S.  6;  1864,  S.  1.  Lichtentwicklung  bei  der  Krystallisation:  H.  Rose, 
Pogg.  Ann.  35,  S.  481;  52,  443,  585;  Jahresber.  Berz.  16,  S.  13;  22,  S.  28.  Ergliihen 
amorpher  Mineralien  beim  Erhitzen:  Th.  Scheerer,  J.  pr.  Chem.  22,  S.  479; 
Jahresber.  Berz.  23,  S.  8. 
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nicht  pldtzlich  aaB  dem  festen  in  den  fliiHsigen  Zustand  iiber,  sondem  erwaichen 
znerst,  und  nehmen  in  ffleicher  Weise  bei  der  Abkohlong  vor  dem  Entarren  eine 
zfthfliissige  Bescbaffenheit  an.  Ldnliche  amorphe  Bubstanzen  sind  femer  durch  ihr 
Yerhalten  gegen  Wasser  charakteriairt.  Die  Losangen  krystallinischer  Substanzen 
verbreiten  nich  in  Wasser  rasch  durch  Difi^sion,  amorphe  besitzen  nur  ein  sehr 
Bchwaches  DiffasionsTermogen.  Die  ersteren  durchdnngen  mit  Leichtigkeit 
gallertige  Stoffe,  thierischen  Schleim  und  Membranen,  Pergamentpapier,  wahrend 
Bolche  structurlose  Scheidew&nde  fiir  amorphe  Substanzeji  nahezu  undurchdringlich 
sind.  Den  eigenthiimlichen  Aggregatzustand,  von  welchem  dieses  Yerhalten  ab- 
hftngt,  hat  Graham  Colloidalzustandgenannt,  dieldslichen  oder  gallertbildenden 
amorphen  Substanzen  Colloid  substanzen,  die  krystallisirbaren,  mit  welchen  viele 
bei  gow5hnlicher  Temperatur  flussige  Stoffe,  wie  Alkohol,  Essigs&ure,  Schwefel- 
sfture,  wasserige  SalzsAure,  in  ihrem  grossen  Diffusionsvermogen  iibereinstimmen, 
Krystalloidsubstanzen  (s.  unter  Dialyse). 

Nicht  alle  festen  K5rper  sind  im  amorphen  Zustande  bekannt;  viele,  wie  Ei- 
weissstoffe,  Gummi,  manche  Harze,  ezistiren  nur  in  diesem;  andere  und  zwar  so- 
wohl  Grundstoffe  sils  einfache  oder  zusanmiengesetztere  Verbindungen  sind  fahig, 
beide  Zustiinde  anzunehmen.  Einzelne  Substanzen  kdnnen  unter  mehreren  amor- 
phen Formen  mit  verschiedenen  Eigenschaften  erhalten  werden:  man  kennt 
amorphen  in  Schwefelk(»hlenstoff  Idslichen,  und  amorphen  in  Schwefelkohlenstoff 
nnld^chen  Schwefel. 

K5rper,  die  iiberhaupt  nicht  krystaUifdrbar  sind,  werden  im  amorphen  Zustande 
auB  ihren  Ldsungen  durch  Entzlehung  des  Ldsungsmittels  erhalten,  entweder  durch 
VerdampfOng,  wie  Gummi,  Leim,  coUoidale  Sauren,  oder  durch  Coagulation  mit- 
telst  Wftrme  oder  unter  dem  Einfluss  TOn  Salzen,  wie  Eiweiss,  colloidale  Kieael- 
s&ure,  Eisenoxyd-  und  Thonerdehydrat,  oder  durch  Fallen  der  wasserigen  Ldsimg 
mittelst  Weingeist,  z.  B.  Glycogen,  der  weingeistigen  mittelst  Wasser,  z.  B.  Harze. 

Substanzen,  denen  sowoU  der  krystalUnische  als  der  amorphe  Zustand  zu- 
k5mmt,  lassen  tach.  im  letzteren  auf  sehr  verschiedene  von  ihrer  Natur  abhiin- 
gige  Weise  darstellen.  1.  Aufnassem  Wege,  und  zwar  entweder  durch  Verdun- 
stung,  wenn  die  Substanz  sehr  leicht  15slich  ist  und  die  concentrirte  Ldsung  eine 
zahe  Consistenz  annimmt,  die  der  KrystaUisation  hinderlich  ist,  wie  bei  Wasser— 
glas;  oder  durch  Fftllung,  iudem  man  ihre  16slischen  Verbindungen  durch  ein  ge> 
eignetes  Beagens  zersetzt,  wo  sie,  wie  Thonerde-,  Eisenoxyd-,  Titansaurehydrat, 
phosphorsaurer  Kalk  und  andere  als  gallertige  oder  flockige  Niederschlftge  ab- 
gesohieden  werden.  L5sliche  Colloidsulratanzen  lassen  sich  isoliren,  indem  man 
ihre  Mischung  mit  Krystalloidsubstanzen  der  Dialyse  durch  eine  colloidale 
Scheidewand  unterwirft.  Basisches  Eisenchlorid ,  durch  Auflosen  von  amorphem 
Eisenozydhydrat  in  Eisenchlorid  bereitet ,  hinterlasst  bei  der  Dialyse,  indem  Eisen- 
chlorid in  das  Wasser  diffundirt,  eine  w&sserige  Ldsung  von  Eisenoxydhydrat;  ba- 
sisches Aluminiumchlorid  eine  Ldsung  von  Thonerdehydrat.  Zinnsaure,  titansaure, 
kieselsaure,  wolframsaure  und  molybd&nsaure  Alkalisalze  geben  mit  einer  geniigen- 
den  Menge  von  Salzs&ure  oder  Essigs&ure  versetzt,  durch  Dialyse  wasserige  L5sun- 
gen  der  colloidalen  Zinns&ure,  Titansaure  u.  s.  w.,  aus  welchen  die  feste  Substanz 
m  der  angegebenen  Weise  erhalten  wird.  2.  Auftrocknem  Wege.  Diejenigen 
Substanzen,  die,  wie  Bors&ure,  manche  arsensaure,  borsanre,  phosphorsaure  und 
besonders  kieselsaure  Salze,  im  geschmolzenen  Zustand  zahfliissig  sind  und  vor 
dem  Erstarren  eine  teigartige  Consistenz  annehmen,  bleiben  nach  dem  Erkalten, 
wenn  dieses  nicht  zu  langsam  erfolgt,  gewdhnlich  amorph  und  glasig.  Andere, 
die  entweder  nicht  schmelzbar  sind,  oder  leicht  wieder  in  den  krystallinischen  Zu- 
stand zuriickkehren,  kdnnen  durch  rasche  Abkuhlung  nach  starkem  oder  dauem- 
dem  Erhitzen  amorph  erhalten  werden.  Bis  zum  Verdampfen  erhitztes  krystalli- 
nisches  Quecksilbersulfid  (Zinnober)  wird  durch  plotzliches  Eintragen  in  kaltes 
Wasser  schwarz  und  amorph  (Quecksilbermohr) ;  krystallinisches  Schwefelantimon 
geht  durch  rasche  Abkuhlung  nach  lUngerem  Bchmelzen  in  braunes  amorphes 
Schwefelantimon  uber;  auchSchwefel  undSelen  werden  in  derselben  Weise  amorph 
erhalten.  —  Der  Uebergang  aus  dem  krystallinischen  in  den  amorphen  Zustand 
kann  3.  durch  chemische  Agentien  bewirkt  werden.  Gewdhnlicher  Phosphor 
'vprd  durch  Erhitzen  mit  sehr  wenig  Jod  (etwa  1  Procent  seines  Grewichtes)  zu 
rothem  amorphen  Phosphor;  ebenso  wird  krystallinischer  Schwefel  durch  sehr 
kleine  Mengen  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  weichen,  in  Schwefelkohlenstoff  un- 
Idslichen  Schwefel  verwandelt. 

Der  amorphe  Zustand  ist  fiir  krystallisirbare  Substanzen  meistens  der  weniger 
best&ndige,  amorpher  Schwefel  wird  ziemlich  rasch,  amorphes  (gegossenes)  Thallinm 
und  viele  andere  Metalle  allm&lig  krystallinisch ;  glasige  arsenige  S&ure,  amorpher 
Zucker  werden   nach   einiger   Zeit  durch   KrystaUbildung   opak.    Der    Uebergang 
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aus  dem  amorphen  Zustand  in  den  krjstaUinischen  kann  besonders  bei  Metallen 
dnrch  6ftere  Erschatterungeii  beschleunigt  werden;  er  wird  diu'ch  h3here  Tempera- 
tor  imd  durch  alle  Umst&nde  erleichtert,  welche  den  Moleoiilen  eine  grdssere  Be- 
weglicbkeit  mittheilen  tmd  daher  der  KrystallisHtion  giinstig  sind,  so  durch  anhal- 
tendes  Erhitzen,  durch  sehr  langsames  Erstarren  der  geschmolzenen  Substanzen  oder 
dnrch  den  Ck>ntact  mit  einem  Ldsung^mittel.  Amorpher  Sohwefel  krystaltisirt  schnell 
anter  Entwickelung  ron  W&rme,  wenn  er  ettras  fiber  90^  erhitzt  wird,  amorphes  Schwe- 
felqnecksilber  wird  durch  Erhitzen  zu  krystallinischem  Zinnober.  Viele  amorphe 
wasnerhaltige  Kiederschlftge  entwickehi  bei  massigem  Erhitzen  ihren  Wasaergehalt 
and  nehmen  dann  bei  hdherer  Temperatur,  zuweilen  unter  Feuererscheinung,  den 
krystallinischen  Zustand  an;  ahnlich  verhalten  sich  manche  amorphe  Silicate,  wie 
AUanit,  Ga(Lolinit  a.  a.  Amorphes  Schwefelantimon  erstarrt  nach  dem  Schmelzen 
bei  langsamer  Abknhlung  krystallinisch,  gewdhnliches  Glas  wird  durch  lange  an- 
daaemdes  Erhitzen  bis  zur  Erweichungstemperatur  zu  einer  durch  Ki-ystallbildung 
opaken  Masse,  dem  Beaumur*schen  Porc^lan.  Amorpher  Kohlenstoff  wird  von 
geschmolzenem  Boheisen  gel5st  und  beim  Erkalten  als  krystallinischer  Gmphit 
wieder  ausgeschieden,  amorphes  Bor  und  Silicium  gehen  aus  ihrer  Ldsung  in  ge- 
ftchmolzeaem  Zink  oder  Aluminium  theilweise  in  den  krystallinischen  Zustand  iiber ; 
amorpher  Phosphor  liefert  dnrch  Ldsen  in  geschmolzenem  Blei  Krystalle  der  so- 
g«nannten  metallischen  Modification  des  Phosphors.  Manche  amorphe  Nieder- 
sehlage  werden  in  Beriihrung  mit  Wasser  krystallinisch,  phosphorsaure  Ammoniak- 
magnesia  faat  attgenblicklich,  kohlensanrer  Kalk  in  kurzer  Zeit;  andere,  wie  yiele 
phosphorsaure  Sa&e  und  Ghlorsilber  nach  Iftngerem  Contact  und  bei  hdherer  Tem- 
peratur. Glasige  arsenige  SHure  nimmt  in  Beriihrung  mit  wasserigem  Ammoniak 
sehnell  und  unter  Erw&rmung  den  krystallinischen  Zustand  an.  In  diesen  F&llen 
geht  der  Krystallbildung  wahrscheinUch  die  Aufidsung  der  aniorphen  Substanz 
vorauB,  wie  Marchand  dies  am  chlorisatinsauren Blei  beobachtete,  und  auf  einem 
ahnlichen  Grunde  beruht  wohl  auch  die  Umwandlung  des  amorphen  Schwefelqueck- 
silbers  in  Zinnober  und  des  amorphen  Schwefels  in  krystallisirten  durch  Digestion 
mit  wasserigen  alkalischen  Schwefelmetallen. 

Der  chemische  Charakter  eines  Kdrpers  ist  im  amorphen  und  krystaUinischen 
Zustande  im  Wesentlichen  derselbe  (s.  u.);  im  physikalischen  Verhalten  zeigen  sich 
aUer  bedeutende  Abweichungen ,  weshalb  man  die  beiden  Zustslnde  als  verschie- 
dene  Modificationen  der8elt)en  Substanz  unterscheidet.  Die  Farbe  der  beiden  Mo- 
diflcationen  ist  zuweilen  verschieden,  wie  bei  Schwefelquecksilber  und  Schwefel- 
antimon. Das  specifische'Gewicht  ist  fiir  den  amorphen  Zustand  in  der  Begel  ge- 
ringer,  ala  fur  den  krystallisirten,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 


krystallisirt 


amorph 


krystallisirt 


amorph 


Schwefel 

Selen 

Arsen 

(Arsenige  8&ure  .  . 
0ew5hnl.  Phophor 
Bother  Phosphor  . 
Schwefelantimon    . 


2,05 

4,8 

5,67 

3,695 

1,84 

2,84 

4,75 


1,917 
4,3 
4.71 
3,785) 


1,96 
4,15 


Kieselsaure 
Axinit  .    . 
Vesuvian 
Gadolinit  . 
Orthit  .    . 
Allanit  .  . 


2,09 

2,815*) 

2,95*) 

4,35 

3,65 

3,54 


*)  Nach  dem  SchmeJzen. 


** 


]  Nach  dem  Verglimmen. 


Die  amorphe  Modification  hat  femer  gewOhnlich  eine  geringere  Harte  als  die 
kr3rstallinische  und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Glasige  arsenige  Selure  ist 
schmelzbar,  opake  verdampft  ohne  zu  schmelzen.     Nach  W5hler  schmilzt 

^  im  amorphen  im  krystallinischen  Zustand 

Zuck^  .    ....  bei     90^  160<> 

Amygdalin     .    .        „    125®  bis  1300  200® 

8ylTin»4ure   ...»     dO®    „    100®  140® 


LithofeUins&ure 


105® 


110® 


205® 


Meistens  ist  mit  dem  amorphen  Zustand  auch  gr5ssere  LSslichkeit  und  leich- 
tere  Angreifbarkeit  durch  chemische  Agentien  verbunden.  Amorphes  (gef^tes) 
Queckiilberozyd  wird  durch  eine  Ldsung  von  Ozalsfture  in  oxalsaures  Salz  ver- 
wandalt;  krystaJlisirtes  wird  davon  nicht  angegrifl^en.  Amorphe  Kieselstlure  (Opal, 
gefiUlte  und  gegliihte  Kiesels&ure)  15st  sich  in  der  WUrme  leicht  in  w&sserigen 
kauitiflchen  und  kohlensaxu'en  Alkalien,  krystallisirte  nur  in  sehr  geringem  Grade. 
Viale  Silicate,  die  im  krystallisirten  Zustande  ron  ooncentrirten  Sfturen  nur  schwie- 
rig  angreifbar  sind,  werden  im  amorphen  Zustande  (nach  dem  Schmelzen)  durch 
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dieselben  mehr  oder  wenlger  leicht  nnd  vollstandig  uuter  Abscheidung  von  Kiesel- 
sjiiire  zeraetzt. 

Die  Erscheinungen  bei  dem  plotzlichen  Uebergang  amorpher  Modificationen 
in  krystallisirte  beweisen  ferneri  dass  die  ersteren  haufig  eine  ffrossere  Menge  von 
W&rme  gebunden  enthalten.  Amorpher  Scbwefel  wird  bei  9^^,  amorphea  Selen 
bei  100®  schnell  krystallinisch,  indem  die  Temperatur  des  Schwefels  auf  110®,  die 
des  Selena  auf  210®  steigt.  Amorpher  Zucker,  der  bei  38®  noch  zahfliisaig  ist,  er- 
hitzt  sich,  wenn  er  rasch  zu  Faden  auagezogen  wird,  indem  er  krystallinisch  er- 
starrt,  bis  80®.  Auch  die  dnrch  Erhitzen  bewlrkte  Umwandlung  amorpher  Nieder- 
schlage,  des  Chromoxydes,  Eisenozydes,  der  Titansaure  u.  a.  in  die  schwer  in 
Saoren  Idaliche  krystallinische  Modification,  und  die  der  durch  Sauren  leicht 
zersetzbaren  amorphen  Silicate,  des  Euxenits,  Gadolinits,  Allanits  und  Orthits,  in 
krystallinische,  speciflsch  schwerere  und  schwer  zersetzbare  pflegt  von  einem  plotz- 
lichen Verglimmen  begleitet  zu  seiu. 

Nicht  immer  sind  indessen  die  hier  angegebenen  Eigenschaften  mit  dem 
amorphen  Zustand  verbunden.  .  Glasige  arsenige  Saur^  ist  barter  als  die  krystalli- 
nische und  von  etwas  hdherem  specifischen  Gewicht  (s.  o.).  Amorpher  Schwefel 
ist  in  Schwefelkohlenstoff  unloslich  oder  wird  unldsUch  naeh  der  Abscheidung  aus 
der  Ldsung,  w&hrend  der  krystallinische  leicht  Idslich  ist.  Ebenso  verhsUt  sich 
amorphes  Selen.  Der  rothe  amorphe  Phosphor  entsteht  aus  dem  gew5hnlichen, 
als  lurystallinisch  betrachteten  unter  Warmeentwickelung,  hat  ein  hoheres  specifi- 
sches  Gewicht,  ist  h&rter  und  in  Schwefelkohlenstoff  unlosliclu  -Yielleicht  ist  er 
iibrigens  nicht  als  die  amorphe  Modification  des  gewohnlichen  Phosphors  zu  be- 
trachten. 

Ob  der  amorphen  und  "der  krystallinischen  Modification  derselben  Substanz  in 
der  Begel  auch  verschiedene  specifische  Warmen  zukommeu,  ist  nach  Kopp's 
Beobachtungen  zweifelhaft,  aber  durch  den  Versuch  wegen  des  moglichen,  unter 
Warmeentwickelung  stattflndenden  Uebergangs  der  einen  Modification  in  die  andere, 
oder  wegen  Aufixahme  von  Schmelzwarme  durch  die  leichter  schmelzbare,  meistens 
nur  schwierig  zu  entscheiden.  Fiir  das  amorphe  Arsen  fanden  Bettendorf  und 
Wii liner  die  specifische  WUrme  (0,0758)  erbeblich  kleiner  als  fur  das  krystalli- 
sirte (0,0830).  Fiir  amorphe  und  krystallisirte  Kieselsaure  und  Titansaure  scheint 
ein  solcher  Uuterschied'  nicht  zu  bestehen.  Amorphes  und  ki^ystallinisches  Selen 
haben  bei  niedriger  Temperatur  dieselbe  specifische  Warme  (0,0745),  bei  hoherer 
(zwischen  18®  und  80®)  ist  die  des  amorphen  Selens  grosser  (0.103).  Ebenso  sind 
die  specifischen  Warmen  des  gelben  Phosphors  unterhalb  .7®  und  des  rothen  bis 
98®  unerheblich  verschieden  (0,1740  fiir  den  gelben,  0,1698  fiir  den  rothen);  iiber 
13®  ist  die  des  gelben  betrachtlich  grosser  (0,202). 

Lichtentwickelung  ist  bei  der  Krystallbildung  aus  einer  salzsauren  Ldsung  .von 
glasiger  arseniger  SHure,  femer  bei  der  Krystallisation  von  schwefelsaurem  Katron 
•Kali  aus  der  Ldsung  des  glasigen,  durch  Zusammenschmelzen  von  schwefelsaurem 
Kali  mit  schwefelsaurem  oder  kohlensaurem  Natron  oder  Ghlomatrium  zu  erhal- 
tenden  Doppelsalzes,  und  in  gleicher  Weise  an  der  Losung  des  glasigen,  selensau- 
ren  und  des  chromsauren  Natron -Kalis  von  Bose  als  funkenartiges  Leuchten  an 
jedem  einzelnen  Kry stall  beobachtet  worden.  Freiwerden  von  Warme  und  Elek- 
tricitat  wurde  dabei  nicht  wahrgenommen.  Da  diese  Lichtentwickelung  nicht  auf- 
tritt,  wenn  die  opake  arsenige  Saure  oder  die  krystallisirten  Alkalldoppelsalze  um- 
krystallisirt  werden,  so  scheint  sie  mit  dem  Uebergang  des  amorphen  Zustandes, 
der  demnach  in  der  Ldsung  noch  erhalten  bliebe,  im  Zusammenhang  zu  stehen. 
Doch  ist  zu  beachten,  dass  auch  nianche  krystallisirbaren  Salze,  wie  Fluornatrium 
and  salpetersaurer  Strontian,  bei  dem  Umkrystallisiren  zuweilen  eine  solche  Licht- 
entwickelung zeigen. 

Eine  ui^assende  und  befriedigende  theoretische  Yorstellung  iiber  den  Grand  und 
das  Wesen  des  amorphen  und  des  krystallinischen  Zustandes  ist  bis  jetzt  nicht  ge- 
geben.  Fuchs  betrachtete  den  Uebergang  aus  dem  krystallinischen  Zustand  in  den 
amorphen  (Deformation  oder  Entstaltung)  und  den  Uebergang  des  amorphen  in  den 
krystallinischen  (Transformation  oder  Gestaltung)  als  auf  dynamischen,  in  das 
Wesen  der  Materie  eingreifenden  Processen  und  nicht  auf  einem  mechanisohen 
ZerfftUen  in  Moleciile  einerseits,  oder  einer  synmietrischen  Anordnung  derselben 
andererseits  beruhend,  indem  er  von  der  Beobachtung  ausging,  dass  ki^stallisirtes 
Schwefelantimon  und  Schwefelquecksilber  auch  bei  der  weitest  gehenden  meohani- 
schen  Zertheilung  den  amorphen  Zustand  nicht  annehmen.  Fuchs  vermuthete, 
dass  nur  im  amorphen  Zustande  die  Materie  den  Baum  continuirlioh  erfiille,  und 
dass  jeder  chemischen  Umsetzung  die  Deformation  der  reagirenden  Substanzen 
vorausgehe.  Berzelius  bezeiohnete  die  verschiedenen  amorphen  und  krystallini- 
schen Zust&nde  der  Grundstoffe  als  allotrope  Modificationen,  ohne  auf  den  Grand  der 
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Ailotropie  einzugehen.  Graham  nahm  an,  dass  die  verschiedenen  ZuBtande  durch 
yenchiedeaen  Gehalt  an  gebundener  W&rme,  gewissermaassen  ale  Galoriire  und  Ca- 
loride  verschieden  seien;  er  bezeichnete  sp&ter  den  colloidalen  Zustand  als  den  dyna- 
misehen,  den  krystallinucben  als  den  statischen  Zustand  der  Materie.  Frankenbeim 
suchte  die  Ansicht  zu  begriinden,  dass  die  Festigkeit  der  starren  K5rper  immer 
auf  Krystallisation  berubt,  und  dass  amorpbe  Bubstanzen  im  gewQbnlichen  Sinne 
unter  den  festen  Edrpem  iiberbaupt  nicbt  ezistiren.  Nacb  Frankenbeim  sind 
die  rundlicben  Kdmer,  aus  welcben  manche  sublimirte  oder  gef&Ute  amorpbe  Sub- 
stanzen  (Scbwefel,  Schwefelantimbn)  bestehen,  uberscbmolzene  Tropfen  oder  Aggregate 
fein  krystalliniscber  Partikeln.  Ber  glasige  Zustand  beruht  nacb  ihm  entweder  auf 
derMiscbung  beterogener,  aber  miscbbarer  Bubstanzen,  die  durch  ibre  verschiedene 
Bcbmelzbarkeit  den  teigigen  oder  zaben  Zustand  beim  Bchmelzen  hervorrufen  und 
beim  Erkalten  sich  gegenseitig  an  der  Ausbildung  deutlicber  Krystalle  hindem, 
Oder  bei  Grundstoffen  auf  der  Miscbung  verschiedener  krystallisirbarer  allotroper 
Modiflcationen,  die  in  derselben  Weise  auf  einander  einwirken.  Die  sobeinbar 
amorphen  Kdrper  befinden  sich  nacb  Frankenbeim  in  einem  abi^ormen  Zustande 
und  ihre  Molecule  in  einer  labilen  Gleicbgewichtslage,  die  erst  mit  der  Ausbildung 
deatlicher  Krystalle  in  eine  stabile  ubergebt. 

Wenn  nun  auch  einzelne  sobeinbar  amorphe  Bubstanzen  spftter  als  undeutlicb 
krystallinisch  ausgebildete  Gemenge  erkannt  werden  mogen,  so  deutet  doch  schon 
das  Yerhalten  der  15slicben  und  der  gallertigen  amorphen  Bubstanzen  bei  der  Dif- 
ftusion  auf  eine  eigenthnmliche,  von  der  der  krystallinisohen  wesentlich  verschie- 
dene moleculare  Beschaffenheit.  Man  kann  diese  Yerscbiedenbeit  durch  die  An- 
nahme  erklaren,  dass  in  krystallisirten  K5rpern  alle  Molecule  in  Bezug  auf  eine 
Axe  eine  bestimmte  Orientirung  haben,  die  der  amorphen  dagegen,  wiewobl  sie 
ebenfiftlls  die  fur  den  festen  Zustand  n5thige  dauemde  Gleicbgewichtslage  bevahren, 
regellos  disponirt  sind  (wodurch  ein  besonderes  Yerbsiltniss  der  Atome  innerbalb 
des  Moleculs  nicht  ausgescblossen  ist)  und  femer,  dass  verschiedene  amorphe  Mo- 
diflcationen derselben  Bubstanz  auf  Polymerisirung  beruhen;  allein  der  Aufstellung 
eiJier  bestimmten  Ansicht  milsste  eine  genauere  Kenntniss  der  physikalischen  Ei- 
genschaften  der  amorphen  KOrper,  insbesondere  ibrer  thermiscben  Yerbaltnisse, 
vorhergehen.  Ebenso  wenig  Ifisst  sich  dariiber  entscheiden,  ob  amorphe  Modiflca- 
tionen als  solche  in  Yerbindungen  eingehen.  Berzelius  leitete  die  Unterschiede 
im  Yerhalten  der  verschiedenen  Modiflcationen  der  Eiesels&ure,  des  Chromozydes  u.  a. 
davon  ab,  dass  dieeelben  verschiedene  allotrope  Badioale  enthalten.  In  bestimm- 
terer  Weise  nahm  Berthelot^)  fiir  Bchwefel^  Selen  bnd  Phosphor  einen  Zu- 
sammenhang  zwischen  dem  Zustande  und  der  chemisohen  Function  an.  Bchwe- 
felwasserstoff  und  Bchwefelmetalle  enthalten  nacb  ihm  elektronegativen,  rhombisch 
krystallisirenden,  inBchwefelkoblenstoffloslichenBchwefel;  schweflige  B&ure,  Chlor-, 
Brom-  und  Jodschwefel  dagegen  elektropositiven,  amorphen,  in  Scbwefelkoblenstoff 
imlSelichen  Schwefel.  Dasselbe  Yerh&ltniss  gilt  auch  fiir  Selen.  Der  gelbe  Phos- 
phor entspricht  dem  elektronegativen,  der  rothe  amorphe  dem  positiven  Bchwefel. 
Phosphors&ore,  Chlor-  und  Jodphospbor  wiirden  hiernach  den  Phosphor  in  der 
amorphen  Modiflcation  enthalten.  Fiir  jetzt  ist  diese  Ansicht,  die  sich  fiir  den 
Schwefel  und  das  Selen  wesentlich  darauf  stiitzt,  in  welchem  Zustande  diese 
GrundstofiTe  aus  ibren  Yerbindungen  durch  Elektrolyse  abgeschieden  werden, 
nor  eine  nicht  unbestrittene  Hypothese. 

In  der  Mineralogie  nennt  man  amorph  jedes  Mineral,  an  welchem  man  keine 
Andeutnng  kxystallinischer  Ausbildung  erkennen  kann.  Es  bedeutet  bier  derb, 
dicht,  compact.  Th,  E, 

A2noxaoet8Atire  nennt  Heintz  das  Product  der  Einwirkung  von  Natrium- 
Amylather  auf  MonochloressigsHure  (s.  d.  A.) 

Ampelin.  Ein  Product,  welches  I^aurent^)  aus  dem  Theer  darstellte;  es 
ist  nach  ihm  dem  Kreosot  ahnlich,  aber  nur  sehr  oberflachlich  untersucht.  Die 
in  der  j^ngeren  Kalksteinformation  sich  flndenden  bituminosen  Bchiefer  geben  bei 
der  trocknen  Destillation  ein  Gel,  welches  bei  S6^  zu  sieden  anf&ngt,  dessen  Biede- 
ponkt  gleichm&ssig  bi^  gegen  300^  steigt,  ohne  dass  sich  bei  der  fractionirten 
DestiUation  ein  Gel  von  constantem  Siedepunkte  erhalten  l&sst.  Wird  das  zwischen 
200^  und  280^  destillirende  Gel  mit  Bcbwefels&ure  gesohuttelt,  dann  nach  wieder- 
holtem   Abwaschen  mit  Wasser  mit  verdiinnter   Natronlauge    24   Btunden   unter 


^)  Compt.  rend  54,  p.  318,  378;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  109;  Compt.  rend. 
56,  p.  570;  57,  p.  910;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  77  f.  —  ^)  Ann.  ch,  phys.  [2]  64, 
p.  326. 
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dfterem  Umschutteh)  in  Beruhrung  gelassen,  so  scheidet  sich  aus  der  alkalischen 
L5sang  durch  TTebersattig^n  mit  Sftore  unreines  O^  ab,  welches  in  dem  20fachen 
Volum  "Wasser  gelost  wird;  aus  dem  Filtrat  scheidet  ein  Zusatz  von  Schwefelsilure 
Ampelin  ab.  Es  ist  ein  ddnnfliissiges  gelbes  Oel ,  leicht  loslich  in  Alkohol  nnd 
Aether;  es  Idst  sich  auch  in  Wasser,  und  wird  aus  dieser  Losung  durch  Sauren, 
Chlomatrium  und  Chlorammonium  abgeschieden ;  kohlensaure  Alkalien  triiben  die 
Ldsung,  die  sich  aber  in  der  Warme  wieder  klUrt.  Balpetersslure  zersetzt  es,  und 
giebt  damit  Oxalsaure  und  einen  harzartigen  Korper.  Es  ist  nicht  fluchtig  und 
wird  durch  trockne  Destination  zersetzt.  Ampelin  ist  vielleicht  ein  Gemenge  ver- 
schiedener  Oele. 

Aznpeliiisfttire  nannte  Laurent^)  ein  durch Salpeters&ure  erhaltenes  Oxyda- 
tionsproduct  verschiedener  Schieferdle,  nach  ihm'von  der  Zusammensetzung  C7  H^  Og  (?). 
Es  wird  durch  Oxydation  der  unter  150^  destillirenden  Schiefer51e  durch  Kochen 
mit  Balpetersaure  erhalten;  beim  Yerdampfen  scheidet  sich  zuerst  Pikrinsaure  ab; 
die  nach  dem  B&ttigen  init  Ammoniak  eingedampfte  Mutterlauge  giebt  an  Alkohol 
ampelinsaures  Salz  ab,  welches  durch  wiederholtes  Eindampfen  undLosen  in  Alko> 
hoi  gereinigt  wird.  Aus  der  wasserigen  Losung  des  reinen  Baizes  fallt  auf  Zusatz 
von  B&ure  Ampelins&ure  in  farblosen  und  geruchlosen  Flocken  nieder.  Die  Saure 
ist  unl5slich  in  kaltem,  schwer  Idslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether, 
aos  welcher  letzten  L5flung  sie  beim  langsamen  Yerdampfen  sich  als  ein  schwach 
krystallinisches  Pulver  abscheidet;  sie  schmilzt  iiber  260^  und  sublimirt  in  feinen 
Nadeln;  auf  gluhende  Kohlen  geworfen  sublimirt  sie  zum  Theil  unzersetzt,  wah- 
rend  ein  Theil  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  Geruchs,  wie  nitrirte  Korper  ihn 
geben.  Ampelinsaure  wird  von  concentrirter  Schwefelsaure  gelost,  und  aua  dieser 
.  Ldsung  von  Wasser  unverandert  wieder  abgeschieden.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien 
16sliche  Baize,  die  durch  losliche  Kalksalze  und  Bleisalze  weiss,  durch  Nickelsalze 
grtin  und  durch  Kupfersalze  blaulich  griin  gefallt  werden,  mit  Baryt-,  Btrontian-, 
Mangan-  und  Quecksilbersalzen  aber  keinen  Kiederschlag  geben. 

Amphibol  und  Q-rammatit^  Hornblende,  Bch5rlblende,  Pargasit, 
Karinthin,  Keratophyllit,  Keraphyllit,  Gamsigradit,  blattriger  Augit, 
Schorl  crystallise  opaque  ou  opaque  rhoinboidal,  Amphibole  schorliqttej  Sorlo  cristaUisato, 
Orniblende,  Btrahlstein,  Strahlschorl,  Kalamit,  Amianthoide,  Bysso- 
lith,  Asbest  und  Asbest  zum  Tlieil,  Tremolit,  Bmaragdit  zum  Theil, 
Baikalit,  Amianth  z.  Th.,  Actinote,  Bayonnante,  Schorl  vert,  Btralite, 
Asbestinite,  Asbestoide,  Amianthinite,- Actynolite;  klinorhombisch ,  die 
Krystalle,  kurz  bis  langprismatisch,  bilden  mehr  oder  weniger  flachenreiche  Com- 
binationen ,  in  denen  immer  das  Prisma  oo  P  mit  dem  kUnodiagonalen  Kanten- 
winkel  =  124^30'  (mittlerer  Werth)  vorkommt.  Meist  sind  daran  die  orthodiago- 
nalen  Kanten  durch  die  Langsflachen,  bisweilen  die  klinodiagonalen  Kanten  durch 
die  Querflachen  gerade  abgestumpft.  An  den  Enden  ist  meist  die  Basisfl&che  zti 
sehen,  welche  gegen  die  klinodiagonalen  Prismenkanten  unter  fast  105®  oder  76*^. 
geneigt  ist,  dazu  kommt  noch  sehr  h§.uiig  die  hintere  Hemipyramide  P',  deren 
klinodiagonale  Endkante  148^30'  misst.  Oft  sind  noch  verschiedene  andere  Gestal- 
ten  damit  combinirt.  Bemerkenswerth  sind  die  BerUhrungszwillinge  nach  der 
Querflftche  und  mit  dieser  verwachsen.  Spaltbarkeit  parallel  dem  Prisma  00  P  voll- 
kommen;  Bruch  muschlig  bis  uneben.  Die  Farbe  aller  hier  zusammengefassteu 
Yorkommnisse,  welche  auch  in  zwei  Bpecies  (Amphibol  und  Grammatit)  getrenitt 
werden,  ist  verschieden,  schwarz,  braun,  griin,  gelb,  grau,  weiss  bis  farblos,  der 
Glanz  ist  auf  den  Krystallflachen  meist  giasartig,  desgleichen  auf  denBruchflftchen, 
auf  den  Spaltungsflachen  perlmutterartig  oder  perlmutterartiger  Glasglanz,  wah- 
rend  durch  faserige  Bildung  Beidenglanz  erzeugt  wird;  undurchsichtig  bis  durch- 
sichtig,  sprbde;  Strichpulver  grau  bis  weiss;  H.  =  5,0  —  6,0;  G.  =  2,8  —  3,3. 
Ueberaus  zahlreiche  Analysen,  von  denen  die  Mehrzahl  in  G.  Bammelsberg's 
Handbuch  der  Mineralchemie  490  —  494,  468  —  472,  475,  996  angegeben  sind, 
femer  in  Kenngott's  Uebersicht  min.  Forsch.  1861,  68;  1862  —  65,  169  —  173, 
und  die  noch  bis  jetzt  durch  mehrere  vermehrt  worden  sind,  haben  zu  der  An- 
nahme  gefiihrt,  dass  man  thonerdefreie  und  thonerdehaltige  unterscheiden  kann. 
Fiir  jene  wird  die  Formel  B  O  .  Bi  Oj  angenommen ,  worin  B  O  wesentlich  Kalk 
und  Magnesia  mit  stellvertretendem  Eisenoxydul  ist,  dessen  Menge  wechselt,  doch 
im  AUgemeinen  zwischen  Kalk  und  Magnesia  (mit  Einschluss  des  Eisenoxyduls) 
ein  bestimmtes  Yerh&ltniss  (1  CaO  auf  3MgO)  angenommen  werden  zu  k5nnen 
scheint.  Filr  die  thonerdehaltigen  wurden,  S&  die  Menge  der  Thonerde  sehr  wech- 


^)  Ann.  ch.  phys.  [2]  64,  p.  325. 
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selod  ifft,  yerschiedene  Formeln  aufgestellt,  zmnal  h&ufig  auch  Beiineiiguiig;en  die- 
selbe  bedingen,  doch  wurde  neuerdmgs  vonBammelsberg^)  dieThonerde  als  ein 
wechselndes  stellvertretendes  Glied  ^r  eine  gewisse  Menge  des  Silikates  B  O  .  Si  Og 
angenommen.  Ansser  den  genannteii  Bestandtheilen ,  wozu  uoch  Manganozydul 
neben  Eiseuoxydul  und  Eisenozyd  neben  Thonerde  gefunden  wurden,  enthalten 
manche  Amphibole  etwas  Kali  and  Natron,  auch  bisweilen  etwas  Wasser,  welches 
letzteres  wabrscheinlicb  auf  beginnende  Zersetzung  hinweist.  In  Folge  der  wech- 
selnden  Zneanunensetzung  ist  anch  das  Yerhalten  vor  dem  L5tbrohr  etwas  ver- 
schieden,  indem  die  Amphibole  gew&hnlich  unter  Anfschwellen  and  Kochen  zu 
graaem,  grtLnem  bis  schwarzem  Glase  schmelzen,  die  eisenreichen  leichter,  welche 
auch  Ton  Salzsliare  theilweise  zersetzt  werden,  w&hrend  die  anderen  nor  wenig 
bis  fast  gar  nicht  angegriffen  werden. 

Wie  zam  Theil  schon  ans  den  verschiedenen  Namen  hervorgeht,  kdnnen,  je 
nachdem  man  die  Yerhaltnisse  auffasst,  zahlreiche  Yarietftten  unterschieden  werden 
Oder  auch  besondere  Arten,  doch  nach  keiner  Bichtang  hin  sind  bestimmte  Gren- 
zen  vorhanden,  weder  in  der  Krystallisation,  noch  in  der  physikalischen  oder 
chemischen  Beschaffenheit.  Yon  den  angefiihrten  Namen  bezeichnet  der  Name 
A  mphibol  Oder  Hornblende  gew5hnlich  die  thonerdehaltigen,  welche  vorwaltend 
auch  dunkle  Farben  zeigen,  schwarz,  braun  bis  grdn  sind  und  meist  das  G.  =  8,0  —  3,8 
haben.  Bei  diesen  sind  auch  -die  flachenreicheren  Krystalle  zu  finden  oder  sie 
bilden  nur  unbestimmt  ausgebildete  Individuen  oder  derbe  ki*ystallini8che  Massen. 
Der  Amphibol  findet  sich  als  wesentlicher  Gemengtheil  verschiedener  Gebirgsarten, 
wie  der  Syenite,  Diorite  und  mancher  Andesite,  als  Einspringling  in  Porph^Titen, 
Aphanit-,  Basanit-^und  Basaltporphyren ,  bildet  fur  sich  den  Amphibolfels  and 
Amphibolschiefer,  erscheint  imwesentlich  in  verschiedenen  Gebirgsarten  und  in 
Gangen,  DrusenrHumen  und  aufKluften.  Alle  diese  enthalten  wesentlich  Magnesia,. 
Eisenoxvdul,  Kalk  und  Thonerde.  Grammatit  und  Strahlstein  sind  wesentlich 
thonerdeireie  und  in  diesen  bedingt  der  wechselnde  Gehalt  an  Eisenoxydul  die 
grunen  Farben,  so  dass  man  nach  ihm  die  Grammatite  und  Strahlsteine  unter- 
-scheidet.  Jene  mit  keinem  oder  mit  wenig  Eisenoxydul  sind  weiss,  grau  oder 
heUgrun,  diese  griinlichgrau,  griin  bis  schwarzlichgriin  und  beide  bilden  vorwaltend 
langprismatische  Krystalle,  welche  eingewachsen  meist  an  den  Enden  nicht  deut- 
lich  ausgebildet  sind.  Ihr"  speciflsches  Gewicht  2,8  —  3,1  steigt  mit  dem  Eisen- 
gehalt  und  sie  lassen  sich  weder  durch  diese  noch  dui-ch  die  Farbe  und  den 
Eisengehalt  gegeneinander  abgrenzen,  es  wird  sogar  der  Name  Strahlstein,  welcher 
sich  zanachst  auf  die  langprismatischen  Gestalten  bezieht,  auch  durch  diese  auf 
thonerdehaltige  iibertragen,  wenn  sie  in  solcher  Form  auftreten.  Faserige  bis  haar- 
fonnge  Yorkommnisse  haben  die  Namen  Byssolith,  Asbest  oder  Amianth  er- 
halten,  von  denen  die  letzteren  zwei  auch  fur  faserigen  Serpentin  gebraucht  werden. 
Schliesslich  sind  noch  der  Uralit  und  Travcrsellit  zu  erwahnen,  welche  durch 
eine  Umwandelung  aus  Augit  und  Diopsid  entstehen,  Pseudomorphosen  sind,  so 
wie,  dass  auch  manche  sogenannte  Nephrite  sich  dem  Grammatit  anreihen  lassen. 

Kt. 

Aznphide  s.  Amphigenstoffe. 

Aznphidsalxe^  Amphotere Sal2e ^)  nennt  Berzelius  die  Sauerstoffsalze, 
Schwefelsalze,  Selensalze  u.  s.  w.,  das  sind  Yerbindungen ,  welche  aus  drei 
Elementen  bestehen,  von  denen  das  eine  Sauerstofif,  Schwefel,  Tellur  u.  s.  w.  ist; 
gegeniiber  den  Haloidsalzen,  welche  nur  aus  zwei  Elementen  bestehen.  Die 
Amphidsalze  beziehen  sich  also  auf  den  Typus  Wasser  H^  O ,  wahrend  die  Haloid- 
Hdze  dem  T3rpus  HH  entsprechen. 

Amphigen^  Ampbigenspath  syn.  Leu c it. 

Amphigenstoffe 9  Amphogenstoffe,  Amphide,  Corpora  amphigenia  s. 
ampkogenia,  doppelartige  Stoffe,  nannte  Berzelius  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen 
and  Tellur,  weil  sie  sowohl  Baseu  wie  Sauren  bilden. 

Amphilog^t  syn.  Didymit. 

Amphithality  Am  phi  t  a  lit,    von  Horrsjdberg  in  Wermland    in   Schweden,  . 
welcher  ein  dichtes,  milchweises  Mineral  mit  H.  t=  6  darstellt,  mit  Lazulith,  auch 
mit  Butil   und  l>i8then   verwachsen  in   Quarzit  vorkommend.     Dasselbe   enth&lt 
nach  Igelstrom^  30,06  PhosphorsAure,  48,50  Thonerde,  5,76  Kalk,  1,55  Magnesia 
und  12,47  Wasser.  Kt 


*)  Zeitscbr.  d.  deatsch.  geol.  Ges.   19^   S.  496.    —     ^  Berzelins,    Lehrb.  d.  Chem. 
5.  Aofl.  3,  S.  3.  —  ")  Berg-  u.  hiittenm.  Ztg.  25,  S.  307. 
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Amphodelit  s.  Anorthit. 

Aznphoter  nannte  Berzelius  Korper,  besonders  Oxyde,  welche  iu  einigen 
Verbindungen  alA  Base,  in  anderen  als  S&ure  sich  verhalten,  wie  z.  B.  die  Thon- 
erde,  welche  in  den  Thonerdesalzen  als  Base,  in  den  Aluminaten,  wie  Gahnit,  den 
Spinellen  u.  a.  m.,  als  SHure  auftritt.  So  yerhsilten  sich  Eisenozyd,  Titans&ore  a.  a.  m. 
Auch  das  Wasser  kann  hinzugez&hlt  werden,  wenn  man  die  Hydrate  als  salzartige 
K5ri)er  betrachtet. 

H&ufig  Bind  auch  die  indifferenten  KGrper  uberhaupt,  wie  Kohlenozyd,  Gammi, 
Zucker  u.  s.  w.  als  „amphoter'*  bezeichnet. 

Amphotere  Salae  s.  Amphidsalze. 

AmygdallxL.  £in  in  den  bitteren  Mandeln  enhaltenes  Glycosid.  Forme! : 
C2oHa7NOii  -f-  3  HqO  ;  eine  rationelle  Formel  hat  noch  nicht  mit  Sicherheit  nach- 

gewiesen  werden  k5nnen;  nach  Schiff  ist  sie  vielleicht:  Cj2Hi4  04{iv^S     nxr 

Das  Amygdalin  ward  (1880)  zuerst  von  Bobiquot  und  Bontron-Charlard^) 
ans  bitteren  Mandeln  dargestellt,  wobei  sie  zeigten,  dass  dieselben  Bittermandeldl 
and  Blausaure  nicht  fertig  gebildet  enthaltcn,  und  dass  andererseits  nach  Ausziehen 
des  Amygdalins  aus  den  Mandeln  der  Buckstand  weder  Blaus&ure  noch  Bitterman- 
deldl mehr  liefem  kdnne;  Lie  big  und  Wdhler  ^)  ermittelten  die  Zusammensetzung 
des  Amygdalins,  die  Beding^ungen ,  unter  welchen  die  Zersetzung  stattfindet,  und 
die  Producte,  welche  sich  hierbei  bilden,  sowie  deren  Zusammensetzung  im  Yer- 
h&ltniss  zu  denen  des  Amygdalins. 

Amygdalin  findet  sich  hauptsachlich  in  bitteren  Mandeln,  auch  in  den  Kemen 
der  Pfirsiche,  der  Aprikosen,  in  den  Kemen  von  Pmnus  lauro-cerasuSf  von  Pr.  do- 
mestica  sowie  in  den  Fruchtkemen,  der  Binde,  denBliithen  und  Blattem  von  Pr.padnt; 
aus  manchen  Pflanzentheilen  konnte  bis  jetzt  Amygdalin  nicht  kiystallisirt,  nur  als 
amorphes  Amygdalin  erhalten  werden,  so  aus  den  Blattem  der  Kirschlorbeeren, 
den  Kemen  von  Pr,  avium,  aus  verschiedenen  Theilen  vOn  Pr.  pcuhu.  Aus  dem 
Auftreten  der  Zersetzungsproducte,  Bittermandeldl  und  Blaus&ure,  l&sst  sich 
schliessen,  dass  Amygdalin  sich  iiberhaupt  in  vielen  Pomaceen  und  jnanchen 
Amygdaleen')  findet,  in  verschiedenen  Arten  von  Prumts^  von  Sorbus  u.  a.  m.,  es 
findet  sich  besonders  in  den  Knospen,  den  jungen  Trieben,  und  der  Binde,  zuweilen 
auch  in  Blattem  und  Bliithen;  Wicke  ^)  fand,  dass  im  Herbst  die  Binde  und  Knospen 
reicher  an  Amygdalin  sind  als  imFriihjahr,  so  dass  es,  wie  es  scheint  bei  dem  Fort- 
schreiten  der  Vegetation  verschwindet. 

Zur  Darstellung  von  Amygdalin  werden  bittere  Mandeln,  nachdem  sie  zuerst 
durch  Pressen  bei  gelinder  Waime  moglichst  von  f^tem  Oel  befreit  sind,  mit  Al- 
kohol  von  90  bis  95  Proc.  ausgekocht  (schwftcherer  Alkohol  wiirde  auch  unkrystal- 
lisirbaren  Zucker  losen,  wodurch  das  Krystallislren  des  Amygdalins  erschwert  wiirde) ; 
nachdem  die  Fliissigkeit  abgepresst  ist,  lUsst  man  die  triibe  Losung  steheu,  bis  sie 
sich  durch  Abscheiden  von  fettem  Oel  geklUrt  hat,  destilUrt  %  des  Alkohols  ab, 
Und  mischt  die  ruckstHndige  erkaltete  Fliissigkeit  mit  V2V0I.  Aether;  beim  Stehen 
scheidet  sich  Amygdalin  krystallinisch  ab;  durch Auspresson  zwischen  Fliesspapier 
iind  Abwaschen  mit  Aother,  um  den  letzten  Antheil  von  anh&ngendem  fatten  Oel 
zu  entfemen,  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol'  wird  das  Amygdalin 
rein  erhalten;  100  Thle.  bittere  Mandeln  geben  1,5  (Liebig  u.  W5hler)  bis  2,8 
Proc.  (Bette*)  krystallisirtes  Amygdalin.  Aus  Alkohol  krystallisirt  reines  Amyg- 
dalin in  wasserfreien  blendendweissen  perlmutterglUnzenden  Schiippchen;  aus  einer 
bei  40^  gesattigten  wasserigen  L5sung  scheidet  es  sich  in  durchsichtigen  prismati- 
schen  Prismen  ab,  welche  3  Mol.  (10,5  Proc.)  Wasser  enthalten,  und  an  der  Luft 
triibe  werden.  Amygdalin  schmeckt  zuerst  schwach  bitterlich,  doch  macht  sich 
bald  der  Geschmack  nach  Bittermandeldl  bemerkbar ;  es  Idst  sich  in  12  Thin,  kal- 
tem,  in  jeder  Menge  heissen  Wassers^);  in  904  Thin,  kaltem  oder  11  Thin,  sieden- 
dem Alkohol   von  0,819  specif.  Gewicht;    oder  in   148  Thin,  kaltem  u]id  12  Thin. 

^)  Robiquet  u.  Bontron-CharUrd,  Ann.  ch.  phys.  [2]  44,  p.  352.  —  ^)  Liebij; 
u.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  ^2,  S.  1 ;  24,  S.  45.  -  »)  Wickc,  Ebd.  79,  S.  79;  81,  S.  41 ; 
83,  S.  175.—  *)  Rochleder,  Chem.  Centr.  1869,  S.  712.—  *)  Bette,  Ann.  Ch.  Phann. 
30,  S.  211.  —  •)  Wittstein,  Chem.  Centr.  1865,  S.  142.  —  ^  Bouchardat,  Compt. 
rend.  19,  p.  1174.  —  ^)  H.  Schiff,  Compt.  rend.  69,  p.  1237;  Chem.  ZeiUchr.  1869, 
S.  519,  709;  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  337.  —  •)  Wbhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  239. 
—  >0)  Vergl.  M.  Pettenkofer,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  77.  —  ")  Feldhaus,  Arch. 
Pharm.  [2]  114,  8.  33;  116,  S.  41.  —  ^^)  Wohler  u.  Frerich»,  Ann.  Ch.  Pharm.  65, 
S.  355.  —  !•)  Ranke,  J.  pr.  Chem.  56,  S.  16.  —  ")  Schiitzenherger,  Compt.  rend. 
69,  p.  350;  Chem.  Ztachr.  1869,  S.  632. 
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nedendem  Alkohol  von  0,939  specif.  Gewicht;   in  Aether  ist  es  onloKlich.    Die  Lo- 
aung"')  polariairt  links:  [a]  =  —  35,5®. 

Ainygdalin  braunt  sich  schon  bei  160®,  schmilzt  bei  etwa  200®,  zersetzt  sich 
bei  starkerem  Erhitzen  unter  Aufblahen  and  Entwickeluiig  des  Gteruchs  von  Cara- 
mel, spater  zeigt  sich  der  Geruch  des  9ittermandel5l8.  Es  wird  durch  SHuren  zer- 
setzt; beim  Erwarmen  mit  Salpetersaure ,  oder  Braunsteiil  and  Schwefelsaare,  mit 
Qaecksilberoxyd ,  t]lhronns&are  oder  iibermangansaurem  Kali  bilden  sich  Aminoniak, 
Axneisens&are,  Bittennandel51  oder  Benzoesaore ,  oder  es  treten  Zersetzongsprodacte 
dieser  K5rper  aaf.  Beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefels&are  zerf&llt  das  Amyg- 
dalin  nnter  Bildong  haapts&chlich  von  Zacker  and  Bittermandel61  and  Blans&are; 
in  concentrirter  Schwefels&ore  Idst  es  sich  mit  rother  Farbe,  die  Ldsang  wii'd  beim 
Erw&xmen  sogleich  schwarz.  Chlor  wirkt  nur  wenig  aaf  Amygdalin  ein;  Phosphor- 
perchlorid  giebt  Chlorcyan  and  Chlorbenzol,  aber  kein  Chlorbenzoyl  ^). 

Beim  Kocthen  mit  Salzsaore  bilden  sich  Hamassabstanzen,  Salmiak  and  Man- 
delsaare  •)  (s.  d.  Art.).  "Wird  ein  Gemenge  von  Amygdalin  and  Alkohol  mit  Salz- 
sauregas  behandelt,  so  bildet  sich  eine  brSanliche  Fliissigkeit;  wird  diese  mit 
Aether  gemischt,  so  scheidet  sich  Chlorammoniam  ab,  and  die  *&therische  L5sang 
hinterl&sst  beim  Yerdampfen  einen  braunen  syrapartigen  K5rper,  der  sich  in 
Wasser  unter  Zersetzang  15st;  vielleicht  ist  dieser  K5rper  Amygdalins&are- Aether 
(Wohler*).  Beim  Kochen  von  Amygdalin  mit  starker  Kalilauge  wird  es  zersetzt 
in  Ammoniak  and  AmygdaUnsaure  (s.  unten).  Mit  wasserfreiem  Baryt  zusammen- 
gerieben  und  schwach  erw&rmt  zersetzt  es  sich,  indcm  kohlensaurer  Baryt  entsteht 
and  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  sich  weisse  Dampfe  bilden,  welche  beim 
Yerdichten  ein  farbloses,  von  Bittermandel51  verschiedenes  Oel  geben. 

Beim  Erhitzen  von  Amygdalin  mit  Anilin  auf  160®  bis  180®  soil  sich  ein 
unkrystaUisirbareH  Anilid  (C20H27NO1Q  .  CgHsN)  bilden,  welches  durch  heisses 
Wasser  wieder  in  Anilin  und  Amygdalin  zerfallt  ^). 

Wird  Amygdalin  mit  Emulsin  und  Wasser  behandelt  (10  Thle.  Amygdalin  auf 
100  Wasser  und  1  Emulsin),  so  zer^Ult  es  in  Benzoylwasserstoff,  Cyanwasserstoff 
und  Zucker:    Cgo H^y N 0„  -|-  2 Hg 0    =    CyH^O    +    HCN    -f    Ci2Ha40i2 

Benzoylwasserstoff  Glucose 

Durch  weitere  Zersetzung  von  Blausaure  bildet  sich  auch  wohl  Ameisens&ure. 

Es  ist  dies  eine  der  Zuckergahrung  analoge  Gahrung,  das  EmuLsin  der  siissen 
wie  der  bitteren  Mandeln  wirkt  dabei  als  JFerment;  es  bewirkt  die  Zersetzung  des 
Amygdalins  am  schnellsten  bei  einer  Temperatur  von  25®  bis  35®,  langsam  bei 
niedrigerer  Temperatur;  bei  Siedhitze  verliert  das  Emulsin  seine  Fermentwirkimg 
voUstandig  und  erhMt  sie  auch  beim  Erkalten  nicht  wieder;  auch  durch  Behand- 
long  mit  heissem  Alkohol  wird  es  unwirksam  gemacht.  Die  voUkommene  Zersetzung 
des  Amygdalins  in  die  genannten  Producte  ist  endlich  auch  von  der  Menge  Wasser 
abhangig,  denn  es  muss  so  viel  vorhanden  sein,  dass  sich  alles  gebildete  Bitter- 
mandeldl  losen  kann,  sonst  bleibt  eine  proportionale  Menge  Amygdalin  unzersetzt. 
Danach  ist  es  selbstverstftndlich ,  dass  man  bei  Darstellung  von  Bittermandelol 
(oder  Bittermandelol  wasser),  wo  das  Amygdalin  vollst&ndig  zersetzt  werden  soil,  die 
xerkleiuerten  Mandelkuchen  am  besten  mit  lauem  Wasser  in  hinreichender  Menge 
zosammenbringt,  und  8  bis  12  Stunden  maceriren  lasst,  ehe  man  langsam  desUl- 
lirt^®).  Nach  Feldhaus^^)  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  Amygdalin  zuerst 
eine  Yerhindung  von  Benzoylwasserstoff  und  Blausaure,  welche  sich  allmfilig  be- 
sonders  in  der  Warme  zersetzt,  so  dass  die  in  dem  DestiUat  entbaltene  f^eie  Blau- 
saure ein  Zersetzungsproduct  ist. 

Amygdalin  verbindet  sich  weder  mit  Sam*en  noch  mit  Basen,  wird  aber  da- 
durch  zersetzt;  seine  Losung  wird  nicht  durch  Metallsalze  gefallt.  Es  wirkt  in 
m&ssigen  Gaben  bei  Hunden  nicht  giftig;  bei  grdsseren  Dosen  zeigten  sich  Er- 
Bcheinungen  einer  langsamen  Blausaurevergiftung,  wobei  denn  auch  der  Athem  der 
Thiere  nach  Blausslure  roch  ^^).  Der  Ham  elnes  Kaninchens,  dem  5>Grm.  Amyg- 
,   dalin  mit  Milch  in  den  Magen  gespritzt  wurden,  enthielt  Ameisensfiure  ^^). 

Beim  Erhitzen  vonAmygdaUn  mit  Essigsaureanhydrid  bildet  sich  acetylirtes 
Amygdalin;  beim  Erhitzen  bia  zum  Siedepunkt  des  Anhydrids  entsteht  Hept- 
acetyl -Amygdalin,  02oH2o(C2HgO)7NOii,  ein  aus  Alkohol  in  glilnzenden  Nadeln 
kryfltallisirender  Korper. 

Durch  Erhitzen  von  Acetyl- Amygdalin  mit  benzo^saurem  Natron  bildet  sich 
Benzoyl-Amygdalin  und  Natronacetat ^*).  Fg. 

Amygdallnsftiire.  Zersetzungsproduct  des  Amygdalins,  von  Liebig  und 
Wdhler*)  entdeckt.    Formel  CsoHg^Oia;  nach  Schiff  ist  die  rationelle  Formel: 


•)  Liebig  u.  WShler,  Ann.  Ch.  Pharm.  SJ^,  S.  11, 
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C12H14O4IL  ^  CO  H'  ^*  ^'  ^^  ^M^asOis-  1^®  Saure  liildet  sich  au8  dom 
Amygdalin  unter  Abscheidung  des  StickBtoffs  als  Ammoniak  bei  Einwirkimg  von 
wiLsserigQn  Alkalien  :  C^o  Hg7  N  O^  -f  ^2  ^  =  ^ao  ^26  ^la  "I"  ^  Hg 

Amygdalin  Amygdalmsfture 

Zur  Darstellung  yon  Amygdalins&ure  wird  Amygdalin  mit  Barytwasser  ge- 
kocht,  so  lange  Rich  Ammoniak  entwickelt;  nacbdem  der  iiberschussige  Baryt 
durch  Kohlensilure  gefallt  ist,  wird  der  amygdalinsaure  Baryt  durch  vorsichtig  zu- 
gesetzte  Scbwefels&ore  zerlegt,  worauf  das  FHtrat  abgedampfb  wird. 

Im  Wasserbade  verdampft  bildet  Amygdalinsfture  einen  S3rrap,  ans  welcbem 
beim  l&ngeren  Stehen  sich  kleine  Krystalle  ansetzen,  and  die  in  der  W&rme  aas- 
getrocknet  eine  gmnmiartige  Masse  giebt.  Die  Saure  ist  sehr  hyg^oskopisch ,  sie 
Idst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  wenig  Idslich  in  w&sserigem  Weingeist,  unldslic}^  in 
kaltem  starkem  Alkohol  oder  Aether;  sie  polarisirt*)  das  Licht;  [«]  =  —  40, 19**. 

Beim  Erw&rmen  mit  Braunstein  und  SchwefelsHure  zerf&llt  die  Amygdalinsaare 
in  Kohlensaure,  Ameisensaure  und  Benzoyl wasserstoft'  oder  Benzoesaure.  Beim  £r- 
hitzen  von  Essigs&ureanhydrid  mit  Amygdalinsaure  bildet  sich  je  nach  Temperatnr 
oderDauer  der  Einwirkung:  Tetraacetylamygdalinsaure:  C2oH24(C2H30)40|^3 ; 
oder  Heptaacetylamygdalinsaure,  0^^2i{^2^i^)i  ^n\  beide  Verbindungen 
Bind  amorph,  unl5slich  in  Wasser,  und  zersetzen  sich  bei  Einwirkung  selbst  von 
schwachen  Basen  leicht  in  Amygdalinsaure-  und  Esaigsauresalz  **). 

Die  Amygdalinsaure  ist  wenig  sauer;  sie  verbindet  sich  mit  den  Basen  obne 
Abscheidung  von  Wasser;  die  neutralen  Salze  sind  loslich;  sie  sind  nicht  krystal- 
lisirbar;  Silbersalz  wird  schon  in  der  Kalte  reducirt. 

DaH  Bariumsalz,  (O^oi^^Oi^^ik,  unmittelbar  aus  dem  Amygdalin  in  der  oben 
angegebenen  Weise  dargestellt,  wird  beim  Eindampfen  als  amorphe  durchsichtige 
Masse  erhalten,  welche  bei  170®  etwas  Wasser  verliert,  und  dann  die  angegebene 
Zusammensetzung  hat  und  weiss  und  porzeUauartig  ist. 

Basisches  Bleisalz  wird  durch  Fallen  der  Saure  mit  Bleiessig  u|id  Ammo- 
niak als  weisser,  in  Wasser  etwas  loslicher  Niederschlag  erlialten. 

Calciumsalz  und  Zinksalz  sind  g^mmiartig. 

Amygdalins&ure-Aether  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  vielleicht 
ist  es  das  durch  Einwirkung  von  Salzsauregas  auf  Amygdalin  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  entstehende  Product  (s.  unten  Am^'gdalin^.  Fy. 

Amyl)  C5H1].  Das  funfte  Glied  der  Keihe  der  einwerthigen  Alkoholradikale 
CnHsn  -f^  1»  welches  man  in  dem  Amylalkohol  und  seinen  Derivaten  annehmen 
kann;  in  freiem  Zustande  ebenso  wenig  gekannt,  wie  die  Badikale  der  anderen 
fetten  einsAurigen  Alkohole.  Bei  dem  Yersuche,  es  abzuscheiden,  geht  es  in  Dia- 
myl,  C10H23  ==  C5H]i.C5Hi|,  einen  ges&ttigten,  zu  der  Eeihe  der  Kohlenwasser- 
stoffe,  CnHsn  -\-  2  geh5renden,  mit  dem  Decyl-  (Dekatyl)  Wasserstoflf,  auch  Rutyl- 
wasserstoff  (von  Ca hours  und  Pelouze)  h5chst  wahrscheinlich  identischen  oder 
isomeren  Kohlenwasserstoff  fiber.    Zuerst  von  Frankland  (1849)  dargestellt. 

Man  erhalt  das  Diamyl  wie  dasDiathyl  l)  aus  der  Jodverbindung  durch  Ein- 
wirkung von  Metallen,  a)  indem  man  Jodamyl  (aus  Gahrungsamylaikohol)  mit 
Zink  in  starken  zugeschmolzenen  R5hren  einige  Stunden  auf  160®  bis  180®  erliitzt, 
dann  5ifnet,  nach  Zusatz  von  Kalium  (auf  30  Grm.  Jodamyl  ungef&hr  1  —  1,5 
Grm.  Kalium)  nochmals  zuschmilzt  und  eine  Stunde  erhitzt.  Man  destillirt 
gleichzeitig  gebildeten  Amylwasserstoff  und  Amylen  im  Wasserbade,  dann  daa 
Diamyl  im  Oelbade  ab  ^) ;   b)  leichter  ^)   durch   Erwftrmen   von   Jodamyl  mit  Na- 


*)  Schiff,  Compt.  rend.  69,  p.  1237;  Cbem.  Zeitschr.  1869,  S.  709;  Ann.  Ch.  Pharm. 
154,  S.  337.  —  *•)  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  66^  S.  240. 

1)  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  41.  Ann.  ch.  phys.  [3]  30,  p.  372.  — 
^  Brazier  u.  Gossleth,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  249.  Chem.  Soc.  J.  d,  p.  210.  — 
')  Wurtz,  Ann.  eh.  phys.  [3]  44,  p.  275.  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  367.  —  *)  Ber- 
thelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  S.  8,  91,  178,  265,  284.  —  ^)  Ebend.  lOy  S.  341. 
Chem.  Gentr.  J.  1869,  S.  161.  —  ^  Pelouze  u.  Cahours,  Compt.  rend.  56,  S.  505. 
Ann.  Ch.  Pharin.  127,  S.  190  u.  129,  S.  92.  -  ^  Vohl,  Jabresiber.  d.  Chem.' 
1865,  S.  841.  —  7a)  Schorlemmer,  Jahresb.  d.  Chem.  1863,  S.  468;  Ann.  Ch.  Pharm. 
129,  S.  243.  —  8)  Ebend.  U7,  S.  214.  —  «)  Williams,  Phil.  Trani.  1857,  S.  447; 
Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  126.  —  1®)  Williams,  Chem.  Soc.  J.  J4,  p.  130;  Ann. 
Ch.  Pharm.  125,  S.  106.  —  ^^)  Ebend.,  15,  S.  359.  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  103. 
—  1^  Schorlemmer,  Chem.  Soc.  J.  16,  S.  419.  Ann.  Ch.  Pharm.  UiS,  S.  109.  — 
")  Wurtz,  Compt.  rend.  66,  p.  1246.  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  233.  —  ")  Chem. 
Soc.  News  6,  p.  76     Zeitschr.  Chem.  N.  F.  4,  S.  349.  —  i^)  J.  pr.  Chem.  98,  S.  242. 
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trinm^j;    die   im   Oelbade   abdestiUirte   Flussigkeit  wird  nochmals  Qber  Natrium 
rektiflcirt  und  das  bei  IbS^  Uebergehende  fiir  sich  aufgefangen. 

2)  Durch  Elektrolyse  der  Gaproiisaare.>  2(CgHn09K)  +  HjO  =  CBHu.CgH,! 
-|-  GOsK^  +  COj  -j-  2H.  Man  elektrolysirt  mit  sechR  Bunsen'schen  Elementen 
eine  concentrirte  L<>8iii]g  von  capronsanrem  Kalium,  destillirt  die  sich  abscheidenden 
Oeltropfen  mit  alkoholischem  Kali,  wascht  mitWasser,  entwSaBert  und  rectiflcirt  2). 

3)  Es  entsteht  in  geringer  Menge  bei  Elnwirkung  von  Chlorzink  auf  Gfthrungs- 
amylalkohol  neben  Aniylen  (b.  d.  A.).  Wird  das  so  erhaltene  Gemisch  mit  Brom 
behandelt,  so  entsteht  Amylendibromiir,  welches  durch  Destination  leicht  von  dem 
Biamyl  getrennt  werden  kann  ^^). 

4)  Williams  *)  hat  dasselbe  zuerst  aus  den  Destillationsproducten  der 
Boghead -Gannelkohle  dargestellt.  Man  behandelt  das  zwischen  140^  bis  170®  Ueber- 
gehende  bei  niedriger  Temperatur  mit  raucliender  Salpetersaure,  sondert  das  nlcht 
geloste  ab ,  wascht  dieses  mit  Alkali ,  dann  mit  Wasser ,  trocknet  mit  Kali ,  rec- 
tiilcirt  iiber  ^atrium  und  fractionirt  das  Diamyl  aus  dem  Gemische  von  Dipropyl, 
Dibutyl  u.  s.  w.  heraus.  Schorlemmer  *^)  entdeckte  dasselbe  unter  den  Destil- 
lationsproducten des  leichten,  aus  Gannelkohle  von  Wigan  gewonnenen  Stein- 
kohlentheeroles  neben  Benzol,  Toluol,  AmylwasserstofF  und  homologen  Kohlen- 
wasserstoffen ,  Pelouze  und  Gahours  fanden  es  in^ziemlich  reichliclier  Menge 
in  dem  zwischen  160  bis  162®  sledendeii  Antheile  des'  amerikanischen  Petroleums 
auf«),     Ebenso  Vohl'). 

5)  Nach  Berthelot  entsteht  dasselbe  durch  Einwirkung  von  JodwasserstoiF- 
saure  bei  hoherer  Temperatur  a)  aus  Acenaphten  (neben  Aethylwasserstoff)  *) : 
CiaHjo  +  18H  =  GioHga  +  GaH«;  b)  aus  Cymol*)  (Trimethylbenzol) :  C^qIC^^ 
+  8H  =  G10H22;  c)  aus  Naphtalin*)  und  d)  aus  Terpen tin51 '^) :  Cjo  Hig  -|-  6  H 
=  GioHjg.  Die  auf  angegebene  Weise  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  weichen  in 
ihren  Eigenschaften  sehr  wenig  von  einander  ab. 

Das  Diamyl  ist  eine  farblose  Fliissigkeit  von  schwach  Htherischem  Geruch, 
(citronenahnlichem,  nach  Pelouze  und  Gahours)  beissendem  Geschmack,  in 
Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  Ibslich.  Bei  —  30®  wird  es  dickfliissig. 
Siedepunkt  155®  (Frankland,  Brazier  und  Gossleth),  158®  (Wurtz,  Schor- 
lemmer) 159®  (Williams).  Speciflsches  Gewicht:  0,77  bei  11®,  0,757  bei  15® 
(Pelouze  und  Gahours),  0,743  bei  0®  und  0,7282  bei  20®  (Wurtz),  0,7365  bei 
18®  (Williams).  Dampfdichte:  4,8989  (Prankland) ,  4,90  —  4,956  (Wurtz), 
5,04  (Pelouze  und  Gahours),  4,93  —  4,91  (Williams)  (ber.  4,916  oder  71). 
Erwflrmt  lasst  es  sich  entziinden.  Es  ist  unldslich  in  grewdhnlicher  und  rauchender 
Bcliwefelsiure.  Bei  iHngerem  Erhitzen  mit  Salpetersfture  von  1,4  specif.  Gewicht 
entstehen  aus  Diamyl  nach  Schorlemmer^)  BemsteinsRure,  Gapronitril,  Oenan- 
thyls&ure,  Yaleriansilure  und  Gapronsaure.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  in  der  Kiilte 
nicht  ein,  bei  langerem  Erwarmen  mit  2  Mol.  Phosphorsuperchlorid  entsteht  neben 
Salzsaure  und  Phosphorchlortir  Diamyldichloriir,  OiqH^qCX^,  eine  bei  215®  bis 
220®  siedende  Fliissigkeit,  bei  Einwirkung  von  4  Mol.  Phosphorsuperchlorid  bil- 
det  sich  Gjq H13GI4,  eine  bei  270®  siedende,  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  15sliche 
fchwere  Fliissigkeit,  welche  durch  weingeistiges  Kali  unter  Bildung  von  Ghlor- 
kalinm  in  eine  bei  etwa  220®  siedende  Fliissigkeit  verwandelt  wird.  (Wurtz.) 
Durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Diamyl  (aus .  Ghlorzink  und  Amylalkohol  dar- 
gestellt) entsteht  Monochlordiamyl  (Wurtz  13),  Siedepunkt  190®  bis  200®;  diese  Ver- 
bindung  ist  h5chst  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Gahours  u.  Pelouze®) 
aus  dem  Rutylwasserstoff  (aus  amerikanischem  Stein51)  dargestellten  Ghlorrutyl, 
Siedepunkt  204®  bis  206®,  und  dem  von  Schorlemmer^^)  aus  Diamyl  dargestellten, 
bei  200®  siedenden  Ghloinir.  Das  Ghlorrutyl  von  Gahours  giebt  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  einen  Kohlenwasserstoff:  G10H20  =  Decylen,  welcher  durch  Brom  in 
Decyleubibromiir,  G2AH2oBr2,  umgewandelt  wird.  Das  aus  optisch  activem  Amyl- 
alkohol (vergl.  d.  A.)  entstehende  Diamyl  ist  ebenso  wie  das  bei  der  Elektrolyse 
der  activen  Gapronstiure  (vgl.  d.  A.)  gebildete  optisch  activ;  beide  drehen  rechts. 
Durch  Elektrolyse  der  activen  Gapronsaure  erhielt  Wurtz  ein  Diamyl,  welches 
auf  eine  L&nge  von  200  mm  eine  Ablenkung  des  rothen  Strahles  von  6,39®  nach 
rechtfl  bewirkte  *). 

Die  Structnrformel  fiir  das  von  dem  G&hrungsamylalkohol  derivirende  Diamyl 
muss  der  Formel  des  Alkohols  entsprechend :  GHq  .  (GH3)2 .  (GH2)4  .  (GH3)2  .  GH^  sein 
und  bei  der  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  dieses  Amyls  mit  deneu  des  aus 
Petroleum  gewonnenen  Amyls,  wird  auch  diesem  dieselbe  Gonstitution  vindicirt^ 
werden  diirfen.  Hierfiir  spricht  auch  die  Thatsache,  dass  eine  Beihe  anderer  aus' 
8tein5I  dargestellter  Amylverbindungen   mit  den  aus  Giihrungsamylalkohol  erhal- 

*)  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  358.     Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  295. 
HasdwOrterbach  der  Chemie.    Bd.  L  27 
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tenen  vollige  Uebereinfltimmung  zeigen.  Ob  ausaer  diesem  J)iamyl  in  dem  Petro- 
leum das  normale,  dem  normalen  Amylalkohol  nnd  den  normalen  in  dem  Steindl 
enthalteuen  Sumpfgaskohlenwasserstoffen  (CHs  —  CnHsn  —  CH3)  entsprechende 
Diamyl:  C  H3  .  (C  112)8 .  C-Hg  enthalten  ist,  liisst  sich  bei  dem  jetzigen  Standpunkt 
anserer  Kenntnisse  nicht  entscheiden  (vergl.  *)  ®)  1*). 

Das  Butyl -Hexyl  latest  sich  ebenfalls  als  ein  Decylwasserstoff  auffassen. 
(Vgl.  bei  Capron-  (Hexyl)  Verbindungen.)  R,  O. 

Amylftther.  Amyloxyd.  Pentyl&ther.  C20H22O  =:  CfiH,, .  O  .  C5H11. 
Yon  Qaultier  de  Claubry  zuerst,  dann  von  Biekher  durch  DestiUation  von 
Amylalkohol  mit  Schwefelsaure  dargestellt  ^)  2).  Dabei  entstehen  noch  andere  Pro- 
ducte,  von  welchen  der  Aether  durch  fractionirte  Destination  getrennt  werden 
kann.  Williamson  3)  erhielt  ihn  bei  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Natriumamy- 
lat,  Wurtz*)  ueben  Amylen  aus  Jodamyl  und  Silberoxyd,  Kekul6*)  neben  Amy- 
len  bei  der  Destination  von  amylschwefelsaurem  Calciam. 

Nach  Friedel')  erhitzt  man  Amylalkohol  mit  V,o  seines  Gewichtes  an  Jod- 
amyl einige  Stunden  auf  200^;  es  bildet  sich  zugleich  ein  wenig  Amylen  und 
Wasser,  welches  man  durch  Destination  von  dem  Aether  trennt;  schliesslich  recti- 
ficirt  man  diesen  iiber  Natrium.  Das  riickstandige  Gemenge  von  Amylalkohol  und 
Jodamyl  kann  von  Neuem  erhitzt  und  so  vollstandig  in  Aether  verwandelt  werden. 
Berthelot  und  Giles ^)  haben  zur  Befreiung  des  Aethers  von  beigemengtem 
Alkohol  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Essigsaure  und  Wasser,  worin  nur  der 
Amylalkohol  loslich  ist,  vorgeschlagen. 

Farblose  Flussigkeit,  geschmacklos ,  von  angenehmem  Geruche,  unloslich  in 
Wasser,  loslich  mit  rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsaure.  Siedepunkt  176^ 
(Williamson).  Specifisches  Gewicht  0,779  (Riekher),  0,7994  bei  0<*  (Wurtz). 
Dampfdichte  5,535  gefuuden  (berechnet  5,458  oder  79). 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Amyiather  bei  300^  in  geschlossener  Bohre 
entsteht  Natriumamylat  und  Diamyl^). 

Amyiathyiather  s.  S.  112. 

Eine  mit  dem  Aethylamyl&ther  isomere  Yerbindung  entsteht  nach  Beboul  und 
Truchot**)  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Bromwa88er8tx)ffamyIen 
(s.  Artikel  Amylen). 

Amylmethylather,  CgHi40  =  C5H1,  .O.CHs,  wird  wie  der  Aethylamyl- 
ather  dargestellt  und  ist  eine  bei  92°  siedende  Fliissigkeit.    Dampfdichte  3,74  **). 

Amylallylather  bildet  sich  nach  Berthelot  und  Luca  ^®]  bei  Einwirkunor 
von  Kali  auf  ein  Gemisch  von  Amylalkohol  und  Jodallyl  bei  100*.  Bei  etwa  120" 
siedende  Fliissigkeit.  *  R.  0. 

Amjlaire  nenut  Mialhe  die  Diastase,  well  sie  die  Faliigkeit  besitzt,  St&rke 
in  Dextrin  und  Zucker  zu  verwandeln  und  so  zu  losen. 

Amylal  syn.  Yaleraldehyd. 

Amylalkohole^  Pentylalkohole.  Hierher  gehoren  mehrere  isomere  eiu- 
saurige  oder  einatomige  Alkohole  der  Beihe  CnHan+sO,  von  der  Formel  CsHi^O. 

I.  Amylalkohol*)  im  engeren  Sinne,  Gahrungs-Amylalkohol,  Amyl- 
oxydhydrat,  Kartoffelfuselol,  Mylalkohol  (Gmelin),  CgHn-OH. 

Im  unreinen  Zustande  schon  seit  Scheele^)  bekannt,  als  Alkohol  namentlich 
durch  die  Yersuche  von  Pelletan '),  Dumas  2)8),  Cahours*)  und  Balard*^) 
charakterisirt.  Er  ist  ein  Product  der  Gahrung  zuckerhaltiger  Flitssigkeiten ,  man 
flndet  ihn  deshalb  neben  Aethylalkohol  und  anderen  Alkoholen  der  Beihe  On  Han  ^s  O 


1)  Gaultier  de 


Claubry,  Compt.  rend.  15,  S.  171;  Ann.  Ch.  Phann.  44^  S.  128. — 
2)  Riekher,  Ebend.  64,  S.  336.  -—  »)  Williamson,  Ebend.  77,  S.  41,  u.  81,  S.  82.  — 
*)  Kekule,  ^nn.  Ch.  Phann.  75,  S.  275.  —  ^)  Wurtz,  Ann.  ch.  phya.  [3]  46,  S.  222; 
J.  pr.  Chem.  68,  S.  150.  —  «)  Berthelot  u.  P^an  de  fet.  Gile«,  Jahresber.  d.  Chem. 
1862,  S.  409.  —  ')  Friedel,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  715.  —  ^  Ebend.  1870,  S.  420. 
—  »)  Chem.  Ccntr.  1868,  S.  204.  —  lO)  Compt.  rend.  42,  p.  233;  Ann.  Ch.  Pharm.  100, 
S.  359. 

*)  Amylalkohol:  ©)  CrelU.  Ann.  1785,  1,  S.  61.  —  i)  Pelletan,  Ann.  ch. 
phys.  [2]  30,  p.  221;  J.  chim.  med.  1,  p.  76.  —  *)  Dumas,  Ann.  ch.  phya.  [2]  56, 
p.  314;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  80.  —  ^)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73, 
p.  128.  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  143.  —  *)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  p.  81; 
Ann.  Ch.  Pharm.  30,  S.  288.  —  »)  Balard,  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  294;  Ann. 
Ch.    Pharm.    42,   S.  111.    —   «)  Pierre,    Jahresber.  d.  Chem.    1847,  1848,  S.  60,  66.  — 
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im  Branntwein  aus  Kartoffeln,  Kom,  Weintrebem,  Bunkelrubenmelasse  ^)  ^)  and 
aoderen  Stoffen  (s.  auch  Faselol);  er  entstebt  aber  bei  derGahrung  desZuckers  stets 
in  verbaUnissmassig  geringer  Menge»  nacb  Schwarz  ^^)  wesentlich  bei  iibertrieben 
raacher  Gahmng.  Man  kann  annehmen,  dass  der  Zucker  dabei  nor  in  Amylalko- 
hoi,  KolUensaure  and  Wasser  zerfallt: 

SCjHijOg  =  4C5H,2  0  +  lOCOa  +  eH^O 
Oder  dass  zugleich  Aethylalkohol  auflritt: 

4  Ce  Hii  O,  =  2  CjHi,  O  -\-  3  Cj  Hg  O  +  8  CO,  +  3  H,  O. 

£r  entsteht  ferner  aus  Jod>,  Chlor-,  Broniamyl  durch  Eiuwirkung  von  Kalilauge, 
aus  Yaleral  darch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  **)  *^)  oder  bei  Zersetzung  niit 
Kalk  ^),  neben  Ainylaminen  1>ei  Einwirkung  von  Kali  auf  cyansaures  und  cyanur- 
sanres  Amyl***),   durch  ErhiUen   von  Amylschwefelsaure  oder  Sabeen  derselben  *'). 

Er  bildet  sicb  neben  Yaleraldehyd  und  YaleriausaureamyllLther  beim  Eintragen 
von  2procentigem  Natriumamalgam  in  ein  Gemenge  von  Oxalsaure  und  Baldrian- 
.saarecblorid  ^), 

Znr  Darstellnng  des  reinen  Amylalkohols  dient  das  robe  Fuselol,  welches  bei 
der  Rectification  df s  Kai-toffel-,  Korn-  oder  Runkelrubennielassenspiritus  ^)  beson- 
ders  gegen  das  Ende  der  Destination,  sobald  das  Destillat  milcliig  wird,  iibergeht 
and  ein  Gemisch  vou  Amylalkohol  niit  anderen  Alkoholeu  and  zusaroniengesetzten 


f)  KoppjEbend.  S.86.  — ^)  Person,  Ebeod.  S.  91.  —  »)  Riekher,  Jahrb.  pr.Pharm.  W,  S.  1; 
Ann.  Ch.  Phann.  64,  S.  336.  —  »«)  Reynolds,  J.  phann.  [3]  16,  S.  399;  Jahresber.  d. 
Cb«m.  1849,  S.  426.  —  »*)  Reynolds,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  3,  S.  Ill;  Ann.  Ch.  Pharm. 
rr,  8.  114.  —  ")  Schlossbergcr,  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  212.  —  i»)  Wurtz,  J. 
phann.  [3]  20,  p.  14;  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  280.  —  ")  Favre  und  Silbermann, 
Ann.  rh.  phys.  [3]  37,  S.  461;  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  163.  —  ^^)  Bailton,  Chem.  Soc. 
Qu.  J.  6,  205;  Jahresber.  d.  Chem,  1853.  S.  507.  —  »*)  Delffs,  N.  Jahrb.  Pharm.  1, 
S.  1;  Ann.  Ch,  Pharm.  92,  S.  277.  —  »^  Johnson,  J.  pr.  Chem.  62,  S.  264.  — 
^)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  288.  —  ^*)  Pasteur,  Compt.  rend.  41,  p.  296;  Ann. 
Ch.  Pharni.  96,  S.  255.  —  20)  Schlagdenhauffen,  J.  pharm.  [3]  30,  p.  401;  Chem, 
Centr.  1857,  S.  146.  — ")  Pasteur,  Compt.  rend,  4^,  p.  1259;  J.  pr.  Chem,  70,  S.  349. — 
«)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  84;  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  242.  —  ««)  Cnrius 
nnd  Fries,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  334:  i09,  S.  1.  -^  ^4)  QiJm^  Wieu.  Acad.  Ber. 
30,  S.  124;  J.  pr.  Chem.  75,  S.  49.  —  »)  Schwarz,  Dingl.  pol.  J.  149,  S.  377.  — 
M)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  93.  —  ^7)  Schiel,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  73.— 
«)  Mendclejeff,  Compt.  rend.  51,  p.  97;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  7.  —  »»)  Kiindig, 
Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  1.  —  ^^)  Bauer,  Bull.  soc.  chim.  1860,  M&rz  9;  J.  pr.  Chem. 
80,  S.  361.  —  '*)  Graham,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  35.  —  *2)  Lapschin  u.  Ti- 
chanowitz,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  4,  p.  81;  Chem.  Centr.  1861,  S.  613.  —  '^)  Hirsch, 
Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  609.  —  ^)  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  216.  — 
»)  Kraut,    Ann.  Ch.    Pharm.  118,  S.  102.    —    ^8^  Kovalevsky,    Ann.   Ch.    Pharm  119, 

5.  303.  —  ")  Bauer,  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  44,  S.  87,  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  S.  645.  —  38)  Wittstein,  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  408.  —  '»)  Gerhard, 
Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  363.  —  ^^)  Regnault,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  55,  77.  — 
")  Friedel  u,  Craft.«t,  Compt.  rend.  57,  p.  877;  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  198;  131,  S. 
55.  —  *2)  Brion,  Compt.  rend.  56,  p.  876;  J.  pr.  Chem.  89,  S.  503.  —  ")  Wurtz, 
Bull.  soc.  chim.  5,  p.  300;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  225.  —  ")  Wurtz,  Ann.  ch.  phys. 
[4]  2,  p.  441;  Ann.  Ch.u.  Pharm.  i.9:^,  S.  301.  — ^^)  Chap  man  n  u.  Thorp,  Chem.  Soc.  J. 
[2]  4,  p.  477;  5,  p.  30;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  280.  —  *<0  Bunge,  Zeitschr. 
Chem.  1866,  S.  82,  225,  —  <')  CUus,  Ebend.  1868,  S.  159.  —  *®)  Erlenmeyer,  Ann. 
Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  337;  Chem.  Centr.  1868,  S.  361.  —  *®)  Bauer  u.  Klein,  Wien. 
Acad,  Ber.  (2.  Abthl.)  57,  S.  92;  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  249.  —  ^)  Silva,  Compt. 
rend.  64,  S.  1299;  Chem.  Centr.  1868,  S.  655.  —  '^^)  Oppenheim  u.  Vogt,  Chem. 
Centr.  1868,  S.  890.  —  ^^2)  Birnbaum,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  67.  —  ^)  Pierre  u. 
Pttchot,  Compt.  rend.  66,  p.  302:  Chem.  Centr.  1868,  S.  989.  —  ")  Pierre  u.  Puchot, 
Chem.  Centr.  1869,  S.  969.  —  W)  Ebend.  1870,  S.  177.  —  ")  Chapmann  u.  Smith, 
Chem.  Soc.  J.  [2]  8,  p.  96;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  378.  —  *6a)  Lieben,  Ann. 
Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  236.  —  ^'^)  Lieben  u.  Rossi,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  915; 
Chem.  Centr.  1870,  S.  546,  547;  Compt.  rend.  71,  p.  369.  —  ^)  Erlenmeyer,  Dt. 
chem.  Ges.   1870,  S.  899;    Chem.  Centr.   1870,  S.  802.   —  ^»)  Pedler,  Chem.  Soc.  J.  [2]. 

6,  p.  74;  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  243;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  349.  —  ^)  Bayer, 
ZeiUchr.  Chem.  1869,  S.  389.  —  ^^)  Chevrier,  Compt.  rend.  68,  p.  924;  Zeitschr.  Chem. 
1869,  S.  413.  —  •^  Kemper,  Arch.  Pharm.  [2],  139,  S.  20;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S. 
704,  — «»)  Friedel,  Compt.  rend.  55,  p.  53;  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.326.  — «*)  Fittig, 
Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  66.  —  ^)  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  848. 
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Aethem  ist.  Man  entfernt  durch  wiederholtes  Schiitteln  mit  Wasser  oder  gesftttig- 
ter  KochsalzlSflung  ^  den  Weingeist ,  und  rectificii*t  das  aufachwimmende  Oel 
nach  dem  Entw&ssem  mit  Chlorcalcium ').  Bei  108^  bis  110^  gehen  Butylalkohol 
(bei  einigen  Fuselolen  auch  bei  96®  bis  97®  Propylalkohol),  dann  bei  128^  bis  132® 
Amylalkohol  und  daruber  die  kohlenstoffreicberen  Alkobole  und  die  Aetber  iiber. 

Farblose,  durchsichtige,  Slartige  Plussigkeit,  die  sich  fettig  anfuhlt  und  aut 
Papier  Pettflecken  macbt,  die  allmalig  verschwinden.  Sie  riecht  eigentbtimlich 
foselartig,  zieht,  eingeatbmet,  die  Brust  zusammen  und  schmeckt  scbarf.  Auf  den 
thierischen  Organismus  wirkt  sie  dem  Weingeist  ahnlich,  in  geringer  Menge  be- 
rauscbend,  in  grosserer  betaubend  und  giftig*)  i^).  Bei  —  21^  nacb  Apjohn*),  bei 
—  23®  nacb  Pierre^)  wird  sie  stair.  Dampfdichte:  3,147  gefunden  (Dumas*), 
ber.  3,05  oder  44,  3,137  (Apjohn),  3,20  (Dumas).  Siedepunkt:  131,8<>,bei  751,3mm 
(Pierre®),  131,1"  (Kopp'),  134»  (Riekher*),  1320bei  339,7  mm  (De  Iff  s  "),  131,6« 
bei  743  mm  (Kopp  i^). 

Specif.  Gewicbt  0,8271  nacb  Pierre  6),  0,8113  nach  Kopp  i®)  bei  18,7<*  oder 
0,8248  bei  0^  0,8185  bei  15®  nach  Riekher®),  0,8142  bei  15®  nach  Mendele- 
jef  28),  0,818  nach  Delffs  i«).  Das  wahre  Volumen  betragt  fur  die  Temperatur  /^ 
wenn  das  Volumen  bei  0®  gleich  1  ist,  nach  Kopp^®): 

r==  1  +.  0,0009724  <  —  0,00000085651  <a  -|-  0,000000020218^8  (qO  —  123,7<^) 
Ti9.ph  Pierre    I* 
•     r=  1  +  0,00089001  <  -4-  0,00000065729^2  O-  0,000000011846  <»  (0»  —  80®) 

r=  1    .   0,00089885  <  -|-  0,00000068745^2  -j-  0,000000010096^5  (80®  —  130®) 

Bpecifische Wftrme  0,564  (zwischen  26®  bis  44®)  nach  Kopp');  nach  Person®) 
betrKgt  die  latente  Warme  fiir  das  Moleculargewlcht  606,8,  fiir  die  Gewichtsein- 
heit  121,4;  nach  Favre  und  Silbermann  ^*)  die  speciflsche  Warme  0,5873,  die 
latente  Dampfwarme  121,37;  nach  Regnaalt*®)  die  specifische  Warme  0,69345 
(zwischen  10®  bis  117®),  die  totale  Verdampfungswai-me  fur  Dampf,  der  bei  dem 
gewohnlichen  Druck  der  Atmosphare  gesattigt  ist,  211,78.  Brechungsexponent  fiir 
den  rothen  Strahl  nach  Delffs  1,4024*®),  Transpiration  nach  Graham  3*)  bei 
20®  und  einem  Atmosphftrendruck  (Wasser  =  1)  =  3,649. 

Der  Amylalkohol  ist  in  Wasser  t\vlt  sehr  wenig  Idslich;  nach  Wittstein'**) 
lost  sich  bei  16,5®  1  Thl.  in  3  Thin.  Wasser  zu  einer  Flussigkeit  von  0,998  specif. 
Gewicbt;  umgekehrt  mischen  sich  bei  16,5®  1  Thl.  Wasser  mit  11,625  Thin.  Amyl- 
alkohol zu  einer  klaren  Fliissigkeit  von  0,8350  specif.  Gewicbt.  Mit  Weingeist  und 
Aether  mlscht  er  sich  in  jedem  Verhaltnisse,  sowie  auch  mit  concentrirter  Essig- 
saure  (ist  dadurch  von  Aethern,  welch  e  sich  in  der  Saure  nicht  15sen,  zu  trennen  **), 
fetten  und  fliichtigen  Oelen,  Durch  Schwefelsaure  wird  die  L5sung  in  Weingeist 
roth  gefilrbt;  er  lost  etwas  Phosphor,  beim  Kocben  wenig  Schwefel  (s.  unten), 
reichlich  Jod,  femer  (unter  Braunfarbung)  Alkalihydrate.  Fette,  Harze  und  Cam- 
pher.    Nach  Berthelot ***)  16st  er  SVi  Vol.  Acetylen  bei  18®. 

Biot  beobachtete  zuerst,  dass  der  Amylalkohol  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  links  dreht.  Pasteur  fand  sodann,  dass  der  gew5hn1iche  Amylalkohol  eine 
Mischung  nach  veranderlichen  Verhaitnissen  aus  zwei  isomeren,  in  chemischer 
und  physikalischer  Beziehung  sehr  ahnlichen  Substanzen,  einer  optisch  wirksamen 
und  einer  optisch  unwirksamen  Slubstanz  sei,  weshalb  der  Amylalkohol  ein  sehr 
verschiedenes  RotAtionsvermogen  besitzt;  dieses  optische  Verhalten  iibertragt  sich 
auch  auf  alle  entsprechenden  Derivate.  Der  nicht  drehende  Alkohol  giebt  nicht 
drehende  Abkommlinge;  die  Producte  des  rotirenden  Alkohols  wirken  dagegen  auf 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  ein,  so  das  Jodiir,  Bromiir,  Chlorilr,  der  Sal- 
petersaure-  und  Salpetrigs^ureElther ,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne.  Auch 
die  Valeriansfiure  dreht  nach  der  anderen  Seite,  als  der  ihr  entsprechende  active 
Alkohol  6«). 

Man  trennt  die  beiden  Modificationen  1.  nach  Pasteur*®)  dadurch,  dass  man 
ihr  Gemenge  in  amylschwefelsaures  Baryum  verwandelt;  der  active  Alkohol  giebt 
ein  Salz,  welches  2y2mal  so  loslich  ist,  als  das  des  optisch  inactiven  Alkohol,  so 
dass  beide  Salze  aus  dem  Gemenge  rein  erhalten  werden  konnen.  Aus  den  reinen 
Salzen  kann  man  nun  die  Alkohole  wieder  darstellen  und  fiir  sich  erhalten,  indem 
man  die  Barvumsalze  durch  kohlensaures  Natrium  in  Natriumsalze  iiberfuhrt  und 
diese  durch  Kocben  mit  uberschiissiger  Schwefelsaure  zerlegt^®).  2.  Nach  Chap- 
man und  Smith*®)  kann  man  ihre  TrenHung  dadurch  bewerkstelligen ,  dass  bei 
der  Destination  eines  mit  Natron,  Kali  oder  Chlarcalcium  gesattigten  Gemisches 
der  Alkohole  vorzugsweise  der  active  ubergeht.  Man  kocht  Amylalkohol  mit  einem 
Ueberschuss  von   Aetznatron  und  destillirt  die  gesattigte  Fliissigkeit  bei  200®,   bis 

•)  Pbil.  Mag.  J.  i7,  p.  86.  —  •*)  Berthelot  u.  St.  Gilles,  Jahresber.  d.  Chem. 
1862,  S.  409.  —  •••)  Ann.  ch.  phys.  [4]  9,  p.  425. 
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nur  noch  schwierig  Alkohol  iibergeht  und  der  Inhalt  des  DestiUationsge^ssee  er- 
starrt.  Wird  nunWasser  hinzugefugt,  und  wiedenim  destillirt,  so  geht  ein  Alkohol 
uber,  dessen  Rotationsvermogen  nur  etwa  die  Haifte  von  dem  des  urspriinglichen 
Alkohols  iflt  Durch  Wiederholung  des  Verfahreus  kann  man  beide  Alkohole  tren- 
nen  und  namentlich  den  inactiven  Alkohol  leicht  in  grosseren  Mengen  rein  erhal- 
ten.  Bel  der  Destination  mit  Kali  wird  jedoch  ein  Theil  des  rotirenden  Alkohols 
in  nicht  drehenden  verwandelt;  denn  das  Gemisch  der  beiden  getrennten  Alkohole 
dreht  nicht  mehr  so  stark,  als  der  ursprungliche  Alkohol.  Bei  der  Destination 
mit  Chlorcalcium  scheint  der  drehende  Alkohol  nicht  verandert  zu  werden,  doch 
ist  die  Trennung  bei  diesem  Verfahren  nicht  so  voUstandig. 

Der  optisch  active  Amylalkohol  dreht  in  einer  50  cm  langen  Bdhre  nach 
Pasteur'^)  die  Polarisationsebene  um  20^  nach  Pedler^^)  um  17®  nach  links. 
£r  siedet  bei  128®  und  besitzt  einen  dem  des  inactiven  Alkohols  ahnlichen,  aber 
mehr  obstartigen  Geruch;  der  inactive  Alkohol  siedet  bei  129®^^),  nach  Chapman 
mid  Smith*)  etwa  bei  124®. 

Man  hielt  die  beiden  Modificationen  lange  Zeit  nur  fiir  physikalisch  isomer; 
die  neueren  Versuche  von  Pedler  haben  aber  bewiesen,  dass  sie  chemisch  diffe- 
rente  Korper  reprasentiren  ^*)  (s.  unten). 

Der  DampC  des  Amylalkohols  wird  in  der  Barometerleere  beim  Durchschlagen 
elektrischer  Funken  unter  Bildung  von  Acetylen  zerlegt  **).  Er  liess  den  Strom 
von  900  Bunsen'schen  Elementen  bei  1mm  Elektrodenabstand  etwas  durch;  am 
negativen  Pol  entstand  ein  gelber  Anflug  und  eine  geringe  Gasentwickelung  (an- 
scheinend);  bei  grosserer  Annaherung  der  Elektroden  schmolzen  dieselben  zusammen 
imd  es  schied  sich  ein  braunes  kohlenstoffahnliches  Pulver  ab  ^^).  Nicht  leicht  zu 
entziinden,  brennt  er  mit  heller,  glanzender  Flamme.  Beim  Aufbewaliren  an  der 
Luft  nlmmt  er  sehr  langsam  Sauerstoff  auf  und  bildet  Yaleriansaure  ^) ,  nach 
Bchonbein  ***)  neben  WasserstofFsuperoxyd ,  rascher  bei  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz  *)  oder  wenn  man  Sauerstoff  in  zum  Sieden  erhitzten  Amylalkohol ,  so 
dass  das  Yerdampfende  stets  condensirt  wird,  einleitet  ^'^).  Dieselbe  Umwandlung 
erleidet  der  Alkohol  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  200®  8); 

CgHijO  +  NaOH  =  CjH^NaOa  +  4H. 

Nach  Gorup-Besanez  nimmt  er  Ozon  auf,  unter  BUdung  von  Yaleriansaure 
mid  Valeraldehyd  ••**). 

Beim  Darchleiten  seines  Dampfes  durch  eine  dunkel  rothgliihende  Bohre  zer- 
fiUt  er  unter  Abscheidung  von  etwas  Kohle  in  Gase,  namentlich  in  Propylen  *®)  ^2) 
auch  Aethylen  und  Butylen  (nach  Caventouf)  auch  Acetylen)  und  fliissige  Car- 
bure  *^,  bei  selir  hoher  Temperatur  entsteht  fast  nur  Sumpfgas  "). 

Bei  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Salpetersaure ,  Braunstein  und 
Schwefelsaure  oder  Chromsilure,  entstehen  hauptsachlich  Yaleraldehyd ,  Yalerian- 
saure und  Yaleriansaureamylather  ^)  ^  **)  ^).  Bei  Anwendung  von  Salpetersaure 
entsteht  gleichzeitig  Blausaure  und  Salpetrigsiiureamy lather  ^).  Claus  erhielt  bei 
▼iermonaUicher  Beriihrung  von  Amylalkohol  mit  Salpetersaure  von  1,5  specif.  Gew. 
nur  Yaleriansaureamylather ,  wenig  YaleriansSure  und  Oxalsaure  *'),  Schorlem- 
merft)  bei  Oxydation  von  aus  amerikanischem  Steinol  (s.Art.Amylwa8serstof^)dar- 
ge8tellten  Amylalkohol  neben  Yaleriansaure,  Essigsaure,  ein  Aceton,  vielleil^ht 
^5^10^  ^^^  identisch  mit  dem  aus  secundarem  Amylalkohol  (Isoamylalkohol) 
(s.  d.  A.)  von  Kolbe  dargestellten  Aceton  (Propylmethylaceton)  i  Chapman  und 
Thorp  bei  Oxydation  eines  aus  Reis  dargestellten  bei  128®  siedenden  Alkohols 
(vieileicht  Aethylpropylalkohol)  Kohlensaure  und  Buttersaure  *'^). 

Der  active  (links  drehende)  Amylalkohol  liefert  nach  Pedler '>®)  unter  starker 
Kohlensaureentwicklung  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  eine  rechts  drehende, 
bei  etwa  170®  siedende  Yaleriansaure,  der  inactive  Alkohol  ohne  Entwicklung  von 
Kohlensaure  bei  175®  siedende,  inactive,  gewbhnliche,  mit  der  Isopropylessigsaure 
vonTrankland  und  Duppattt)i  sowie  mit  der  aus  Baldrianwurzel  fttt)  berei- 
teten  S&ure  Identische  Yaleriansaure.  Im  geschlossenen  Bohre  mit  Chromsaure  bei 
100®  erhitzt,  lieferte  der  active  Alkohol  nur  Kohlensaure  und  Essigsaure,  der  in- 
active kaum  eine  Spur  von  Kohlensaure  neben  Yaleriansaure  ^^).  Daraus  erkl&rt 
^  sich,  dass  die  aus  einem  Gemenge  beider  Alkohole  durch  Chromsaure  entstehende 
Yaleriansaure,  falls  die  Einwirkung  zu  lange  dauerte,  inactiv  sein  kann.  (S.  Art.^ 
Valerians&ure.)  . , 

•)  Chcm.  News  19,  p.  102.  —  **)  De  Wilde,  Par.  Soc  BuU.  pi  ^,  p.  ^6^'  — 
***)  J.  pr.  Chem.  98.  p.  261.  —  ****)  Ann.  Ch.  Pharin.  110,  S.  113.  — '  f)  Bull.  soc. 
chim;  5,  p.  162.  —  tt)  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.219;  Chem.  Ccntr.  1868,  S.  661 ;  Jahres- 
W.  4,  Chem,  ,1866,. S.  5?6.  —  ttt)  Ann.  Ch.  Phan9,.i4$,  ».  .92.    — ..tttt)  ^h  ,cl»em. 
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Untersalpetersaure  ujid  Stickoxyd  erzeugen.  Amylnitrit  *•) : 
2N0a  +  CfiHiaO  =  C5H11.NO2  +  NOsH 
SCftHiaO  -|-  3Nj02  =  SOfiHu.NOa  +  NHg  +  HgO 

Concentrirte  Bchwefelsaure  miscbt  sich  mit  Amylalkohol  und  farbt  ihn 
roth  unter  Bildung  von  Amylschwefelsaure  ^)  (s.  d.  A.).  Beim  Erhitzen  damit  geht 
der  Alkohol  tbeils  in  Amyiather,  theils  in  Amylen  und  Polymere  und  Valeraldehyd 
(unter  Entwickelung  von  SO2)  iiber.  Zugleich  entsteben  nocb  andere,  in  der  Re- 
torte  aU  pechartige  Masse  zuruckbleibende  Producte^). 

Concentrirte  Salzsaure  miscbt  sicb  mit  Amylalkohol,  beim  Erwarmen 
entstebt  Amylcblorur. 

Phosphorsflure  verbindet  sich  damit  zu  Amylpbosphorsaui'e  (s.  d.  A.)  oder 
verwandelt  ihn  in  Amylen  und  Polymere*^). 

Phosphorchlorur  erzeugt  Amylcblorur,  Salzsaure  und  amylpbospliorige 
Baure  (s.  d.  A.).  Phosphorsuperchlorid,  Pbospboroxychlorid,  bei  Ueber- 
scbuss  von  Amylalkohol,  Bian:\ylpbospbor8§.ure  (s.  d.  A.).  Diese  Saure  entsteht 
nach  Kraut ^)  auch  bei  der  Darstellung  von  Bromamyl  aus  dem  Alkohol  durch 
Brom  und  Phosphor. 

Ozalsaure,  Weinsllure,  Citronensaure  erzeugen  Amyloxalsaure  u.  s.  w. 
(s.  d.  A.). 

Beim  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  Esslgfttber  enteteht  Weingeist  und 
Essigsiiureamy lather,  mit  Jodatbyl:  Jodamyl,  Weingeist  und  Aetbylamylather, 
mit  Oxalsaureilthylatber:  Weingeist,  Oxalsilureamy lather  und  Oxalsftureslthyl- 
amyl&ther. 

Phosphors ul fid  reagirt  auf  Amylalkohol'*')  unter  Bildung  von  tetrasulfo- 
phosphorsaurem  Amyl  neben  Diam3'ldi8ulfophosphor8aure ,  wahrscheinlich  nach 
Gleichung  : 

P  S      1  P  B        Is 

laCjHiaO  +  SPaSft  =  (c^Hh),)  ^3+5  (C5Hij)2h1o2  +  ^^^^  +  ^^^ 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorsulfochlorid  (PSCI3)  auf  Am3']alkoho] 
entsteht  Amylsulfophospbors&ure.  Natriumamylat  giebt  den  Sulfophosphoi-saure- 
amy lather  *^). 

Cyanphosphor  (PCy3)  wirkt  unter  Bildung  von  wasserfreier  Blausaure  und 
Phosphorigsaureatber  ein  (Wehrhane  und  Hiibner*). 

Bei  Einwirkung  von  10  Amylalkohol  auf  eine  60^  warme  Losung  von  2  Queck- 
silber  in  12  Salpetersaure  entstebt  wahrscbeinUch  ein  Doppelsalz  von  Quecksilber- 
oxalat  und  Nitrat  ^^).  Eine  der  Knallsaure  isomere  Amylverbindung  bildet  sich 
dabei  nicbt. 

Cblorcyan  wirkt  unter  Abscheidung  von  Ghloi*ammon  und  Bildung  von 
Chloramyl  und  Amylurethan  ein  ^'). 

Chlorigsftureanhydrid  bildet  Valeriansauream vlStber ^ : 

4C6H12O  +  ClgOj  =  2HC1  +  SH^O  +  2C6HflO.O.  CjHu. 

Chi  or  wirkt  heftig  auf  Amylalkohol  ein,  es  entsteben  HCl,  CsHjiCl^*),  eine 
dem  Chloral  ahnliche  Verbindung,  Amylchloral,  CgHyCls**),  dann  Mono-  und  Di- 
'chl;>r valeraldehyd  =  Cg  H9  CI  O,  C5  Hg  CI2  O  ^®).  Letzteres  giebt  mit  Kalilauge  zer- 
legt  keine  Angelicasaure,  sondem  nur  Yalerians&ure  '*),  der  K5rper  C5  H7  CI5  liefert 
bei  Einwirkung  von  Kalk  Tetrachloramylen,  Cg  H^  CI4. 

Brom  oder  Jod  bei  Qegenwart  von  Phosphor  bilden  Bromamyl  resp.  Jod- 
amyl *),  Jod  bei  Gegenwart  von  Kali  Jodoform  w»). 

Durch  Destination  von  Amylalkohol  mit  Cblorkalk  und  Wasser  entsteht  nach 
Schlagdenhauffen  2°),  Kemper®^)  und  Gerhard  3»)  Cblorofoi-m,  Butylchlorur, 
auch  Anderthalb-Cblorkohlenstoff. 

Durch  Einwirkung  von  Carbonylchlorur  entsteht  Kohlensaureamylather,  wie 
M  e  d  1  o  c  k  ***)  glaubt,  indem  sich  zuerst  Cblorameisensaureftther  bildet,  =  C  CI  Oa . 
C5  Hji ,  welcher  durch  Wasser  zerlegt ,  den  Koblensilureather ,  C  Og  .  (C5  Hii)a, 
unter  Austritt  von  Koblensaui*e  liefert. 

Chlorzink  miscbt  sich  in  concentrirter,  w&sseriger  Ldsung  beim  Erwarmen 
mit  Amylalkohol  unter  Rotbfarbung  ^),  damit  erhitzt,  entsteben  Am3'len  und  seine 
Polymere*),  Amylwasserstoflf **) ''),  nach  Wnrtz**),  Kohlenwasserstoffe  der  Beihen 
CnHan  und  CnH2n+8  (n  =  6,  7,  8  —  12). 

Durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Amylalkohol  entsteht  Valeraldehyd 
and  Chlorplatinamylen  nach  Gleichung*^): 

PtCl4  -|-  2C5H,20  =  CftHioPtCla  +  C5H10O  +  HaO  +  2HC1. 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  132y  S.  238.   —   **)  Cahoars,  Jahresber.  Ben.  20,  S.  521. 
)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  215  j  Chem.  Centr.  1849,  S.  225. 
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Schwefelkohlenstoff  fiihrt  den  Alkohol  bei  Oegenwart  von  Kaliomhydr^t 

Io  o  w 

Schwefel  lost  sich  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Amylsulfuret 
venig  in  siedendem  Amylalkohol,  leichter  unter  erliohtem  Drucke  oder,  wenn  man 
den  Danipf  desselben  in  siedenden  Schwefel  leiiet,  auf  ^^). 

Wird  1  Mol.  Halbchlorschwefel  mit  1  Mol.  Amylalkohol  auf  110®  erwftrmt, 
so  eniweichen  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Salzs&ure  und  Hchwefligsaure- 
anhydrid;  bei  der  Destination  erhalt  man  Chloramyl  und  spater  unter  Verkoblung 
der  Masse  stinkende,  schwefelbaltige  Producte.  Bei  iiberscbiissigem  Alkohol  ent- 
stehen  Amylchloriir,  schweflifi;8aures  Amyl  und  Amylmercaptan  in  zwei  Pbasen 
nach  folgenden  Gleichungen^'J: 

<^6HiaO  4-  SflClg  +  CgHiaB  +  SOCljj. 

4C6HiaB  4-  38OCI3  =  6B  4-  4HC1  +  2CfiH„Cl  +  803(CBHii)a. 

Einfach-Chlorschwefel  giebt  unter  Bildung  von  Salzsaure,  Schwefligsfture- 
anhydrid  und  Halbchlorschwefel  Amylchloriir  28);  Chlorthionyl  (SOClj)  (1  Mol. 
auf  2  Mol.  Alkohol) :   Balzsaure  und  schwefligsaures  Amyl  ^^. 

Aethylschwefelsaurechloriir*)  und  Amylalkohol  oder  Katriamamylat 
geben  Schwefligsaureathylamylather  *•). 

Wird  Kieselsaureathyiather  mit  Amylalkohol  auf  160®  bis  180®  erhitzt, 
so  entsteht  Kieselsaureamy lather  und  Aethylalkohol  ^^). 

Kalium  und  Natrium  Ibsen  sich  in  Amylalkohol  zu*  C5H11KO,  CsH^jNaO 
imt«r  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Die  Verbindungen  werden  durch  Wasser 
zerlegt.  Natriumamylat  wird  durch  Chloroform  in  eine  bei  260®  bis  270®  siedende 
Amvlverbindung  nach  Gleichung  C  H  CI3  -|-  3  C5  H^  Na  O  =  3  Na  CI  4-  C  H .  3  C5  Hn  O 
ubergefuhrt «»). 

Amylalkohol  lasst  sich  durch  Natrium  nicht  trocknen;  bei  der  destination 
geht  Wasser  iiber  und  der  Riickstand  besteht  grdsstentheils  aus  Natriumamylat ;  das 
Natrium  ersetzt  also  den  Wasserstoff  im  Amylalkohole  leichter »  als  den  Wasser- 
stoff im  Wasser^*). 

Thallium  lost  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in  Amylalkohol  zu  Thallium- 
amylalkoholat  (C5  H^]  0)4  Tl.  Man  erhalt  diese  Yerbindung  leichter  durch  De- 
stination von  Amylalkohol  mit  Thalliumathylalkoholat.  Sie  bildet  ein  Oel  von 
2,465  specif.  Gew.  bei  0®,  bei  —  20®  noch  nicht  erstarrend,  und  wird  bei  der  Destil- 
lation  in  Wasserstoff,  in  Amylalkohol,  vaJeriansaures  Salz  und  Thallium,  durch 
Wasser  in  Alkohol  und  Thalliumozyhydrat  zerlegt;  iiberschiissiger  Holzgeist  f&llt 
daraus  Thalliummethylalkoholat.    Bie  brennt  mit  griiner  Flamme  (L  a  m  y  **). 

Der  Amylalkohol  bildet  mit  Chlorcalcinm  eine  krystallinische,  durch  Wasser 
zersetzt  werdende  Yerbindung  ^7). 

Bei  —  10®  bis  —  17®  verbindet  sich  nach  Bauer  und  Klein  wasserfreies 
Zinnchlorid  mit  Amylalkohol  zu  SnCl4(2C5Hi2  0).  Die  Yerbindung  bildet  tafel- 
^nnige  iarblose,  an  der  Luft  zerfliessende  Krystalle,  welche  durch  Wasser  schnell 
in  Zinnchlorur,  Balzsaure  imd  Amylalkohol  zersetzt  werden.  Bie  Idsen  sich  in 
Benzin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  und  geben  beim  Erhitzen  in  geschlos- 
sener  Bohre  auf  100®  Chloramylen,  Amylen  und  Polymere. 

Der  Amylalkohol  dient  zur  Darstellung  der  meisten  Amylverbindungen,  der 
Yalerians&ure  und  ihrer  Derivate,  zur  Darstellung  des  Cyanins  (s.  d.  A.),  des 
Bimen-  and  Apfeloles  {pear  and  apple  oil)  und  zur  Extraction  des  Paraffins. 

Der  inactive  Amylalkohol  ist  ein  prim&rer  Alkohol;  er  enthalt  aber  nicht 
den  normalen  Butylrest  =  CHa.CHa.CH2.CH3,  sondem  den  Isobutylrest  = 
C H3 .  C H .  2 C Hs.     Beine  Structurformel  ist  nach  Erlenmeyer*®) 

nrr  \  (C  Ha  .  C  H  (C  Hs)a 

p5»   CH.OHa.CHa.OH  oder  C      Ha 
^^sJ  [oh 

da  die  aus  dem  Isobutylcyaniir  dargestellte  Saure,  CsHioOa,  mit  der  durch 
Ozydation  aus  dem  Amylalkohol  dargestellten  inactiven  Yaleriansslure  (isobutylirte 
Ameisens&ure,  pseudobutylirte  Essigsaure)  und  der  von  Frankland  u.  Duppa***) 
aus  Isopropylessigs&ure&ther  erhaltenen  Isopropylessigsaure  iibereinstimjnt '^)  ^®) 
and  da  das  aus  ibnylalkohol  dargestellte  Amylen  bei  der  Ozydation  Aceton  liefert 
(Erlenmeyerf). 


*)  Gerhardt  and  Chancel,    Compt.  rend.  35,    p.  690;   Jahresber.   d.  Chem.   1852, 
S.433.  —  ♦*)  Compt.  rend.  59,  p.  780;  60,  p.  741;  J.  pr.  Chem.  98,  p.  35.  —  •**)  Ann. 
Oh.  Fhann.  145,  S.  78.    —    f)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  337;    Chem.  Centr.  1870, 
'  S.  802;  Dt.  chem.  Gea.  3,  S.  899. 
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Die  Constitution  des  activen  Amylalkohols  ist,  da  es  an  sicheren  Anhalts- 
punkten  zur  Feststellnng  derselben  mangelt,  zweifelhaft.  Nacb  Chapman  and 
Smith  ist  er  vielleicht  identisch  mit  Amy lenhy drat. 

II.  Normaler  Atnylalkohol.  Pentylalkohol.  Dieser  primare  Alkohol, 
welcher  sich  von  dem  Gahrungsamylalkohol  (inactiven)  gerade  so  unterscheidet, 
wie  der  normale  Butylalkohol  von  Lie  ben  und  Kossi*)  von  dem  GSlirangsbutyl- 
alkohol  (a.  d.  A.),  ist  von  Lieben  und  Rossi^')  von  dem  normalen  Butylcyaniir 
ausgehend  dargestellt  worden.  Dieses  wurde  in  die  normale  Valeriansilure  uber- 
gefuhrt,  das  Calciumsalz  derselben  mit  ameisensaurem  Calcium  destillirt,  gab  den 
mit  Yaleral  isomeren  Aldehyd  und  dieser  mit  Natriumamalgam  behandelt,  den 
normalen  Amylalkohol.  Pent^ialkohol  ist  auch  aus  normalem  Amylwasserstoff 
erhalten  worden  (Schorlemmer,  s.  d.  A.).  Dieser  ist  dem  Gahrungsamylalkohol 
sehr  ahnlich,  siedet  bei  137^  (bei  740  mm)  und  giebt  bei  der  Ozydation  normale 
YaleriansHure;  sein  Chloriir,  Bromiir,  Jodiir  und  Acetat  sieden  bei  hoherer  Tem- 
peratur,  als  die  entsprechenden  Yerbindungen  des  gewobnlichen  Amylalkohols.  Das 
Amylchloriir  siedet  bei  106,6®  unter  dem  auf  0"  reducirten  Druck  von  739,8  mm 
specif.  Gewicht  =  0,9013  bei  0°,  0,8834  bei  20^  0,868  bei  40^  Das  Amylbromiir 
siedet  bei  128,7®  bei  dem  auf  0®  reducirten  Druck  von  739,4  mm;  specif.  Gewicht 
=  1,246  bei  0®,  1,2234  bei  20®,  1,2044  bei  40®.  Das  Amyljodur  siedet  bei  155,4® 
bei  dem  auf  0®  reducirten  Druck  von  739,3  mm ;  specif.  Gew.  =  1,5435  bei  0®, 
1,5174  bei  20®,  1,4961  bei  40®.  Das  Acetat  (aus  Jodiir  und  Silberacetat)  siedet  bei 
148,4®  unter  dem  auf  0®  reducirtem  Druck  von  737  mm  und  hat  bei  0®  das  specif. 
Gew.  0,8963,  bei  20®  0,8792,  bei  40®  0,8646  *).  Der  normale  Amylalkohol  hat  die 
Structurformel : 

C  Hj  •  Cjeiq  •  CH2 .  CHg 
CHg  .  CH2  .  CHj .  CHa  .  CHg  .  OH  oder  C        Hj 

(OH 

ni.  Isoamylalkohol.  Aethylallylhydrat,  Methylpropylcarbinol.  8e- 
cundarer  Alkohol.    Entsteht  nach  Wurtz**)  aus  dem  Isoamylen,  dem  Aethylallyl, 

C  H  1 

C*H*^1'  "^®^^^®^  mSka  durch  Einwirkung  vonJodallyl  auf  Zinkathyl  erhaltf)  (s.  Art. 

Amylen),  dadurch,  dass  man  dasselbe  durch  Jodwasseratoffsaure  in  das  Jodhydrat 
tiberfuhrt  und  dieses  mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt  oder  noch  besser  mit 
1  Moleciil  in  wasserfreiem  Aether  vertheilten  Silberacetats  stehen  lasst  und  nach 
24  Stunden  abdestillirt.  Unter  100®  destillirt  neben  Aether  eine  kleine  Menge 
regenerirten  Aethylallyls,  iiber  100®  der  Essigather  des  Isoauiylalkohols.  Man 
schiittelt  das  DestUlat  mit  einer  L5sung  von  Natriumcarbonat  und  rectificirt  das 
aufschwimmende  Oel  nach  dem  Entwassern  mit  Chlorcalcium.  Der  Essig&ther  sie- 
det bei  133®  bis  135®,  ist  farblos,  riecht  angenehm  aromatisch,  aber  nicht,  wie  der 
Esslgsaureamy lather,  nach  Birnen,  und  besitzt  bei  0®  das  specif.  Gewicht  0,9222. 
Durch  KaUlauge  zersetzt,  entsteht  der  Isoamylalkohol.  Dieser  Alkohol  ist  ebenfalls 
aus  dem  normalen  Amylwasserstoff  von  Schorlemmer  erhalten  worden  (s.  d.  A.). 
Derselbe  riecht  ahnlich  wie  der  Amylalkohol,  aber  weniger  penetrant;  das  specif. 
Gejvicht  wurde  bei  0®  =  0,8249  und  ein  anderes  Mai  =  0,8260  gefunden.  Siede- 
punkt  120®  (bei  0,759mm  Druck).      Er  ist  unloslich  in  Wasser. 

Mit  iibermangansaurem  Kalium  bei  gewohnlicher  Temperatur  behandelt,  lie- 
fert  er  zun&chst  ein  Aceton ,  das  Methyl-Butyryl  oder  Methylpropylketon :  C<)  H7 . 
CO.CHs,  bei.  weitergehender  Oxydation  Propionsaure  und  Essigsaure.  MitChrom- 
sfture,  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt,  bildet  sich  keine  Kohlensaure. 

(CbH2 

Die  Structurformel  des  Isoamylalkohols  ist :   C  .  C  Hg  =  CHj  .  CHj  .  CHj  .  CH . 

H 
^OH 
OH.CH3   (wenn  man  dem  Allyl  die  Formel  CHg  =  CH  —  CH,  giebt);   denn   er 
bildet  sich  durch  Anlagerung  einer  Hydroxylgmppe  und   eines  Atomes  Wasserstoff 
an  das  Aethylallyl. 

Friedelft)  ^^^  aus  Methyl-Butyryl  (durch  Destination  von  buttersaurem 
Calcium  mit  essigsaurem  Natrium  erhalten,  s.  d.  A.)  durch  Einwirkung  von  nas- 
cirendem  Wasserstoff  einen  Isoamylalkohol  dargestellt,  der  wahrscheinlich  identisch 


•)  Cbem.  Ccntr.  1869,  S.  967;  Compt.  rend.  69,  p.  269;  Ann.  Ch.  Pharm.  169y  S.70. 
—  **)  Wurtz,  Compt.  rend.  66^  p.  1179;  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  131;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  S.  490.  —  t)  Ebend.  Zeitschr.  Chem.  1893,8.212.  —  ft)  Fricdel,  Ann.  ch.  phys. 
April  u.  M&rz  1869;  Zeitochr.  Chem.  1869,  S.  486. 
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mit  dem  von  Wartz  beschriebenen  Isoalkohol  ist.  Das  Methyl-Butyryl  wurde  mit 
Wasser  in  einer  so  grossen  Flasche  za9aminengebracht,  dass  die  Dicke  der  unlos- 
lichen  Oelscbicht  nur  etwa  1  cm  betrug,  and  dann  Natrium  in  sebr  kleinen  Men- 
gen  eingetragen.  Das  Beactionsproduct  wird  zur  Abscheidung  des  unzersetzten 
Methylbntyryls  mit  saurem  scbwefligsaurem  Natrium  behandelt  und  der  Alkohol 
dnrcb  Destillation  gereinigt.  Biedepankt  120^  bis  123^.  Der  Gerucb  desselben  ist  dem 
des  Methylbntyryls  &hnlicher,  als  dem  des  Amylalkobols.  Er  giebt  mit  Jod  und 
Phosphor  ein  bei  145®  bis  147®  siedendes  Jodiir,  welches  mit  Silberacetat  neben 
Amylen  einen  bei  130®  bis  135®  siedenden  Aether  liefert,  dessen  Geruch  dem  des 
EssigaSureamylathers  ahnlich  ist. 

Vf.Amylenkydrat*.  Amylenalkohol,  Pseudoamylalkohol.  Methyliso- 
propylcarbinol.  Ein  secimdarer  Alkohol.  Zuerst  von  Wurtz  *)  im  Jahre  1862 
aus  dem  mit  dem  Amyljodiir  isomeren,  aus  Jodwasserstoff  und  Amylen  entstehenden 
jodwasserstoffsauren  Amylen  (s.  d.  A.)  dargestellt.  Dieses  zerfallt  selbst  bei  0®  mit 
fenchtem  Silberoxyd  in  Jodsilber  und  Amylenhydrat.  Bei  der  Reaction  entsteht' 
aucb  eine  gegen  160®  siedende,  mit  dem  Amylflther  isomere  Yerbindung,  von 
Wurtz^)  Biamylenhydrat  genannt  (s.  A.  Amylen).  Man  tropft  zu  einem  Moleciil 
frisch  gefallten  feuchten  Silberoxyds  in  einem  durch  Eis  gekiifalte  Gefasse  nicht 
vdllig  ein  halbes  Moleciil  des  Jodhydrats,  lasst  einige  Zeit  stehen  und  trennt  durch 
Destination  auch  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Amylen. 

Ijeicht  bewegliche,  farblose,  gewiirzhafb,  verschieden  vom  Amylalkohol,  riechende 
Flussigkeit.  Biedepunkt  105®  bei  0,768mm  nach  Wurtz  i),  108®  nach  Kolbe^). 
Specifisches  Gewicht  bei  0®  =  0,826  ^).  £r  zerfallt  bei  mehrstiindigem  Erhitzen 
auf  200®  in  Wasser  und  Amylen  ^),  durch  Einwirkuug  von  saurem  chromsaur'em 
KaHum  und  nicht  iiberschiissiger  Schwefelsaure  bei  h5herer  Temperatur  liefer^  er 
Essigsaure  (\'ielleicht  Propionsaure) ,  Amylen,  Butylenhydrat  (vielleicht  schon  im 
Amylenhydrat  enthalten  und  durch  die  ox^'dirende  Wirkung  des  Silberoxyds  auf 
das  jodwasserstoffsaure  Amylen  entstanden)  und  Acetone  von  den  Formeln  CsH^O, 
CfHgO  und  C5H20O.  Ebenso  wi'rkt  eine  concentrirte  wasserige  L58ung  von  iiber- 
mangansaurem  Kalium^).  Kolbe^)  erhielt  aus  dem- Amylenalkohol  unter  densel- 
ben  Umstanden  nur  Essigsaure  und  Kohlensaure  und  ein  si(ih  nicht  mit  saurem 
scbwefligsaurem  Alkali  vereinigendes  Oel,  vielleicht  ein  Gemenge  von  Amylen* 
hydrat  mit  einem  dem  Valeraldehyd  isomereu  Aceton,  C5H1QO  =  Methylpropy lace- 
ton.  —  Chlorwasserstoflf  und  Jodwasserstoff  fuhren  das  Amylenhydrat  in  chlorwassser- 
stofTsaures  resp.  jodwasserstofifsaures  Amylen  fiber.  Ebenso  wirkt  Bromwasserstoff- 
saure  *)  *).  Beim  Vermischen  von  2  Atomen  Brom  mit  1  Mol.  Amylenhydrat  bei 
sebr  niedriger  Temperatur  entsteht  eine  rothe  Flussigkeit,  welche  sich  bei  gewdhn- 
licher  Temperatur  in  Bromamylen  und  Wasser  umsetzt;  als  secundares  Product 
biidet  sich  etwas  Bromwasserstoff  2).  Durch  Einwirkung  von  Ohlor  entsteht  (ver- 
mutblich  neben  Chloramylen  und  seinen  Derivaten)  salzsaures  Amylen  ^) ,  bei  Be- 
handlung  mit  2  Yolumen  concentrirter  BchwefeLsaure  entsteht  keine  der  Amyl- 
Bchwefelsaure  isomere  8aure,  sondem  Biamylen  und  andere  Polymere^),  bei  Ifin- 
gerem  Erhitzen  mit  Essigsaure  auf  100®,  Amylen  und  w^nig  essig^aures  Amylen  ^). 
Natrium  lost  sich  unter  Wasserstofifentwickelung  in  Amylenhydrat,  es  entsteht  eine. 
dnrchscheinende,  farblose,  schmelzbare  Verbindung,  C5H]^iNaO;  diese  wird  durch 
Wasser  in  Natriumhydrat  und  den  Alkohol,  durch  jodwasserstofTsaures  Amylen  in 
Amylen,  Amylenalkohol  und  Jodnatrium  zerlegt: 

CftHnNaO  +  CfiHioHJ  =  CgHiaO  -f  CgHjo  +  NaJ. 

Das  Amylenhydrat  ist  ein  secundarer  Alkohol.    Es  ist  Methylisopropylcarbinol 
(Meihylpseudopropylcarbinol),  und  lUsst  sich  ansehen  als  Isopropylalkohol  (Pseudo- 

propylalkohol),  =  G  {   t^'  1  in  welchem  sich  an  Stelle  eines  Methylatoms  Isopropyl 


befindet:  ,^^  fCHa 


=  C 


CHg 
H 
lOH 


» 
•  *)  Wurtz,  Compt.  rend.  JSh^  p.  370;  Ann.  Ch.  Pharm.  i^5,  S.  114.  —  *)  Ebend. 
56,  p.  715,  Ebcnd.  127.  S.  236.  —  *)  Ebend.  58,  p.  971;  Ebend.  132^  S.  132;  Ann.  ch. 
phys.  [4]  5,  p  137.  —  *)  Buttlerow,  Chem.  Centr.  1868,  S.  368.  —  *)  Kolbe,  Ann. 
Ch.  PhArm.  15j3,  S.  102, —  «)  Erlcnmeyer,  Zeitschr.  CSiem.  1867,  S.  117.  — ')  Lieben, 
Zeiiichr.  Chem.  1868,  S.  639.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  199,  S.  865. 
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Oder,   was  dasselbe   bedeutet,   als  Aethylalkohol ,  in   dessen  CHj  1  Atom  H   durch 
1  Atom  Isopropyl  sabstitiiirt  ist : 

CHg  .  CHa .  OH  =  Aethylalkohol, 

CHj  .  CH  .  CH  {^^3  .  OH  =  Methylisopropylcarbinol »)  «)  7). 

V.  Tertidrer  Amylalkohol.  Peeudoamylalkohol.  Dimethylathylcarhi- 
nol.  Man  erhalt  diesen  Alkoliol  nach  Pop  off*)  durch  Einwirkung  von  1-Mol. 
Chlorpropionyl  **)  auf  2  Mol.  Zinkmethyl.  Lasst  man  das  Gemenge  an  einem  kal- 
ten  Orte  einige  Zeit  stehen,  und  zersetzt  die  sich  sodann  in  Form  von  Niideln 
bildende  kryetallinische  Verbindung  mit  Wasser,  so  erhalt  man  den  Alkohol  ***). 
Man  scheidet  ihn  durch  Destillation  und  Zusatz  von  Pottasche  ab,  schtittelt  ihn 
zur  Entfemung  von  beigemengtem  Keton  mit  einer  Losung  von  saurem  schweflig- 
saurem  Natriui^  und  trocknet  zuerst  iiber  geschiuolzener  Pottasche,  dann  iiber 
wasser freiem  Baryt.  Siedepunkt  98,5®  bis  102®.  Er  wird  bei  —  17°  dickfliissig, 
wie  Glycerin,  und  giebt  durch  Oxydation  mit  saui*em  chromsaurem  Kalium  nur 
Essigsaure.     Seine  Structurformel  ist : 

[CHj 

n  I  CHg 

CHj 

Ausser  den  beschriebenen  fiinf  isomeren  Amylalkoholen  sind  noch  drei  andere, 
zwei  primare  und  ein  secundarer  theoretisch  moglich,  dieselben  sind  jedoch  bis- 
lang  nicht  dargestellt  worden.  R.  O. 

Aznylamlne.     I.  Amylamin  syn.  Monamylamin,  Yaleramin  (Wurtz), 
Amyliak  (Dumas).     C5HJ3N  =  (C5Hii)H2N.     Fliichtige  organische   Amidbase, 
von  Wurtz  ')   1849   entdeckt.     Das  Amylamin  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des 
•Cyansaure-Aiiivlathers  und  des  Cvanursaure- Amy  lathers  durch  Kali*): 
CNO.C5H1J  -|-  2K0H  =  CjHii.HaN  +  CO, Kg  und 
CaNjOj  .  (CfiHii),  +  6  KOH  =  3  CgHu  .  HjN  +  3  COgKa;, 
bei  der  Behandlung  des  Amylharnstoffs  mit  Kali ') : 

C5H11.CO.H3.Na.-f  2K0H  =  CftHn  .HgN  +  NHg  +  COgKa; 
beim  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Ammoniak  ^)  >  C5H11J  -|-  NH3  =  C5H13N.HJ. 
Die  Einwirkung  geht  jedoch  langsam  vor  sich  und  es  entstehen  ausser  dem  jod- 
wasserstoffsauren  Amylamin,  jodwasserstofTsaures  Diamylamin  und  Triamylainin, 
sowie  Tetraamylammoniumjodiir;  Amylamin  und  Diamylamin  in  geringster  Menge. 
Nach  Silva  entstehen  audi  bei  der  Zersetzung  von  Cyansaure  und  Cyanursaure 
Amylather  ausser  Amylamin,  Diamylamin  und  Triamylamin  ^*).  Amylamin  bildet 
sich  ferner  bei  mehrstiindigem  Erhitzen  von  amylschwefelsaurem  Calcium  mit 
Ammoniak*)  in  geschlossenen RShren  auf  250®:  (80^)2 (C6Hii)2  Ca+  2NH8  =  804Ca 
-|-(C5Hi3N)a,  SO4H2,  bei  Einwirkung  von  Sauren  auf  Amylcarbylamin  (Cj^anamyl, 
8.  d.  Art.)  neben  Ameisensaure '®),  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
auf  Capronitril  ^')  (s.  d.  Atft.),  beim  Erhitzen  von  Leucin  auf  180®  (Schwanert  **): 


•)  Popoff,  Ann.  Ch.  Pharm.'  145,  S.  292;  Chem.  Ccntr.  1869,  S.  303.  —  **)  Aus 
synthetisch,  aus  Cyanathyl  dargestellter  PropionsKure  erhaltcn.  —  ***)  Zersetzt  man  das  Ge- 
menge sogleich  durch  Wasser,  so  erhalt  man  MethyliithylacGton,  CH3  .  CO  .  Ca  H^- 

1)  A.  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [h]  30,  p.  443.  Compt.  rend.  28,  p.  223  u.  J29. 
p.  186.  Ann.  Ch.  Pharm.  7i,  S.  326,  u.76,S.  317.  J.  pr.  Chem.  48,  S.  238,  u.  5^,  S.  235.  — 
a)  Dumas,  Compt.  rend.  29,  p.  203.  —  ')  A.  W.  Hofmann,  Chem.  Soc.  J.  3,  S.  231. 
Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  118,  u.  75,  S.  364,  u.  78,  S.  279,  u.  79,  S.  20.  —  *)  Berthe- 
lot,  Compt.  rend.  5^,  p.  1098.  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  37?.  —  ^)  Cahours  u.  Cloez, 
Compt.  rend.  38,  p.  354.  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  91.  —  •)  Brazier  u.  Gossleth, 
Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  253.  —  '^)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  356.  - 
8)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  263.  —  *)  Anderson,  Ann.  Ch.  Pharm.  105, 
8.  335.  —  ^®)  A.  MUller,  J.  pr.  Chem.  70;  S.  65.  —  ")  Hesse,  J.  pr.  Chem.  7], 
S.  471.  —  i>)  Schwanert,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  221.  —  >«)  Limpricht,  Ann. 
Ch.  Pharm.  101,  S.  295.  —  ")  Williams,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  127.  — •  **)  Geu- 
ther  u.  Hofacker,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  51.  —  *•)  Mendius,  Ann.  Ch.  Pharm. 
121,  S.  129.  —  *^)  Chapman  u.  Thorp,  Ann.  Ch.  Pharm.  142y  S.  162.  Chem.  Soc. 
J.  [2]  4,  477,  S.  80.  —  *»)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,, S.  114,  u.  146, 
S.  107.  —  >^  Sullivan,  Jahresb.  d.  Ch.  1858,  S.  231.  —  "®)  A.  W.  Hofmann,  Jahresb. 
d.  Chem.  1859 ,  S.  379.  Phil.  Mag.  4,  17 ,  S.  368.  J.  pr.  Chem.  79.  S.  *  144. 
—  21)  Silva,  Compt.  rend.  64,  p.  1299.  ZeiUchr.  Chem.  1867,  S.  457.  —  **)  Wank- 
lyn  u.  Chapman,  Joum.  Chem.  Soc.  [2]  6,  S.  161.     J.  pr.  Chem.  104,  S.  369. 
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CO.  C5HiiO^H2N  =  C5HJ3N  4"  CO2,  beim  Kochen  von  Horn  mit  concentrirter 
Kalilauge  (Limpricht  *^),  bei  der  Faulniss  von  Weizenmehl  **)  und  von  Hefe  ^% 
bei  Einwirkong  von  Kali  auf  Wolle**);  endlicb  ist  es  im  Guano  ^^)  imd  imDippel- 
Oel  •)  (Tbierol)  nacbgewiesen  worden. 

Um  pines  Amylainin  darzustellen ,  benutzt  man  die  von  Wurtz  angegebenen 
Metboden  oder  zersetzt  Balzsaures  Amylamin  (siehe  dieses)  mitKalk  und  befVeit  es 
durch  Destination  uber  Kali  oder  Aetzbaryt  vom  Wasser.  Es  ist  eine  dimnfliissige 
farbloae  Flussigkeit;  spec.  Gew.  bei  18^  0,7503  (Wurtz),  Siedepunkt  9b^  (Wurtz 
nnd  Silva),  93^  (Brazier  und  Gossleth),  im  Gerucb  dem  Ammoniak  ahnlicb, 
zugleicb  an  den  von  Amylverbindungen  erinnei*nd ,  mit  leuchtender  Flamme 
brennbar,  an  der  Luft  in  koblensaures  Amylamin  iibergehend.  In  Wasser  in 
jedem  Yerkaltniss  loslicb ,  die  Losung  .verhalt  sicb  gegen  Metallsalze  abnlich  wie 
die  wasserige  Losung  des  Ammoniaks. 

Brom  verwandelt  das  Amylamin  in  ein  brombaltiges  oliges  Substitutions- 
product,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  bromwasserstoffsaurem  Amylamin, 
ebenso  Cblor  ^^) ;  bebandelt  man  eine  angesauerte  Ldsung  von  salzsaurem 
Amylamin  mit  salpetriger  Stiure,  so  bUdet  sicb  Amylnitrit,  Stickgas  und 
Wasser  3).  Scbwefelkohlenstoff  (l  Mol.)  verwandelt  Amylamin  (2  Mol.)  in  Amyl- 
sulfocarbaminsaures  Amylamin  :  2  C5H13N  -|-  C82  =  C5HJ3N  .  S  .  C8  .  C5H11 .  HqN, 
eine  in  schonen  Krystallen  sicb  ausscheidende  Yerbindung.  Durch  Salzs&ure  wlrd 
ans  derse>ben  die  Ajnylsulfocarbaminsaure  in  Form  eines  in  Aether  und  den  Alka- 
lien  loslichen  Oels  in  Freiheit  gesetzt  *®)  (vergl.  Art.  Sulfocarbaminsiiure).  Chrom- 
saure  fuhrt  Amylamin  in  Ammoniak  und  Valeriansfiure  uber");  durch  Einwir- 
kung  von  alkalischem  Chamaleon  tritt  ebenfalls  aller  Stickstoff  als  Ammoniak 
aos  *').  Gkisformiges  Chlorcyan  zersetzt  das  Amylamin  nach  folgender  Gleichung  ^) : 
2C5H,3N  -f  CNCl  =  CfiHisN.HCl  +  CeHigNa^)  in  Cyanamylamin.  Beim  Er- 
hitzen  von  Amylamin  mit  AJdehyden  erhalt  man  Diamine  *)  z.  B.  mit  Benzaldehyd, 
Ditoluiden-Diamylamin  (0711^)2  .(CgHuJa -Ng  (Schiff). 

Ein  Gemenge  von  Amylamin  und  Oxalather  liefert  unter  Erwarmung  bei 
139^  scbmelzende  Krystalle,  hochst  wahrscheinlich  von  Diamyloxamid. 

Bromwassefstoffsaures  Amylamin,  C5H13N,  HBr,  ist  ein  weisses,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  losliches  Salz,  das  Carbonat  bildet  sicb  beim  Stehen 
von  Amylamin  an  der  Luft  in  Form  von  harten  Krusten. 

Chrorwasserstoffsaures  Amylamin,  P5H13N, HCl.  Weisse  fettig  anzu- 
fuhlende  8chupi)en,  ziemlich  leicht  in  W^asser  und  auch  in  Alkohol  Idslich. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  das  Destillat  vom  Cyansaure-Amylather  frac- 
tionirt  und  das  bei  95^  iibergehende  mit  SalzsHure  neutralisirt.  Es  giebt  mit  Flatin- 
cblorid  eine  aus  heisser  wassriger  Losung  in  goldgelben  Blattchen  sich  ausschei- 
dende Verbindung:  2  (C5H14CIN),  Pt  CI4. 

Die  Structurformel  des  Amvlamins  ist  entsprechend  der  des  Gabrungsamyl- 
alkobols  (C  H3)3  .  C  H  .  C  Hg  .  C  Hg  .*N  Hj. 

Eine  mit  diesem  Amylamin  isomere  Verbindung:  Isoamylamin  (CH8)2.CH. 
CH.NH2.CH3  ist  aus  dem  jodwasserstoffsauren  Amylen  dargestellt  worden,  in- 
dem dieses  durch  Einwirkung  von  Cyansilber  in  das  entsprechende  Carbonylamin 
abergefuhrt  und  dieses  mit  Aetzalkali  zersetzt  wurde  (s.  Art.  Amylen). 

n.  Diamylamin,  Biamylamin,  C10H23N  =  (C5Hn)2HN.  Von  Hofmann 
1851  entdeckte  Imidbasis.  Beim  Erhitzen  von  Amylamin  mit  Bromamyl,  auf  100® 
bildet  sich  das  salzsaure  Salz  derselben  ^)  ^^);  dieses  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali 
die  freie  Base.  Sie  entsteht  nach  Silva  auch  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Cyan- 
saure-Amylather ^i).  Leichte,  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  15s- 
licbe  alkalisch  reagirende  Fliissigkeit,  von  eigenthiimlichem  dem  des  Amylamins 
ahniichen  Gerucb  und  brennendem  Geschmack,  ungefUhr' bei  170®  siedend,  spec. 
G«wicht  bei  0®  0,7825  (Silva)  Die  Salzsfture  -  Verbindung  der  Base  ist  in  kaltem 
Wasser  beinahe  unloslich,  ihre  heisse  Losung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  hftufig 
in  Oeltropfen  sich  abscheidenden  Niederschlag  und  luit  Goldchlorid  ein  aus 
citronengelben  Tafelchen  bestehendes  Salz,  2  (C10H24CIN),  PtCl4  (Silva).  Chlor- 
cyan reagirt  auf  Diamylamin  unter  Bildung  von  Cyandiamylamin  im  Binne  fol- 
gender Gleichung 6):  2C10H28N  -f  CNCl  =  CioHg^ClN  +  C11H22N2. 

ni.  Triamylamin.  Fluohtige  Nitrilbasis,  von  Hofmann  1851  entdeckt. 
Ausser  den  bei  I.  und  II.  angefUhrten  Bildungsweisen  entsteht  die  Basis  in  reinem 
Zostande  beim  Erhitzen  von  Tetraamylammoniumoxydhydrat  iiber  100®.  Sie  gleicht 
dem  Diamylamin  (Silva ^^),  siedet  gegen  257®,  und  giebt  mit  Salzsaure  und  mit 
Platinchlorid  krystallisirende  Verbindungen. 

*)  Compt.  rend.  60,  p.  32.     Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  148. 
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Bei  der  Bestillation  von  Tri&thylamylammoniiimoxydhydrat  bildet  sich  Dia- 
thylamylamin  =  C2H5.C2H5.C5H1JN,  eine  eigenthumlich  riechende,  in Wasser 
wenig  losliche,  bei  154'^  siedende  Fliissigkeit ;  ana  Methyldiathylamylanunoniuin- 
oxydhydrat  entsteht  das  bei  135^  siedende,  angenelun  riechende  Methylathylamyl- 
amin:  CHs.CjHs.CsHnN.  Beide  Nitrilbasen  sind  1851  von  Hofmann  entdeckt^) 
(s.  Aethylamine  S.  121).  \ 

rV.  Tetraamylammoniumoxydhydrat.  Nicht  unzersetzt  fliichtige,  von 
Hofmann  1851  entdeckte  Ammoniumbasis  ,  C20  H^s  N  O  =r  N  (Cg  Hj  J4  O  H.  Das 
Jodiir  der  Basis  N(C5H,,)4J  entsteht  bei  3-  bis  4tagigem  Erhitzen  von  Triamyl- 
amin  mit  Jodamyl  in  geschlossenen  Bohren  bei  100^,  oder  langsamer  bei  Ein'wir- 
kung  von  concentrirter  Amnioniakflussigkeit  auf  Jodamyl  unter  denselben  Verhftlt- 
nissen.  £s  bildet  fettig  anzufuhlende,  in  Wasser  wenig  loslicbe,  bitter  schmeckende 
Blattchen. 

Beim  Kochen  der  Jodverbindung  mit  feuchtem  Silberoxyd  wird  sie  in  ilir  Hydrat 
(Hydroxyd):  K(C5Hii)4  0H  ubergefiihi-t;  dasselbe  ist  in  Wasser  loslich,  aber  weniger 
als  die  entsprechende  Aethyl-  und  Metbylbase,  die  Losung  schmeckt  bitter,  zieht  aus 
der  Luft  Koblensaure  an  und  erstarrt  bei  Luftabschluss  zu  pr&chtigen  zollgrossen 
Krystallen  eines  Hydrates  der  Base.  Die  Base  selbst  wird  aus  ihrer  wassrig^n 
Losung  durch  Kali  olformig  abgeschieden.  Sie  zersetzt  sich  schon  bei  100^  in 
Amylen  (C5H1Q),  Wasser  und  die  Nitrilbasis:  (CsH^JsN.  Ihre  Salze  krystallisiren 
im  Allgemeinen  gut,  das  Chlortetraamylammonium  in  zerfliesslichen  palmzweig- 
artigen  Blattchen;  es  bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  orangegelben  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Salz.  Das  Oxalat  bildet  sehr  zerfliessliche  Flatten,  das  Nitrat  haar- 
fbrmige  Faden,  das  Sulfat  Nadeln  ^). 

Triathylamylammoniumox;y'dhydrat,  C11H27NO  =  N(C2H5)8(C5Hii)OH, 
von  Hofmann  1851  entdeokt;  das  Jodiir  dieser  Base  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Jodamyl  mit  Triathylamin ;  aus  ihr  erhalt  man  durch  Einwirkung  von  feuch- 
tem Silberoxyd  das  Hydrat  derselben.  Dieses  gleicht  der  Tetraamylverbindunff. 
Beim  Erhitzen  zerfailt  es  nach  Gleichung :  N  (Cg  Hg).  (C5  Hu)  O  H  =  C2  H4  + 
H9O  "h  (^2  ^5)2  (^5  ^ii)  ^-  ^^^  dieser  Base  sind  das  Chlorur,  Jodiir,  das  Nitrat, 
und  das  Chloroplatinat  dargestellt  worden;  alle  diese  Salze,  namentlich  das  letzte, 
krystallisiren  gut,  wtihrend  das  Oxalat  und  Sulfat  gummiartige  Massen  bilden 
(s.  Aethylamine  S.  123). 

Das  Methyldiathylamylammoniumoxydhydrat  bildet  sich  aus  dem 
beim  Erhitzen  von  Diathylamylamin  mit  Jodmethyl  sich  bildenden  Jodiir  durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd.  Es  ist  in  Wasser  15slich,  reagirt  stark 
alkalisch  und  giebt  bei  der  Destination  Methylathylamylamin  neben  Wasser  und 
Aethylen.  Seine  Salze  sind  kr3'8talli8irende  Verbindungen ,  es  wurden  dargestellt: 
das  Chloriir,  Jodiir,  Nitrat,  Sulfat  und  Chloroplatinat  8)  (s.  Aethylamine  S.  123). 

Amylbioxysulfocarbonat  s.  Amyloxydsulfokohlensam-e. 

Amylbromtir  %  Bromamyl:  O5  H^^  Br.  Entdeckt  von  Cahours.  Bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  oder  Brom  auf  AmylalkohoP)  •) ,  auch 
bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Amylnitrit  *).  Es  wird  dargestellt  aus 
15  Thin.  Amylalkohol,  2%  Thin.  Brom  und  1  Thl.  Phosphor,  wie  das  Amyljodur 
und  ist  eine  wasserhelle  schwere  Fliissigkeit  von  knoblauchartigem  stechendem  Qe- 
imch  und  scharfem  (^eschmack.  Unldslich  in  Wasser,  in  jedem  Yerhaltniss  mit 
Aether  und  Alkohol  mischbar.  Schwierig  zu  entziinden,  mit  griiner  Flamme 
brennbar,  durch  al^oholisches  Kali  zersetzt  werdend.  Siedepunkt  118,7®  bei 
763,4  mm  2),  121O  bei  760mm«).  Speciflsches  Gewicht  1,5087  bei  15,80  «),  1^658  »), 
1,1217  bei  16®  •). 

Seine  Ausdehnnng  lasst  sich  nach  Pierre')  durch  folgende  Gleichung  ans- 
driicken,  worin   F=  wahres  Yolnmen  bei  Temperatur  t^: 

Vz=z  1  -\-  0,00102321«»  4-  0,00000190086 <<*  +  0,000000001976^3  (O  — 80<*), 

r=  1  4"  0,00107093<1  4-  0,00000085445^2  4.  0,000000007640 «»  (80  —  120,20). 

Das  aus  optisch  inactivem  G&hrungs  -  Amylalkohol  dargestellte  Bromiir  dreht 
nicht,  das  aus  activem  Alkohol  resultirende  dreht  in  entgegengesetztem  Sinne, 
wie  dieser^).    Beide  Bromiire  scheinen  denselben  Siedepunkt  zu  haben*).    R.  O. 

Amylohloral  s.  Amylalkohol,  Verwandlungen  durch  Clilor  (s.  S.  422). 

♦  1)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  p.  98.  Ann.  Ch.  Pharm.  30,  S.  288.  — 
2)  Pierre,  Ann.  Ch.  Phann.  80,  S.  125.  —  »)  Mendelejef,  Chem.  Centr.  1860,  S.  177. 
—  *)  Chapman  u.  Smith,  Chem.  Centr.  1868,  S.  338.  —  *)  Buttlerovr,  Chem.  Oentr, 
1870,  S.  307.  —  ^  Chapman  u.  Smith,  Chein.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  198;  J.  pr.  Chem. 
107,,  S.  259, 
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AmylchloTilry  Chloramyl:  O5-H11  Cl.  Yon  Balard^)  zaerst  durch  £inwir- 
kung^  von  Salzs&ure  auf  erw^rmten  Amylalkohol  dargestellt,  dann  von  Cahours^) 
dnrch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  dleselbe  Yerbindnng  erhalten.  Es 
entst«ht  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylwasserstoff  (Pentylwasser- 
stoff^),  sowie  durch  Einwirkung  yon  Chlorschwefel  und  Halbchlorschwefel  auf 
Am3'l^ohol  ^). 

Nach  Buff  ^')  leitet  man  zur  Darstellung  von  Amylchlorur  trocknes Salzsaure- 
gas  in  auf  106®  bis  110**  erhitzten  Aniylalkohol,  destillirt  bis  zu  106<*  ab,  rectificirt 
daB  Destillat  zur  Zersetzung  von  etwa  noch  vorhandenem  Amylalkohol  iiber  Phos- 
phorpentachlorid, wfischst  dies  mit  Wasser,  entw&ssert  und  ^ngt  das  zwischen 
lOl®  bis  1020  tibergehende  auf. 

Bas  Amyichlortir  ist  ein  farbloses  neutrales,  angenehm  aromatisch  riechendes 
Liquidura.  Siedepunkt  102<>8)i8),  lOO^bis  lOl®  »),  101,750  bei  752,4mm  3),  100,9®  bei 
745,6 mm*);  spec.  Gewicht:  0,8958  3),  0,8859  bei  0®*),  0,8f44  bei  15,3®  »). 

^ach  Pierre  3)  dehnt  sich  das  Chloriir  nach  folgender  Gleichung  aus : 

r=  1  4-  0,00117155rl  4-  0,00000050077 <*  4-  0,000000013537 <3  (0«  bis  99,80). 

Dampfdichte  gefunden:  3,77  —  3,84*)  oder  54,4  —  55,4  (ber.  3,69  oder  53,25). 
ITnl5slich  in  Wasser,  Idslich  in  Alkohol,  Aether  und  Amylalkohol;  es  brennt  mit 
gronges&umter  Flamme. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird  das  Chlorur  sehr  allmftlig  in  Amylalkohol 
nmgewandelt  ^0) ;  dnrch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  Amylen  und  hauptsftchlich 
in  Aethylamy lather  iibergefuhrt  *)  ^J: 

Cfi  Hii  CI  4-    K  O  H  =  Cb  Hio  +  Ha  O  +  K  CI 
2  Cft  Hii  CI  4-  2  KOH  =  Cio  Hgo  4-  Hj  0  +  2  KCl. 

Leitet  man  Amylchloriir  uber' erhitzten  Natronkalk,  so  zersetzt  es  sich  eben- 
£allB  in  dem  durch  die  letzte  Gleichung  angedeuteten  Sin^e.  Beim  Erhitzen  mit 
einer  weingeistigen  Losung  von  Schwefelkalium  verwandelt  es  sich  in  Schwefel- 
amyl.  Durch  KaUumsulfhydrat  wird  es  in  Amylsulf hydrat ,  durch  weingeistiges 
Ammoniak  wird  es  in  Amylamin,  durch  Jodwasserstoff  in  Jodamyl  (s.  d.  A.)  verwan- 
delt. Chlor  fiihrt  das  Amylchlorur  in  Chlorsubstitute  iiber;  Kip  pel  7)  beschreibt 
nnter  diesen  eine  Verbindung  CBHgCl^  als  ein  far,bl08es,  eigenthiimlich  riechendes  Oel, 
Bchwerer  als  Wasser,  unloslich  darin,  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  gegen  240® 
unt^r  theilweiser  Zersetzung  siedend , .  welch^  durch  Kali  in  einen  Korper  von 
der  Zusammensetzung  C5  H7  CI3  verwandelt  wird ,  welcher  gegen  200®  siedet  und 
in  seinen  Eigenschaften  dem  dreifach  gechlorten  Chloramyl  &hnlich  ist.  Bauer 
betrachtet  ihn  als  dreifach  gechlortes  Amylen.  Im  directen  Sonnenlichte  entsteht 
nach  Cahours  ')  aus  dem  Chloramyl  achtfach  gechlortes  Chloramyl:  C5H11CI9, 
ein  dliger,  campherartig  riechender  K5rper.  Buff  ^3^,  hat  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  jodhaltiges  Chloramyl  einen  mit  dem  Amylenchloriir  (von  Ba.uer 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen  erhalten  '*)  isomeren  Korper  erhalten, 
welchen  er  Amylidenchloriir  nennt. 

SchwefelsHure  wirkt  nach  Oppenheimu.  Yogt  im  Binne  folgender  Gleichung 
auf  Amylchloriir  ein:  C5H11CI  -j-  8O4H2  =  HCl  +  SO4H.C5H11  "). 

Das  aus  Amylalkohol  dargestellte  Chloramyl  ist  identisch  mit  demjenigen, 
welches  man  aus  dem  aus  amerikanischen  SteinSlen  gewonnenen  Amylwasserstoff 
erh&lt  B).  Das  aus  nicht  rotirendem  G^hrungsamylalkohol  dargestellte  Chloriir  ist 
ebenfalls  optisch  inactiv ;  das  aus  drehendem  Amylalkohol  resultirende  ist  optisch 
activ,  dreht  aber  nach  Buttlerow^^)  im  entgegengesetzten  Sinne,  wie  der  Alkohol. 

R.  0. 

Amyloyantbre.   Cyanamyle.   I.  Amylcyaniir.  Cyanamyl.  Capronitril. 

Pormel:    CgHuN  =  CgHn.CN  =  n  h    \^'   ^^^  Balard  1845  entdeckt.  Es  bil- 

6  "^1 1  * 


*)  Cahours,  Jubreaber.  Bcrz.  21,  S.  439.  Ann.  ch.  phys.  [2]  75,  p.  193.  — 
2)  Balard,  Jahresber.  Berz.  25,  S.  778.  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  394.  —  ^  Pierre, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  199.  Ann.  Ch.  Pharra.  80,  S.  125.  —  *)  H.  Kopp.  Ann.  Ch. 
Phann.  90,  S.  257.  —  »)  Carius  u.  Fries,  Ann.  Ch.  Phann.  109,  S.  1.  —  ^)  Mende- 
lejef,  Jahresber.  der  Chem.  1860,  S.  7. —  7)  Bauer,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  405. 
Compt.  rend.  4,  S.  572.  —  ^)  Pelouze  u.  Cahonrs,  Ann.  ch.  phys.  [4]  1,  p.  5. 
Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  190,  129,  S.  87.  —  •)  Reboul  u.  Truchot,  Girard  n. 
Chapoteaat,  Compt.  rend.  64,  p.  1243.  Chem.  Centr.  1868,  S.  203.  —  ^^)  Buttlerow, 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  1.  —  i*)  Oppenheim  u.  Vogt,  Dt.  chem.  Ges.  i,  S.  162. 
Chem.  Centr.  1867,  S.  1046;  1868,  S.  890,  —  ^2)  Buttlerow,  Chem.  Centr.  1870, 
S.  307.  —  '5)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  350.  —  ")  Jahresber.  d.  Chem.  1866, 
S.  530. 
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det  81  ch:  l)  beim  Erhitzen  von  Cvankalium  init  amylschwefelsatirem  Kalium 
(Balard^),  Frankland  und  Kolbe^);  2)  bei  Einwirkung  von  Amylchlortir  oder 
Jodiir  auf  Cyan  kalium  (Williamson^),  Wurtz  ^);  3)  bei  Destination  von  Oxal- 
s&are-Am^'lather  mit  Cyankalium  (Balard  '). 

Darstellung:  Man  destillirt  in  kleinen  Mengen  1  Thl.  C3*ankalium  mit 
2  Thin,  entwassertem  amjischwefelsaurem  Kalium.  Es  gehen  neben  Cyanamyi 
kolilensaures  Ammon  und  Cyanammon  liber.  Man  entfei*nt  diese  clurch  Schutteln 
mit  Wasser,  entwassert  und  rectificirt  2). 

Es  ist  eine  farblose  Fliissigkeit,  von  eigenthiimlich  widerlicbem  Geruch;  wenig 
loslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol.  Specif.  Gewiclit  bei  20<^  0,8061  J'), 
Siedepunkt:  146^  (Kolbe^),  Ibb^  (Wurtz'^);  Dampfdichte  3,333  gefunden  (ber. 
3,36  oder  48,5).  Das  aus  optisch  activem  Amylalkohol  gewonnene  Nitril  drelit 
rechts.  Auf  eine  Lange  von  200  mm  bewirkt  es  eine  Ablenkung  des  rothen  Strah- 
les  um  3,17^  (Wurtz  ^).*  Es  verbindet  sich  mit  Titanchlorid ,  Ziunchlorid,  Anti- 
monchlorid  zu  folgenden  Yerbindungen  :  (C5H,iN)a,  Ti  CI4  ;  (CgHnN)2,  Sn  CI4  ; 
(CqH]iN)2,  Sb  C]5  (Henke^);  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zerfallt  es  in 
Ammoniak  und  CapronsHure ;  das  recht«  drehende  liefert  rechts  drehende  Capron- 
saure  (Wurtz**), 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Capronitril  entsteht  eine  dem  Kyauathin 
entsprechende  Base  (siehe  Cyan^thyl  8.  130)  (Medlock^). 

II.    Amylcarbylarain   (nach  Gautier®),   Amylisocyaniir   (Chapman), 

N.(C5Hi2)C  =  Q  «    I  N.    Isomer  mit  Capronitril.     Von  Hofmann')  jsuerst  dar- 

gestellt.    Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Amylamin : 

CfiHisN  +  CHCI3  =  3  HCl  +  CcHiiN. 

Man  giesst  eine  alkoholische  Losung  von  Chlorofomi  und  Amylamin  in  eine 
Betorte,  welche  gepulvertes  Kaliumhydrat  enth^lt,  wobei  Amylisocyaniir  und  Al- 
kohol abdestilliren.  Man  entfernt  den  Weingeist  durch  Wasser,  entwassert  das 
Cj'anur  und  rectificirt.  Es  entsteht  ferner  neben  dem  isomeren  Capronitril  bei 
Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Jodamyl.  Man  erhalt  beim  Zusammenbringen  von 
1  Mol.  des  Jodurs  mit  2  Mol.  Cyansilber  eine  Verbindung  von  Isocyanamyl  mit 
Cyansilber.  Gleichzeitig  zersetzt  sich  aber  ein  kleiner  Theil  dieser  Verbindung  in 
Cyansilber  und  Isocyaniir,  letzteres  wieder  theilweise  in  Amylen  und  Blaus&ure. 
Die  DoppeJverbindung  zerfallt  helm  Erhitzen  in  Isocyanamyl  und  Cyansilber.  In 
kleinen  Mengen  entsteht  das  Cyanilr  audi  bei  Destination  von  Cyankalium  mit 
amylschwefelsaurem  Kalium  und  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  ameisensaures 
Amylamin:   CHjOj  .  NHj .  CjHn  —  2H3O  =  CgHjiN  (Chapman  und  Smith'). 

Es  ist  eine  farblose  durchsichtige,  auf  Wasser  schwimmende,  in  Alkohol  und 
Aether  losliche  Fliissigkeit  von  bewMltigendem  aromatischem,  gleichzeitig  an  Blan* 
8&ure  erinnerndem  Geruch.  Ihr  Dampf  erzeugt  auf  der  Zunge  einen  bitteren  Ge- 
schmack  und  im  Schlunde  ki^itzende,  erstickende  Empflndung.  Siedepunkt  137^. 
Von  Alkalien  wird  es  wenig  angegriffen,  von  Sauren  augenblicklich  in  Ameisen- 
sfture  und  Amylamin  zerle^:  CeHiiN  +  2H2  0  =  CH2  02  4-C6Hi8N').         R.  O. 

Ajnyldithionsfture  syn.  Amylsulfosaure. 

Amylen.  Myle,  Pentylen,  Valeren.  Kohlenwasserstoife,  C5H10.  Sie 
sind  Homologe  des  Aethylens  und  mussen  im  Allgemeinen  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  dem  Aethylen  gleichen.  Die  Theorie  lasst  die  Existenz  einer  grdsseren 
Anzahl  von  Amylenen  zu,  deren  Moglichkeit  durch  die  Zahl  und  die  Gruppi- 
rung  der  KohlenstofTatome  bedingt  wird.  Die  bis  jetzt  in  verschiedener  Weise 
aus  dem  Amylalkohol  dargestellten  Amylene  und  die  durch  andere  theilweise 
synthetische  Beactionen  erhaltenen,  scheinen,  ausgenommen  das  Alpha -Amylen, 
das  Aethyl-Allyl  (vergl.  Seite  104)  und  das  aus  AmylwasserstofT  dargestellte  iden- 
tisch  zu  sein,  wenigstens  liegen  keine  Thatsachen  vor,  die  auf  eine  Verschiedenheit 
hindeuten.  Indessen  sind  vielleicht  diese  Amylene  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften  so  ahnlich,  dass  eine  Unterscheidung  nur  durch  ein  genaues  Studium  der 


^)  Balard,  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  294.  J.  pr.  Chem.  34,  S.  36.  —  2)  Frank- 
land  u.  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  297.  J.  pr.  Chem.  46,  S.  301.  —  ^  Med- 
lock,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  229.  —  *)  Williamaon,  J.  pr.  Chem.  61,  S.  60.  Phil. 
Mag.  [4]  6,  S.  205.  —  ^)  A.  Wurtz,  Ann.  ch,  phys.  [3]  51,  S.  358.  Ann.  Ch.  Pharm. 
105,  S.  295.  —  *)  Henkc,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  280.  —  ')  A.  W.  Hofmann. 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  114,  146,  S.  107.  J.  pr.  Chem.  103,  S.  257.  —  ^)  Gautier, 
Compt.  rend.  65,  p.  468,  p.  862,  p.  901.  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  119  u.  124. 
—  ')  Ghapmann  u.  Smith,  Phil.  Mng.  [4]  37,  S.  20;  Chem.  Centr.  1868,  S.  280,  283. 
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Deriyate  moglich  wird.  Fur  die  Amylene  auB  Amylalkohol  laast  sich  init  einiger 
Sicherheit  Identit&t  annehmen,  doch  darf  hierbei  nicht  vergessen  werden,  daas  der 
zar  Dantellung  dienende  Amylalkohol  wohl  steta  mehre  isomere  Modificationen 
enthalt;  ein  Umstand,  anf  den  bislang  bei  der  Untersuchnng  der  Amylene  kein 
Gewicht  gelegt  ist. 

Genauer  antersncht  ist  nnr  das  mit  Zinkchlorid  ans  Amylalkohol  darg^tellte 
Amylen  und  alle  sp&ter  beschriebenen  D^rivate  (Amylenbromid-Nitrit  etc.)  sind  mit 
diesem  Amylen  dargestellt. 

1.  Amylene  aus  Amylalkohol.  a.  Gewohnliches  Amylen.  Dieses 
Amylen  ist  das  am  l&ngsten  bekannte,  es  wurde  zuerst  von  B  a  lard  ^)  durch  Ein- 
wirknng  wassereutziehender  Mittel,  wie  Chlorzink,  Phosphorsaureanh3'drid,  Schwefel- 
saare  etc.  auf  Amylalkohol  dargestellt.  und  beobachtete  schon  Balard  bei  dieser 
Darstellung  die  Eigenschafb  des  Amylens,  sich  mit  Leichtigjceit  zu  polymerisiren 
and  in  Di-  und  Triamyien  (s.  unten)  iiberzugehen. '  Es  kann  ausserdem  noch  auf 
sehr  verschiedene  Weise  erbalten  werden,  z.  B.  durch  trockne  Destination  von 
amylschwefelsaarem  Kalk  ^) ;  durch  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  Zinnchlorid  ^) ; 
darch  Einwirknug  von  Zinkamalgam  und  Kalium  ")  oder  von  alkoholischem  Kali  ^) 
aof  Amy]jodid;  aus  Amylchlorid  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  ^),  oder  mit  alkoho- 
lischem Kali®),  in  geringer  Menge  auch  mit  essigsaurem  oder  benzoesaurem  Na- 
tron ^);  durch  Erhitzen  von  Amylenjodhydrat  (Pseudoamyljodid)  mit  Silberoxyd 
oder  essigsaurem  Silber^). 

Zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  Chlorzink.  Man  l&sst  nach  Bauer  ^3) 
1  Vs  Thie.  gfeschmolzenes  Chlorzink  mit  1  Thl.  Amylalkohol  unter  dfterem  Umschiit- 
teln  einige  Tage  stehen  und  unterwirfb  das  Qanze  dann  der  Destination  bis  die 
Temperatnr  auf  130®  bis  140®  gestiegen  ist.  Das  Destillat  wird  im  Wasserbade 
von  Keuem  destillirt,  das  Uebergegangene  mit  Chlorcalcinm  entwassert  und  wieder- 
holt  uber  Natrium  rectificirt,  wobei  nur  das  unter  45®  iibergehende  aufgefangen 
wird.  Linnemann^^)  destillirt  1  Thl.  Amylalkohol  langsam  mit  2^9 Thin.  Chlor- 
zink, bis  %  der  Fliissigkeit  ubergegangen ,  Iftsst  erkalten,  giesst  dass  Fliissige 
vom  Chlorzink  ab  und  wiederholt  mit  neuem  Amylalkohol   diese  Operation  3  bis 


Amylen:  *)  Balard,  J.  pr.  Chem.  34,  S.  148.  —  2)  KeknU,  Ann.  Ch.  Pharm. 
75^  S.  275.  —  ^  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  53,  p.  69;  Ann.  Ch.  Phann.  108,  S. 
188.  —  *)  Rieth  und  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  242.  —  ^)  Wurtz,  Compt. 
rend  55,  p.  370;  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  114.  —  ^  Bauer  und  Klein,  Ann.  Ch. 
Pharm.  147,  S.  249.  —  ^  Berthelot,  Compt.  rend.  56,  p.  700.  —  8),Reboal  und 
Trachot,  Compt.  rend  64,  p.  1243;  Erlenmeyer  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  337.  — 
•)  Frankiand,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  41.  —  ")  Williams,  Ann.  Ch.  Pharm.  126, 
S.  103;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  15.  p.  359.  —  ")  Warren  und  Storer,  Mem.  of  the  Americ. 
Acad.  (n.  S.)  9,  p.  177;  J.  pr.  Chem.  102,  S.  436.  —  ^^)  Hahn,  Ann.  Ch.  Pharm.  129, 
S.  57. — 1*)  Bauer,  Zeitechr.  Chem.  1861.  S.  645.  —  i*)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
143,  S.  350.  —  ")  Buff,  Ann-  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  143.  —  ")  Berthelot,  Ann. 
ch.  phya.  [81  51,  p.  81;  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  184.  —  *^  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm. 
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432  Amylen. 

4  Mai.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Amylen  enthftlt  stets  noch 
eine  Quantib&t  von  Amylwasserstoff,  von  der  es  nur  schwer  zu  beflreien  ist.  Nach 
Wnrtz'*)  verl&uft  die  Reaction  ftusserst  complicirt  und  man  erhftlt  eine  groaae 
Anzahl  KohlenwasserstofTe  von  der  Formel  Cn  H^n  und  Cn  Hsn-f  2. 

Das  Amylen  bildet  eine  wasserhelle  leicht  bew'egUcbe  Flussigkeit,  deren 
Siedepunkt  von  verschiedenen  Beobacbtem  verscbieden  angegeben  wird.  Fur  das 
mit  Cblorzink  dargestellte  fand  Balard^)  den  Siedepunkt  zu  39®  (aus  W^in- 
trestemfuseldl);  Bauer")  zu  Sb^  aus  Kartoffelfuselol ,  Buff")  zu  33®  bis  34®; 
Frankland  giebt  fiir  das  aus  Amy] j odid  erhaltene  35®*)  an ,  K e k u  1 6  3)  fur  das 
aus  amylscbwefelsaurem  Kalk  42®.  Das  specifische  Gewicht  ist  bei  0®  =  0,6633  ^^), 
bei  10®  =  0,6549");  der  Brechung8<M>efficient  fiir  die  Linien  6,  n,  ^,  Qf: 
nb  =  1,3716,  iiN  =  1,3735,  n€  =  1,375,  ng  =  1,376  ") 

Die  gefundene  Dampfdichte  2,386®),  2,68  i),  2,43*);  die  berechnete  2,424. 

Das  Amylen  verbindet  sicb  direct  mit  Cblot,  Brom  **)**),  Jodwasserstoff  ^), 
Bromwasserstoflf,  Chlorwasserstoff  ^®),  Untersalpet^rsfture  i®),  untercbloriger  8&ure  *•), 
essigsaurem  Chlor*®),  Schwefelcblorid  i^),  unteijodiger  Saure**),  Wasserstoffsuper- 
oxyd  ^®).  Anch  mit  Cblorkoblenoxyd  scbeint  es  sich  zu  complicirten  Producten  zu 
vereinigen*®);  mit  Pbospborsuperchlorid  entstebt  Amylenchlorid  "),  mit  Jodcyan 
eine  braune  nicht  nilher  untersuchte  Fltissigkeit  ^®).  Wird  es  mit  Platinchlorid 
gekocbt  und  dann  mit  Cblorkalinm  versetzt,  so  scbeidet  sicb  Amylenplatincbloriir 
ab  P).  Bis  zur  Bothglutb  erbitzt  liefert  das  Amylen  neben  Wasserstoff  und  wenig 
Acetylen  und  dessen  Gondensationsproducten ,  Koblenwasserstoffe  von  der  Fomiel: 
GnH2n  und  CnH2n+9'^).  Kaliumsupermanganat  oxydirt  es  nacb  Trucbot^^)  zu 
Ameisens&ure ,  Essigs&ure,  Propionsaure  und  Buttersfture;  nach  Chapmann  and 
Thorpe  zu Essigs^ure,  Kohlens&ure  und  Wasser '^) ;  nach  Berthelot^®)  entstehen 
Oxalsfture,  deren  Homologe  und  flUchtige  einbasische  S&uren.  Mit  verdiinnter 
Scbwefels&ure  und  Kaliunibichromat  behandelt  entstehen  nach  Chapmann  and 
Thorpe^^)£8sigsfture,  Koblens&ure  und  Wasser,  nach  Erlenmeyer^)  auch  etwas 
Aceton;  mit  verdiinnter  Chromsfture  nach  Berth elot  acetonartige  Eorper^). 

Cblorzink,  noch  leichter  8chwefels£lure  verwandelt  das  Amylen  in  polymere 
Modificationen  (Diamylen,  Triamylen  ^^).  Aehnlich  wirkt  Zinnchlorid ,  doch  bildet 
sich  bier  zugleich  etwas  Clxloramylen  und  Amylenchlorid  ®) ,  bei  Anwendung  von 
Schwefels&ure  soil  nach  Berthelot  eine  der  AmylschwefelslCure  isomere,  und  eine 
der  Is&thions&ure  analoge  Saure  entstehen '^i) ;  Erlenmeyer  konnte  derartige  S&u- 
ren nicht  erhalten  3®). 

b.  Alp  ha- Amylen.  Dieser  Kohlen  wasserstoff  wurde  von  £uff'^  aus  ge- 
chlortem  Amylchlorid  (s.  Amylenchlorid)  durch  Erw&rmen  mit  Natrium  gewonnen. 
£r  siedet  bei  28®  bis  30®  und  hat  bei  0®  0,679  specif.  Gew.;  er  bildet  sehr  leicht 
Condensationsproducte  und  vereinigt  sich  mit  Brom  unter  Zischen. 

2.  Amylen  aus  Amylwasserstoff  (aus  umerikanischem  Steindl). 
Dieses  Amylen  bildet  sich  nach  Schorlemmer  neben  prim&ren  und  secundftren 
Amylacetat,  wenn  das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  normalen  Amylwasserstoff 
erhaltene  Gemisch  der  Amylchloride  mit  Eisessig  uM  Kaliumacetat  erhit^t  wird. 
Es  ist  eine  farblose,  etwas  lauchartig  riechende  Fliissigkeit,  die  bei  39®  bis  40® 
siedet.    Schorlemmer  (briefl.  Mittheilung)  betrachtet  es  als  normales  Amylen. 

3.  Aethylallyl.    Siehe  diesen  Artikel  S.  104. 

4.  Sonstige  Amylen e.  Die  iibrigen  aj^f  verschiedene  Weise  dargestellten 
Koblenwasserstoffe,  C5H10,  sind  so  gut  wie  gar  nicht  untersucht.  Man  hat  sich 
meistens  begniigt,  Ihre  Bildung  oder  ihr  Yorkommen  durch  Darstellung  des 
Bromids  oder  eines  anderen  Derivats  zu  constatiren.  In  dieser  Weise  ist  Amylen 
nachgewiesen:  In  dem  Product  der  Einwirkung  von  Zink&tbyl  auf  Chloroform^); 
in  den  beim  Auildsen  des  Boheisens  entstehenden  Koblenwasserstoffe;!  ^^),  in  den 
Producten  der  trocknen  Destination  von  Bogheadkohle  *®),  von  essigsaurem  Natron 
mit  Natronkalk,  von  buttersaurem  Kalk,  von  Oels&ure  mit  Kalkhydrat  und  Natron- 
kalk  ^).  Es  ist  ferner  aufgeAinden  in  den  Kohlenwasserstoffen,  welche  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Kalkseife  aus  Menhadendl  entstehen.  Dieses  letztere 
Amylen  siedet  bei  35®  bis  37®"). 

Substitutionsproducte. 

Monobromamylen,  C5H9Br.  Diese  Yerbindung  entsteht  leicht  aus  dem 
Amylenbromid  durch  Einwirkung  verschiedener  Ageutien,  so  z.  B.  beim  Erwarmen 
mit  Alkalimetallen,  mit  Natriumamvlalkobolat,  mit  Kalium-  oder  SUberacetat  oder 
mit  alkohoUschem  Kali ")  M). 

Zur  Darstellung  bedient  man  sich  des  letzteren,  indem  man  Amylenbromid 
mit  so  viel  concentrirter  alkoholischer  Kalildsung  versetzt,  dass  die  Fliissigkeit  stark 
alkalisch  reagirt;  das  ausgeschiedene  Bromkalium  wird  abflltrirt,  mit  etwas  Alkoho) 
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ansgewaschen ,  die  Fliissiiafkeit  destillirt  und  aus  dem  Destillat  durch  Wasser  das 
Bromamylen  gefallt^).  Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Fliissigkeit,  siedet  bei  etwa 
100^  bis  110^,  wird  an  der  Luft  braun.  Mit  Chlor  and  Brom  verbindet  es  sich 
direct^),  mit  Zinkathyl  entsteht  eine  bei  70^  bis  80^  siedende,  nach  Knoblauch 
riechende  Fltisaigkeit  ^,  mit  Quecksilberoxyd  und  Eisessig  erhitzt  scheint  ein  Keton 
▼on  der  Formel  C5  H^o  O  gebildet  zu  werden  '^*) ,  beim  Erhitzen  mit  fpes&ttigter 
alkoholischer  Kalilosung  auf  140^  bildet  es  Yalerylen  und  Bromkalium^. 

Monochloramylen,  CsHgCl.  Bildet  sich  neben  Additionsproducten  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes  Amylen.  Es  siedet  bei  90®  bis  95®,  hat  bei 
0®  0,9992  specif.  Gew.,  die  gefdndene  Dampfdichte  betr&gt  3,82,  die  berechnete 
3,62  «), 

Trichloramylen,  C5H7CI3.    Eine  Yerbindung  von  dieser  Zusammensetzunff 

entsteht  aus  dem   Dichloramylenchlorid   (erhalten  aus  Amylwasserstoff  mit  Chlor), 

dnreh  Ein^^irkung  von  alkohoUschem  KaJi.    Dicke,  schwere  Fliissigkeit,  siedet  bei 

200® »).  ^    , 

Polyamylene. 

,  Das  Amylen  hat  grosse  Keigung,  beiGegenwart  gewisser  K5rper,  wie  Schwefel- 
sfiiire  Oder  Chlorzink,  in  Kohlenwasserstoffe  von  hbherem  Moleculargewicht  uber- 
zngehen,  deren  Siedepunkte  bis  zur  Dunkelrothgluhhitze  steigen.  Jsolirt  sind  bis 
jetzt  Diamylen,  Triamylen  and  vielleicht  auch  Tetramylen,  dooh  sind  nur  die 
beiden  ersteren  genauer  untersucht. 

Diamylen.  Paraamylen,  C,qH2o-  Dasselbe  wurde  zuerst  von  Balard^)  be- 
obacht«t;  es  findet  sich  in  den  uber  160®  siedenden  Froducten  von  der  Bereitung 
des  Amylens  und  kann  aus  diesem  selbst  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  ^^)  '^)  oder 
durch  Schutteln  mit  einem  Gemisch  von  2  Yolumen  Schwefels&ure  und  1  Yolumen 
Wateer  bei  0®  dargestellt  wei-den  *®)  *®).  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Bereitung 
des  Aethylallyls  (siehe  diesen  Artikel),  doch  ist  das  auf  diese  Weise  entstehende 
Diamylen  wahrscheinlich  ein  anderes. 

Das  Diamylen  siedet  nach  Balard^)  bei  160®,  nach  Bauer  **^  bei  165®,  nach 
V.  Schneider  unter  721«»m  Druck  bei  150®  bis  153®.  Die  Dampfdichte  betragt 
4,9  ^),  das  specif.  Gewicht  bei  0®  0,7777  ^%  der  Brechungscoefficient  fiir  die  Linien 
6,  11,  d  und  3:  n*  =  i,4216,  ytn  =  1,4213,  n(S  =  1,4243,  n5  =  1,425413). 

Es  brennt  mit  schDner,  weisser  Flamme,  riecht  angenehm  obstartig,  Idst  sich 
in  alien  Yerhaltnissen  in  Alkohol  und  in  Aether  and  wird  durch  Wasser  aus  der 
alkobollschen  Iiosung  ffe^Ut.  Aus  der  Luft  absorbirt  es  begierig  Sauerstoif  ^'^) ; 
Salpetersaure  wirkt  heftig  ein  und  bildet  Substitutionsproducte,  Brom  addirt  sich 
direct  *');  ebenso  Chlorwasserstoffsaure,  doch  ist  diese  Yerbindung  wenig  bestandig  'i) ; 
Chlor  erzeugt  Chlordiamylenchlorid.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali 
und  verdiinnter  Schwefelsaure  entstehen  verschiedene  saure  und  indifferente  Pro- 
ducte;  nachgewiesen  sind  Essigsaure  *i),  eine  Saure  von  der  Formel  P7H14O9**)  *®) 
(Amethens&ure  nach  v.  Schneider)  und  ein  Oel  von  der  Zusammensetzung  C^q  Qao  ^ 
(Diamj'lenoxyd  nach  v.  Schneider**®). 

Dlamylenbromid,  C|o'H2oBrg.  Diamylen  verbindet  sich  bei  gewohnlicher 
Temperatur  sehr  heftig  unter  BromwasserstofFentwickelung  und  theilweiser  Yer- 
kohlung  mit  Brom;  man  muss  deshalb  in  Aether  15sen,  durch  eine  Kaltemischung 
abkuhlen  und  allmalig  das  Brom  zusetzen,  bis  die  Fliissigkeit  deutlich  rdthlich 
erscheint,  dann  wird  mit  eiskalter  Kalilauge  geschiittelt,  einige  Male  mit  Eiswas- 
ser  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  Aether  auf  dem  Wasserbade 
verjagt  ^.  Leicht  zersetzbare,  fast  farblose  Fliissigkeit  von  scharfem,  aber  ange- 
nehmem  Geruch;  es  brennt  mit  russender,  griin  gesaumter  Flamme,  15st  sich  in 
Alkohol  und  Aether.  Alkoholisches  Natron  entzieht  alles  Brom  als  Bromwasser- 
stoff  und  bildet  Butylen  (C,o  Hig)  **). 

Bromdi amylen bromid,  CjoHigBrs-  Ist  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Diamylen  erhalten.  Farbloses,  schweres  Oel,  nach  Camphor  riechend,  zersetzt 
sich  bei  100®"). 

Cblordiamvlenchlorid,  CioH^gCls.  Bildet  sich,  wenn  Chlor  langereZeit  — 
aoAuigs  bei  — 17®,  dann  bei  gewdhnlicher  Temperatui*,  zuletzt  bei  140®  —  auf  Dia- 
mylen einwirkt.  Es  siedet  bei  240®  bis  250®,  hat  bei  0®  1,1638  specif.  Gewicht, 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich.  In  zugeschmolzenen  Bdhren  mit  alkoho- 
lischem  Kali  erhitzt,  entsteht  neben  Chlorkalium  eine  Fliissigkeit  von  der  Zusam- 

mensetzong  C^o  ^n  C^l  ^% 

Diamylenozyd,  CjoH^oO.  Ein  Gemenge  von  Diamylenmono-  und  -diacetat 
(Siedepunkt  140®)  wird  erhalten,  wenn  eine  atherische  Ldsung  von  Diamylen- 
bromid  auf  essigsaures  Silber  reag^rt.  Durch  Zersetzen  mit  festem  Kalihydrat  ent- 
steht aus  diesen  Aethem  Diamylenoxyd ^^).  Farblose,  angenehm  nach  Bautendl 
riechende,  leicht  bewegliche  Fliissigkeit,  leichter  als  Wasser,  Idslich  in  Alkohol 
HandwOrterbaeh  der  Chemie.    Bd.  I.  28 
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und  Aether.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  ITO^'  bis  180^;  die  gefundene  Dampfdiclite 
betr^gt  5,36,  die  berechnete  5,401.  £8  reducirt  ammoniakaliAche  Silberlosiing,  giebt 
mit  saurem  schwefligsaurem  Ammon  eine  Verbindung  ^^) ;  an  der  Luft  wird  es 
verandert,  iudein  es  sich  verdickt  und  der  Siedepunkt  steigt. 

Triamylen,   0^5  Hsc    Bieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich   unter  denselbeii^ 
Beding^ngen  wie  das  Diamylen.   Farblose  Flussigkeit  von  eigenthiimlichem  terpen-* 
tinblartigem  Geruch,  mischt  sich  Hicht  in  alien  YerhSUtnissen  mit  Alkohol,  brennt 
mit  heller,  weisser  und  russender  Flamme.   Es  siedet  bei  245^  bis  248^,  das  specif. 
Gewicht  betr&gt  0,8130,  die  Dampfdichte  7,6,  die  berechnete  7,4;   der  Brecbungrs- 
coefficient  ist  * 

nb  =  1,4585,  nn  =  1,4500,  ni&  =  1,4512,  ng  =  1,4525  13). 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  in  3,therischer  Losung  bei  guter  Abkuhlung  direct, 
das  Bromid  ist  aber  noch  nicht  rein  dargestellt,  da  es  schon  bei  0^  Zersetzunf^ 
erfahrt.  Mit  essigsaurem  Silber  giebt  das  Bromid  ein  Acetat,  welches  durch  festes 
Kali  zersetzt  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C15  H^g  (Benylen)  liefert  *^), 
denselben  Kohlenwasserstoff  erh&lt  man  auch  durch  Behandeln  des  Bromids  mit 
alkoholischem  Kali^'^). 

Tetramylen,  C^B.^q.  Scheint  in  den  bei  390^  bis  400^  destillirenden  Pro- 
ducten  von  der  Amylendarstellung  enthalten  zu  sein.  Es  ist  als  dicke,  schwach 
brftunlich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  leichter  losliche  Flussigkeit  von  0,8710 
specif.  Gewicht  bei  0®  erhalten  worden  i^).  T7i.  Z, 

AmylenalkohoL  Amy  1  glycol,  CsHiaOg  oder  C5Hio(OH)2.  Von  Wurtz 
(1856)  durch  Zersetzen  des  Amylendiacetats  mit  Kalihydrat  erhalten.  Er  bildet 
sich  ferner  beim  Behandeln  von  Amylenchlorhydi*at  mit  feuchtem  Silberoxyd  ^). 
Zur  Darstellung  verwendet  man  die  iiber  160°  siedenden  Ajitheile  des  rohen 
Amylenbromids,  welche  mit  einer  ihrem  Bromgehalt  entsprechenden  Menge  von 
essigsaurem  Silber  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsaure  gemischt,  einige  Tage  im 
Wasserbade  erhitzt  werden.  Die  Masse  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether 
abdestillirt,  der  Buckstand  durch  weuig  Aetzkali  von  der  freien  Essigsaure  befreit 
und  fractionirt.  Alles  unter  140°  Uebergehende  wird  beseitigt,  das  holier  Siedende 
nacli  und  nach  mit  einer  ungeniigendeu  Menge  von  felngepulvertem  Aetzkali  ver- 
setzt,  die  Fliissigkeit  im  Oelbade  abdestillirt  und  nochmals  mit  so  viel  Aetzkali 
behandelt,   dass  schwach  alkalische  Reaction  eintritt,  abdestillirt  und  rectificirt  ^). 

Der  Amylenalkohol  ist  eine  farblose  synipdicke  bittere  Flussigkeit;  er  wird 
bei  —  15°  nicht  fest,  aber  ganz  zahflussig,  siedet  bei  177°,  wirkt  nicht  auf  die 
Polarisationsebene.  Das  specif.  Gewicht  betragt  bei  0°  0,987.  Mit  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether  ist  er  mischbar;  Platinschwarz  und  Luft  oxydiren  ihn  sehr  leicht, 
das  Hauptproduct  der  Oxydation  ist  Kohlensfiure  i) ;  Salpetersfture  von  1,2  specif. 
Gewicht  wirkt  heftig  ein,  es  bildet  sich  Oxalsjiure  und  eine  syrupartige  Saure 
C4  H7  (O  H)03,  welche  Wurtz  Butylactinsaure  genannt  hat  ^).  W^sserige  Salzsaure  *) 
oder  Bchwefelcliloriir  ^)  verwandeln  den  Amylenalkohol  in  Amylenchlorhydrat ; 
monatelanges  Erhitzen  mit  Amylenoxyd  scheint  ihn  in  Wasser  und  Amylenoxyd 
zu  spalten*). 

Bromamylenalkohol,  C5H9Br(OH)2.  Eine  Verbindung  von  die.ser  Zusam- 
mensetzung  wurde  von  Bauer®)  aus  Monobromamylenbromid  durch  Behandeln 
mit  essigsaurem  Silber  und  Yerseifen  des  entetaiidenen  Essigsaiure&tliers  mit  Aetz- 
kali erhalten.  In  ^therischer  Losung  mit  Aetzkali  behandelt,  geht  der  Bromamy- 
lenalkohol langsam  in  Amylglycerin,  CgHujOg,  iiber. 

Amylendi acetat,  C5  Hjo  (C^  Hg  O),  O2.  Wird  gemengt  mitMonacetat  bei  der 
Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  auf  Amylenbromid  erhalten.  Farblose  neutrale, 
in  Wasser  unlSsliche  Flussigkeit,  siedet  etwa  bei  205°  bis  210°  i). 

Amylendibenzoat,  Cg  H^q  (C7  H5  0)2  O2.  Amylenbromid  wird  einige  Tage 
mit  benzoesaurem  Silber  im  Wasserbade  erhitzt,  die  Masse  mit  Aether  ausgezogen 
und  dieser  verdimstet.    Farblose,   glftnzende  Blatter,    welche  bei  123°  schmelzen  '). 

Amylenchlorhydrat,  Amylenchlorhydrin,  C5H10.OH.CI.  Dieser  Aether 
entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  gasformiger  Salzsaure  auf  Amylenalkohol. 
In  unreinem  Zustande  erhielt  ihn  Bauer  durch  Erhitzen  von  mit  2  Volumen  Was- 
ser verdiinntem  Amylenalkohol  mit  wasseriger  Balzsfture  ^) ;  rein  stellte  ihnCarius 

1)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  lOe,  S.24u.  107,  S.  197;  Ann.  ch. phys.  [3]  55,  p.458. -— 
^)  Bauer,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  S.  250;  Bull.  boc.  chim.  1860.  —  3)  Bauer, 
Zeitscbr.  Chem.  Phann.  1861,  S.  602.  —  *)  Bauer,  Ebds.  1861,  S.  600.  —  ^)  Garius, 
Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  167.  —  ^  Lippmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  124.  — 
^  Mayer,  J.  pr.  Chem.  93,  S.  315;  Compt.  rend.  59,  p.  444.  —  ^  Car i us,  Ann.  Ch. 
Pharm.  126,  S.  195.  —  ^)  Bauer,  Zeitschr.  Chem.  1861,  S.  602. 
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dnrch  Einwirkung  von  Schwefelchloriir  auf  Amylenalkohol  '^)  sowie  durch  Addition  ' 
von  unterohloriger  SiLure  an  Amjlen  dar  ®).  Wlisserige  unterchlorige  S&ure  von 
1  bis  2  Proc.  Gehalt  (queckailberhaltige)  wird  allmUlig  und  unter  Abkiihleu  mit  so 
viel  Amjlen  versetzt,  dass  auf  1  Mol.  angewandtes  Cblor  1  Mol.  Amylen  kommt, 
die  urasserige  Loaung  filtrirt,  durcb  Scbwefelwasserstoff  vom  Quecksilber  befreit, 
DentralisJrt  and  durch  Schiitteln  mit  Aether  das  Chlorhydrat  entzogen.  Die  ftthe- 
rische  Ldanng  durch  kohlensaures  Kali  entwassert,  hinterlasst  beim  Yerdunsten 
die  reine  Verbindung  ®). 

Amylenchlorhycbat  ist  eine  farblose,  ziemlich  dicke  bei  etwa  155®  siedende 
Flnsaigkeit,  schwerer  als  Wasser,  leicht  l^slich  darin.  Aus  der  wILsserigen  Ldsung 
wird  es  durch  leichtldsliche  Salze  abgeschieden ,  mit  Wasserd&mpfen  destillirt  es 
leicht  fiber.  Ber  Geraeh  ist  stark,  dem  der  Y alerianstture  &hnlich.  QuecksUber- 
chlorid  wird  in  grosaen  Mengen  davoA  geldst,  diese  L&sung  zersetzt  sich  beim  £r- 
hitzen,  indem  das  Quecksilberchlorid  zu  Chloriir  reducirt  wird.  Mit  wftsserigem 
Kali  behandelt,  entsteht  Amylenoxyd  und  Ghlorkalium  ^),  mit  w&sserigem  Ammo- 
niak  erhitzt  salzsaures  Oxyamylenamin  (vergl.  Amylenoxydbasen).  Th.  Z. 

ABiylenbroxiLid^  C5HioBr2.  Das  einzige  bekanute  Amylenbromid  ist  durch 
directe  Yereinigung  von  Amylen  mit  Brom  dargestellt  worden  i).  Man  setzt  zu 
abgekdhltem  Ainylen  tropfenwei^e  Brom  bis  die  Flussigkeit  schwach  gefarbt  er- 
scheint,  wftscht  mit  Alkali  und  Wasser,  trocknet  sorg^tig  mit  ChlorcaJcium  und 
fractionirt,  wobei  unter  theilweiser  Zersetzung  das  Amylenbromid  zwischen  170® 
bia  1800  ubergeht »)  3)  7). 

Das  Amylenbromid  geht  leicht  verschiedenartige  Zersetzungen  ein;  mit  alko- 
holischem  Kali  bildet  es  Bromkalium  und  Bromamylen ;  mit  essigsaurem  Kali  oder 
eesigsaurem  Silber  entsteht  Amylendiacetat  and  Bromamylen^);  mit  einem  Alkali- 
mel^  Oder  mit  Zink  erhitzt,  bildet  sich  Brommetall,  Wasserstoff,  Amylen  and 
Bromamylen,  mit  Natriumamylalkoholat  wird  Bromnatrium,  Bromamylen  und 
Amylalkohol  gebildet^),  mit  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium  auf  275®  erhitzt,  re- 
generirt  sich  Amylen  ^),  mit  Jodcyan  erwarmt  scheint  eine  Yerbiudung  von  der 
Formel  Cg  Hjo  J  N  zu  entstehen  % 

Monobromamyleubromid,  CsH^Brs,  Bromamylen,  wird  in  einem  langhal- 
sigen,  in  einer  Kaltemischung  stehenden  Kolben,  tropfenweise  mit  so  viel  Brom 
versetzt,  dass  auf  1  Mol.  des  ersteren  1  Mol.  des  letzteren  kommt.  Die  Masse  wird 
dick  und  erstarrt  endlich  zu  einem  dicken,  rothbraunen  Magma,  das  wiederholt 
auagepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt  wird.  Weisse  elastische  Nadehi  von 
campherartigem  G^ruch  und  Geschmack,  in  Aether  sehr  leicht  Idslich,  schwerer  in 
Alkohol,  in  Wasser  unloslich.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es  unter  partieller  Zer- 
setzang,  aber  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Alkoholische  Kalil5sung  zerles^  es  beim 
Erw&rmen  langsam  unter  Bildung  von  Bromkalium^).    Nach  Beboul^J  soil  hier- 

bei  neben  Bromamylen   ein  gemischter  Aether     ^  r?  ^  I  ^  gebildet  werden.    Der- 

selbe  siedet  bei  177®  bis  180®  und  hat  das  specif.  Gewicht  1,23  bei  19®,  mit  1  Mo- 
lecol  Brom  verbindet  er  sich  direct  zu  einem  dreifach  gebromten  Aether,   welcher 

•  CHI 

mit   alkoholischem  Kali   behandelt  in  die   Yerbindung  n**  jj* }  ^  iibergeht.   Dieser 

letztere  Aether  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Fliissigkelt,  welche  bei  125®  bis 
130®  siedet  und  sich  direct  mit  Wasserstoffskuren,  mit  Brom  und  Jod  verbindet*). 
Monobromamyleuchlorid,  C5H9BrCl2.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Bromamylen,  als  weisse  krystallinische  Substanz,  ist  jedoch  nicht 
in  reinem  Zustande  dargestellt*).  Th.  Z. 

Amylenohloridj  C5  Hjq  Cl^.  Yon  den  vielen  der  Theorie  nach  moglichen 
Amylenchloriden  hat  man  bis  jetzt  nur  einige  dargestellt  und  auch  dieso  sind  nur 
onvollst&ndig  untersucht.  Es  ist  dargestellt  1)  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pen  tachlorid  auf  Yaleraldehyd^).   Wasserhelle,  leicht  bewegliche,  schwach  atherisch 


Amylenbromid:  *)  Cahours,  J.  pr.  Chem.  51,  S.  249 ;  Compt.  rend.  51,  p.  291.  — 
*)  Baaer,  Zeitachr.  Chem.  1860,  S.  250.  —  ^  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  167. — 
*)  Baner,  Zeitachr.  Chem.  1861,  S.  590.  —  *)  Reboul,  J.  pr.  Chem.  94j  S.  446; 
Compt.  rend.  58,  p.  1058.  — ®)  Erle^meyer,  Zeitochr.  Chem.  1863,  S.  545.  —  'jWurtx, 
Aon.  ch.  phys.  [3]  66^  p.  458.  —  ®)  Berth  el  ot,  Ann  ch.  phya.  [3]  55,  p.  183. 

Amylenchlorid:  *)  Eberabach,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  262.  —  ^  Outhrie, 
Aon.  Ch.  Pharro.  121,  S.  108;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  14,  p.  128.  —  *)  Bauer,  Zeitachr.  Chem. 
1866,  S.  380,  667.  *-  ^)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  349.  -—  ^)  Bauer,  Zeitachr. 
Chem.  1860,  S.  747. 
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riechende  Fliissigkeit  von  1,05  spec.  Gewicht  bei  24^,  unldalich  in  Wasser,  158lich  in 
Aether  und  Alkohol.  Es  siedet  bei  130^  nnd  brennt  mit  stark  russender  leachtender 
Flamme.  Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  verliert.es  Chlor.  2)  Aus  Amylen 
dm-ch  zwdlfstiindige  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  bei  gewdhnlicher  Tem- 
peratur,  Erhitzen  des  Productes  mit  Wasser,  Waschen,  Trocknen  und  Bectiflciren 
der  oberen  Schicht.  Siedepunkt  14l0  bis  147®.  Specif.  Gewicht  1,058  bei  9^  ^. 
3)  Neben  Substitutionsproducten  beim  Behandeln  von  Amylen  mit  Chlor.  Siede- 
punkt 145®.  Specif.  Gewicht  1,2219  bei  0^^.  4)  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
siedendes  Amylchlorid  und  Fractioniren  der  entstandenen  Producte.  Siedepunkt 
I550  bis  160<>.'  Specif.  Gewicht  1,194  bei  0®*).  Buff  hat  dieses  Chlorid  als  Amyli- 
denchlorid  bezeichnet;  beim  Erhitzen  mit  Natrium  liefert  es  Alphaamylen. 

Monochloramylenchlorid,  C5H9CI3.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Amylen  und  wird  aus  den  bei  160^  bis  190®  siedenden  Fractionen  durch 
Abklihlen  gewonnen.     Weisse,  federartige,  sublimirende  Krystalle. 

Eine  zweite  Modification  ist  von  Buff  ^)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  sieden- 
des Amylchlorid  gewonnen.   Siedepunkt  1850  bis  190<^.   Specif .  Gewicht  1,33  bei  13<J. 

Dichloramylenchlorid,  C5HgCl4.  Bildet  sich  in  betrachtlicher  Menge, 
wenn  Chlor  bei  erhbhter  Temperatur  auf  Amylen  einwirkt,  in  geringer  Menge 
auch  beim  Behandeln  in  der  I^aite.  Wasserhelle  Fliissigkeit  von  1,4292  specif. 
Gewicht  bei  0®,  siedet  bei  220®  bis  230®,  doch  nicht  ganz  ohue  Zersetzung.  Mit 
alkoholischem  Kali  auf  120<^  bis  130®  erhitzt,  verliert  sie  nicht  alles  Chlor. 

Isomer  hiermit  scheint  die  von  Bauer  aus  Amylwasserstoff  durch  Einwirkung 
von  Chlor  erhaltene  Verbindung  zu  sein.  Schweres,  dickes  Oel,  siedet  bei  240" 
unter  partieller  Zersetzung ;  giobt  mit  alkoholischem  Kali  Trichloramylen  ^). 

Atnylenjodhydraty  Amylenjodhydrin,  C5H10.OH.J.  Schwere,  nicht  un- 
zersetzt  destillirende  Fliissigkeit ;  bildet  sich,  wenil  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasaer 
imd  Quecksilberoxyd  auf  Amylen  einwirkt.  Mit  essigsaurem  SUber  zersetzt  es  sich 
zu  Essigsaure,  Jodsilber  und  Amylenoxyd. 

Wird  statt  Wasser  absoluter  Alkohol  angewendet,  so  werden  Jodhydrat-e  er- 
halten,  welche  neben  Amylen  Aethyl  enthalten;  wendet  man  Chloroform  an,  so 
resultirt  eine  schwere  schon  unter  100®  sich  zersetzende  Fliissigkeit,  welche  mit 
essigsaurem  Silber  eine  bei  130®  siedende  Essigsaureverbindung  liefert®).     Th.  Z, 

Amylenhydrat  syn.  Pseudoamylalkohol  S.  425. 

Axnylennitrit.  Amylenbinitroxyd,  C5Hio(NOg)2.  Diese  Verbindung 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  -Salpetersaure  i)  oder  gasf&rmiger 
Untersalpeters&ure  auf  Amylen  ^).  Man  leitet  Untersalpetersiiure  in  einen  Amylen 
euthaltenden  Kolben,  welcher  durch  eine  Kaltemischung  abgekuhlt  wird.  Das 
Amylen  verwandelt  sich  alUnJllig  in  eine  teigige  Masse  kleiner  K^stalle,  welche 
mit  kaltem  Alkohol  ge waschen  und  aus  heissem  Aether  umkrystallisirt  werden. 

Das  Amylennitrit  bildet  kleine,  farblose,  rechtwiukelige  Tafeln,  ist  unldslich 
in  Wasser,  schwer  Idslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  loslich  in  heissem  und  in 
Aether,  Schwefelkohlenstoif,  Chloroform,  Essigsfture.  In  alkoholischer  LQsung  mit 
Cyankalium  versetzt,  tritt  Zersetzung  ein  und  man  erhalt  nach  Guthrie  einen 
Korper  von  der  Zusammensetzung  Cr  Hjq  Cy^  -|-  2^2  Hg  O  ^),  Th.  Z. 

Amylenoxyd^  Amylenlither,  C5H1QO.  Das  Amylenoxyd  wurde  1860  von 
Bauer  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  aus  rohem  Amylenchlorhydrat  dargesteUt. 
Man  nimmt  die  Zersetzung  in  einem  Destillationsapparat  vor,  destillirt  nach  voU- 
endeter  Einwirkung  alles  Am3*lenoxyd  ab,  trennt  es  vom  Wasser,  rectificirt  iiber 
etwas  geschmolzenem  Aetzkali,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  fractionirt  ^). 

Farblose  in  Wasser  unl5sliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  losliche  Fliissigkeit 
von  0,8244  specif.  Gewicht  bei  0®;  es  siedet  bei  95®,  riecht  angenehm  atherisch, 
schmeclft  scharf,  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Die  von  Bauer  gefundene 
Dampfdichte  betragt  2,952,  die  berechnete  2,805  ^).  Mit  Wasser  kann  es  ohne  Yeiw 
^derung  langeZeit  auf  160®  bis  170®  erhitzt  werden;  mit  Amylenalkohol  monate- 
lang  auf  100®  erhitzt,  scheint  es  diesen  in  Amylenoxyd  und  Wasser  zu  spalten  ^). 
'  Th.  Z. 

Amylennitrit:    ^)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  247;  Cbem.  Soc  Qu.  J.  13, 

SI.  35.  —   *)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  83;   Chem.  Soc.  Qu.  J.  15,   p.  129.  — 
)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  116;  Chem.  Spc.  Qu.  J.  14,  p.  128. 

Amylenoxyd:  ^)  Bau^r,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  S.  250;  Bull.  soc.  chim. 
1860.  —  ^)  Bauer,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  600. 
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AmylenozydbaBen.  Bis  jetzt  ist  nur  das  Monoxyamylenamin  dargestellt. 
Man  erhalt  die  sabsaure  Yerbindnng  nach  Wurtz  ^)  neben  salzsaiirem  Aiuylamin, 
wenn  Amylenchlorhydrat  mit  concentrii'ter  Ammoniakflassigkeit  im  Wasserbade 
erhitzt  wLrd.  Die  T^nnnng  beider  Yerbindungen  geschieht  durch  die  Platin- 
doppelsalze ;  man  verdampft  das  Product  der  Beaction,  zieht  mit  absolutem  Alkobol 
aus  und  setzt  concentrirtes  Platmchlorid  zu.  Beim  freiwilligen  Yerdimsten  kry- 
stallisirt  zuerst  die  Amylverbindting ,  dann  ads  der  •syrupdicken  Fliissigkeit  das 
Platindoppelsalz  des  Oxyamylenamin.  Nach  mebrmaligem  UmkrystaUisiren  bildet 
es  orasgerothe,  in  Wasser  and  Alkohol  sehr  leicht  15sliche  Krystalle  von  der  Za- 
sammensetztmg :  (Cg  Hjo  O H .  NHj .  H Cl)j  -f"  ^^  CI4.  Aus  der  syrupfbrmigen  Losung 
des  Salzes  kann  die  Base  dorcli  concentrirtes  Kali  abgeschieden  werden.  Sie  bildet 
ein  farbloses,  dickes,  ammoniakalisches  Oel,  ist  mit  Wasserdampfen  fliichtig,  siedet 
unzersetzt,  zeigt  aber  keinen  constanten  Siedepunkt,  das  Meiste  destillirt  bei  160® 
bis  1700  nber.  7%.  Z. 

Amylensulfooarbonat^  G5H10S.CS2.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriumsulfocarbonat  auf  Amylenbromid.  Dunkelgelbbraunes,  dunnfliissiges  Liqui- 
dum  von  1,073  specif.  Gewicht.  T%.  Z. 

Amylensulfoohloride.  Das  Amylen  vereinigt  sich  direct  mit  den  Chloriden 
des  Schwefels ;  die  entstehenden  Yerbindungen  sind  den  Aethylensulfochloriden 
analog  zusammengesetzt  und  lassen  sich  als  Amyldisulild  und  Amylsulfhydrat  an- 
sefaen,  in  denen  2  H  durch  2  01  ersetzt  sind. 

Amylendichlorodisulfid,  Amylendisulfochlorid ,  C^o  ^20^^32  ^^^^ 
ClH^o^s — 8—8 — CsHjqCI.  Amylen  wird  tropfenweise  und  unter  guter  Abkiihlung 
so  lange  zu  Schwefelchloriir  (S^  Clg)  gesetzt,  als  noch  Einwirkung  bemerkbar,  der 
Ueberschuss  des  Amylens  im  Wasserbade  verdampft,  der  Riickstand  in  Aether  ge- 
lost,  mit  Thierkohle  ent^rbt  und  im  Yacuum  getrocknet  ^). 

Hellgelbe,  dicke,  klare  Fliissigkeit,  Idslich  in  Aether  und  in  Alkohol,  unloslich 
in  Wasser.  Specif.  Gew.  1,149  bei  12®  Geschmack  fade,  dann  beissend  und 
bitter.  Geruch  schwach^  nach  Zutritt  der  Luft  aber  sehr  unangenehni.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  das  Amylendichlorodisuliid;  es  tritt  Yerkohlung  ein,  und 
Salzsaure,  Schwefelwasserstoif  und  schwefelhaltige  Pfoducte  entweichen.  W&sse- 
riges  Ammoniak  oder  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung:  durch  alkoholisches  Am- 
moniak  oder  durch  alkoholisdies  Kali  entsteht  beim  Erhitzen  auf  100®  Amylen- 
dihydrozydisulfid  (Disnlfamylenoxydhyditit),  C1QH22OSS2,  dasselbe  bildet  ein  klares 
z&hflussiges  Liqnidum  von  orangegelber  Farbe,  nicht  ohne  Zersetzung  fliichtig; 
tmldalich  in  Wasser,  Idslich  in  idkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff.  Specif.  Ge- 
wicht 1,049  bei  8®  i). 

Wird  eine  alkoholische  Losung  von  Amylendichlorodisuliid  mit  Bleioxyd  er- 
hitzt ,  so  bildet  sich  Amylenozydisulfld  (Disulfamylenoxyd),  C^q  H20  O  83 ,  als  gelb- 
liche  klare  z&he  Fliissigkeit  von  ekelerregendem  Geruch  und  Geschmack.  In 
Wasser  ist  dasselbe  unldslich,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  nicht  15slich. 
Das  specif.  Gewicht  1,054. 

Mit  Kallhydrat  h&heren  Temperaturen  ausgesetzt,  entsteht  aus  dem  Amylen- 
dicblorodisulfid  neben  Amylen  und  anderen  Pr^ucten  ein  Kbrper  von  der  Zusam- 
mensetzung  CsHgS^)  (Fusylsulild  nach  Guthrie).  Derselbe  siedet  bei  112^  und 
hat  bei  13"  0,880  specif.  Gewicht.  Durch  langeres  Einwirken  von  Chlor  bildet  sich 
nnter  Elimination  von  Schwefel  eine  Yerbindung  von  der  Formel:  (C5H7  014)3  82 
(Tetrachloramyldisulfid)  als  durchsichtige  hellgelbe,  nicht  flttchtige  Fliissigkeit, 
welche  unloslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  und  bei  16^ 
1,406  specif.  Gew.  besitzt^). 

Wird  Amylendichlorodisuliid  in  alkohoHscher  Losung  mit  Cyankalium  oder 
Sulfocyankalium  behandelt,  so  erhalt  man  Yerbindungen  von  der  Zusammensetzung : 
Cio  H20  (0N)2  83  und  Cjo  H20  (CNS)o  82,  welche  als  Amylendithiocyanid  und  Amylen- 
dithiosulfocyanid  bezeiclmet  sind").  Wird  es  in  alkoholischer  L5sung  mit  Zink 
gekocht,  so  entsteht  AmylensulAd ;  erwHrmt  man  es  mit  concentrirter  Salpeter- 
saure,  so  bildet  sich  neben  Salzsaure  und  Schwefelsaure  ein  Korper:  CjoH^gS 
(1702)4  (Nitroxamylen-Kitroxisulfid  nach  Guthrie^).    Zinkathyl  in  &therischer  L5- 


Amyienoxydbasen:  ^)  Wurtz,  Compt.  rend.  ^8,  p.  1434;  Zeitschr.  Chem.  1869, 
S.  481. 

AmylensulfocATbonat:  ^^  Husemann,  Ann.  Ch.  Phann.  HQy  S.  269. 

Amylensulfochloride:  ^)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  tL3y  S.  266;  Chem.  Soc. 
Qn.  J.  12^  p.  109.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  iiC,  S.  234;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  i5,  p.  36.  — 
')  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  108;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  14,  p.  128. 
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sung  veranlasst,  wahrBcheinlich  durch  Substitntion  des  CI  durch  C2H5,  die  Bil- 
duBg  einer  Verbindung  C14  Hs©  83  ^), 

AmylendichloroBtilfid,  C^UiqSCI^  oder  CI H^o C— 8— CI.  Wird  wie  das 
Amylendichlorodisalfld  dargestellt^  nach  EntfemuDg  des  uberschiissigen  Amylens 
digerirt  man  mit  verdiiiinter  Natronlaag6,  w&scht  mit  Wasser,  Idst  in  Aether, 
entfarbt  durch  Thierkohle   und  trocknet  schliesslich  im  Yacuum. 

In  den  Eigenschaften  gleicht  diese  Yerbindunff  im  AUgemeinen  dem  Amylen- 
dichlorodisulfid,  das  specif.  Gew.  ist  1,138  bei  14^;  beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem  Kali  tritt  alles  Chlor  aus  >).  Th.  Z. 

,  AmyleiiBiilfoBfture^  Amylendisulfinsaure,  C5  H^q  (8  O2  H)2.  Mit  diesem 
Namen  hat  Use  eine  Saure  bezeichnet,  welche  durch  Einwirkung  von  Zinkathyl 
auf  in  Aether,  gelusten  schwefligsauren  Chlorkohlenstoflf  erhalten^  war.  Die  aus 
deln  Bleisalz  isolirte  Saure  bildet  eine  dickflussige  gelbe  Masse. 

Das  Baryumsalz,  C5 Hjq (8 03)2 Ba -)-  2 H2 O ,  krystallisirt  in  glanzend 
weissen  8chuppen,  welche  bei  100^  unter  partieller  Zersetzung  das  Krystallwasser 
yerlieren,  sich  in  3  bis  4  Thin,  kochendem,  in  6  bis  8  Thin,  laltem  Wasser  losen, 
in  Weingeist  aber  unl5slich  sind. 

Das  Bleisalz,  C5 H^q (8 O^)^ Pb,  krystallisirt  in  gl&nzenden ,  schneeweissen, 
in  Alkohol  schwer  loslichen  Blattchen. 

Das  Kaliumsalz,  C5  H^o  (8 O2 K)2  -f-  2  H2  O,  ist  zerfiiesslich ,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen,  felnen  Kadeln. 

Das  Zinksalz,  C5  H^o  (8 O^)^  Zn  -|-  4  H2  O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen 
glanzendweissen  Blattchen,  aus  Alkohol  in  gelblich weissen  8chuppen.  7a.  Z, 

Aznylensulfiiret.  8chwefelamylen,  C5H1Q8.  Diese  Yerbindung  bildet  sich 
nach  Guthrie^)  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Losung  von  Amylendichloro- 
disulAd  mit  Zink.  Farblose,  klare  Fliissigkeit  von  0,907  specif.  Gewicht  bei  13*^, 
es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  200*^.  Yerschieden  hiervon  scheint  der  von  Gra- 
bowsky  aus  Zink&thyl  und  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  K5rper  zu  sein. 

Tk.  Z. 

Axnylglyool  syn.  Amylenalkohol  8.  434. 

Amyllak  syn.  Amylamin. 

AxnylJodtLr.  Jodamyl.  CgHi^J.  Entdeckt  von  Cahours  ^).  Es  entsteht 
bei  Einwirkung  von  Jod  u.  Phosphor  auf  Amylalkohol  (Ca hours),  bei  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  auf  Amj'lchloriir  ^^j  ^  und  auf  Amylnitrit  ^*).  Zu  seiner 
Darstellung  tr&gt  man  in  ein  Gemenge  von  14  Thin.  Amylalkohol  und  8  Thin.  Jod 
allmalig  1  Thl.  Phosphor  ein,  oder  so  viel,  bis  die  Fliissigkeit  entfarbt  ist;  dann 
destillirt  man,  wascht  das  Destillat  mit  alkahhaltigem  Wasser,  trocknet  und 
rectiflcirt. 

Farblose,  schwach  atherisch  riechende,  beissend  schmeckende  Fliissigkeit,  das 
Licht  stark  brechend,  erwarmt  mit  purpumer  Flamme  verbrennend,  unloslich  in 
Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  am  Lichte  unter  Abscheidung  von 
Jod  sich  zersetzend.  8iedepunkt:  146®  bei  750  mm^),  147,2®  bei  740  mm*). 
Specif.  Gewicht:  1,511  bei  11,5®  »),  1,4387  bei  22,3®,  1,4676  bei  0®*),  1,5087  bei 
15,8®  ®).  Ihre  Ausdehnung  durch  die  Warme  wird  nach  Kopp  durch  folgende 
Gleichung  ausgedriickt,  worin  F=  wahres  Yolumen  bei  Temperatur  ^®: 
r=  1  +  0,0009650  <l  4-  0,0000012314  <2  4.  0,0000000024111  fS. 
Dampfdichte  6,675  gefunden  *)  (ber.  6,83  oder  99,0). 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wird  das  Jodamyl  in  Aethylamylather 
und  Amylen  iibergefahrt  ^®)  (vergl.  Art.  Amylchloriir),  bei  Einwirkung  von  Silber- 
salzen  giebt  es  zusammengesetzte  Aether  ®);  Kalium  und  Natrium  wirken  unter 
Bildung  von  Diamyl  (s.  d.  A.),  Zink  oder  Zinkamalgam  unter  Bildung  von  Diamyl, 

Amylensulfosiiare:    ^)  Use,  Ann.  Ch.  Pharm.  147 j  S.  145. 
.    Amylensulfuret:    ^)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Phann.  1^1,  S,  108;    Chem.  Soc.  Qa.  J. 
14,  p.  128.  —  2)  Grabowsky,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  361. 

Amyljodiir:  ')  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  S.  81 :  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  297. 
—  3)  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  42 ;  85,8.329.  —  ^)  Grimm,  J.  pr.  Chem.  6^, 
S.  385.  —  *)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  257.  —  ^)  BerU,  J.  pr.  Chem.  65, 
S.  385.  —  ®)  Mendelejef,  Compt.  rend.  50,  p.  52.  Chem.  Centr.  1860,  S.  177.  — 
^  Kippel,  J.  pr.  Chem.  81,  S.  287.  —  ®)  Wurtz,  Compt.  rend.  55,  p.  370.  Ann.  Ch. 
Pharm.  120,  S.  114.  —  ®)  Chapman  u.  Thorp,  J.  pr.  Chem.  101,  S.  94.  — 
^®)  Erlenmeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  337.  —  ^^)  Chapman  u.  Smith,  Chem. 
Centr.  1868,  S.  338.  —  ")  Lieben,  Chem.  Centr.  1869,  S.  446.  —  1*)  Buttlerow, 
Chem.  Centr.  1871,  S.  307.  —   ")  Frankland  u.  Duppa,  J.  pr.  Chem.  106,  S.  '424. 
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Amylwasserstoff,  Amylen  und  Zinkamyl  ein  (s.  Zinkamyl,  ancli  ^) ,  durch  Erhitzen 
mit  Qnecksilber  oder  Natriumamalgain  entsteht  Jodmercuramyl ,  C^'R^^J'Rg^  oder 
Amylqaecksilber,  (C5Hii)2Hg.  Duroh  Einwirkung  von  Zinnnatrimn  entstehen 
Stannamyl  und  andere  Stannamylverbindungen  ^,  durch  Einwirkung  vonAntimon- 
kalium  Stibamyl^),  durch  Einwirkung  von  Bleinatrium  Amylbleiverbindungen  ^. 
Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  das  Jodamyl  in  Amylamine  umgewandeJt. 
Durch  Cbroms&ure  wird  das  Jodamyl  zu  Valerians&ure  oxydirt^).  Jodamyl,  Oxal- 
saure  -  Amylslther  und  Zink  geben  Diamyloxalsaure,  Amylather  und  Caprons&ure- 
Amylather  ^^)  (s.  A.  Diamyloxalsiiure). 

Das  aus  dem  optisoh  inactiven  Gahrungs-Amylalkohol  dargestellte  Jodiir 
ist  optisch  nnwirksam;  das  aus  dem  activen  Alkohol  erhaltene  dreht  im  entge- 
gengesetzten  Sinne  ^^). 

Die  aus  Jodwasserstoff  und  Amylen  entstehende  Jodverbindung,  C5  H^^  ^^  ^^ 
mit  diesem  Jodamyl  isomer  (vergl.  Art.  Amylen  ^). 

Das  Jodamyl  wird  zur.  Darstellung  von  Ghinolinblau  in  der  Technik  ange^ 
wandt  (vergl.  Anilinfiarbstoffe).  R.  0. 

Amylmeroaptan  sim.  Amylsulfhydrat  s.  Amylsulfuret. 

Amylogen  nennt  Delffs  den  nach  ihm  Idslichen  Bestandtheil  des  St&rkmehls. 

Amyloid  nennt  Schleiden*)  eine  starkeartige  Substanz,  welche  die  Zellen- 
wande  in  den  Samen  von  Schotia  lat{folia  und  speciosa,  Hj^menaea  Courbaril,  Alcanna 
tareus  und  Tamarindus  indicus  bildet,  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einer  kleister- 
ahnlichen  Masse  lost,  durch  wasserige  Jodlosung  gelb,  durch  alkoholische  Jodl5sung 
aber  blau  gefarbt  wird.  Sie  wird  durch  Saiiren  zersetzt,  ob  sich  dabei  Zucker 
bildet  ist  nicht  untersucht. 

Amyloid  von  Yirchow**)  ist  eine  eiweissartige  Substanz,  welche  in  patho- 
logisch  degenerirter  Milz,  in  Gehimgranulationen  n.  s.  w.  vorkommt.  Sie  wird 
daraus  durch  Behandein  mit  Wasser,  reinem  und  mit  Salzsaure  versetztem  Wein- 
geist,  Behandein  mit  kiihstHchem  Magensaft  und  nochmaligem  Digeriren  mit 
sanrem  Weingeist  und  Aether  erhalten.  Amyloid  bleibt  als  glasige  Masse  zuriick, 
die  sich  t«reder  in  Wasser  noch  in  verdiinnten  Sauren  Idst  oder  darin  aufquillt, 
sie  i58t  sich  ahnlich  wie  Eiweiss  in  concentrirter  Salpetersaure  oder  Salzsaure. 
Amyloid  quillt  in  wasserigen  Alkalien,  auch  in  wasserigem  Ammoniak  auf,  und 
I58t  sich  zu  einer  triiben  Fliissigkeit;  beim  Kochen  mit  wasserigem  Kali  bildet 
sich  Kali-Albuminat.  Amyloid  wird  durch  saurehaltendes  Pepsin  und  durch  Fftul- 
niss  nicht  verandert.  M5glichst  gereinigt  enthalt  es  58,6  Kohlenstoff,  15,5  Stick- 
stoff,  1,3  Schwefel;   es  schBesst  sich  also  ganz  den  Proteinsubstanzen  an. 

AmyloL  Pdbereiner  nannte  den  Amylalkohol  wegen  seiner  olarMgen  Be- 
achaffenheit  Amylol. 

Amylol  von  Gahours  syn.  fiir  Amylen. 

ABiylon  syn.  St&rkmehl. 

Amylonin.  Eine  bei  Einwirkung  von  Salpetersaure  und  Schwefels^ure  auf 
St&rkmehl  erhaltene  wachsartige  Substanz  (Walt). 

Axaylons&ure^  Amylumsaure  nennt  Tiinnermann  die  durch  Destillatlon 
von  Sti&rkmehl  mit  Braunstein  uad  Salzsaure  erhaltene  unreine  Ameisensaure. 

Axaylosklesma.    Die  verh&rteten  in  Wasser  unloslichen  Starkmehltheilchen. 

Amylozyd  s.  Amylather. 

Amylozydhydrat  syn.  Amylalkohol. 

Amylozydflohweflige  Sfture  s.  Amylschweflige  Sfture. 

AmylozydBcliwefelsaure.  Amylschwefels&ure.  Amylfttherschwefel- 
s'ivLTe.      Sulfamylsaure    (Gahours).       Zweifach-schwefelsaures    Amyl- 

oxyd  (Berzelius).    G5H,aS04  =  SOa-Qg*^^".    Von  Gahours  1839  entdeckte, 

der  Aethylschwefelsaure  entsprechende  einbasische,  einatomige  Saure.     Sie   bildet 


•)  Th.  Vogel,  Pogg.  Ann.  46,  S.  327;  Jahrcsb.  Berz.  20,  S.  342. 

••)  Virchow,  Compt.  rend.  37,  p.  492,  860.  Schmidt,  Ann.  Ch.  Pharm.  110, 
S.  250.  KekaU,  Jahresb.  d.  Ghem.  1859,  S.  616.  Kuhne  a.  Rudneff,  Analyt.  Zeitschr. 
4,  8.  132. 
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sich  bei  Einwirkung  von  Schwefels&ure  auf  Am^^lalkohol ').  Man  vermischt  gleiche 
Theile  derselben  vorsiclitig,  das  Gemisch  erwarmt  sich  und  wird  brftnnlich.  Nach 
einiger  Zeit  wird  dasselbe  mit  Wasser  verdunnt  und  mit  Barjnmcarbonat  neutra- 
lisirt.  Man  entfemt  das  ungelOste  Baryumsnl&t  und  erh&lt  durch  Yerdampfen  des 
Filtrats  amylschwefelsaures  Baryum,  welches  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser reinigt.  Die  Losung  des  Salzes  in  Wasser  mit  der  zur  Ausf^ung  des  Baryums 
gerade  n5thigen  Menge  verdiinnter  Schwefelsaure  versetzt,  giebt  nach  Ent^emang 
des  schwefelsauren  Baryums  im  Exsiccator  eingedampfb  die  reine  Amylschwefelsaure 
als  dicken  Syrup,  zuweilen  auch  in  feinen  Nadeln.  Kekul^  empilehlt,  die  Saure 
aus  dem  Bleisalze  (auf  ahnliche  Weise  wie  das  Baryumsalz  zu  erhalten)  durch 
Zersetzung  mit  Bchwefelwasserstoff  darzustellen  ^).  Er  konnte  die  S&ure  nicht  in 
Krystallen  erhalten.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  15slich,  schmeckt  stark 
sauer,  zugleich  bitter,  ^bt  Lackmus  stark  roth,  lost  Carbonate  Unter  Kohlen- 
sslureentwicklung,  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoifentwicklung,  zersetzt  sich 
in  verdunnter  Losung  beim  Erwarmen  7),  concentrirt  s^bst  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur  im  Vacuo  in  Schwefelsaure  und  Amylalkohol.  Die  aus  optisch  wirksamem 
An^ylalkohol  dargestellte  Siiure  ist  optisch  activ,  der  inactive  Alkohol  liefert  in- 
^    active  Saure.    Die  Salze  beider  Sauren  sind  isomorph*). 

Die  Salze  der  Saure,  von  Cahours^)  und  Kekul6*)  vorzugsweise  unter- 
sucht,  sind  nach  der  Formel  SO2 .  OMe.  OC5H11  zusammengesetzt ;  alle  in  Wasser, 
viele  auch  in  Alkohol,  einige  in  Aether  lOslicli ;  man  erhalt  sie  durch  Auflosen  der 
resp.  Metalloxyde  oder  Carbonate  (Zink  und  Eisen-  [oxydul]  Salz  auch  durch  Auf- 
losung  der  Metalle)  in  der  Saure,  oder  durch  Zerlegung  des  Baryumsalzes  mit 
dem  resp.  Carbonat  oder  Sulfat.  Sie  sind  meistens  krystallisirbar,  schmecken  bit- 
ter, flihlen  sich  fettig  und  seifenartlg  an.  Beim  Aufbewahren  an  derLuft,  nament- 
lich  aber  beim  Kochen  ihrer  wasserigen  Ldsung  zersetzen  sie  sich  in  Amylalkohol 
und  schwefelsaures  Salz,  bei  trockner  Destil^tion  geben  sie  kohlensaures  und 
schwefelsaures  Salz,  Kohlensaure,  schweflige  Saure,  Amylen  und  polymere  Kohlen- 
wasserstoffe  ^).  Amylschwefelsaures  Calcium  zwei  Stunden  im  geschlossenen  Bohre 
mit  weingeistigem  Ammoniak  erhitzt,  liefert  schwefelsaures  Amylamin^).  Bei 
Destination  gleicher  Moleciile  des  Kaliumsalzes  mit  Kaliumnitrit  entsteht  Amyl- 
nitrit^);  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  Ldsung  des  Salzes  tritt  am  nega- 
tiven  Pole  Wasserstoff  und  freies  Alkali,  am  positiven  Pole  SauerstoflF,  Schwefelsaure 
und  Yaleriansaure  auf '^j. 

Aluminiumsalz,  gallertartige  Masse,  an  der  Luft  zerfliessend  und  zersetzt 
werdend. 

Ammonium  salz.  WeisseWarzen  oder  Schiippchen,  etwas  zerfliesslich,  leicht 
in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  loslich;  auf  Wasser  rotirend, 
bei  140^  sich  zersetzend. 

Baryumsalz.  Grosse,  durchsichtige,  biegsame,  glatte  rhombische  Tafeln  von 
Perlmutterglanz,  'leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  loslich,  2  Mol.  H^O  enthaltend, 
in  trockner  Luft  verwittemd,  uber  200®  zersetzt  werdend. 

B  lei  salz.  Farblose,  warzenformig  gruppirte  Krystalle,  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  loslich,  deren  Ldsung  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  zersetzt  wird, 
nach  Kekul^^j  1  Mol.,  nach  Cahours^)  2  Mol.  HjO  enthaltend.  Durch  Digestion 
der  Losung  dieses  Salzes  mit  Bleioxyd  erhalt  man  ein  basisches  Salz. 

Calcium  salz.  Kleine  farblose,  warzenformig  gruppirte,  leicht  verwittemde 
Krystalle ,  leicht  in  Wasser  loslich.  Sie  enthalten  2  Mol.  H2  O  und  zersetzen  sich 
schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  an  der  Luft.  Nach  C  ah  ours  enth&lt  das  Salz 
nur  1  Mol.  HaO. 

Ei8en-(oxyd)Salz.  Gelbe,  leicht  losliche  und  zersetzbare  Krystallkomer. 
Eisen-(oxydul)Salz.  Kleine  blassgriine  Krystalle,  an  der  Luft  unter  Bildung 
von  Eisenoxyd  zersetzt  werdend. 

Kaliumsalz.  Seidengl&nzende  Nadeln,  leicht  in  Wasser  und  schwachem  Al- 
kohol, weniger  in  starkem  Alkohol  Idslich;  sie  enthalten  Va  HjjO,  werden  an  der 
Luft  braun  und  zersetzen  sich.  Die  durch  Kali  alkalisch  gemachte  Iiosung  des 
Salzes  l&sst  sich  ohne  Yeranderung  eindampfen. 

Kobalt-(oxydul)Salz,  rosenrothe,  in  Wasser  losliche  Blattchen. 

Kupfer-(oxyd)Salz.  LuftbestSndige  blassblaue  langliche  Tafeln,  leicht  in 
Wasser  15slich;  enthalten  4  Mol.  H2O. 

1)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  S.  86;  J.  pr.  Chem.  17,  S.  216.—  «)  KekuU, 
Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.275.—  3)  Berthelot,  Compt.  rend.  36^  S.  1098;  Ann.  Ch.  Pharm. 
87,  S.  372.  —  «)  Pasteur,  Compt.  rend.  41,  S.  296;  42,  S.  1269;  Ann.  Ch.  Pharm. 
96,  S.  256;  J.  pr.  Chem.  70,  S.  349.  —  ^)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  09,  S.  64.  — 
«)  Nadler,  Ebend.  116,  S.  173.  —  7)  Oppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  162. 
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Magnesium  sal  z,  bildet  grosse  wasserhelle  perlmiitterglanzende  rliombiache 
Blattchen;  das  Mangan-(oxydal)Salz  beinahe  farblose  dnrchsichtige  Krystalle. 
Beide  enthalten  4  Mol.  H2O. 

Natrinmsalz,  dem  KaliumBalz  gleichend,  enthalt  IV2  ^o^-  &3O  und  zersetzt 
sich  bei  145^. 

Nickel-(oxydiil)8a]z,  griine  Blattchen,  zerfliesslich,  enthalten  2 H3 O. 

Qaeck8ilber-(oxyd)Salz,  dunkelgelbe,  zu  Warzen  gruppirte  Blattchen,  ent- 
halten 2H2O  and  sind  zeriliesslich.  Silbersalz,  blattrige  Krystalle,  die  im  Vacuo 
getrocknet,  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Strontiumsalz,  weisse  Warzen,  die  sich  an  der  Luft  zersetzen  and  1  H2O 
enthalten. 

Zinksalz,  perlmutterglanzende  Blattchen  mit  2  Mol.  H2O.  R.  0. 

Amylozydsiilfokohlensfture.  Xanthamylsanre  (Balard).  Zweifach- 
Amyl-Ozysalfocarbonat  (Berzelius).  Amylxanthonsaare  (Gmelin). 
Amylzanthogens&are.      Amyl-Disulfocarbons&ure.      Amyl-Dithiokoh- 

lensanre.    Formel:  CeHjjBaO  =;?  ^slg^^Hn. 

Man  erhalt  diese  zuerst  von  Erdma^n^)  and  Baiard^)  (1844)  dargestellte 
Yerbindung,  welche  der  Aethylsnlfokohlensaare  (Xanthogensaore)  (b.  d.  A.  6.  182) 
entspricht,  als  Kaliamsalz  bei  Einwirkong  von  CS^  auf  Kaliumamylat  (Losang  von 
Kali  iD  Amylalkohol) :  CSg  4-  CgHiaO  +  KOH  =  CaHnSaOK  +  H3O. 

Aus  dem  Salze  scheidet  sich  die  Saure  durch  verdiinnte  Salzsaure  als  blass- 
gelbes,  unangenehm  riechendes  Oel  ab,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  und  da- 
darch  bald  zersetzt  wird.    Die  Saure  ist  einbasisch. 

Aethylather,  CgHi^SgO.CgHs,  entsteht  bei  Destination  von  amylxantho- 
gensaorem  Kalium  xnit  *athylschwefelsaurem  Kalium  als  gelbes  OeH). 

Der  auf  analogem  Wege  dargestellte  Methyliither  gleicht  dem  AethylHther 
and  wird  durch  Digestion  mit  Ammoniak  in  Xanthamylamid  iibergefuhrt  *).  Der 
Amylather,  eine  gelbe,  stark  atherisch  riechende Flussigkeit,  wurde  von  D e s a i n s 
ao8  dem  Amylbioxysulfocarbonat  (s.  unten)  erhalten. 

Ammoniumsalz,  CsH^jSgO .  NH4,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
langen  farblosen  Prismen  und  litest  sich  zwischen  Uhrschillchen  unzersetzt  subli- 
miren.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  unterBildung  von  Schwefelammonium,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelcyanammonium.  Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Amylbioxysulfocarbonat  (s.  u.)  neben  Amylxanthogcnamid  ^). 

Bleisalz  aus  der  wasserigen  Ldsung  des  Ammoniumsalzes  durch  Bleizucker- 
gefaUt,  bildet  zarte  gl&nzende  Bl&ttchen  ^). 

Kaliamsalz  bildet  blassgelbe  glanzende,  fettig  anzufuhlende  KrystaUschiipp- 
chen,  leicht  in  Wasser,  reichlich  in  wasserhaltigem  and  absolutem  Weingeist, 
wenig  in  Aether  Idslich.  Die  wasserige  Losung  schmeckt  bitter  ^)  ^)  und  g^ebt  mit 
Kupfersoliat  einen  gelben,  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  Silbernitrat  weisse 
Niederschlage  ^). 

Dorch  Jod  werden  die  amylxanthogensauren  Salze  in  analoger  Weise  wie  die 
xanthogensauren  Salze  unter  Bildung  von  Jodmetallen  in  Amylbioxysulfocar- 
bonat ubergefulirt : 

2(C6HiiO.C8.SMe)  +  2  J  =  2MeJ  -j-  CbHh  .  O  .  CS^,"  x 

CbHii.0.CS^^"2; 

(g.  Art.  Aethylbioxysulfocarbonat  S.  184). 

Diese  Yerbindung  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  unlosliches  Oel,  welches  bei 
187^  in  Amylxanthons&ure,  Amyiather,  Schwefel  und  Kohlensaure  nach  Gleichung : 
CjaHjaOaS^  =  28  +  00  +  CgHn  .  0  .  OS  .  S  .  CgHn  zerfallt ») ;  bei  Einwirkung 
von  wasserigem  oder  weingeistigem  Ammoniak  liefert  das  Amylbiox^'sulfocarbonat 
Amylxanthogenamid,  amybcanthogensaures  Ammonium  und  Schwefel  *) : 

^18^228402  +  2NH3  =  OgHiiO.CS.SNH^  +  8  +  O5HnO.CS.NH2. 

R.  0. 
AmylBOhwefelsftore  syn.  Amyloxydschwefelsslare.  , 

Amylflohweflige  Sfture.  Amyloxydschweflige  Saure.  Amyldithion- 
lanre.   Amylunterschwefelsfture.  05Hi2SO8  =  C5Hii.SO2.OH.  YonOerathe- 


0  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  31^  S.  4.  —  ^  Balard,  J.  pr.  Chem.  34,  S.  135;  Ann. 
ch.  phys.  [3]  12.  p.  307.  —  8)  Desains,  J.  pr.  Chem.  42,  S.  299;  Ann.  ch.  phys.  [3] 
20,  p.  496.  —  *)  Johnson,  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  336. 
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wohl  1)  entdeckte  und  von  ihm  als  SolfamylschwefelBiinre  beschriebene ,  spater 
namentlich  von  Medl6ck^)  ontersuchte  einbasische ,  einatomige  Saure,  die  sich 
als  eine  amylirte  schweflige  Saure  ansehen  lasst.  Sie  entsteht  bei  Ozydation  von 
Amjlsulfhydrat,  Amylbi^fid  ^)  *)  oder  Sulfocyanamyl  3)  mit  Balpetersaure.  Man 
setzt  allm£Llig  zn  gelinde  ervr^rmter  Balpetersaure  von  1,25  spec.  Gewicht  Amyl- 
mercaptan ;  nach  vollendeter  Beaction  trennt  laan  die  wiisserige  Losung  von  einem 
darauf  schwimmenden  Oele  von  unbekannter  Zusammensetzung  und  verdampfb  sie 
im  Wasserbade.  Es  bleibt  die  amylschweflige  S&ure  als  dicker  farbloser  Syrup, 
gemengt  mit  etwas  Schwefelsaure.  Ifan  Idst  diesen  2ur  Entfemung  der  Schwefel- 
saure  in  Wasser,  sKttigt  mit  Bleicarbonat,  behandelt  das  Filtrat  vom  Bleisulfat 
mit  Schwefelwasserstoff,  flltrirt  und  dampfb  im  Wasserbade  ein  ^)  u.  *).  Die  amyl- 
schweflige Saure  erstarrt  im  Vacuo  iiber  SchwefelsHure  allmtilig  zu  Krystallen, 
welche  an  feuchter  Luft  leicht  zerfliessen  ^).  Beim  Erhitzen  wird  die  Saure  unter 
Hinterlassung  von  Kohle  zersetzt. 

Die  Salze  der  S&ure  sind  nach  der  Formel  C^^n  .  SO2  .  OMe  zusammengesetzt, 
entstehen  durch  SUttigen  der  Saure  mit  dem  betreffenden  Oarbonat  oder  durch 
Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  dem  Sulfat,  sind  in  Wasser  und  Aikohol  loslich 
und  leicht  krystallisirbar. 

Baryumsalz,  fiirblose,  fettig  anzufiihlende  perhnutterglanzende  BlUttchen. 
Die  lufttrocknen  Krystalle  sind  wasserfrei  und  werden  erst  iiber  160^  zersetzt. 

Bleisalz,  farblose,  seidenglftnzende  Nadeln.  Das  lufttrockne  Salz  ist  wasser- 
haltig,  bei  100®  getrocknet  ist  es  wasserfrei. 

Kupfer  salz,  ist  wasserfrei  und  krystallisirt  aus  Aikohol  schwierig  in  Blattchen. 

Silbersalz,  bildet  farblose,  wasserfreie  rhpmbische  Tafeln;  aus  sehr  concen- 
trirter  heisser  L5sung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  Form  einer  aus  fein  ver- 
webten  mikroskopischen  Nadelchen  bestehenden  Gallerte  ab. 

Die  Salze  der  Saure  mit  den  Metallen  der  Alkalien  kr^fstallisiren  in  Blattchen. 

Durch  Destination  des  amylschwefligsanren  Natriums  mit  iiberschussigem  Phos- 
phoroxychlorid  erhftlt  man  eine  iiber  120®  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Ohlor- 
verbindung,  aus  welcher  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natrium  wieder  amyl- 
schwefligsaures  Natrium  regenerirt  wird  ^).  R.  0. 

AmylsenfSl.   Das  mit  dem  Schwefelcyanamyl  isomere  Amylsenfol,  G5H11 .  N .  G8 

=     $,g**|N  ist  von  Hofmann  dargestellt  worden*). 

Man  erhalt  es,  wenn  man  eine  Losimg  des  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff  auf  Amylamin  entstehenden  amylsulfocarbaminsauren  Amylamins  mit 
Quecksillierchlorid  am  aufrecht  stehenden  Kiihler  kocht;  nach  vollendeter  Beaction 
flltrirt  man  vom  Schwefelquecksilber  ab,  fUUt  das  8enf51  mit  Wasser,  wlischt 
damit,  trocknet  durch  Chlorcalcium  und  rectiflcirt.  Farblose  Fliissigkeit.  Siedepunkt 
183®  bis  184®  (Hofmann),  182®  (Buff*).  Dampfdichte  4,40  gefunden  (ber.  4,48 
Oder  64,5).  Das  specif.  Gewicht  fand  Buff*)  =  0,957538  bei  0^,  0,94189  bei  17®, 
0,78749  bei  182®;  das  specif.  Yolumen  =  163,81.  Das  Amylsenf61  zerfiillt  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Amylamin,  KohlensHure  und  Schwefelwasserstoff: 

C5H11 .  N .  OS  +  2  H2O  =  CgHiiN  +  COa  -f  HjS.  R.  0. 

AmyLralfooyautbr.   Schwefelcyanamyl.   Amylrhbdaniir.    GeH^^NS  oder 

CbH„.S.CN  =  ^^^"}s>     1849  von  G.  Henry   dargesteUt.     Man  destiUirt  zur 

Darstellung  desselben  gleiche  Theile  von  trocknem  amylschwefelsaurem  Kalium  und 
Sulfocyankalium  ^)  oder  ein  Gemenge  von  2  Thin,  amylschwefelsaurem  Galdum 
mit  1  Thl.  Bhodankalium  ^),  schiittelt  das  DestiUat  mit  Wasser,  hebt  das  Bhodan- 
amyl  ab,  entwftssert  und  rectiflcirt.  Hellgelbe  olige  Fliissigkeit.  Specif.  Gewicht 
0,905  bei  20®  i).  Siedepunkt  197®*-*).  Es  riecht  durchdringend  knoblauchartig,  ist 
in  Wasser  unldslioh,  leicht  loslich  in  Aikohol  und  Aether  und  wird  durch  starke 
Salpeters&ure  in  amylschweflige  Saure  verwandelt.  Mit  Aet^kali  zerlegt  es  sich 
nach  Gleichung:  O5H11 .  S.  CN  +  K0H  =  C5Hn.0H  +  CN.SK.  R,  0. 


^)  Gerathewohl,  J.  pr.  Chem.  34,  S.  447.  •—  ^  Medlock,  Ann.  Ch.  Pharm.  69, 
S.  224;  Ch.  Centralbl.  1849,  S.  225.  —  »)  0.  Henry,  Ann.  ch.  phys.  [3]  ;25,  S.  246.  — 
*)  Engelhardt,  ZeiUchr.  Chem.  Phann.  1864,  S.  505. 

AmylsalfocyanHr:  ^)  0.  Henry,  Ann.  ch.  phys.  [3]  25,  p.  246;  J.  pr.  Chem. 
46,  S.  161.  —  ^)  Medlock,  Ann.  Ch.  Pharm.  69^  S.  214;  Chem.  Centr.  1849,  S.  225.  — 
«)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  178;  J.  pr.  Chem.  104,  S.  82, 105,  261.  —  *)  Buff 
Dt.  chem.  Ges.  t,  S.  730.^ 
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AmyLralfoB&nre  syn.  Amyloxydschwefels&uTe. 

AmylsTilfarete ^  Schwefelamyle.  Es  sind  folffende  Yerbindnngen  be- 
kannt^):  Amjlsulfid  (C5Hii)2B,  Amylbisiilfid  (CBHiJaSa,  Amylsulfbydrat 
(C5  Hjj) .  8  H. 

Amylsulfid,  Einfach-Schwefelamyl,  Amyisulfur,  Amylaulfuret, 
C|o  H2S  8  ==  (C5  £[12)2  S.  Yon  Balard  entdeckt.  Entsteht  bei  der  Destination 
von  .Ajnylchloriir  (2  Mol.)  mit  einer  alkpholischen  Ldsung  von  Bchwefelkalium 
(1  MoL)  Oder  beim  Erhitzen  derselben  in  einem  geschlossenen  Bohre  anf  100^. 
Dnrch  Zasatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Amylverbindung-  ab  ^).  Farblose 
Flussigkeit  von  starkem  Geruch  nach  Zwiebeln,  bei  216^  siedend.  Dampfdichte 
6,3  geftmden  (ber.  6,02  oder  87). 

Durcb  concentrirte  Salpetersiiare  wird  das  Bolftir  nnter  ErwHrmung  anfgeldst; 
ans  der  Losung  scheidet  Wasser  einen  bald  krystalliniscb  werdenden,  von  Sayt- 
zeff  *)  alfl  Biamylschwefeloxyd  (Amylsulfidoxyd*)  =  (C5Hii)2SO  beschriebenen  Kor- 
per  ab.  Die  Yerbindung  bildet  Nadeln,  unloslich  in  Wasser,  15slich  in  Aether  und 
Alkohol,  bei  37®  bis  38®  schmelzend.  Zink  and  verdiinnte  Schwefelsanre  reducirt 
sie  zu  Schv^efelamyl. 

Amylbisulfid.  Zweifaoh-Bchwefelamyl.  Amylbisulfuret.  CioHjoSo 
=  (051111)282.  Yon  O.  Henry  zuerst  durcb  Destination  gleicher  Yolumina  (sic) 
amylschwefelsauren  Kaliums  und  einer  concentrirten  Ldsung  von  Kaliumbisulfid 
dargesteUt^.  Dabei  entsteht  neben  Amylbisulild  Amylsulfid,  w^che  man  durch 
Destination  trennt.  Siedepunkt  240  l(i8  260®.  Bemsteingelbe  Flussigkeit  von  durch- 
dringendem  Knoblauchgeruch.  Spec.  Gewicht  =  0,918  bei  18®.  Wasseriges  Kali, 
Ammoniak  und  Salzsfture  wirken  anf  die  Yerbindung  nicht  ein,  concentrirte 
Bchwefels&ure  zersetzt  sie  beim  Erw&rmen  unter  Bildung  von  Schwefligsaure- 
anhydrid,  beim  Erwarmen  mit  concentrirter  Salpetersaure  vrird  sie  in  amylschweflige 
Saure  (C^Hji  .H.  8O3)  iibergefnhrt.  In  mit  lYol.  Wasser  verdiinnter  Salpetersaure 
(von  1,2  spec.  Gewicbt)  lost  sich  das  Bisulfiir.  Wasser  scheidet  aus  der  Ldsung 
ein  biaunes  Oel  ab,  nach  Savtzeff^)  walirscheinlich  (C5Hii)2S2  02  Amylbisulfid- 
Oxyd. 

Amylsulfhydrat ,  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelamyl,  Amylmer- 
captan.  G5H12S  =  O5H11.8H.  Zuerst  von  Krutzsch  dargestellt  ^).  Man 
erh&lt  die  Yerbindung  durch  Destination  einer  concentrirten  Ldsung  von  Kaliumsulf- 
hydrat  mit  amylschwefelsaurem  Galcium  ^,  oder  beim  Erhitzen  von  Kanumsulf- 
hydrat  mit  Amylchlorur  in  alkoholischer  Losung  im  geschlossenen  Bohre  auf 
100®^).  Wasserzusatz  scheidet  das  Mercaptan  ab.  Man  rectificirt  nach  dem 
Entwassem. 

Farblose,  stark  Uchtbrechende  Fliissigkeit,  von  durchdringendem,  hochst  un- 
angenehmem  Geruch,  unlosHch  in  Wasser,  IdsHch  in  Alkohol  und  Aether.  Siede- 
punkt 117®  (Krutzsch  8),  125®  (Balard  i).  Dampfdichte  3,631  gefunden  (ber.  3,6 
Oder  52)').  Ausdehnungs-Gleichung  nach  Kopp*)  (F=  wahres  Yolumen  bei  Tem- 
perator  «®) : 

F=  1  -I-  0,0010325<  4-  0,000017259<a  +  0,00000000 1581 3 <3. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersslure  wird  es  in  amylschweflige  S&ure,  C5H11.H.SO3, 
omgewandelt.  Seine  Natrium -Yerbindung  giebt  bei  der  Elektrolyse  Wasserstoff, 
Natrium  und  BisulfUr  (Bunge^).  Bei  Iclngerem  Stehen  an  der  Luft  wird  es 
wahrscheinnch  ebenfans  in  Bisulfur  umgewandelt.  Mit  den  Oxyden  von  Snber, 
Blei  u.  B.  w.  verbindet  es  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Yerbindnngen 
von  der  Formel:  C5  Hn  .  Me  8. 

Amylsulfid-,  Blei-,  Kupfer-,  Silber,  sind  klebrige  Niederschlage,  die  bei 
Zasatz  eines  Blei-  u.  s.  w.  Salzes  zu  einer  Losung  des  Mercaptans  in  Alkohol 
entstehen. 

Amylsulfid-Quecksilber  (Amylmercaptid) ,  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen  des  Sulfhydrats  mit  QuecksUberoxyd  unter  starker  Erwd,nnung.  Es 
krystallisirt  in  Blattchen,  welche  in  Alkohol  und  Aether  schwer  losUch  sind 
(Krutzsch),  wenig  unter  100®  schmelzen  und  durch  Schwefel wasserstoff  in  Amyl- 
flolfbydrat  uberge^hrt  werden. 

Aethylamylsulfiir,    C7  HgS  =  C5H11 .  C5H5  .  8.      Man    erhait    dieses    ge- 


1)  BaUrd,  Ann.  ch.  phya.  [3]  12,  p.  298;  J.  pr.  Chem.  34,  S.  132.  —  ^)  Henry, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  25,  p.  246;  J.  pr.  Chem.  46,  S.  162.  —  ^  Krutzsch,  J.  pr.  Chem. 
31,  S.  1.  —  *)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  346.  —  •*)  Saytzeff,  Ann.  Ch.  Pharm. 
139,  S.  354.  -—  ®)  Ders.,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  145.  —  '')  Dera.,  Zeitschr.  Chem. 
1868,  S.  641.  —  8)  Bunge,  Dt.  chem.  Gcs.  3,  S.  911. 
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mischte  Sulfur  nach  .Cariusi)  durch  Erhitzen  von  Amylalkohol  (2  Mol.)  mit  Di- 
sulfophosphorsS^ureathymther  (1  Mol.)  auf  ISO®: 

(OjHs^gJS*  ^  ^ft^ii-^^  =  (CaH5)aHr.8  +  CaHg.CgHu.S, 
Oder  nach  Carius  und  Linnemann  ^   durch  mehrstiindiges  Kochen  vpn  Schwe- 
felkalium  mit  einer  alkohohschen  LQsung  von  Jodamyl: 

CaHB.SK  +  C5H11.J  =  KJ  +  CgHu.CaHft.S. 
Farblose  Fliissigkeit.    Biedepunkt  132  — 133,5^    Die  alkoholische  Ldsung  giebt 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag.     Bel  mehrstiindigem  Kochen 
von  Quecksilberathylsulfid  mit  Jodamyl  entsteht  nach  Gleichung: 

(Ca  H5  .  8)2  Hg -f  2C5H11J  =  (C5  Hu  .  Ca  H5 .  8)2,  HgJj 
eine  Verbindung    von  Amylatbylsulfur    mit    Quecksilberjodid.      Sie    bildet  gelbe 
Blattchen,  in  Wasser  unldslich,  in  Alkohol  loslich.  ^ 

Beim  Erhitzen  fiir  sich  zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Jod 
und  Quecksilber  (Carius  und  Linnemann^).  Bei  mehrstiindigem  Erhitzen  von 
1  Mol.  Jodiithyl  mit  1  MoL  Amylathylsulfld   auf  100®  bildet  sich  Trimethylsulfin- 

jodiir:  S.(CH8)3  J  neben  Jodamyl  (8aytzeff*). 

A.  Saytzeff '^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Jodathyl  auf  Katriumamylsulf- 
hydrat  ein  bei  158®  bis  159®  siedendes  Aeth ylamylsulfiir ,  welches  das  specif.  Ge- 
wicht  0,852  bei  0®  besass  und  durch  Salpetersaure  inAmylathylschwefeloxyd, 
C^  Hu  .  Ca  H5 .  8  0,  eine  dicke,  gelbliche,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare ,  durch 
Zmk  und  verdiinnte  Scjiwefelsaure  zu  Schwefelathylamyl  rcSucirt  werdende  Ver- 
bindung ubergefuhrt  wurde.  Dasselbe  bei  158®  bis  159®  siedende  Aethylamvl- 
sulfiir  erhielt  Saytzeff  durch  Einwirkung  von  CgHuCl  auf  C2H58K.         R.  O^ 

Amyltelluriet^  Amyltelluriir,  Telluramyl:  (C5Hii)2Te.  Von  Wohler 
und  Dean  ®),  aber  nicht  im  Zustande  volliger  Beixxheit  dargestellte  metall- 
organische  Verbindung.  Sie  entsteht  bei  Destillation  von  amvlschwefelsaurem 
Calcium  mit  Tellurkalium.  Bothgelbe  schwere  olige  Fliissigkeit,  von  starkem 
unangenehmem  Geruche,  bei  198®  unter  theilweiser  Zersetzung  siedend. 

Das  Telluramyl  oxydirt  sich  an  der  Luft;  durch  Salpetersaure  wird  es  in 
eine  in  vielem  Wasser  losliche  und  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Verbin- 
dung, wahrscheinlich  das  Nitrat  des  Telluramyloxyds  iibergefuhrt.  Durch  Einwir- 
kung von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwassersto&aure  entstehen  -  aus  diesem  Nitrate 
Chlor,  Brom,  Jodhaltige  Korper,  vielleicht  Te(C5Hii)aCla  u.  s.  w.  Die  Chlorverbin- 
dung,  eine  olige  Fliissigkeit,  mit  feuchtiem  Silberoxyd  behandelt,  giebt  eine  stark 
basische,  in  Wasser  losliche  Verbindung,  welche  aus  Ammoniumsalzen  Ammoniak 
austreibt  und  entweder  Te(C6Hii)aO  oder  Te(C5Hii)2(OH)2  zusammengeaetzt  ist. 

R.  O, 

Amylum  syn.  St&rkmehl. 

AmylulminsAure.  Eine  analog  der  Aethulmins&ure  aus  Chloroform  durch 
Natrium  bei  Gegenwart  von  Amylalkohol  entstehende  humusartige  Substanz  (vgl. 
Aethulminsaure). 

Amylwasserstoffe.*  Pentane.  Hierher  geh5ren  mehrere  isomere  Kohlen- 
wasserstoffe  von  der  Formel  CgH^a' 

I.  Amylhydriir.  Fentylwasserstoff.  Pentylhydriir.  Amylenwasser- 
stoff.  Dimethylathylmethan.  CbHi2  =  C6Hii  .  H.  Von  Frankland  *)  1850 
entdeckter  ffesattigter,  zu  der  Sumpfgasreihe  gehorender  Kohlenwasserstoff.  £r 
bildet  sich*)  ^)  beim  Erhitzen  gleicher  Volumina  Jodamyl  (aus  Gahrungsamyl- 
alkohol)  und  Wasser  mit  Zink  im  geschlossenen  Bohre  auf  140®,  gemengt  mit 
Amylen  bei  Darstellung  desselben  aus  Jodamyl  imd  Zinkamalgam  ^) ,  oder  ge- 
mengt  mit  Amylen  und  Homologen  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amyl- 
alkohol 5)  ®),  Oder  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zinkamyl  i). 


1)  Ann.  Ch.  Pharm,  112^    S.  190;   119,   S.  313.  —    ^  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  61. 

—  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  61,  S.  255,  S.  356.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  145. 

—  *)  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  97.     Ann.  Ch.  Phann.  139,  S.  361.    —    ®)  Ann.  Ch.  Pharm. 
97,  S.  1. 

*  ^)  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  48;  Ann.  ch.  phys.  [3]  30,  S.  372.  — 
2)  Smith,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  444.  —  8)  Bauer,  J.  pr.  Chem.  SO,  S.  3^1.  — 
<)  Williams,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  106.—  ^)  Schorlemmer,  Ebend.  125,  S.  103.— 
®)  WurtE,  Compt.  rend.  54,  S.  387;  Ann.  Ch.  Pharm.  123.  S.  202.  —  ^  Berthelot, 
Compt  rend.  54,  S.  568;  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  205.  —  ^)  Wurtz,  Compt.  rend.  54, 
S.  612,  J.  pr.  Chem.  88,  S.  185.—  ®)  Ebend.  Boll.  boo.  chim.  5,  S.  300;  Ann.  Ch.  Pharm. 
128,  S.  225.  —  1®)  Pelouze  u.  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [4]  1,  S.  5;  Ann.  Ch.  Phann. 
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Berthelot  hat  die  Bildang  desselben  beobachtet  bei  Einwirktin^  von  Wasser 
aof  Bromamjlen  und  Jodkalium  bei  275^  (vergl.  Art.  Amylen). 

Znr  Qewinnimg  des  Amylwasserstoffs  aus  der  bei  Barstellung  von  Amyl  (ans 
Gahrongsamylalkohol)  (s.  d.  A.)  zuerat  iibergegangenen  fltichtigen  Fliissigkeit,  welche 
zngleich  Amylen  enthftlt,  erk&ltet  man  dieselbe  anf  —  10®,  ^gt  eine  concentrirte 
LScmng  von  waaserfreier  Sehwefelsfture  in  Nordhaoser  Yitrioldl  hinza  and  destillirt 
im  "Wasserbade  den  Amylwasserstoff  ab.  Amylen  wird  von  der  S&ure  znriick- 
gehalten.  Das  Destillat  befreit  man  darcli  Bectification  iiber  Kallumhydrat  von 
beigemengtem  Schwefligs&nreanhydrid. 

Br  bOdet  sich  femer  ans  Terpentindl  beim  ErhitBdn  deaselben  mit  Jodwasser- 
stofbaore  neben  DiamyP^)  (v.  d.  Art.). 

£r  findet  sich  in  den  fltichtigen  AntheUen  der  Bogheadnaphta  nnd  Cannel- 
naphta  ^)  ^)  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  (Capryl-,  Oenanthyl-,  Caproylwasser- 
stoff).  Znr  Darstellung  desselben  aus  den  erw&hnten  Substanzen  behandelt  man 
das  nnter  120^  Uebergehende  mit  einem  gleichen  Volnmen  Schwefels&nre,  rectificirt 
den  nnangegriffenen  Antheil  desselben,  entfemt  Benzol  and  Toluol  [nach  Wil- 
liams^) dorch  Nitrirung  mit  concentrirter  Salpeters&ure]  und  fractionirt  nach 
Zosatz  von  Natrium^).  Pelouze  und  Cahours,  sowie  Schorlemmer  und 
Lef^bre  fanden  Amylwasserstoff  in  dem  amerikanischen  Petroleum  ^®)  ^^)  ^^),  und 
Warren  and  Btorer  unter  den  Destillationsproducten  einer  aus  Menhaden51 
(Alosa  wtenhaden)  dargestellten  Kalkseife  ^^).  Warren  fand  Amylwasserstoff  im 
pennsylvanischen  Steindl^^).  Frankl^nd  vermuthet,  dass  der  Amylwasserstoff 
einen  Bestandtheil  des  von  Beichenbach  aus  dem  Holztheer  dargestellten Eupions 
(s.  d.  A.)  bilde.  '»» 

Farblose,  durchsichtige,  clusserst  bewegliche  Flussigkeit  von  angenehmem,  dem 
Chloroform  ahnlichen  Geruche.  Specifisches  Gewicht:  0,6385  bei  14,2®,  0,628  bei 
18®  (Pelouze  and  Cahours).  Dampfdichte:  2,557  (Pelouze  und  Cahours), 
(her.  2,493  oder  36).  Siedepunkt  30®  ^®),  bei  —  24®  noch  nicht  starr  werdend.  Un- 
lactlich  in  Wasser,  loslich  in  jedem  Verbal tnisse  in  Aether  und  Alkohol.  £s  15st 
Fette,  wird  deshalb  in  der  Technik  angewandt  imd  wirkt  anslsthetisirend  ^^)  ^). 
Sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender  weisser  Flamme.  Die  Btruoturformel  beider 
Kohlenwasserstoffe  ist  demnach  entsprechend  der  des  Alkohols: 
CH  .  CHg  .  CHg  .  CHa .  CHj  =  CH  (CH8)a  ").    Er  ist  Dimethylftthylmethan. 

C2H5 

Durch  Einwirkung  von  Ghlor  erh^t  man  aus  dem  Amylwasserstoff  (aus  Petro- 
leum) Chloramyl,  G5H11CI  (Siedepunkt  102®),  mit  Kaliumsulfhydrat  Amylsulf hydrat, 
mit  Ammoniak  Amylamin  u.  s.  w.  gebend,  wie  das  auis  G&hrungs-Amylalkohol  dar- 
gestellte  Chloriir  ^  ^®) ;  femer  gegen  240®  siedendes  Tetrachloramyl,  C5HQCI4.  Dieses 
ist  ein  dickes  Gel,  unldsUch  in  Wasser,  15slich  in  Alkohol  xmd  Aether,  welches 
durch  weingeistiges  Kali  in  Trichloramylen ,  C5H5CI8  (Siedepunkt  gegen  200®), 
ubergefahrt  wird*). 

Beim  Erhitzen  von  Amylwasserstoff  im  geschlossenen  Bohre  mit  *Qaeck8ilber 
liefert  derselbe  Wasserstoff,  Acetylen  and  Condensationsproducte  desselben,  und  die 
niederen  Glleder  der  Beihe  GnHan^'). 

n.  Der  nor  male,  dem  normalen  Amylalkohol  entsprechende  Amylwasser- 
stoff Oder  der  normale  Pentan:  CHs.CH^.CHg  .  CHg.GHg  findet  sich  in  reich- 
ticher  Menge  nach  Schorlemmer^^)  im  amerikanischen  Petroleum  und  in  den 
Destillationsproducten  der  Boghead-  und  Cannelkohle  und  ist  eine  bei  37®  bis  39® 
siedende,  fttherisch  riechende  Flussigkeit.  Spec.  Gew.  0,6263  bei  17®.  Dampfdiohte 
2,49.     Durch  Einwirkung'  von  Ghlor  auf  den  Dampf  desselben   bildet  sich  nach 


Schorlemmer^^)  ein  Gemisch  der  Chlorure  des  normalen  Alkohols:  CHg 

C  H 

CH^  .  CH^  .  CH2  CI   und   des  Isoamylalkohols  (Methylpropylalkohols) :  ^^^ 

welches  zwischen  95®  bis  110®  siedet.    Erhitzt  man  dasselbe  mit  KaUUmacetat  and 


CHCl, 


W,  8.  190.  —  ")  Schorlemmer,  Ebend.  127,  S.  311.  —   ^^)  Ebend.  J.  pr.  Chem.  98 
S.  242;  Chem.  Centr.  1868,  S.  657.  —  ^^)  Berthelot,  Compt.  rend.  62,  S.  905  u.  947 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  272.  —  ^«)  Ebend.  Chem.  Centr.  1867,  S.  1014;   1869,  S.  162 
Jshresber.  d.  Chem.  1867,  S.  342.  — •   ^^)  Warren  n.  Storer,   Nam.  of  the  americ.  acad. 
SL  S.  208;     J.   pr.  Chem.  102,   S.    441.    — -    i®)  Lwow,   Zcitschr.  Chem.  6,    S.    520.  — 
*^  Lefibre,  Compt.  rend. 67,  S.  1353;  J.  pr.  Chem.  107,  S.  252.—  ^^)  Schorlemmer, 
Dt.  chem.  Gea.  1871,  S.395.  —  ")  Derselbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.221.  —  ^®)  Jahrea- 
ber.  d.  Chem.    1857,   S.  417.    —    ^^)  Zeitachr.  Chem.  1865,  S.  666.    —    >')  Lehrbnch  der 
Kohlenttoffrerbindiingen.    Braunschweig  1871,  S.  199  n.  ff. 
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Eisessig  auf  200<^,  so  entntehen  normalea  Pentylen  and  das  zwischen  135®  bis  145® 
siedende  Gemisch  der  zwei  Acetate,  welche  durch  Eiuwirkung  von  Aetzalkali  in 
die  entsprechenden  Alkohole  iibergefahrt  werden,  die  sich  durch  fractionirte  De- 
stination annahemd  trennen  lassen.  Warren  hat  eben&lls  im  Steinol  den  bei 
39^'  siedenden  Kohlenwasserstoif  nachgewiesen  *).  Nach  denVersnchen  von  Schor- 
lemmer  enth&lt  das  leichte  8teinkohlentheer51  nor  den  normalen  KohlenwasserstofiT. 

m.  Yon  den  ansser  den  beschriebenen  Kohlenwasserstoffeu  moglichen  Isomeren 
ist  von  Lwow^^)  das  Tetramethylformen,  Tetramethylmethan:  C(CH3)4 
ans  dem  Jodiir  des  tertiaren  Bntylalkohols  (s.  d.  A)  dem  Trimethylcarbinoljodor, 
C(CHs)8J,  dorch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  dargestellt  worden.  Diese  Yerbin- 
dong  bUdet  eine  &rblo8e,  leicht  bewegliche  Flossigkeit,  siedet  bei  9,5®,  erstarrt  bei 
—  20®  zu  dem  sablimirten  Sahniak  ftnnlicfaen  Krystallen.  Dampfdichte:  gefnnden 
2,495  (berechnet  2,493  oder  36).  Dieser  Korper  entsteht  auch  ans  Zinkmethyl  ond 
Acetonchlorid  (Methylchloracetol),  GHg.CCl^.OHs  (Lwow**). 

Der  von  Wurtz  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Zinkmethyl  auf  2  MoL  Jod- 
allyl  dargestellte  Am^iwasserstoff  ist  nach  Berthelot  AethylpropyH) ') ^)  (s.  Art. 
Aethylpropy]  8.  105).  R.  O. 

Axnyriiii  der  krystallisirbare  Bestandtheil  des  Harzes  von  Arbol-a-Brea,  und 
des  Elemiharzes  (s.  d.  A.). 

Anabenafturey  syn.  Oxalsaure. 

Anaoahtiitahol2^).  Eine  mexikanische  Dro^e,  welche  Gerbsaure,  (C3H1SO5?), 
und  ein  in  Alkalien  losliches  Harz,  (O^Hg^OiQ?)  enthalt. 

AnacardB&ure.  Eine  in  vielen  Beziehungen  den  fetten  S&uren  sich  anreihende 
Saure,  von  Btadeler^)  aus  den  Friichten  von  Anacardium  ocddetdaUy  der  Acajou- 
nuss  Oder  westindischen  Elephantenlaus,  dargestellt.     Formel  C44  TA^^  O7. 

Die  zwischen  den  Lamellen  des  Pericarpinms  der  Acajouniisse  sich  findende 
braune  olige  Substanz,  enthftlt  neben  wenig  Ammoniak  und  Gerbs&ure  haaptr 
sikhlich  Cardol  (s.  d.  A.)  und  Anacardsfture.  Um  diese  letztere  darzustellen,  wird 
das  Pericarpium  zerstossen  und  mit  Aether  ausgezogen,  das  Filtrat  abdestillirt 
und  der  Biickstand,  nach  Abwaschen  mit  Wasser  zur  Entfemung  der  Gerbsanre, 
in  15  bis  20  Thin.  Alkohol  gelost;  diese  Losung  wird  mit  frisch  gefUltem  Blei- 
ozydhydrat  versetzt,  wobei  unreines  anacardsaures  Blei  niederfallt,  wahrend  Cardol 
in  Ldsung  bleibt;  der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgewaschen ,  in  Wasser 
yertheilt  und  mit  Schwefelammonium  zersetzt;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim 
Yersetzen  mit  Schwefelsaure  die  Anacards&nrt*  in  weichen,  in  der  Kalte  erstarrenden 
Massen  ab.  Um  die  unreine  Substanz  zu  reinigen,  wird  sie  in  Alkohol  geldst,  das 
Filtrat  mit  Wasser  bis  zur  anfangenden  Trtibnng  vermischt,  dann  zum  Kochen  erhitzt 
und  mit  wenig  Bleiessig  versetzt;  es  bildet  sich  ein  Niederschlag,  denFarbstoff  und 
andere  Unreinigkeiten  und  einen  Theil  der  Anacardsaure  enthaltend,  wlihrend  die 
nach  dem  Absetzen  klare  und  farblose  LQsung  reine  Anacardsiiure  enthftlt.  Um  die 
Saure  auch  noch  aus  dem  Niederschlag  zu  gewinnen,  wird  dieser  mit  Alkohol  erhitzt, 
wobei  im  Buckstand  Farbstoff  an  Bleioxyd  gebunden  bleibt,  w&hrend  die  geldete 
AnacardslLure  in  der  angegebenen  Weise  nochmals  mit  Wasser  und  Bleiessig  be- 
handelt  wird,  um  den  noch  vorhandenen  Farbstoff  abzuscheiden.  Die  bei  den  ver- 
schiedenen  Operationen  erhaltenen  farblosen  alkoholischen  L5sungen  werden  mit 
frisch  gefUlltem  kohlensaurem  Baryt  gekocht;  nach  12  Btunden  ist  die  Flussigkeit 
farblos,  sie  wird  dann  mit  starkem  Alkohol  versetzt  und  kochend  mit  alkoholi- 
Bcher  Losung  von  Bleizucker  gefallt;  der  tUchte  pulverige  Niederschlag  wird  nach 
dem  Auswaschen  in  Alkohol  vertheilt  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  zersetzt; 
das  Filtrat  scheidet  mit  Wasser  vermischt  und  abgedampft  die  Anacards&ure  als 
Olige  alhmllig  krystallinisch  erstarrende  Masse  ab.  Sie  ist  meist  krystallinisch, 
schmeckt  schwach  aromatisch,  ist  in  der  Kalte  geruchlos,  zeigt  aber  beim  £r- 
wftrmen  einen  eigenthnmlichen  Geruch.  Sie  15st  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  Oder  Aether,  bringt  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettfleck  hervor,  schmilzt 
bei  26®,  zersetzt  sich  bei  der  Destination  iiber  200®.  Bei  l&ngerer  Einwirkung  der 
Luft  wird  sie  fliissig  und  ranzig;  sie  l^t  sich  in  Schwefelsaureh^'drat  mit  rother 
Farbe,  Wasser  scheidet  eine  harzige  Masse  ab.  Salpeters&ure  verandert  die  Ana- 
cardsfture leicht;  beim  Erhitzen  damit  bildet  sich  eine  fltichtige  der  Buttersaure 
fthnliche  Saure,  und  ein  krystallinischer  sublimirbarer  Kdrper  vielleicht  Korks&ure. 


*)  Niicb  den  Yenuchen   von  Schorl  em  mer  enthalt  das   leichte  Steinkohlentheer   nur 
den  normalen  Kohlenwasserstoff.  —  **)  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  257. 

1)  Mttller,  YierteljahrsMshr.  pr.  Pbarm.  i(^,S.  519.  —  >)  Ann.  Ch.  Pharm.  ^3, 8. 187. 
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Die  AnacardsauTe  rengirt  saner,  sic  bildet  theils  Bentrale  Salze :  C44  H^  O7  .  M4, 
theilfl  saure  Salze:  C^^H^^O>j^.  Manche  Salze  sind  krystallinisch,  andere  amorph; 
die  meisten  Salze  zersetzen  sich  schon  bei  100®,  and  riechen  dann  nnangenehm 
fettahnlich.  Das  Ammoninmsalz  ist  in  Wasser  lOslicli;  die  Losnng^  coagfulirt 
bei  ZoBatz  Yon  Salmiak;  beim  Verdampfen  entweicbt  etwas  Anunoniak.  Das  Ba- 
riamHalz:  G44H^07.2Ba,  ist  dorch  F&llen  dargestellt  weiss,  wird  beim  Trockt 
nen  braim. 

Nentrales  Bleisalz,  Ca^^^O^  ."Pl^,  in  der  Siedhitze  aus  alkoboliscber 
Ldsong  dnrch  F&llen  erbalten  (s.  oben),  bildet  es  einen  schweren  k5migen,  nnter 
dem  Mikroekop  krystallinischen  Niederschlag,  der  an  der  Lnlt  gelb  and  ranzig 
wird.  £in  Doppelsalz  mit  Bleiacetat:  CffH^^^T-^^  H~  ((^8H302)sPb,  bildet 
sich  beim  F&Uen  einer  weingeistigen,  mit  Mnreichend  Wasser  versetzten  liOsang 
der  Anacards&are  mit  weingeistiger  Losang  von  Bleizacker,  and  Anflosen  des 
amorphen  harzartigen  Niederschlags  in  starkem  Essign&ure  haltenden  Alkohol. 
Bs  bildet  weisse  perlmntterartige,  fettig  anzuitihlende  Bl&ttchen,  welcbe  beim  £r- 
wirmen  mit  Wasser  zu  einer  weissen  z^en  Masse  werden.  DasSalz  ist  in  kaltem 
Alkohol  nnldslich,  dnrch  Kochen  damit  zerf&llt  es  in  freie  Essigpaanre  and  nentrales 
anacardsanres  Blei.  Aether  Idst  saares  anacardsanres  Blei  and  l&sst  Bleiacetat 
znrnck,  beim  langeren  Stehen  von  Aether  mit  dem  Salz  oder  anf  Zasatz  von 
Alkohol  bildet  sich  wieder  freie  Essigs&nre  and  nentrales  anacardsanres  Blei. 

Ein  basisches  Eisenoxydsalz  scheidet  sich  ans  der  alkoholischen  LOsnng 
eines  Gemisches  der  Sanre  und  Eisenchlorid   auf  Zasatz  von  Ammoniak   als   ein 

dnnkelbrannec  harziger  Niederschlag  ab.   —   Nentrales  Kalisalz,  €44  H«o  ^  ^4> 
bildet  sich  beim  Ldsen  der  SHure  in  kaustischer  Kalilauge;    wird   die  Losang  mit 
Kohlensanre  behandelt,    so   scheidet  sich  saares  Salz,    C44  H|{2  O7  .  K^ ,    in   weissen 
Flocken  ab,   welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  15alich  sind,   dnrch  Salze  aus   ^ 
der  lidsnng  abgeschieden  worden. 

Galciamsalz,  C44 H^q  O7  .  Ca2 -j- ^  ^2  ^'  ^'^^  ^^^  einem  Gemenge  der  Sanre 
und  Chlorcalcium  in  Alkohol  geldst,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  gelatiudser 
Niederschlag  erhalten.  Silbersalz,  C44  Hgg  O7  .  Ag^,  ^It  aus  einer  alkoholischen 
Ldmmg  der  Sanre  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  als  ein  schwerer  pulveriger  weisser 
Niederschlag,  der  sicli  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  freier  Saure  lOst ;  und  dnrch 
Versetzen  der  Fliissigkeit  mit  Ammoniak  wieder  gefUllt  wird ;  der  Niederschlag 
ist  nm  so  weniger  empfindlich  gegen  Licht,  je  saurer  die  Fliissigkeit  war,  aus 
welcher  er  erhalten  wird;  das  durch  Zusatz  von  Ammoniak  gef&llte  Salz  schwiirzt 
sich  am  Licht  um  so  leichter,  je  mehr  Ammoniak  zugesetzt  wurde. 

Durch  doppelte  Zersetzung  des  anacardsauren  Ammoniumsalzes  wird  das 
Eisenoxydulsalz  als  weisser,  an  der  Lufb  dunkel  werdender,  das  Kobaltsalz 
als  violetter  und  dasi  Nickelsalz  als  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Die  weingeistige  Losung  der  Anacardsliure  giebt  mit  Salzs&uregas  behandelt 
keinen  Aether. 

Die  Anacardsaure  zeigt  in  manchen  Beziehungen  Aehnlichkeit  mit  den  fetten 
SILoren,  besonders  mit  der  Oelsanre;  in  ihrer  Zusammensetzung  differirt  sie  so 
wesentlich  und  steht  so  vereinzelt,  dass  man  vermuthen  k5nnte,  die  angefuhrte 
Formel  sei  unrichtig,  doch  l&sst  sich  aus  den Besultaten  St&deler*s  keine andere 
ableiten.  Fg. 

Anadrobien  s.  unter  Agrobien  S.  89. 

Anagenit  syn.  Chromocher. 

Analoim^  Cuboit,  Kubizit,  WUrfelzeolith,  AncUciiet  ZeoUte  dure,  eubique, 
Uucitique.  Tesseral,  die  Krystalle  aufgewachsen ,  2  02  oder  Combinationen  von 
202  und  ooOgo,  selten  ooOoo;  auch  derb  mit  krystallisch-kdmiger  Absonderung; 
nnvoUkommen  spaltbar  parallel  00  0  00 ;  Bruch  muschlig  bis  uneben.  Farblos, 
Weiss,  graulichweiss  bis  grau,  rbthlichweiss  bis  fleischroth;  glasglanzend,  bisweilen 
perlmutterartig,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend ;  H.  =  5,5;  G.  =  2,1  —  2,8. 
Giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser,  wobei  der  farblose  weiss  und  triibe  wird ;  vor  dem 
Ldthrohr  mhig  zu  klaremGlase  schmelzbar;  in  Salzsfture  loslich,  schleimiges  Kiesel- 
pnlver  oder  Kieselgallerte  abscheidend.  Nach  demGliihen  ist  er  schwer  zersetzbar. 
Das  Pnlver  reagirt  auf  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtetem  Curcumapapier  deutlich 
alkalisch.  *  Er  enth&lt  1  Na^  O,  1  Al^  Og,  4  Si  O2  und  2  H3  0,  wie  die  Analysen  von 
Vauqnelin^),  von  H.  Bose  ^)  des  aus  dem  Fassathale  in  Tyrol,  von  Bammelsberg  ^) 
des  von  Wessela  bei  Aussig  in  B5hmen  and  des  von  den  Gyklopeninseln  bei  Catanea 


1)  Ann.  da  Mas.  9,  p.  249.  —  ^)  QUb.  Ann.  7J9,  S.  181.  —  ^  Pogg.  Ann.  i05,S.317.— 
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in  Sicilien,  von  BiegeH)  des  von  Niederkirchen  in  Bheinbayem,  von  Sartorius 
von  Waltershausen '^j  de«  von  den  Oyklopeninseln ,  von  Gonnel^)  des  von  Old 
Kilpatrik  in  Dumbartonshire  in  Schottland,  von  Thomson^  des  von  Giantes 
Causeway  in  Irland,  von  Awdejew^)  des  vonLdvOe  bei  Brevig  in  Norwegen,  von 
Th.  S cheer er*)  des  norwegischen,  von  Henry  ^®)  des  von  Blagodat  im  Ural,  von 
Jackson  ^^)  des  von  Kewenaw  Point  am  Oberen  See  in  Nord -  Amerika ,  von 
Leschner^^)  des  von  Blagodat,  von  C.  Stamm^^)  des  vom  Kaiserstuhl  im  Breisgau 
in  Baden,  und  von  Ot.  Tschermak^^)  des  von  Punzau  in  M&hren  ergeben  haben. 
Bemerkenswerth  ist  der  vom  Kaiserstuhl ,  welcher  eine  Pseudomorphose  nach 
Leucit  darstellt.  Bei  einzelnen  ilndet  sich  auch  etwas  Kali  als  Stellvertreter  far 
Natron,  w£lhrend  geringe  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  von  Beimengungen  her- 
zuriihren  scheinen.  .  Kt 

Analyse^  absorptiometrisohe ^  s.  Absorptiometer  von  Bunsen  unter 
Absorption,  S.  17  u.  flgde. 

Analyney  anorganisohe*).  Die  Chemie  hat,  als^  die  Wissenschaft  von  der  Zn- 
sammensetzung  der  Korper,  zu  lehren,  wie  man  zusammengesetzte  KOrper  in  ihre 
Bestandtheile  zerlegt  und  wie  man  aus  den  Bestandtheilen  die  Yerbindungen  bil- 
det.  Unter  den  verschiedenen  Bichtungen  der  Chemie  aber  ist  die  analytische 
eine  der  jiingsteu  und  das  ist  der  Grund,  weshalb  die  Chemie  lange  Zeit  hindurch 
falschen  Zielen  nachstrebte,  weshalb  die  heutige  Chemie  eine  der  jCingsten  unter 
den  Naturwissenschaften  genannt  werden  muss. 

Der  Zweck  der  chemischen  Analyse  ist  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung 
irgend  eines  Korpers.  8ie  zerffiUt  in  die  qualitative  und  die  quantitative 
Analyse.  Die  erste  hat  die  Frage  zu  beantworten:  welche  Bestandtheile  eiithalt 
ein  Korper;  die  letztere  hat  sich  damit  zu  beschaftigen ,  die  Menge  der  in  einer 
Substanz  erkannten  Bestandtheile  in  Gewichts-  oder  Volumverh&ltnissen  zu  bestim- 
men.     Die  quantitative  Analyse  setzt  also  nothwendig  die  qualitative  voraus. 

Die  friihesten  analytisch-chemischen  Angaben  betreffen  sowohl  die  qualitative 
wie  die  quantitative  Bichtung.  Die  Sicherung  vor  Yerf&lschungen  fuhrte  zu  der 
ersten,  die  Bestimmung  des  werthvollen  Bestandtheiles  in  einem  Gemische  machte 
quantitative  Untersuchungen  nothwendig.  So  kannte  man  schon  im  Alterthume 
in  dem  mit  Gallapfeln  gebeizten  Papiere  ein  Mittel,  um  die  Verfalschung  des 
Griinspans  durch  Eisenvitriol  zu  erkennen ,  so  lemte  man  schon  fHih  durch 
Cupellation  den  Gehalt  einer  Legirung  an  edlen  Metallen  zu  bestimmen. 

In  der  Zeit  der  Alchemie  ilndet  man  aber  nur  wenige  Andeutungen  iiber 
analytische  Arbeiten.  In  einer  Zeit,  in  der  man  z.  B.  nicht  wusste,  ob  das  durch 
metallisches  Eisen  aus  einer  L5sung  gefKUte  Kupfer  wirklich  nur  aus  der  Losung 
abgeschieden  oder  ob  das  Metall  neu  erzeugt  sei,  zur  Zeit  da  man  glaubte,  der  beim 
Yerdampfen  von  Quellwasser  bleibende  Biickstand  sei  aus  dem  Wasser  entstanden, 
in  der  man  also  keine  Yorstellung  von  der  Unwandelbarkeit  der  Elemente  hatt«; 
in  einer  solchen  Zeit  konnte  die  Analyse  nicht  auf  festen  Boden  kommen. 

Boyle  war  es,  der  am  Ende  des  16.  Jahrhuuderts  die  erste  wissenschaftliche 
Begrilndung  der  analytischen  Chemie  gab.  Er  bezeichnete  diesen  Zweig  der  Chemie 
mit  dem  noch  heute  gebrauchlichen  Namen.  Er  definirte  ein  chemisches  Element  zu- 
erst  als  einen  ftir  den  Chemiker  nicht  weiter  in  ITngleichartiges  zerlegbaren  K6rper 
und  suchte  nach  Methoden  die  Anwesenheit  des  einen  und  des  anderen  Elementes 
in   zusammengesetzten  K5rpem  zu  erkennen.     Boyle  erwarb  sich  das  Yerdienst, 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  40,  S.  317.  —  *)  Dessen  Yalk.  Gest.  v.  Sic.  u.  Isl.  S.  266.  — 
®)  EdiDb.  J.  of  Sc.  1829;  Ann.  des  mines  [3]  Jf,  p.  426.  —  7)  Dessen  Outl.  1,  p.  3.38.  — 
8)  Fogg.  Ann.  55y^  S.  107.  —  »)  Pogg.  Ann.  108,  S.  428.  —  ^^)  Pogg.  Ann.  46,  S.  264. 
— '")  Dana's  Min.  3.  Aufl.  S.  311.  —  i^)  Breithaupt's  Min.  1847,  S.  410.  —  ")  Joum. 
pr.  Chem.  69,  S.  471.  —  i*)  Wien  Akad.  Sitzungsber.  53,  1.  Abthl.  S.  275. 

*)  Beilstein,  Anleitung  zurqualit.  chem.  Analyse.  —  Birnbaum,  Leitfaden  der  chem. 
Analyse  fur  Anfanger.  —  Bunsen,  Flammenreactionen  (Ann.  Ch.  Pharm.  138.  257.)  — 
FreseniuB,  Anleitung  zur  qualit.  chem.  Analyse.  —  Geuther,  Kurzer  Gang  in  der  chem. 
Analyse.  —  Hampe,  Tabellen  zur  qaalitativen  chem.  Analyse.  —  Kerl,  Leitfaden  bei 
qualit.  and  quantit.  Lothrohr •  Untersuchungen.  —  Kopp,  Geschichte  der  Chemie.  — 
Otto,  Ausmittelung  der  Gifte.  —  Petersen,  Die  chemische  Analyse.  —  Rammelsberg, 
Leitfaden  der  qualit.  chem.  Analyse.  —  Rose,  Ausfuhrliches  Handbuch  der  analytischen 
Chemie.  —  Scheerer,  Liithrohrbuch. —  Sonnenschein,  Anleitung  zur  chem.  Analyse. — 
St&deler,  Leitfaden  fur  die  qualitative  Analyse  unorgan.  Korper.  -—  Wicke,  Anleitung 
zur  chemischen  Analyse.  —  Will,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse.  —  WShler,  Die 
Mineralanalyse  in  Beispielen. 
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die  schon  yor  ihm  benutzten  einselnen  Beag^ntien  von  einem  allgemeineren  Ge- 
■iohtspankte  aoB  in  Anwendung  gebracht  und  eine  grosse  Anzahl  neuer  Beactio- 
nen  aofgeslellt  zu  habdn;  er  wnnle  der  Begriinder  der  qnalitativen  Analyse,  die 
dell  von  Boyle  bis  auf  unsere  Zeit  stetig  ausbildete. 

Die  Entwicklung  der  qnalitativen  Analyse  fuhrte  zu  einfacben  Mitteln,  diever- 
schiedenen  Elemente  neben  einander  zu  -erkennen ,  von  einander  zu  unterscbeiden, 
die  Lebre  von  der  Metallverwandlung  und  &bnliche  falscbe  Ansicbten  wurden  durch 
aie  unm5glicb.  Das  Studiam  des  qualitativen  Yerbaltens  der  Kdrper  gegen  Agentien 
bescb&ftigte  die  Obemiker  aber  aucb  vollstandig;  die  ErklHrung  der  Erscbeinungen, 
die  Feststellung  der  Thatsachen  gab  ihnen  wissenscbaftlicbe  BefHedigung,  die  Obemie 
wurde  selbstandig,  die  Chemiker  entwobnten  sicb  bei  jeder  neuen  Beobacbtung 
deren  m5glicbe  Anwendung  im  Auge  zu  baben. 

So  lange  aber  bei  den  Analysen  keine  Biicksicbt  auf  die  Mengenverbaltnisse 
genonunen  wurde,  so  lange  man  nicbt  quantitativ  arbeitete,  konnten  nocb  die  Pban- 
tasiegebilde  der  Pblogistontbeorie  berrscben.  Unsere  beutige  Cbemie  .wurde  erst 
mogUch,  als  die  Chemiker  am  Ende  des  letzten  Jabrbunderts  begannen  die  Ge- 
wicbtsverbaltnisse  zu beriicksicbtigen.  Lavoisier  gebiibrt  das  Yerdienst,  die  Wich- 
tigkeit  der  qnantitativen  Arbeitsweise  zuerst  deutlich  ausgesprocben  zu  baben.' 

Noch  nicbt  100  Jabre  sind  seitdem  verdossen.  Die  Erkenntniss  aber,  dass  tiur 
die  Analyse  als  Grundlage  bei  alien  cbemiscben  Arbeiten  gelten  diirfe,  fubrte  zu 
einer  rascben  Entwicklung  der  qnantitativen  Metboden,  und  beute  bildet  die  cbe- 
mische  Analyse  den  Grund,  auf  der  jede  cbemische  Tbatsache,  jede  cbemiscbe 
Tbeorie  sicb  stiitzt. 

Yon  den  verscbiedenen  Zweigen  der  analytischen  Cbeuiie  baben  wir  bier  niir 
die  Analyse  fester  und  fliissiger  anorganiscber  Kdrper  zu  betracbten,  und  von  dieser 
wieder  nur  die  qualitative.  Die  quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  K6rper 
and  ibre  Trennung  von  abnlicben  wird  in  besonderen  Artikeln  besprocben. 

Die  Ausfiihrung  einer  qualitativen  Analyse  bestebt  im  AUgemeinen  darin,  dass 
man  den  zu  untersucbenden  Stoff  mit  anderen  Korpem  von  bekannten  Eigenscbaf- 
ten,  mit  Beagentien,  in  Beriihrung  bringt.  Man  sucbt  dadurcb  Beactionen, 
cbemische  Processe  hervorzubringen,  welcbe  deutlich  wabmebmbar  sind  duncbYer- 
anderung  des  Zustandes,  der  Form  und 'der  Farbe.  Mit  den  Beagentien  stellt  der 
Oheiniker  an  den  zu  untersucbenden  K5rper  die  Frage ,  ob  der  eine  oder  andere 
Bestandtheil  in  demselben  vorbanden  ist.  Die  Beactionen  geben  auf  die  Frage  die 
Antwort.  Diese  Antwort  ist  aber  nur  dann  entscbeidend,  wenn  auf  das  sorgf&Itigste 
die  Bedingungen  erfiillt  werdeu,  unter  denen  der  benutzte  cbemische  Process  deutlich 
erkennbar  verl&uft.  Die  Ausfiihrung  einer  qualitativen  Analyse  setzt  voraus,-  dass 
der  Chemiker  sicb  vorber  vollstandig  vertraut  gemacht  hat  mit  den  Beactionen, 
die  er  anwenden  will'.  Nur  grosse  Uebung  und  gewissenhafte's  Arbeiten  macht  es 
moglicb,  Fehltritte  zu  vermeiden.  Diese  Uebulig  muss  bier  als  erlangt  voraus- 
gesetzt  werden,  wir  mussen  uns  bier  beschr&nken  auf  die  Angabe  eines  Ganges, 
den  man  befolgen  kann,  um  unter  Benutzung  der  gebrilucblicbsten  Beactionen 
die  verscbiedenartigen  Kdrper  neben  einander  nachzuweisen.  Nur  selten  wird  es 
die  Aufgabe  der  Analyse  sein ,  die  Anwesenbeit  des  einen  ^oder  anderen  K&rpers 
nachzuweisen ,  in  der  Begel  kommt  es  darauf  an  zugleich  za  zeigen ,  dass  nur  die 
gefundenen  Bestandtheile  zugegen  sind ,  dass  alle  anderen  K5rper  nicbt  in  der  un- 
tersuchten  Substanz  vorkommen.  Die  Beihenfolge,  in  der  man  die  Beactionen  an- 
stellt,  ist  deshalb  nicbt  gleicbgnltig;  sie  muss  ganz  systematiscb  sein,  damit  kein 
Element,  keine  Yerbindung  iiberseben  wird. 

DerWeg,  den  man  hierzu  einscblagt,  ist  wesentlich  der,  dass  man  zunacbst  durch 
Beagentien,  die  geg^n  eine  grosaere  Anzahl  von  Kdrpern  eine  &hnliche  Wirkung  baben, 
Gruppenreage'ntien,  Beihen  von  chemisch  sicb  einander  ahnlicb  verhaltenden  Sub- 
stanzen  abscheidet,  dann  durch  andere  Beagentien  diese  Beihen  in  Unterabtheilungen 
vonKdrpem  mit  abnlicben  cbemiscben  Eigenschaften  zerlegt,  und  schlieslich  in  solchen, 
nur  eine  kleine  Anzahl  von  Elementen  und  Yerbindungen  umfassenden  Gruppen 
dnrch  die  cbarakteristiscben  Beagentien  die  einzelnen  Substanzen  sucbt. 

Diese  Beactionen  stellt  man  in  der  Begel  mit  Aufl5sungen  an.  Der  zu  unter- 
sucbende  K5rx>er  wird  geldst  und  die  Fliissigkeit  mit  den  Losungen  der  Beagen- 
tien versetzt.  Diese  Art  der  Analyse  nennt  man  dieUntersucbun^  auf  nassem 
Wege.  Oder  man  nimmt  die  Analyse  auf  trockenem  Wege  vor,  man  l&sst  den 
zu  untersucbenden  K5rper  und  die  Beagentien  bei  hoberer  Temperatur  auf  einan- 
der einwirken  und  sucbt  mit  oder  obne  Hiilfe  des  Lothrohrs  durch  Ozydations-  und 
Beductionserscheinungen  oder  durch  einfache  imd  gegenseitige  Zersetzung  die 
Yorhandenen  Korper  zu  erkennen.  Kommt  es  darauf  an,  eine  grSssere  Anzahl  von 
verscbiedenen  Substanzen  neben  einander  nachzuweisen,  so  ist  der  nasse  Weg 
derallein  richtige;  einzelne  KOrper  kOnnen  aber  baufig  leichter  auf  tockenem  Wege 
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erkamit  werden.  Durch  die  Untersuchung  auf  trockenem  Wege  ist  ea  bo  indg- 
lich  AnhaltBpunkte  fiir  die  eigentliche  Analyse  auf  nassem  Wege  auch  bei  Gemi- 
Bchen  zn  bekommen,  und  dieBesultate  der  nassen  Untersuchang  sind  hauflg  diirch 
einfache  LStlirohrversuche  zu  controliren. 

Entsprechend  diesen  Andeutungen  BoUen  hier  zonacbst  die  wichtigsteu  Metho- 
den  der  Untersuchung  auf  trockenem  Wege,  die  sogenannte  Vorprufung,  gegeben 
werden,  daran  soil  sich  Bchliessen  die  Beschreibung  der  Herstellung  einer  Losang 
von  dem  zur  Analyse  gegebenen  Korper,  und  endlicb  soil  gezeigt  werden,  wie  in 
diesen  Losungen  die  verschiedenen  Metalle  und  Sauren  aufgefunden  werden  k6n- 
nen.  Dabei  kSnnen  hiernur  die  gewohnliclier  vorkommenden  Substanzen  beriicksicsh- 
tigt  werden,  die  seltenen  Korper  werden  nur  kurze  Erwilhnung  finden,  es  soil  an- 
gedeutet  werden ,  in  welchen  Gruppen  dieselben  aufzusuchen  sind ,  speciellere  An- 
gaben  fiber  die  qualitative  Nachweisung  der  seltenen  Elemente  und  Verbindungen 
wird  man  in  den  betreifenden  Artikeln  finden. 

I.    Vorprufung. 

Ehe  man  zu  den  chemiscben  Versuchen  schreitet,  muss  man  zun&chstdie  phy- 
sikalischen  Eigenschaften  der  zur  JJntersuch nng  gegebenen  Substanz  studiren . 
Die  Form  des  KSrpers  (ob  er  fliissig  oder  fest,  krystallisirt  oder  amorpb,  pulver- 
fBrmig  oder  compact,  homogen  oder  aus  verschiedenen  Substanzen  gemischt  ist  etc.), 
seineFarbe,  Harte,  seinGlanz,  sein  spec.  Gewicht  muss  insAuge  ge^st  wer- 
den.    Man  bekommt  dadurch  oft  schon  wichtige  Anhaltspunkte. 

Sodann  sucht  man  chemische  Verandei*ungen  des  Kdrpers  hervorzubringen, 
und  zwar  zunachst  einfach  durch  Erbitzen  der  trockenen  Substanz.  Hat  man  eine 
Flussigkeit  zur  Untersuchung,  so  verdampft  man  einen  Theil  derselben  zur  Trockne 
und  unterwirft  den  trockenen  Biickstand  der  Behandlung. 

1.  Man  erhitzt  einen  Theil  des  E5rpers  in  einem  engen  an  dem  einen  Ende 
zugeschmolzenen  dunnwandigen  Glasrohr. 

a.  Wasserdftmpfe  condensiren  sich  an  kalteren  Stellen  des  Bdhrchens.  Man 
priifb  die  Tropfen  mit  Lackmuspapier.  Eine  alkalische  Beaction  lasst  Ammonium- 
verbindungen  vennuthen,  eine  saure  dagegen  Verbindungen  von  fliichtigen  Sauren, 
z.  B.  Sulfite  Chloriire  etc. 

b.  Es  bildet  sich  einSublimat.  Ist  dieses  gelb,  zu  rothen  Tropfen  scbmelz- 
bar,  so  besteht  es  aus  Schwefel;  ein  weisses  Sublimat  wird  geliefert  von  manchen 
Ammoniumsalzen,  von  den  Chlorverbindungen  des  Quecksilbers,  von  arseniger  Siiure. 
(Ist  ein  weisses  Sublimat  entstanden,  so  erhitzt  man  eine  frische  Portion  der  ursprnng- 
lichen  Substanz  mit  wasserfreier  Soda  gemischt.  Daun  entwickeln  Ammoniumsalze 
Ammoniak ,  die  Quecksilbersalze  liefem  ^metallisches  Quecksilber ,  die  arsenige 
Saure  wii'd  hier  nicht  verfliichtigt).  Ein  gelbes  Sublimat,  das  nach  dem  Erkalten 
roth  wird,  besteht  aus  Quecksilberjodid ;  Schwefelquecksilber  liefert  ein  schwarzes, 
beimBeiben  roth  werdendes  Sublimat;  manche  Arsen-  und  Quecksilberverbindungen 
geben  einen  metallischen  Anfiug  imBohre,  das  Arsen  bildet  dann  einen  zusammen- 
haugenden  braunschwarzen  Spiegel,  das  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber  ist 
aus  einzelnen  Quecksilbertrbpfchen  ztisammengesetzt. 

c.  Der  Korper  ver&ndert  seine  Farbe.  Wird  er  schwarz  unter  Abgabe 
von  brenzlichen  Producten,  so  hat  man  auf  organische  K5rper  Bilcksicht  zu  nehmen. 
Wird  ein  weisses  Pulver  beim  Gliihen  vonibergehend  gelb,  beim  Erkalten  wieder 
weiss  oder  doch  hellgelb ,  so  kann  man  in  demselben  Zinn  oder  Zinkverbindungen 
vermnthen.  Schmilzt  die  gelb  gewordene  Masse  und  bleibt  auch  nach  dem  Erkal- 
ten gelb,  so  hat  man  Grund  auf  Blei-  und  Wismuthverbindungen  zu  prOfen. 

d.  Der  Korper  schmilzt.  Man  erhitzt  dann  langere  Zeit,  um  zu  sehen,  obdie 
Substanz  wasserf^ei  war  (z.  B.  Chloralkalien),  oder  ob  die  Verbindung  nur  im  Kry- 
stallwasser  geschmolzen  war  und  nach  dem  Austreiben  des  Wasisers  wieder  fest 
wird  (z.  B.  Alaun),  oder  ob  sie  auch  wasserfrei  schmelzbar  ist  (z.  B.  Borax). 

e.  DieSubstanzentwickelteinGas.  Ein  farb  loses  Gas  kann  sein:  Sauer*- 
stoff  (bringt  einen  glimmenden  Span  zum  Aufflammen),  deutet  auf  Peroxyde,  Nitrate, 
Chlorate;  Kohlensiiure  (triibt  einen  Tropfen  Kalkwasser)  deutet  auf  Carbonate; 
Ammoniak  (schwslrzt  ein  mit  Quecksilbero.xydulnitrat  getrftnktes  Papier)  Ifisst 
Ammoniumsalze  vermuthen.  SchwefligeSfinre  (Geruch),  Schwefelwasserstoff 
(Bleipapier)  etc.  Ein  braunrothes  Gas  kann  geliefert  werden  von  Nitriten,  Ni- 
traten  und  Brom verbindungen.     Violette  Dampfe  deuten  auf  Jodverbindungen. 

f.  Erhitzt  man  eine  Probe  der  trocknen  Substanz  in  dem  Glasrdhrchen  mit  Mag- 
nesium Oder  Natrium,  so  werden  dadurch  Phosphate  und  Sulfate  zu  Phosphoriiren  UDd 
Sulfiiren  und  konnen  bei  der  Behandlung  der  gegliihten  Masse  mit  Wasser  an  dem 
Auftreten  von  Phosphorwasserstoff  oder  dem  Verbal  ten  der  wftsserigen  Losung  gegen 
blankes  Silber  erkannt  werden. 
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2.  Man  schinilzt  eine  Probe  derSubstanz  auf  dein  Platinblech  mit  Soda  und 
Silpeter  znsammen.  Ist  dieSchmelze  gelb  und  15st  sicb  mit  gelber  Farbe  inWas- 
ser,  so deutet dieses  Yerhalten  Ghromyerbindungen  an.  Ist  die  Schmelze  blaugrnn 
nnd  geht  die  grune  Farbe  der  w&sserigen  LSsung  an  derLuft  bald  inPurpur  iiber, 
•o  hat  man  Mangan  nachgewiesen. 

3.  Han  erhitzt  eine  Probe  des  Pulvers  auf  der  Kohle  vor  dem  L5tfarohr: 

a.  Die  Bubstanz  verpufft:  Chlorate  und  Nitrate.  Man  prtife  den  auf  der 
Kohle  gebliebenen  Biickstand  und  die  ursprUnglicbe  Substanz  auf  ihr  Yerhalten 
gegen  feuchtes  rothes  Lackmuspapier.  Beagirt  die  urspriingliche  Substanz  neutral, 
der  Verpuffangsriickstand  auch,  so  sind  Chlorate  vorhanden;  reagirt  aber  der 
Verpuffimgsruckstand  alkalisch,  die  urspriingliche  Substanz  neutral,  so  sind  Nitrate 
der  Alkalimetalle  zugdgen. 

b.  Die  Substanz  schmilzt  und  dringt  in  die  Kohle  ein :  Yerbindungen  der  Alkali- 
metalle. 

c.  Bleibt  eine  weisse  unschmelzbare  Masse  auf  der  Kohle  zuriick,-  so  befenchtet 
man  dieselbe  mit  einer  Ldsung  von  Kobaltnitrat  und  erhitzt  noch  einmal.  Dabei 
farbt  sich  Thonerde  blau,  Magnesia  blassroth,  Zinkoxyd  griin. 

d.  Bei  diesen  Yersuchen  acKtet  man  darauf,  ob  ein  charakteristischer  Geruch 
von  der  Substanz  verbreitet  wird,  namentlich  A  r  s  e  n  ist  an  dem  knoblauchartigen, 
Seleu  an  dem  rettigartigen,  Schwefel  an  dem  bekannten  Geruche  der  schwefligen 
Sdare  zu  erkennen. 

4.  Man  erhitzt  eine;  Probe  der  Substanz  auf  der  Kohle  mit  der  Beductionsflamme. 
Begulinisclie  Metalle  ffir  sich,  nicht  metallische  Korper  aber  auf  Zusatz  von  Soda 
Oder  von  einem  Gtemisch  aus  Soda  und  Cyankalium: 

a.  Schwefelverbindungen  geben  unter  diesen  Yerh&ltnissen  eine  Schlacke 
(Hepar),  die  auf  blankes  Silber  gebracht  und  mit  Washer  befeuchtet  einen  schwar- 
zen  Fleck  hervorbringt  und  die  eine  Aufldsung  von  Nitroprussidnatrium  violett  farbt. 

b.  SchwereMetalle  werden  aus  ihren  Yerbindungen  abgeschieden.  Die  Form, 
in  der  sie  sich  abscheiden,  ihre  Farbe  und  die  Farbe  der  Oxyde,  die  sich  als  Be- 
schlage  auf  die  Kohle  lagem,  sind  zu  beobachten. 

Metallkorn  ohne  Beschlag:  Gold  (gelb),  Silber  (weiss),  Kupfer  (roth). 

Metallische  nicht  geschmolzene  Masse  ohne  Beschlag:  Platin, 
Bisen,  Kobalt,  Nickel,  Mangan. 

Metallkorn  und  Beschlag:  Blei(Korndehnbar,  Beschlag  gelb).  Wismuth 
(Kom  sprbde,  Beschlag  gelb),  Zinn  (Kom  dehnbar,  Beschlag  sehr  unbedeutend, 
onmittelbar  neben  der  Probe,  weiss).  Antimon  (Korn  sprOde,  Beschlag  weiss, 
fluchtig). 

Beschlag  ohne  Metallkorn:  Zink  (heiss  gelb,  kalt  weiss,  nicht  fliichtig) 
Cadmium  (braun,  namentlich  naoh  dem  Erkalten  sichtbar). 

5.  Man  bringt  etwas  von  der  Substanz  am  Platindraht  fiirsich  oder  nach  dem 
Befenchten  mit  Salzsslure  in  den  Saum  einer  nicht  leuchtenden  Flamme.  Man  beob- 


Farbnng  der  Perle 


Roth. 
Gelb. 


GrGn. 

Blau. 
Violett. 

Orau 

(reduc.  Metall). 

Weiss 
(trabe). 


in  der  Oxydationsflamme 


in  der  Beductionsflamme 


Kupfer,    undurchsichtig 
braunroth. 

Titan  heiss. 


Eisen  heiss  braunroth,  Nickel 
heiss,  Cer. 

Eisen,  Nickel  schwach  gesat- 
tigt  wahrend  des  Erkaltens. 
Vanadium,  Silber,  Blei, 
Cadmium,  Titan.  Uran 
und  Wismuth  heiss. 

Chrom  grasgriin.  Uran  kalt  Mpl^'bdUn,  Chrom,  Uran, 
gelbgriin.  Kupfer  heiss  blau-  Vanadium,  Eisen  heiss 
griin.  bouteillengriln. 

Kobalt.    Kupfer  kalt.  Kobalt,  Wolfram. 

Mangan,  Didym.  Titan  kalt. 

Nickel,  Silber,  Zink,  Cad- 
mium, Blei,  Wismuth, 
Antimon,  Teliur. 

Kieselsfture  bildet  in  Phosphorsalz  ein  Kieselscelett.  Alkali- 
Bche  Erden  und  Erden  trtiben  die  Perle ,  wenn  sie  damii 
stark  gesattigt  wurde. 
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achtet  die  F&rbang  der  Flamme.  Natriumverbindungen  firben  gelb  (darch 
ein  mit  Indigoldsung  gefiilltes  Prisma  werden  die  gelben  Strahlen  abiorbirt).  Ka- 
Hum  f&rbt  violett.  Calcium  gelbroth.  Barium  and  Bors&ure  gelbgrdn. 
Thallium  grun.    Kupfer  blaugriin.    Lithium  und  Strontium  roth. 

6.  Man  entwftssert  Phosphorsalz  oder  Borax,  schmilzt  von  diesen  Salzen  eine  klare, 
etwa  linsengrosse  Perle  in  das  Oehr  eines  Platindrahtes,  giebt  eine  geringe  Menge 
der  zu  untersuchenden  Substanz  in  diese  Perle  und  erhitzt  nun  zun&chst  in  der 
oxydirenden,  darauf  in  der  reducirenden  L5throhrflanmie.  Die  Beductionsflanune 
wird  in  ihrer  Wirkung  uuterstutzt^durch  ein  Stiickchen  Stauniol. 

7.  Einen  Theil  des  zu  untersuchenden  KOrpers  ubergiesst  man  in  einem  Beagena- 
glase  mit  concentrirter  Schwefelsliure  und  erwarmt  gelinde. 

a.  Esentweicht ein  farblosesQas:  Sauerstoff, Kohlensiiure,  schwef- 
lige  Sfture,  Salzs&ure,  Schwefelwasserstoff,  Flusssaure  (Htzt  Glas), 
Pluorsilicium  (trubt  einen  Tropfen  Wasser). 

b.  Es  entweicht  ein  gef&rbtesGas:  Ohlor  ist  gelbgriin.  Brom  und  aal- 
petrige  S&ure  oder  Untersalpetersaure  sind  braunroth,  Jod  ist  violett. 

c.  Bleibt  das  Qemisch  forblos,  so  lUsst  man  erkalten  und  schichtet  auf  die  con- 
centrirte   Schwefelsiiure   eine   concentrirte  Aufldsung    von    Eisenvitriol.     Entsteht' 
faier  eine  violette  oder  schwarzbraune  Grenzschicht ,   die   beim  Erwfirmen    unter 
Entwicklung  von  braunen  Dampfen  verschwindet ,    so  deutet  das  auf  Nitrate  oder 
Nitrite. 

8.  Einen  Theil  der  Substanz  iibergiesst  man  in  einem  Beagensglase  mit  verdiinnter 
Salzs&ure.  Waren  vorher  in  7.  Gase  beobachtet,  welche  dasAuftreten  vonKohlen- 
saure  verdecken  konnten »  so  wird  sie  hier  bemerkt.  In  das  Beagensglas  bringt 
man  ein  Stiickchen  Zink. 

Titansaure  wird  violett,  Wolframsaure  blau,  Molybd&nsaure  blaa, 
dann  grun  und  braun,  Tantal-  undNiobsfture  blau,  dann  braun,  Chromsfiure 
griin. 

II.     Nachweisung  der  Metalle  auf  nassem  Wege. 

A.    Losung  der  Substarus, 

a.  Die  Substanz  ist  ein  Metall  oder  Schwefelmetall.  M^n  erwarmt 
die  Probe  mit  mtlssig  concentrirter  Salpetersaure.  Yon  dieser  werden  nicht  ver- 
andert  die  PlatinmetaUe  und  Gold;  diese  Idsen  sich  in  Kdnigswasser.  Die  Metalle, 
welche  auch  in  diesem  S&uregemenge  unldslich  sind,  die  seltenen  Platinmetalle, 
werden  in  einem  besonderen  Artikel  besprochen.  Bei  der  Behandlung  von  Metalleu 
Oder  Schwefelmetallen  mit  Salpetersaure  k5nnen  aber  unl5sliche  Verbindungen  ge- 
bildet  werden,  und  zwar  Antimonoxyd,  Zinnoxyd  und  Bleisulfat.  Man  sam- 
melt  diese  einen  weissen  Rnckstand  bildenden  Kdrper  auf  einem  Filter  und  iibergiesst 
sie  mit  Ammoniumhydrat  und  Schwefelammonium.  Antimon  und  Zinn  werden 
von  diesem  Gemisch  geldst,  Schwefelblei  bleibt  zuriick  und  kann  durch  eine  Ldth- 
rohrprobe  leicht  erkannt  warden.  —  Die  salpetersaure  L5sung  wird  von  der  tiber- 
schiissigen  Salpetersaure  durch  Abdampfen  beft'eit,  dann  mit  Wasser  verdunnt. 
Entsteht  hier  eine  Triibung,  so  hat  man  Grund  auf  Wismuth  zu  priifen. 

b.  Die  Substanz  ist  nicht  metallisch.  Man  priift  sie  dann  zunS,chst  auf 
ihre  Ldslichkeit  in  Wasser  durch  Erwarmen  damit.  Lost  sie  sich  ganz  oder 
gr5sstentheils  auf,  so  behandelt  man  eine  grossere  Menge  (etwa  2  Grm.)  derselben 
mit  Wasser  und  untersucht  spRter  diese  wasserige  Aufldsung  fiir  sich.  Ldst  sich 
der  K5rper  aber  nicht  oder  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  so  iibergiesst  man  die 
Probe  mit  verdiinnter  SalzsRure,  oder  wenu  man  bei  der  Vorpriifung  die 
Anwesenheit  von  Silber,  Blei  oder  Quecksilber  gefunden  hat,  mit  Salpeter- 
s&ure.  Wieder  wird  die  losende  Wirkung  der  SRuren  durch  gelindes  ErwRrmen 
unterstiitzt.  War  ein  Theil  der  Substanz  in  Wasser  loslich,  so  wird  der  darin  nicht 
losliche  Rest  mit  Sauren  wie  angedeutet  behandelt.  Hier  beobaclitet  man  das  Ent- 
weichen  von  Gasen,  durch  welche  sich  Carbonate,  Sulfite,  Hyposulflte,  Schwefel- 
metaUe  etc.  erkenuen  lassen.  Was  in  den  verdiinnten  Sauren  nicht  loslich  ist,  er- 
w&rmt  man  mitconcentrirter-Salzsaure,  Superoxyde  Idsen  sich  hier  imter  Chlor- 
entwicklung.  Den  auch  in  concentrirter  Salzsaure  nicht  15slichen  Best  sucht  man 
noch  in  Konigswasser  zu  Idsen. 

Auch  in  Kdnigswasser  nicht  loslich  sind:  Chlorsilber,  Flnormetalle,  die 
Sulfate  von  Blei,  Barium  und  Strontium,  Ki  esels  a  ure  und  manche  Silicate, 
gegliihte  Oxyde,  namentlich  Eisenoxyd,  Thonerde,  Chromoxyd,  Zinnoxyd, 
Titan-,  Wolfram-,  Tantal-,  Niobsfture,  Kohle  und  Schwefel. 

Man  entzieht  dem  iml5slichen  Bilckstande  durch  Ammoniumhydrat  das  Chlor- 
silber. Mit  kleinen  Mengen  des  davon  nicht  geldsten  Bestes  macht  man  folgende 
Versuche ; 
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1.  Man  erhitzt  eine  Portion  auf  dem  Platinblech  in  der  Oxydationsflamme  des 
L5throhn.  Kohle  and  Schwefel  verbrennen,  erstere  unt«r  Verschwinden  derschwar- 
xen  Farbe,  letzterer  untor  Entwicklung   von  schwefliger  Sanre. 

2.  Die  von  Kohle  und  Schwefel  befreite  Probe  bringt  man  in  eine  Phosphor- 
saJxperle.  Kieselsaure,  Chromoxyd,  Eisenoxyd,  Titansaure  etc.  werden  hier  erkannt. 

3.  Eine  andere  Probe  iibergiesst  ms^  mit  concentrirter  Schwefelsliare  und  er* 
-warmt.   Fluormetalle  geben  Flusssaure. 

4.  Eine  dritte  Portion  schmilzt  man  auf  der  Kohle  mit  Soda  und  Cyankalium. 
Sol&te  geben  Hepar,  Metalle  werden  reducirt. 

Je  nach  den  Resultaten  dieser  Prufung  schmilzt  man  die  unlosliche  Substanz  mit 
etwa  der  4fachen  Gewichtsmenge  Soda  (Sulfate,  Fluortire,  Zinnoxyd,  Silicate,  Titan- 
siure,  Wolframsaure,  Tantalsliure ,  Niobsaure)  oder  mit  der  14fachen  Menge  yon 
■aorem  Kalinnuulfot  (gegluhte  Oxyde)  zusammen,  zieht  die  erkaltete  Schmelze  mit 
Wasser  aus  und  lost  den  inWasser  nicht  Idslichen  Best  in  Salzs&ure  oder  Salpeter- 
s&ore.  War  bei  der  YorpruAmg  Blei  oder  Silber  gefunden ,  so  darf  man  bei  dem 
anfschliessenden  Schmelzen  keinen  Platintiegel  benutzen. 

Fast  alle  in  Kbnigswasser  unlosliohen  Kdrper  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
anftchliessen ,  dass  man  sie  mit  dem  doppelten  Gewichte  Soda  und  der  14fachen 
Menge  eines  Gemisches  von  1  Thl.  Kolile  und  6  Thin.  Salpeter  mischt,  das  Gemenge 
in  einem  PorzeUantiegel  durch  einen  gliihenden  Span  entzundet,  nach  der  Yerpuf- 
ftmg  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  auszieht  und  das  darin  nicht  Ldsliche  mit 
SalzB&ure  aufnimmt. 

Die  wasserige  Aufldsung  untersucht  man  nach  dem  unten  geschilderten  Gauge 
getrennt  von  den  saurenAuflosungen.  In  der  wasserigen  LGsung  sind  manche  Sub- 
stanzen  nicht,  welche  die  Untersuchung  verwickelt  machen;  nur  sehr  selten  z.  B. 
(dnd  in  der  wasserigen  Losung  die  Phosphate  der  alkalischen  Erdmetalle  zu  beriick- 
sichtigen.  In  der  sauren  lidsung  hat  man  auf  der  anderen  Seite  selten  auf  Alkali- 
metalle  zu  prufen.  Die  sauren  Aufl5sung(Bn  kann  man  gemeinschaftlich  verarbeiten, 
wenn  sie  sich  mischen '  lassen ,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht.  Immer  aber 
ist  es  Begel ,  namentlich  wenn  man  Salpetersliure  als  Losungsmittel  benutzt  hat, 
die  nberschussige  S&ure  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  zu  beseitigen,  den 
Buckstand  mit  viel  Wasser  zu  verdiinnen  und  die  so  erhaltene  schwach  saure 
LSeung  der  folgenden  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

B,    Ncuihfceisung  der  Metalle, 

Die  verschiedenen  Metalle  werden  von  einander  getrennt  durch  successive  Fal- 
lung  mit  Schwefel  wasserstoff,  Schwefelammonium,  Ammoniumcarbonat. 

1.  Aus  schwach  saurer  Losung  werden  durch  Schwefel  wasserstoff  gefUlt: 

a.  in  Schwefelammonium  loslich :  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Gold,  Platin,  Molyb- 
dftn,  Wolfram. 

b.  in   Schwefelammonium   unl5slich:    Quecksilber ,    Blei,    Silber,  Wismuth, 
Kupfer  iind  Cadmium. 

2.  Nicht  aus  saurer  Ldsung  durch  Schwefelwasserstoff,  aber  aus  ammoniakali- 
scher  Losung  werden  bei  G^genwart  von  Chlorammomum  durch  Schwefelammonium 
geiallt: 

Als  Hydrate  (oder  Phosphate):  Aluminium,  Chroni,  Beryllium,  Cer,  Lanthan, 

Didym,  Yttrium,  Erbium. 
Als  Schwefehnetalle:  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Zink,  Eisen,  Uran ,  Thallium 

und  Indium. 
Als  Phosphate  (Oxalate):  Calcium,  Barium,  Strontium,  Magnesium. 

3.  Weder  aus  saurer,  noch  aus  ammoniakalisclier  Ldsung  durch  Schwefel- 
wasserstoff, aber  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  durch  Ammoniumcarbonat 
werden  abgeschieden : 

Barium,  Strontium,  Calcium. 

4.  Durch  keines  der  unter  1 ,  2  u.  3  genannten  Felllungsmittel   fallen  nieder: 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Bubldium,  Casium  und  Magnesium. 

1.     Schwefelwasserstoffniederschlag^). 

Die  schwach  saure  Ldsung  wird  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesattigt.  Man 
erwarmt  die  Ldsung  schwach  und  leitet  das  Gas  so  lange  ein,  bis  die  FltlsHigkeit 

')  Aiu  einer  Losung  der  Sabstanz  in  verdunnter-  Salpeters&ure  ichlSgt  man  zweckmSssig 
darch  Zosatz  von  Salzs&iire  Silber,  Quecksilberozydal  und  znm  grSssten  Theile  anch  Blei  nieder. 
Aoi  dem  Gemiache  der  Chlorroetalle  kann  man  durch  viel  Wasser  Chlorblei  losen ,  darauf  Chlor- 
•ilbcr  durch  Ammoninmhydrat,  Qnecksilberchloriir  bleibt  dann  als  schwarze  Amidverbindung 
nngelost  zorftck. 
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anch  nach  einigem  Stehen  stark  danach  riecht.  Der  entstandene  Niederschiag  wird 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewa- 
schen.  Man  stosst  darauf  das  Filter  dorch,  spiilt  den  Niederschlag  mit  gelbgewor* 
denem  Schwefelammonium  in  einen  Kolben  (hat  die  Vorprufdng  Kupfer  angedeatet, 
so  wendet  man  Scbwefelkalimn  an)  und  erwarmt  gelinde.  Das  so  nicht  Gteloste  sani- 
melt  man  wieder  auf  einem  Filter  und  wascht  es  mit  schwefelammouiumhaltigeni 
Wasseraus. 

1.  Die  Schwefelammoniumldsung  sauert  man  mit  verdiinnter  Salzsaure 
an.  Dadurch  fallen  Arsen,  Antimon,  Zinn  (Gold,  Platin,  Moiybdan,  Wolfram)  als 
Bciiwefelmetalle  nieder.  Sind  die  eingeklammerten  seltenen  Metalle  vorhanden,  so 
ist  der  Niederschlag  schwarz  gef&rbt,  ilire  Nachweisung  findet  man  in  denspecieUen 
Artikeln,  Arsen,  Antimon  und  Zinn  aber  geben  einen  gelb  oder  roth  gefobten  Nie* 
derschlag.  Um  diese  Metalle  zu  erkennen,  geniigt,  wenn  sie  einzeln  vorkommen, 
das  Ldthrohr  vollkommen.  Neben  einander  erkennt  man  sie ,  wenn  man  den  Nie- 
derschlag mit  dem  4fachen  Volum  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Soda  und 
Natriumnitrat  (nicht  Kaliumnltrat)  mengt  und  portionenweise  in  einen  schwach 
glnhenden  Porzellantiegel  eintriigt.  Nach  der  Yerpuffung  zieht  man  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus.  Natriumarseniat  lost  sich,  Zlnnozyd  und  Natriumantimoniat 
bleiben  ungeldst  zuriick.  Spuren  von  Zinn  kdnnen  durch  das  aus  dem  Natriam- 
nitrat  beim  Gluhen  entstandene  Natriumoxyd  mit  in  Ldsuug  gehen,  man  kocht 
deshalb  den  w&sserigen  Auszug  der  Schmelze  mit  wenig  Anmioniumcarbonat,  da- 
durch wird  alles  Zinnoxyd  abgeschieden. 

a.  In  der  L 5 sung  kann  das  Arsen  leicht  erkannt  werden.  Man  sauert  die 
Fliissigkeit  mit  Schwef^saure  an,  kocht,  um  die  Salpeters&ure  resp.  salpetrige  Saure 
zu  verjagen,  priift  einen  TheU  der  L5sung  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Arsen  (g^el- 
ber  Niederschhikg)  und  bringt  den  Best  denelben  in  denMarsh*schen  Apparat.  Man 
erzeugt  in  einem  Glasrohr  Arsenspiegel,  aufPorzellanschalen  Arsenflecke  und  leitet 
schliesslich  das  arsenwasserstofifhaitige  Wasserstoffgas  in  eine  neutrale  Losung  von  8il- 
bemitrat.  Der  Arsenspiegel  ist  glanzend  braun,  in  diinnen  Schichten  durchsichtig, 
ist  flttchtig  beim  Erhitzen  ohne  vorhergehendes  Schmelzen.  Arsenflecke  erscheinen 
auf  dem  Porzellah  glftnzend  braun,  an  den  Blindem  durchscheinend,  sie  losen  sich 
in  unterchlorigsaurem  Natron,  geben  mit  Schwefelammonium  iibergossen  und  dann 
getrocknet  gelbes  SchweTelarsen,  liefem  mit  Salpetersaure  ozydirt,  mit  Silbernitrat 
befeuchtet  und  mit  Ammoniak  angehaucht  gelbes  Silberarsenit.  Arsenwasserstoff- 
gas  fallt  aus  Silberlosung  nur  metallisohes  Silber,  filtrirt  man  davon  ab  und  fogt 
zum  Filtrat  Ammoniak,  so  bekommt  man  auch  den  gelben  Niederschlag. 

b.  Der  in  Wasser  nicht  loslicheRiickstand  der  Schmelze  wird  in  concentrirter 
Salzsaure  gel68t,Niie  tiberschussige  Saure  vorsichtig  verdampft  und  die  Ldsung 
schliesslich  mit  Wasser  verdiinnt  Eine  hierdurch  entstehende  Trnbung  deutet 
auf  Antimon.  Man  bringt  dieselbe  durch  Zusatz  von  verdunnter  Salzsaure  zum 
Yerschwinden  und  giesst  die  Fliissigkeit  auf  ein  in  einer  Platinschale  befind- 
liches  Stiick  Zink.  Bei  Gegenwart  von  Antimon  uberzieht  sich  das  Platin  mit 
einer  schwarzen  Schicht  von  AntimoiK  Zinn  und  Antimon  fallen  metailisch 
nieder.  Man  wascht  die  Zinkldsung  mit  Wasser  fort  und  behandelt  das  zuriick- 
bleibende  Metallgemisch  mit  Salzsaure.  Nur  Zinn  lost  sich  darin  auf  und  kann 
in  der  Losung  durch  Quecksilberchlorid  erkannt  werden^).  Das  in  Salzsaure 
nicht  geloste  Antimon  lost  man  in  Konigswasser,  verdampft  die  ikberschiissige  S&ure 
und  fILilt  einen  Theil  der  LQsung  mit  Schwefelwasserstoff  (rothes  Schwefelantimon), 
den  Best  bringt  man  in  den  Apparat  von  Marsh  und  erzeugt  wieder  Antimon- 
Spiegel,  Antimonflecke  und  leitet  das  antimonhaltige  Wasserstoffgas  in  neutrale  Sil- 
berlosung. Der  Antimonspiegel  ist  undurchsichtig,  lebhaft  metailisch  gl&nzend,  ist 
fliichtig,  aber  nach  vorhergehendem  Schmelzen.  Antimonflecke  sind  schwarz ,  un- 
durchsichtig, liegen  in  den  diinnen  Schichten  wieStaub  auf  demPorzellan,  sie  Idsen 
sich  nicht  in  Chlomatron,  geben  mit  Schwefelammonium  befeuchtet  nach  dem  Trock- 
nen  einen  rothen  Fleck  und  liefem  mit  SalpetersHure  oxydirt,  mit  Silbernitrat  be- 
feuchtet und  mit  Ammoniak  angehaucht  einen  schwarzen  Fleck  (Silberoxydul  und 
Antimonsaure).  Antimonwasserstoff  wird  von  Silbei*nitrat  zersetzt,  Antimon  und 
Silber  fetllen  nieder,  so  dass  das  Filtrat  kein  Antimon  mehr  enthalt. 

2.  Der  in  Schwefelammonium  nicht  losliche Theil  desSchwefelwas- 
serstoffniederschlages  wird  vom  Filter  getrennt  mit  concentrirter  Salpetersaure 
erwarmt. 

a.  Buckstand.  Yon  concentrirter  Salpetersaure  vrlrd  allein  das  Schwefel- 
quecksilber  nicht  veriindert;   das  Schwefelblei  wird  in   unldsUches  Sulfat  verwan- 

^)  Hat  man  hier  Arsen  oder  Zinn  gefdnden,  so  priift  man  einen  Theil  der  nrsprnnglichen 
aalzsanren  Losung  auf  die  Oxydationsstafe,  in  der  die  Metalle  vorhanden  waren. 
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dett.  Man  digerirt  diesen  Hackstand  mit  einer  anunoniakalisohen  Ld«ang  von 
WfliiisiUure;  von  einer  aolchen  wird  nor  das  BleisnlfiEit  aufgenonunen  and  das  Blei 
kaon  in  der  ammoniakalischen  Losong  darch  Schwefelwasserstoff  leicht  erkannt 
werden.  Bleibt  nach  der  Entfemang  des  Bleisoliats  ein  schwarzer  BQckstand, 
so  besteht  er  aus  Qaecksilbersolfid ;  er  wird  in  Konigswasser  gel6st,  die  aberschns- 
sige  Saore  yerdampft  and  der  Buckstand  mit  Zinnchloriir  aaf  Quecksilber  gepriifl. 
b.  Losang.  Auch  in  die  L5sang  geht  gewohnlich  etwas  Blei,  man  schei- 
det  es  zonachst  dnrch  Schwefelsanre  ab.  Aas  dem  Filtrat  von  dem  Bleisulfat 
fiUlt  man  etwas  vorbandenes  Silber  doroh  Salzsaore.  Das  Filtrat  vom  Chlorsilber 
macht  man  ammoniakalisch.  Wismath  wird  bier  dorcb  Ammoniunihydrat  gefftllt, 
Knpfier  and  Cadmiam  bleiben  in  der  ammoniakalischen  Losung.  Ist  das  Filtrfit 
vom  Wismnthniederschlage  fiirblos ,  so  braacht  man  dasselbe  nur  mit  Schwefelwas- 
serstoff  za  versetsen,  am  dadarch  etwas  vorbandenes  Cadmium  als  gelbes  Bulfid  ab- 
znflcheiden.  Ist  das  ammoniakalische  Filtrat  aber  blan,  so  ist  Kupfer  vorhanden, 
and  am  neben  diesem  Cadmiam  zn  erkennen ,  setzt  man  cu  der  blaaen  Fliissigkeit 
so  vie!  Cyankalium,  bis  sie  entfarbt  ist.  Aas  der  so  entfarbten  Losung  wird  durch 
SchwefelwasserstoiT  allein  das  Cadmiam  abgeschiedeni 

2.    Schwefelammoniamniederschlag. 

_  • 

Das  saure  Filtrat  vom  ScbwefelwasserstofTniederscblage  versetzt  man  mit  Clilor- 
ammoninm ,  neutralisirt  mit  Ammoniumhydrat  and  fiigt ,  gleicfagiiltig  ob  dadurch 
scbon  ein  Kiederschlag  hervorgebracht  ist  oder  nicht,  Scbwefelammooium  in  gerin- 
gem  Ueberscbnss  zu.  Manerw&rmt  den  Niederschlag  in  der  Fliissigkeit  einigeZeit, 
sammelt  ibn  dann  aof  einem  Filter  und  wascht  ihn  mit  sohwefelanmioniumhaltigem 
Wasser  aus.  Nebmen  wir  zunachst  an ,  in  diesem  Niederschlage  seien  nur  Metall- 
hydrate  and  Schwefehnetalle ,  keine  Salze.  In  diesem  Falle  iibergiesst  man  den 
Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  kalter  verdiinnter  Salzsaure  und  einen  etwa  blei- 
benden  Buckstand  wascht  man  gut  aus. 

1.  Ist  dieser  Riickstand  weiss,  so  besteht  er  in  der  Begel  aus  Schwefel.  £r 
verbrennt  daun  auf  einem  Platinblech  vollstandig.  Einen  Gehalt  an  Chlorthallium 
erkennt  man  an  der  grunen  Farbung  der  Flamme  und  kann  die  Beobachtimg 
durch  den  Spectralapparat  leicht  controliren.  Ist  der  Riickstand  schwarz,  so  kann 
er  Schwefelkobalt  und  Schwefeloickel  entbalten.  Man  bringt  einen  Theil  desselben 
in  eine  Boraxperle.  Wird  diese  vor  dem  Lothrohr  blau  gefarbt,  so  ist  Kobalt  nach- 
gewiesen ,  wird  sie  im  Oxydationsfeuer  gelbroth ,  in  der  Reductionsflamme  grau, 
undurchsichtigf  so  ist  Nickel  vorhanden.  Urn  aber  Nickel  neben  Kobalt  zu  erkennen, 
lost  man  den  Rest  des  schwarzen  Riickstandes  in  Konigswasser,  verdanipft  die  uber- 
schiissige  8aure,  fiigt  Aetznatron  zu  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  versetzt  mit 
Cyankalium  bis  der  durch  Aetznatron  entstandene  Niederschlag  wieder  gelost  ist. 
Erhitzt  man  nun  einige  Zeit  zum  Kochen  und  sauert  darauf  mit  Salzsaure  an, 
so  bleibt  alles  Kobalt  in  Losung,  nur  Nickelcyaniir  wird  mit  gruuliclier  Farbe  nieder- 
geschlagen.  Neben  viel  Nickel  kann  die  Lothrohrprobe  auf  Kobalt  auch  ungenau 
werden.  Um  dann  Kobalt  neben  Nickel  zu  erkennen,  fcillt  man  aus  der  von  iiber- 
schossiger  Saure  mogUchst  befreiten  Auflosung  des  schwarzen  Riickstandes  in  K5nig8- 
wasser  in  der  Siedhitze  durch  Natriumcarbonat  beide  Metalle  als  Carbonate,  fiibrt 
dieeelben  durch  Uebergiessen  mit  Oxalsaure  in  Oxalate  tiber  und  Idst  diese  endHch 
in  Adunoniumhydrat.  Aus  der  ammoniakalischen  Ldsung  scheidet  sich  beimStehen 
an  der  Luft  zuerst  das  Nickeloxydul-Ammonium-Oxalat  in  Foim  von  blaugrunen 
Krystallkrusten  ab,  eine  rothe  Farbe  der  iiber  dieser  griinen  Abscheidung  stehenden 
Ldsong  deutet  auf  Kobalt. 

2.  Die  salzsaure  Ldsung  wird  mit  einigenTropfen  Salpetersiiure  gekocht,  um 
die  Eisenoxydul-  und  Uranoxydulverbindungen  in  die  entsprechenden  Oxydsalze  zu 
verwandeln.  Nach  Zusatz  von  Chlorammonium  fallt  man  die  Losung  darauf  mit 
Ammoniamhydrat. 

a.  Losung.  Diese  enthalt  Mangan  und  Zink.  Beide  werden  wieder  durch 
8chwefelammoniuni  gefallt.  Einen  Theil  dieses  Niederschlages  priift  man  durch 
Sclinielzen  mit  Soda  und  Salpeter  auf  Mangan.  Den  Rest  lost  man  in  SalzsAnre, 
macht  diese  L(>sung  durch  Natriimiacetat  essigsauer,  und  fallt  durch  Schwefel  was- 
lerstoff  allein  Schwefelzink. 

b.  Niederschlag.  Man  lost  den  Niederschlag  in  Salzsaure  und  versetzt  die 
Losung  in  der  Kalte  mit  Natriumhydrat  bis  zur  alkalischen  Reaction.  Ein  entste- 
hender  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesanmielt  und  gewaschen. 

a.  Das  alkalische Filtrat  kann  Aluminium,  Beryllium  und  Chrom  entbal- 
ten. Man  schlagt  alle  drei  Metalle  als  Hydrate  nieder  durch  Chlorammonium  und 
■cbmilzt  diesen  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Soda  und  Salpeter  zusam- 
men.    Eine  gelbe  Farbe  der  'Schmelze  deutet  auf  Chrom.    Man  zieht  die  Schmelze 
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mit  Wasser  ans  und  kann  diese  w&sserige  Ldsung  zur  Erkennun^  von  Ghroms&are 
benutzen,  indem  man  sie  mit  EssigB&ure  neutralisirt  and  mit  Bleiacetat  &llt.  Ber 
in  Wasser  nicht  Idsliche  Theil  der  Schmelze  wird  in  Salzs&nre  aufgeUVst  und  diese 
LdsTmg  in  eine  warme  concentrirte  Losung  von  Ammoniumcarbonat  filtrirt.  Ein 
hier  entstehender  Niederschlag  besteht  ans  Aluminiumhydrat,  das  Beryllium  ist  ale 
Doppelcarbonat  in  Losung  geblieben.  Kocht  man  die  vom  AluminiumniederachlHge 
abflltrirte  Fliissigkeit,  nachdem  man  sie  mit  Salzs&ure  neutralisirt  hat,  und  fagt 
dann  Ammoniumbydrat  hineu,  so  wird  Berylliumhydrat  gefallt. 

/}.  Der  Niederschlag,  welcher  durch  Natriombydrat  erzeugt  wurde,  kann 
enthalten  Eisen,  Uran,  Indium  und  die  seltenen  Erdmetalle.  Man  15st  diesen  Nie- 
derschlag wieder  in  Salzs&ure  auf,  verdampft  die  iiberschussige  8&ure,  verdiinnt 
mit  viel  Wasser  und  setzt,  nach  dem  vollstftndigen  Erkalten,  mit  Wasser  au^o^ 
schlammtes  Bariumcarbonat  zu.  Nachdem  man  das  Gemisch  einige  Zeit  unter 
5fterem  Umschntteln  stehen  liess,  wird  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleiben  mitdemiiber- 
schtissigren  Bariumcarbonat  zuriick :  Eisen,  Uran-  und  Indiumoxydhydrat.  Man  entzieht 
diesem  Niederschlage  die  Hydrate  durch  verfltinnte  Schwefels&ure  und  fHUt  aus 
dieser  Losung  durch  Natriumbicarbonat  Eisen  ^)  und  Indiimi.  In  dem  Niederschlage 
wird  Indium  mit  Hulfe  des  Spectralapparates  gefunden.  Das  Uran  wird  durch  Na- 
triumbicarbonat nicht  gef^Ut,  man  kann  dieses  Metall  in  der  vom  Eisenniederschlage 
abfiltrirten  Ldsung  leicht  durch  Ferrocyaukalium  erkennen.  —  Das  Filtrat  von  dem 
durch  Bariumcar^nat  erzeugten  Niederschlage  enth&lt  die  seltenen  Erden.  Man 
entfemt  das  geldste  Barium  durch  SchwefelsSure ,  neutralisirt  die  Losung  mit  Ka- 
liumhydrat,  fugt  Kaliumsulflat  im  Ueberschuss  zu  and  bekommt  so  einen  Niederschlag 
yon  den  Doppelsulfaten  der  seltenen  Erdmetalle  mit  Kaliumsulfat.  Ihre  Erkennung 
in  diesem  Niederschlage  findet  man  in  den  speciellen  Artikeln. 

Wie  oben  schon  angedeutet,  kdnnen  in  den  Schwefelammoniumniederschlag 
gewisse  Baize  eingehen.  Die  vorher  saure  Losung  wird  bei  der  Herstellung  d^ 
Bchwefelammoniumniederschlages  zuerst  mit  Ammoniumhydrat  neutralisirt;  Salze, 
welche  in  S&iiren  15slich  sind,  durch  Ammoniumhydrat  aber  unverandert  ge- 
f&Ilt  werden,  miissen  also  hier  mitfallen.  Solche  Baize  sind  namentlich  die  Phos- 
phate von  Aluminium,  Chrom,  Calcium  Barium,  Strontium,  Magnesium  und  die 
Oxalate  der  alkalischen  Erdmetalle^).  Die  Untersuchung  des  Bchwefelammonium- 
niederschlages auf  die  Anwesenheit  von  Kobalt  and  Nickel,  sowie  die  Pruftmg  auf 
Mangan  und  Zink  werden  nicht  beeinflusst  durch  die  Anwesenheit  dieser  Salze,  der 
obige  Gang  zur  Analyse  des  Niederschlages  2.  b.  aber  kann  dadurch  wesentlich 
veriindert  werden.  Ehe  man  also  diesen  Niederschlag  in  der  oben  angedeuteten 
Weise  analysirt,  muss  man  ihn  zuerst  auf  die  Anwesenheit  von  Phosphaten  und 
Oxalaten  priifen,  nur  wenn  diese  nicht  zugegen  sind,  ist  der  obige  Gang  zu  befolgen. 
Man  15st  zu  dieser  Priifung  eine  kleine  Menge  des  Niederschlages  2.  b.  in  ver- 
diinnter  Balzs&ure,  versetzt  einen  Theil  dieser  sauren  Ldsung'mit  einer  salpeter- 
sauren  Aufldsung  von  Ammoniummolybdat  und  erw&rmt  gelinde.  Ist  ein  Phosphat 
im  Bchwefelammoniumniederschlage  enthalten  ,  so  enteteht  hier  ein  canariengelber 
Niederschlag.  Den  Best  der  salzsauren  Ldsung  versetzt  man  mit  Clilorcalciuin 
und  Natriumacetat.  Eine  hier  entstehende  weisse  Triibung  deutet  auf  die  Anwe- 
senheit von  Oxalaten. 

Hat  man  Oxalate  gefunden,  so  gliiht  man  den  ganzen  Niederschlag  2.  b. 
schwach  durch,  lost  ihn  nach  demErkalten  wieder  inBalzsaure  und  ftUlt  abermals 
mit  Ammoniumhydrat.  Jetzt  sind  die  vorher  an  Oxatsfture  gebundenen  alkalischen 
Erdmetalle  im  Filtrate  als  Chloriire  und  konnen  wie  unten  beschrieben  erkannt 
werden.  Hat  man  keine  Phosphate  gefunden,  so  wird  der  hier  durch  Ammonium- 
hydrat erzeugte  Niederschlag  analysirt  wie  oben  angegeben. 

Bei  Gegenwart  von  Phosphaten  wird  der  Gang  veraudert.  Phosphate 
der  alkalischen  Erdmetalle  werden  auch  bei  Gegenwart  von  Weins&ure  durch  Ammo- 
niumhydrat gefailt,  die  iibrigen  im  Bchwefelammoniumniederschlage  enthaltenen 
Metalle  aber  kann  man  bei  Gegenwart  von  Weins&ure  nicht  durch  Ammonium- 
hydrat niederschlagen.  Chrom  bleibt  erst  vollstftndig  in  Ldsung,  wenn  man  die 
mit  Weinsaure  versetzte  Losung  zum  Bieden  erhitzt  und  dann  Ammoniumhydrat 
im  Ueberschuss  zufiigt.  Man  lost  also,  wenn  man  Phosphors&ure  geflmden  hat,  den 
Niedeirschlag  2.  b.  in  BalzsAure  auf  und  pruft  znnachat  einen  kleinen  Theil  dieser 

^)  Hat  man  hier  Eisen  gefunden,  so  priifl  man  diesen  Theil  der  nrspriinglichen  salxsauren 
Ldsnnff  anf  Eisenozydol  nnd  Elsenozyd. 

*)  Die  zuweilen  gemachte  Angabe,  dass  in  den  Scbwefelammoniumniedersohlag  auch  Fluor- 
•Sure  nnd  Borate  eingehen  kdnnten,  ist  nicht  begnindet.  Fagt  man  bei  derErzeugung  des 
Schwefelammmoniumniederschlages  geniigend  Chlorammoniam  zu,  so  bleiben  alle  Fluorfiie 
UBd  Borate  in  Ldsung. 
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Losung  diiTch  Zusatz  von  Weinsllure,  Erhitzen  mid  UebersatUgen  mit  Ammoiiium- 
hydrat  auf  die  Anwesenheit  von  Phosphaten  der  alkalischen  Erdmetalle.  Bind  diese 
niebt  vorhanden ,  so  ist  die  Phosphorsfture  an  Alnminium  oder  Ohrom  gebunden 
and  dann  andert  ihre  Anwesenheit  in  dem  obigen  Gange  nichts,  die  Phosphate 
dieser  Hetalle  yerhalten  sich  wie  die  Hydrate.  Entsteht  aber  in  der  Probe  bei 
Qegenwart  von  Weins&uie  durch  Ainmonimnhydrat  ein  Niederschlag ,  dann  mum 
die  ganze  salzsaore  Losung  des  Niederschlages  2.  b.  mit  Weins&ore  versetzt  'und 
naeh  dem  Erhitzen  mit  Ammonitimhydrat  gefallt  werden. 

a.  Niederschlag.  Man  Idst  die  Phosphate  der  alkalischen  Erdmetalle  in 
8aIzB&are,  versetzt  die  verdtinnte  Ldsimg  mit  wenig  Eisenchlorid ,  dann  mit  Na- 
triim^cetat  bis  zur  brannrothen  Fftrbung  und  erwarmt  zmn.  Bieden.  Filtrirt  man 
nan,  so  bleibt  alles  Eisen  und  alle  Phosphorsaure  auf  dem  Filter  zuriick.  Das 
fsrblose  Filtrat  aber  enth&lt  wieder  die  alkalischen  Erdmetalle  an  Chlor  gebun- 
den  und  diese  kdnneu  wie  nnten  beschrieben  leicht  geftinden  werden. 

/S.  Filtrat.  Die  ammoniakalische Ldsung  priift  man  zunachst  in  einer  Probe 
snf  Phosphorsaure ,  die  hier  naturlich  nur  an  Aluminium  oder  Ghrom  gebunden 
lein  kann.  Gleichgnltig,  ob  man  hier  Phosphate  findet  oder  nicht,  verdampft  roan 
die  Ldsung  zur  Trockne,  glaht  den  Buckstand  bis  zur  Zerstorung  der  Weinsfiure, 
kocht  die  Kohle  mit  Salzs&ure  aus  und  behandelt  diese  Flussigkeit  wie  oben  die 
salnaure  Loeung  des  Niederschlages  2.  b. 

3.    Fallung  mit  Ammoniumcarbonat. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelammoniumniederschlage  wird  mit  Salzsaure  schwach 
angesauert,  zum  Bieden  erhitzt,  um  das  Schwefelwasserstoffgas  zu  veijagen  und 
den  Bchwefel  zusammenzuballen ,  dann  filtrirt.  Die  salzsaure  Ldsung  versetzt  man 
mitAmmonirimhydratingeringemUeberschuBS  und  darauf  mit  Ammoniumcarbonat. 
Der  Niederschlag  wird  auf  einem  FUter  gesammelt  und  gewaschen,  er  enthalt  die 
Carbonate  von  Barium,  Btrontium  und  Calcium.  Han  lost  das  Gemlsch  der 
Carbonate  in  Balzs&ure.  Einen  Theil  dieser  Ldsung  versetzt  man  tnit  Gypsldsung. 
Entsteht  dadurch  auch  nach  eiuigem  Stehen  keine  Flillung,  so  ist  in  der  salzsauren 
Losung  nur  Calcium  enthalten,  man  verwendet  dann  den  mit  Gypsldsung  nicht 
▼ersetzten  Theil  zur  Priifung  auf  Calcium  mit  Ammoniumoxalat  und  Ammonium- 
hydrat.  Entsteht  aber  durch  die  Gypsldsung  ein  Niederschlag,  so  hat  man  auf 
Barinm,  Strontium  und  Calcium  zu  priifen.  In  diesem  Falle  neutraUsirt  man  den  mit 
Gypsldsung  nicht  versetzten  Best  der  salzsauren  Ldsung  genau  mit  Ammonium- 
hydrat  und  fiigt  eine  Ldsung  von  neutralem  Kaliumchromat  hinzii,  nur  Barium- 
chromat  wird  so  gefSUt.  Han  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  verdiinnter 
Bchwefelsaure.  Strontiumsulfat  fallt  hier  nieder.  Nach  einigemS^hen  filtrirt  man 
wieder  und  pruft  dieses  Filtrat  wie  oben  angedeutet  auf  Calcium. 

4.     Priifung  auf  Hagnesium  und  die  Alkalimetalle. 

'  Die  Behandlung  des  Filtrates  vom  Niederschlage  mit  Ammoniumcarbonat  ist 
Tenchieden  je  na<£  der  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  Hagnesium.  Han 
proft  deshalb  einen  Theil  des  Filtrates  zuerst  mit  Natriumphosphat  auf  Hagnesium. 

Ist  kein  Hagnesium  gefunden,  so  verdampft  man  den  Best  des  Filtrates 
zurTrockne,  gliiht  den  B&ckstand  bis  zum  vollstandigen  Austreiben  der  Ammonium- 
v^bindungen,  iibergiesst  den  Buckstand  in  einem  gut  zu  verschliessenden  Kolben 
mit  absolutem  Alkohol,  digerirt  einige  Zeit  und  pruft  die  alkoholische  Ldsung  mit 
Holfe  der  Flamme  auf  Lithium,  den  in  Alkohol  nicht  Idslichen  Best  aber  auf  die 
ubrigen  Alkalimetalle.  Hat  man  Natrium  durch  die  gelbe  Farbung  der  Flamme 
gefonden ,  so  betrachtet  man  die  gelbe  Flamme  durch  ein  mit  Indigoldsung  gefiUltes 
fl^bes  Prisma.  Durch  diesen  kann  man  die  Kaliumflamme  erkennen.  Cftsium 
ond  Bnbidium  unterscheidet  man  von  Kalium  durch  ihre  Spectra,  ndthigenfalls, 
nachdem  man  alle  drei  Hetalle  in  die  Platindoppelchloride  verwandelt  und  das  am 
leiehtesten  Idsliche  Kaliumsalz  durch  wiederholtes  Kochen  mit  Wasser  entfernt  hat. 

Bei  Gegenwart  von  Hagnesium  wird  der  Best  des  Filtrates  ebenfalls  ein- 
gedampft  und  der  Buckstand  gegliiht  bis  zur  vollstftndigen  Verjagung  der  Ammonium- 
jalze,  der  gegliihte  Buckstand  aber  in  Wasser  unter  Znsatz  von  elnigen  Trojrfen 
SiUzsaure  geldst  und  ans  dieser  Ldsung  das  Hagnesium  durch  Bariumhydrat  gefallt. 
*^  Baryt  entfernt  man  aus  dem  Filtrate  durch  Ammoniumhydrat  und  Ammoniimi- 
carbonat,  verdampft  das  Filtrat  vom  Bariumcarbonat  zur  Trockne,  'verjagt  die 
AnMnoniumsalze  durch  Gluhen  und  priifb  den  Gliihruckstand  wie  oben  auf  die 
'AlkalimetaUe. 

Bine  kleine  Henge  des  urspriinghchen  zur  Analyse  gegebenen  Kdrpers  erhitzt 
m^n  in  einem  Bdhrchen  mit  Aetzkall^.  Ammoniumsalze  entwickeln  bei  dieser 
Behandlung  Ammoniak  und  sind  an  dessen  Aoftreten  zu  erkennen. 
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in.    Nacliweisung  der  Sauren. 

Schon  in  der  Vorpriifang  sind  die  Brkennungsmittel  fureinige  Saiiren  gegeben, 
und  namentlich  zar  Kachweisung  vieler  fluchtig^n  Sauren  und  der  Kieselsaare 
reichen  die  friiheren  Proben  aus.  Die  baufiger  yorkommenden  anorganischen  Sauren 
laasen  sich  aber  aucb  auf  nassem  Wege  nacb  folgendem  Gange  erkennen. 

Man  bindet  zunacbst  die  in  dem  zu  untersuchenden  Kurper  vorhandenen  Sauren 
an  Natrium,  indem  man  einen  Theil  der  Substanz  aubaltend  mit  einer  concentrirten 
Losung  von  Natriumcarbonat  kocbt  und  dann  filtrirt.  Die  NatriumHalze  8ind 
sammtlich  in  Wasser  loalicli  bis  auf  das  Natriumantunoniat ;  der  Wirkung  des  Na- 
triumcarbonates  widersteben  ausserdem  mancbe  Pbospbate  und  Arseniate.  Antimon 
und  Arsen  sowie  Phosphorsaure  in  den  durch  Katriumcarbonat  scblyer  veranderten 
Salzen  sind  bei  der  Priifimg  auf  Metalle  schon  gefunden,  auf  sie  braucht  man  bier 
keine  Aucksicbt  zu  nebmen,  die  zu  suchenden  Siiuren  sind  an  Natrium  gebunden 
im  Filtrat.  Aber  mit  den  Natriumsalzen  geht  eine  Beibe  von  Metallen  mit  in 
Losung,  ihre  Anwesenheit  kann  die  Nachweisung  mancber  Sauren  stdren,  sie  miissen 
also  vor  der  Prufung  auf  diese  Sauren  entfemt  werden.  Solcbe  Metalle  sind  na- 
mentlich Arsen,  Zinn,  Aluminium,  Ghrom  und  Zink,  durcli  Fallung  mit  Scbwefel- 
wasserstoff  und  Schwefelanmionium  sind  sie  zu  beseitigen.  Dazu  ist  es  notbwendig, 
die  alkali sche  Losung  anzusHuem,  natiirlich  muss  also  auf  die  zuzusetzende  Saure 
vorher  gepriift  werden.  Einige  Sauren,  wie  Salpeters&ure,  salpetrige  Saure  und  die 
sauerstoilUrmeren  Sauren  des  Schwefels  konnen  durch  die  Behandlung  der  Losung 
zur  Abscheidung  der  Metalle  verandert  werden,  aucb  auf  sie  priift  man  detthalb  das 
oben  erhaltene  alkaliscbe  Filtrat  direct. 

Mit  der  alkaliscben  Flussigkeit  stellt  man  deshalb  folgende  Versucbe  an : 

1.  £in  Theil  wird  mit  Schwefelsaure  neutralisirt.  Die  neutrale  Losung  ver- 
wendet  man  in  mehren  Portionen: 

a.  Eine  Portion  versetzt  man  mit  dem  mehrfachen  Yolum  conceutrii-ter 
Schwefelsaure  und  scbicbtet  auf  dieselbe,  wenn  das  Gemiscb  farblos  blieb,  nach  dem 
Erkalten  eine  concentrirte  w&sserige  Losung  von  Eisenvitriol.  Tritt  eine  scbwarz- 
braune  Farbung  an  der  Grenze  der  beiden  Flussigkeiten  ein,  so  ist  die  Nachwei- 
sung von  Nitraten  oder  Nitriten  gelungen. 

b.  Eine  zweite  Portion  der  neutralen  Losung  versetzt  man  mit  Jodkalium, 
Starkekleister  und  einigen  Tropfen  verdunnter  Schwefelsfture.  Ist  ein  Nitrit  in  der 
Substanz ,  so  ^rbt  sich  das  Gemisch  blau.  Bleibt  es  farblos ,  so  bringt  man  ein 
Stiickchen  Zink  in  die  schwach  saure  Flussigkeit.  Nitrate  werden  nun  durch 
den  nascirenden  Wasserstoff  su  Nitriten  desoxydirt,  bei  ihrer  Anwesenhwt  tritt 
also  jetzt  Blauung  ein. 

c.  Hat  man  ein  Nitrit  gefunden  und  will  neben  diesem  auf  Nitrate  priifen, 
so  verdampft  man  einen  Theil  der  neutralen  Losung  ganz  zur  Trockne  und  zieht 
den  Riickstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  in  welcbem  nur  die  Nitrite  der  Alkali- 
metalle  sich  losen,  die  Nitrate  sucht  man  in  dem  in  Alkohol  nicht  loslichen  Rest. 

2.  Einen  anderen  Theil  der  alkaliscben  Fliissigkeit  neutralisirt  man  mitSalz- 
sfture  und  fiigt  Chlorbarium  zu.  Ein  entstehender  Niedersohlag  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  ausgewaschen. 

a.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  verdiinnter  Salzsaure  uber- 
gossen.  Bleibt  bier  ein  imloslicher  Biickstand  auf  dem  Filter,  so  besteht  derselbe 
aus  Bariumsulfat,  die  Anwesenheit  von  Schwefelsaure  ist  damit  erkannt.  .Die  salz- 
saure L58ung  priift  man  mit  Curcumapapier  auf  BorsSlure  (Brilunung  nach  dem 
Trocknen)  und  fiigt  darauf  Cblorwasser  zu.  Bariumsulflt  geht  hier  in  Bariumsulfat 
tiber.  Entsteht  also  in  der  klaren  salzsauren  L5Bung  durch  Cblorwasser  eine  weisse 
Tiiibimg,  so  ist  die  Anwesenheit  von  schwefliger  Ssiure  erkannt. 

b.  Das  Filtrat  vom  Chlorbariumniederscblage  s&uert  man  mit  Salzsaure  an 
und  erhitzt  zum  Kochen.  Entwickelt  sich  dabei  schweflige  Stlure  unter  Abscheidung 
von  Schwefel,  so  ist  untei-scbweflige  Saure  vorhanden;  wird  schweflige  Saure  ent- 
wickelt unter  Fallung  von  Banumsul£at ,  so  ist  Unterschwefelsaure  erkannt;  wird 
schweflige  Saure  entwickelt  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Bariumsulfat,  so  kann  man  Polythions&uren  vermuthen. 

3.  Den  Rest  der  alkaliscben  Fliissigkeit  sauert  man  mit  Schwefelsaure  an,  failt 
mit  Schwefelwasserstoff,  darauf  durch  Ammouiumhydrat  und  Scbwefelammonium 
etwa  geloste  Metalle,  beseitigt  aus  dem  Filtrate  nach  dem  Ansaueru  mit  Schwefel- 
s&ure  durch  Kochen  den  Scbwefelwasserstofl',  filtrirt  von  abgescbiedenem  Schwefel 
ab  und  neutralisirt  schliesslich  mit  Natrimncarbonat. 

a.  Einen  TheO  dieser  Fliissigkeit  priift  man  mit  einem  klaren  Gemische  von 
Magnesiumsulfat,  Cblorammonium  und  Ammoniumhydrat  auf  Phosphors&ure. 

b.  Einen  zweiten  Theil  sauert  man  mit  Salpetersaure  an  und  fiigt  Silbemitrat 
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hinxn.  Bin  hier  entstebender  Niedersohlag  kann  hesteben  aas  Chlorsilber,  Brom- 
lilber  oder  Jodsilber.  Man  sammelt  den  Niederscblag  auf  einem  Filter,  wascbt 
ins,  trocknet  ond  scbmilzt  ihn  in  einem  Porzelbuntiegel.  Nacb  demErkalten  uber- 
gieist  man  die  Scbmelze  mit  verdiinnter  Scbwefels&ure  und  zersetzt  die  Silbersalze 
durch  metalliscbes  Zink.  Metalliscbes  SUber  wird  abgescbieden,  mit  dem  Zinksulfat 
gehen  Cblor-,  Brom-  und  Jodwasserstoif  in  Ldsxmg.  Man  versetzt  dieselbe  mit  Natrium- 
carbanat  nnd  filtrirt  von'  dem  niedergescblageuen  Zinkcarbonat  ab.  Das  mit 
Schwefelsfture  neutralisirte  Filtrat  hat  man  nun  auf  Cblor,  Brom  und  Jod  in  folgen- 
der  Weise  zu  priifen: 

a.  £inen  Tbeil  der  L58ung  versetzt  man  mit  ScbwefellEohlenstoff  und  fUgt 
wenig  Chlorwasser  zu.  Ist  Jod  vorhanden,  so  ^rbt  sicb  beim  Bcbiitteln  der  Schwefel- 
kohlenstoff  violett.  Setzt  man  nun  so  viel  Chlorwasser  zu  bis  die  violette  Fftrbung 
Terschwindet,  so  zeigt  sich  Brom  an  durch  eine  braune  Farbimg  des  8chwefelkohlen- 
stoifs. 

fi.  Um  neben  Jod,  bei  Abwesenheit  von  Brom,  Chlor  zu  erkennen,  branch t 
man  nur  einenTheil  derLosnng  wieder  mit  Silbemitrat  zu  fallen,  den  Niederachlag 
mit  Ammoniumhydrat  zu  schiitteln  und  dann  zu  filtriren.  Giebt  das  Filtrat  mit 
SalpetersSure  angesauert  eine  Fallung,  so  ist  Chlor  nachgewiesen. 

y.  Um  aber  neben  Brom  Chlor  zu  erkennen,  versetzt  man  einen  Tlieil  der 
Losung  mit  saurem  Kaliumchromat ,  verdampft  die  Fliissigkeit  ziu:  Trockne  und 
erw&rmt  den  Biickstand  mit  concentrirter  Schwefelsaure.  ^eten  hier  die  charak- 
terisUschen  brannrothen  Dftmpfe  von  Chlorchroms&ure  auf,  die  sich  zu  blutrothen 
Tropfen  vereinigen  und  mit  gelber  Farbe  in  Ammoniumhydrat  Idsen,  so  hat  man 
Chlor  neben  Brom  nachgewiesen.  Brb. 

Analyse^  oolorimetrisolie.  Die  colorimetrische  Analyse  bezweckt  die  Be- 
stinunung  der  Menge  eines  Kbrpers  aus  der  Intensitat  einer  von  diesem  Korper  ge- 
farbten  Ldsung.  Dazu  hat  man  eine  NormallOsung  nothwendig,  von  der  man  weiss,  wie 
viel  sie  von  dem  zu  bestimmenden  K5rper  enthalt.  Mit  der  Farbe  dieser  Normallosung 
vergleicht  man  die  der  Probeflussigkeit.  Entweder  hat  man  nun  die  Dicke  der 
Schicht  von  der  zur  Untersuchung  vorliegenden  Probefliissigkeit  so  lange  verandert, 
bis  sie  beim  Durchsehen  ganz  gleich  gefarbt  mit  der  Normallosung  erschien;  oder 
man  hat  die  Probefliissigkeit  so  lange  verdiinnt,  bis  gleich  dicke  Schichten  von 
ihr  und  der  Normallosung  gleiche  Farben intensitat  zeigten. 

Diesen  beiden  Yergleichungsmethoden  entsprechend  sind  verschiedene  Colori- 
meter construirt  worden., 

Zu  den  Colorimetem  der  ei'sten  Art,  bei  denen  also  die  Schicht  der  Probe- 
fliissigkeit in  ihrer  Dicke  so  lange  verandert  wird,  bis  ihre  Farbe  mit  der  der 
Normalldsung  iibereinstimmt,  geh5rt  der  Apparat  von  Collardeau  *),  das  De- 
colorimeter  von  Payen  ^),  das  Chromaskop  von  Stammer^,  dessen  Zuverlfts- 
sigkeit  von  Pan  ten  ^)  gepruft  wurde:  Diese  Apparate  enthalten  im  Wesent- 
lichen  zwei  horizontal  liegende  Rohren,  die  an  ifaren  Enden  durch  plane  Glasplat- 
ten  geschlossen  sind  und  die  sich  femrohrartig  ausziehen  lasseii.  Die  eine  Bdhre 
enth&lt  die  Normallosung,  die  andere  die  Prol^fliissigkeit,  man  kann  ermitteln,  bei 
welcher  Btelluug  der  Bohren  die  verschieden  langen  Fliissigkeitsschichten  dieselbe 
Farbenintensitat  besitzen  und  kann  daraus  den  Gehalt  der  Probefliissigkeit  an  far- 


*)  Dingl.  pol.  J.  J27,  S.  3?;?.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  341.  —  8)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  3y  S.  227.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  40,  S.  447;  69,  41.  —  •*)  J.  pr.Chem.  60,  S.  474; 
6*6,  193;  99,  337.  ^  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  5.  143,  434;  3,  407.  —  Das  Complemen- 
tSr-Colorimeter,  Cbemnits  1854.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  172,  S.  440;  173,  436.  ~  ^)  Dingl. 
pol.  J.  27,  S.  54  u.  217.  —  B)  Chem.  News  182.  p.  254.  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  2, 
S.  433.  —  9)  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  433.  —  *^)  Zeitschr.  anal.  Chem,  9,  S.  473.  — 
>^)  InangoraldisMrtation,  Bonn  1868.  —  >3)  Phil.  Mag.  [4]  7,  p.  372;  Jahresber.  Chem. 
1854,  S.  283;  Phil.  Mag.  [4]  9,  p.  535;  Jahresber.  Chem.  1855,  S.  269:  Chem.  Soc.  Q. 
J.  9,  p.  144;  Jahresber.  Chem.  1856,  8.  262.  —  ^^)  Zeitochr.  anal.  Chem.  5,  S.  423.  — 
*♦)  J.  pr.  Chem.  66,  S.  199.  —  i*)  Bergwakrfr.  1,  S.  33,  17,  405.  —  *•)  J.  pr.  Chem. 
46,  8.174.  —  ")  Berg- a.  Hfittenm.  Zeit.  1849,  S.  677 ,  1851,  804.  —  18)  Oestr.  Zeitschr. 
1865,  S.  270.  —  ^*)  Zeitach.  anal.  Chem.  3,  S.  218.  —  ><>>  Berg-  u.  Hiittenm.  Zeit.  1862, 
8.  218.  —  **)  J.  pr.  Chem.  56,  S.  255;  60,  242.  —  ^)  Compt.  rend.  30,  p.  209; 
Jahretb.  Chem.  1850,  S.  156.  —  ^^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  3,  S.  222.  —  ^^)  J.  pr.  Chem. 
«,  «.  129.  —  25)  J.  p,.  Chem.  i5,  S.  385.  —  »«)  Probierkunst,  2.  Anfl.  S.  456.  — 
")  J.  pr.  Chem.  97,  S.  414.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  433.  —  ")  Zeitachr.  anal. 
Chem.  2,  S.  433.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  170,  S.  357.  ~  ")  J.  chem.  soc.  [2]  6,  p.  77; 
Zeitachr.  anal.  Chem.  7,  S.  415  u.  479.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  74,  S.  319.  —  ^)  Dingl. 
pol.  J.  167,  S.  62;  168,  276.  —  »*)  Dingl.  pol.  J.  50,  S.  286. 


460  Analyse,  colorimetrische. 

bender  Substanz  berechnen,  denn  der  Gehalt  der  Losungen  an  diesem  Korper  ist 
mngekehrt  proportional  mit  der  Lange  der  Fliissigkeitsschichten.  —  Zu  derselben 
Classe  von  Apparaten  ffeh5ren  auch  die  Gomplementfir-Colorimeter  von  A.  M til- 
ler^) und  F.  Dehms^).  Diese  Apparate  bestehen  aun  zwei  vertical  stehenden 
Cylindem,  die  oben  offen,  unten  aber  darcb  plane  Crlasplatten  geschloseen  sind. 
Die  beiden  Cylinder  sind  ungleich  weit.  Der  weitere  umschliesst  den  engeren,  so 
dass  dieser  in  jenem  auf  and  ab  bewegt  werden  nnd  dadiirch  die  beiden  Glasplat- 
ten  in  beliebige  Entfemung  von  einander  gebracht  werden  k5nnen.  Die  Entfer- 
nung  der  beiden  Glasplatten  von  einander  wird  gemessen  durch  eine  Bcale,  die  an 
dem  inneren  und  einen  Nonias,  der  am  Susseren  Cylinder  angebracht  ist.  In  den  wei- 
teren  Cylinder  kommt  die  Probefldssigkeit,  durch  den  engeren  sieht  man  nach 
unten.  Das  Licht  wird  in  diesen  Apparat  mit  Hiilfe  eines  Spieg^s  von  anten 
durch  eine  Glasplatte  oder  Fliissigkeitsschicht  geworfen,  die  complementiLr  gefarbt 
ist  mit  der  Probefliissigkeit.  Man  verschiebt  den  inneren  Cylinder  so  lange,  bis 
Farblosigkeit  des  Gesichtsfeldes  erreicht  ist,  bis  aLso  die  Bchicht  zwischen  den 
beiden  Glasplatten  so  dick  geworden  ist,  dass  ihre  Farbung  gerade  durch  die  Com- 
plementarschicht  aufgehoben  wird.  Man  sucht  fur  eine  verdiinnte  L5sung,  die 
durch  einen  bekannten  Gehalt  von  der  zu  bestimmenden  Substanz  gef&rbt  ist  und 
twc  eine  complement&r  gefarbte  Schicht  (Glasplatte  oder  Flilssigkeitssaule)  den  Nea* 
tralit&tspunkt,  kennt  also  dann  die  fur  einen  bestimmten  Gehalt  an  f&rbender 
Substanz  zur  Erreichung  von  Farblosigkeit  nothige  Hdhe  der  Flussigkeitssaule. 
Fur  jede  mit  derselben  Complement&rschicht  ausgefuhrte  PriiAing  einer  Fliissig- 
keit  gleicher  Natur  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  fSirbenden  Stoffen  durch  umge- 
kehrte  Proportionalitat  der  Hohen  der  wirksamen  Flilssigkeitss&ulen.  Ermittelt 
man  ausserdem  das  Yolum  der  Probefliissigkeit,  so  kann  man  die  absolute  Menge 
des  farbenden  Korpers  bestimmen. 

Yon  den  Apparaten,  bei  denen  die  Probefliissigkeit  so  lange  verdiinnt  werden 
muss,  bis  eine  gleich  dicke  Schicht  von  ihr  und  der  KormallOsung  gleichge^U'bt 
erscheinen,  war  der  von  Houton-Labillardiere^)  der  erste.  Aehnliche  Instru- 
mente  benutzten  Eggertz®),  G.  Bischof^),  Dubosq  ^^)  und  Landolt-Messer  *^). 
Namentlich  dieser  letzte  Apparat  hat  mehrfach  Eingang  in  Laboratorien  gefunden; 
er  sei  deshalb  als  Bepr§.8entant  dieser  Classe  von  Apparaten  kurz  beschrieben. 
Das  Instrument  besteht  aus  einem  viereckigen  Kasten  von  140  mm  Lange,  45  mm 
Hohe  und  78  mm  Breite.  Die  dem  Lichte  zugekehrte  Seite  dieses  Kastens  ist  aus 
einer  matt  geschliffenen  Glasplatte  hergestellt,  so  dass  die  Beleuchtung  im  Inne- 
ren des  Kastens  eine  gleichfbrmige  wird.  In  diesem  Kasten,  etwa  45  mm  von  der 
matten  Glasplatte  entfemt,  steht  eine  zwei  vertical  stehende  E5hren  enthaltende 
Metallkurbel,  welche  die  zu  vergleichenden  Fliissigkeiten  aufnehmen  soU.  Diese 
B5hre  kann  um  eine  verticale  Axe  gedreht  werden.  Die  Metallrohren  besitzen  ein- 
ander gegenuberstehende  Oeflhungen,  durch  welche  das  Licht  hindurchfallt.  Metall- 
klappen,  die  gegen  diese  Oefliiungen  gedriickt  werden,  schliessen  die  Geflnungen 
wieder  theilweise;  das  Licht  kann  nur  durch  2  mm  breite  und  8  mm  lange  Spalten 
dringen,  die  genau  an  den  Mittelpunkten  der  Bdhren  in  den  Metallklappen  ange- 
bracht  sind.  Das  Licht,  welches  durch  diese  Yorrichtung  fallt,  wird  endlich  auf 
der  vom  Lichte  abgewendeten  Seite  des  Kastens  durch  einen  optischen  Apparat 
aufgefangen,  der  es  erlaubt,  von  den  erleuchteten  Spalten  zwei  unmittelbar  neben 
einander  liegende  Bilder  ins  Auge  zu  werfen.  Die  Normalflussigkeit  wird  in  ein 
Glasrohr  von  24  mm  Weite  eingeschmolzen.  Die  Probefliissigkeit  fallt  man  in  ein 
ganz  gleich  weites,  unten  geschlossenes  Glasrohr,  das  aber  oben  zu 'einer  Kugel 
sich  erweitert,  die  eine  Eingangoffiiung  hat  und  die  etwa  750  cbcm  fasst.  Beim 
Gebrauche  bringt  man  eine  bestimmte  Anzahl  von  Cubikcentimetem  der  Probe- 
fliissigkeit in  das  Kugelgeftos,  verdiinnt  diese  Ldsung  mit  Wasser,  das  aus  einer 
Biirette  abgelassen  wird,  bis  nahezu  ihre  Farbung  der  der  NormallOsung  gleich 
ist;  dann  stellt  man  beide  Bdhren  in  die  Biirette.  Die  zwei  gefarbten  Bilder,  die 
dicht  neben  einander  stehen,  vergleicht  man  mit  einander,  bringt  durch  Wasserzu- 
satz  eine  ganz  gleiche  Farbung  hervor,  bis  kein  Unterschied  in  der  Intensitat 
mehr  zu  beobachten  ist,  wie  man  durch  Deckung  der  Biirette  die  Probefliissigkeit 
bald  rechts,  bald  links  an  der  Normalldsung  sieht.  Die  ganze  zur  Yerdiinnung 
der  Probefliissigkeit  benutzte  Wassermenge  muss  genau  bestimmt  werden.  Enth&lt 
z.  B.  die  NormallSsung  in  100  cbcm  0,5  g  des  fUrbenden  Kdrpers,  10  cbcm  der  Probe- 
fliissigkeit aber  batten  50  cbcm  Wasser  ndthig  gehabt  zur  Erzeugung  einer  glei- 
chen  Farbung,  dann  sind  im  Kugelgeftlsse  10  +  50  =  60  cbcm  einer  Losung  von 
gleicher  Concentration  wie   die  NormalloBung.    60  cbcm  der  Normalldeung  enthal- 

ten  aber  0,3  fr  ^-^ — '■ — -  der  fdrbenden  Substanz,   diese  Menge  des  zu  bestimmenden 

Kdrpers  war  also  in  den  10  cbcm  der  Probeflflssigkeit  enthadten. 
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Die  ganse  colorimetrische  Analyse  beroht  auf  der  Annahme,  dass  die  F&r- 
bang  einer  Ldsung  proportional  sei  xnit  ihrem  Qehalte  an  f&rbender  Substanz.  Ohne 
Weiteres  iat  das  nicht  richtig.  Al.  Miiller^^)  giebt  an,  dass  er  kanm  eine  ge- 
ffirbte  L5sang  kenne,  welche  der  Yoraussetzungf  dass  der  Procentgehalt  propor- 
tional der  Intensit&t  sei,  in  aller  Strenge  entspreche.  Die  Anwesenheit  von  anderen 
fiirblosen  K5rpem  kann  aber  anch  noch  die  Farbung  wesentlich  beeinflussen.  Schon 
Gladstone^*)  bat  das  hervorgehoben ;  femer  hat  Braun^^)  beobachtet,  dass  eine 
Nickell5snng  gan2  andere  Mengen  von  KobaItl58ung  bedarf ,  am  entf&rbt  zu  wer- 
den,  wenn  sie  frei  ist  von  Zinksalzen,  als  wenn  Zinksalze  in  der  Ldsung  sich  be- 
finden;  unter  gewissen  Yerhaltnissen  soil  nach  ihm  eine  farblose  Kobalt-Kickel- 
Idsong  auf  Zusatz  eines Zinksalzes  wieder  roth  werden.  Messer^^)  macht  darauf 
anftnerksam,  wie  forblose  8alze  die  Intensit&t  einer  Knpfer-  und  einer  Eisenoxyd- 
Iteang  beeinflussen. 

Jeden&lls  sind  also  die  colorimetrischen  Proben  mit  Yorsicht  zu  gebrauchen, 
wir  wollen  nns  darauf  beschr&nken  anzudeuten,  welche  Kdrper  man  vorziiglich 
mit  dem  Colorimeter  zu  bestimmen  versucht  hat. 

Die  Menge  eines  in  einer  Ldsung  enthaltenen  Metalles ,  welches  in  bestimm- 
ter  Yerbindung  der  Flussigkeit  eine  charakteristische  Farbung  ertheilt,  hat  man 
colorimetrisch  bestimmt  beim  Kupfer,  Eisen,  Brom,  Nickel  und  Kobalt. 

Das  Kupfer  wurde  namentlich  colorimetrisch  gemessen  in  ammoniakalischer 
Ldsnng,  in  geringen  Mengen  auch  durch  die  Braun&rbung  der  Kupferldsung  durch 
Ferrocyanludium.  Keates  hat  1830  in  England  zuerst  colorimetrische  Kupfer- 
proben  vorgefuhrt.  Heine  ^^)  fiihrte  sie  in  Deutschland  ein,  sie  wurden  sp&ter 
von  Jacquelin  "),  Hubert "),  Miiller,  Bischof  •),  Eggertz  »«),  Wagmeister  18), 
Le  Hayi')  Messer^^)  u.  A.  vervollkommnet. 

Das  Eisen  wurde  gemessen  als  Eisenchloi^d  Oder  in  der  Form  von  Berliner- 
blau.  Her  a  pa  th^^)  benutzte  die  Farbung  des  Eisens  durch  Bhodanverbindungen, 
aach  znr  Nachweisung  von  Bulfocyanverbindimgen  in  kleinen  Mengen. 

Die  M5glichkeit,  Ghrom  oder  Ghromchlorid,  Chromsfture,  neutrales  oder  saures 
Ealinmbromat  colorimetrisch  zu  bestimmen,  wurde  namentlich  von  Muller  und 
Messer  dargethan.  Messer  benutzte  auch  das  Kaliumchromat  zur  Bestimmung 
von  Siiber,  Barium,  Blei.  liosungen  des  Kaliumchromates  von  bestimmter  Far- 
benintensit&t  werden  durch  die  Metallsalze  geflUlt,  der  Niederschlag  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  das  Filtrat  wieder  colorimetrisch  untersucht,  aus  der  Ditfe- 
renz  in  der  Fslrbung  wird  berechnet,  wie  viel  ChromsHure  an  die  Metalle  trat- 

Nickel  und  Kobalt  waren  viel&ch  Gegenstand  colorimetrischer  Studien, 
bald  als  Sulfiskte,  bald  als  Nitrate  oder  Chloriire.  Man  hat  die  Farbe  der  Salze 
direct  benutzt,  oder  die  Farbe  ihrer  ammoniakalischen  Ldsungen,  oder  hat  die 
F&rbung  gemessen  durch  complementare  Schichten.  Im  letzten  Falle  benutzte 
man  Kobalt-  und  Nickellosungen  als  gegenseitig  complementer  (Maumen^^^), 
IL  Wagner^),  oder  man  vemichtete  dieFftrbung  von  Kobaltsalzen  durch  Chrom- 
chloridlosung  (Himly23).  Lampadius  «»),  Bodemann"),  MiUler^),  Dehms«) 
mid  Winkler  ^^)  haben  sich  vorzugsweise  mit  diesen  Bestimmungen  besch&ffcigt. 

Eine  ganze  Beihe  von  colorimetrischen  Methoden  stiitzte  sich  auf  die  Bestim- 
mung der  braunen  Farbe,  mit  der  Jod  in  Jodkalium  sich  aufl5st.  Alle  Beactionen, 
bei  denen  das  Jod  in  einer  Jodkaliumlosung  zum  Th^l  Arei  gemacht  wird,  konnen 
so  quantitativ  verfolgt  werden.  Messer  bestimmte  in  dieser  Weise  den  Jod- 
gehalt  im  k&uflichen  Jod,  Eisenoxyd,  freies  Chlor,  gebundenes  Ghlor,  er  gab  die 
Yorschrift  zu  einer  Braunsteinprobe  etc.  Auch  die  Fftrbung,  die  eine  Flussigkeit 
erh&lt  durch  mit  Chlor  trei  gemachtes  Brom,  kann  man  benutzen zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Brom. 

*■  Ammoniak  haben  Frankland  und  Armstrong ^^)  colorimetrisch  bestimmt 
unter  Benutzung  des  Reagens  von  Nessler  (vergl.  Ammonium,  Bestimmung). 

Zur  Bestimmung  von  organischen  Farbstoffen,  zur  Beurtheilung  des 
Werthes  von  Indigo,  Krapp,  Anilinfarben  etc.  wurde  die  colorimetrische  Methode 
besonders  angewandt  (s.  Houton-Labillardi^re,  Collardeau,  Bheineck^®). 
Pay  en  suchte  das  Colorimeter  zu  benutzen,  um  die  entf&rbende  Wirkung  der 
Knochenkohle  zu  bestimmen.  Die  Ermittelung  der  Farbung  von  Saften,  S3rrupen, 
Extracten  und  der  Entf&rbungskraft  der  Kohle  mit  dem  Colorimeter  werden  ge- 
Daner  ausgef&hrt  von  Stammer,  Pan  ten,  Muller  und  Messer. 

^ggortz^)  ermittelte  den  Kohlenstoffgehalt  in  Stahlsorten  durch  die  Farbung 
von  LGrangen  des  Stahles  in  Salpeters&ure,  eine  Methode,  die  in  fieist  alien  Stahl- 
htttten  jetzt  angewandt  wird  (Stapff  3^). 

Schliesslich  sei  noch  erw&hnt,  dass  derFettgQhalt  der  Milch  aufoptischem 
Wege  colorimetrisch  bestimmt  wurde  von  Collardeau^),  Donn^'^),  Yogel '^^j 
and  Bheineck^^).  Brb. 
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AnalyBOi  densiinetriBohey  findet  vielfkch,  besonders  in  der  Technik,  Anwen- 
dung,  um  aus  dem  speciflschen  Gewicht,  besooders  von  Fliissigkeiten,  z.  B.  Sauren, 
wasserigen  Ldsangen  von  Sfturen  oder  Basen  und  Salzen,  von  Zucker  u.  s.  w. ,  von 
Weingeist  u.  a.  in.)/  die  Znsammensetzung,  d.  h.  zunachst  den  Gehalt  von  einem 
Bestandtheil  zu  flnden.  Auch  bei  Btarren  Kdrpem  kann  die  Ermittelung  der  Dicb- 
tigkeit  zur  Bestimmung  eines  Bestandtheils  dienen,  so  w&chst  das  specifische  Ore- 
wicht  der  Kartoffehi  mit  ihrem  Gehalt  an  8t&rkmehl,  das  des  Weizenkoms  rait 
seinem  Gehalt  an  Kleber. 

Analyse,  eudlometrisohe  syn.  Analyse,  vplumetrische,  fur  Gase. 

Analyse,  ihdireote.  Bei  der  gewohnlichen  Art  der  Analyse  werden  bekannt- 
lich  die  einzelnen  KOrper  in  Yerbindungen  von  bekannter  Znsammensetznng  uber- 
gefiihrt  und  aus  derenGowicht  das  Gewicht  der  einzelnen  Bestandtheileberechnet; 
maa  findet  z.  B.  die  Menge  von  SchwefQl  oder  Schwefelsaure  nicht  direct,  sondem  ans 
der  erhaltenen  Menge  von  schwefelsaurem  Baryt.  Obgleich  man  hier  die  einzel- 
nen K5rper  nicht  im  isolirten  Zustande  abscheidet  und  nnmittelbar  ihre  Meng^e 
bestimmt,  bezeichnet  man  doch  im  Gegensatz  zu  dieser  gewohnlichen  Methode  als 
„indirecte  Analyse"  nur  dasjenige  Yerfahren,  bei  welchem  man  von  zwei  aim- 
lichen  mit  einander  gemengten  Substanzen,  ohne  sie  zu  trennen,  das  Gewicht 
jedes  derselben  bestimmt,  indem  man  dieselben  mit  anderen  Korpern  verbindet, 
und  aus  der  QuantitJlt  der  Yerbindungen  mittelst  der  Aequivalentengewichte  die 
Menge  jedes  der  ersteren  K5rper  berechnet.  Diese  indirecte  Analyse  ist  daher 
begreiflich  nur  dann  anwendbar,  weon  die  gemengten  K5rper  ein  verschiedenes 
Aequivalenteugewicht  haben,  und  die  Besultate  werden  um  so  genauer  sein,  je 
grosser  die  Dlfferenz  der  Aequivalentengewichte  ist. 

Schon  Bichter^)  schlug  1798,  nachdem  er  die  Ueberzeugung  von  der  con- 
stanten  Zusammensetznng  der  chemischen  Yerbindungen  g^wonnen  hatte,  eine 
solche  indirecte  Analyse  der  K5rper  ohne  Abscheidung  von  einander  vor;  man 
wendet  sie  in  der  Regel  nur  bei  schwierig  zu  trennenden  Korpern  an.  Das  Yer- 
fahren hierbei  beruht  darauf,  dass  man  das  Gemenge  zweier  Substanzen,  ohne 
ihr  Gewicht  zu  bestimmen,  nach  einander  mit  zwei  anderen  K5rpem  verbindet, 
und  die  Quantit8.t  der  jedesmal  erhaltenen  Yerbindungen  ermittelt.  Oder  man 
verbindet  die  gemengten  Kdrper  mit  einem  dritten,  imd  bestimmt  das  Gewicht 
der  gemengten  Yerbindungen  und  das  des  dritten  gemeinschafblichen  Bestandtheils, 
wodurch  man  zunachst  die  Summe  der  Gewichte  der  gemengten  K5rper  erfHhrt. 
Mit  Hiilfe  der  bekannten  Aequivalentengewichte  berechnet  sich  aus  den  erhaltenen 
Factoren  das  Gewicht  der  einzelnen  Bestandtheile.  Einzelne  Beispieie  werden  die 
verschiedenen  in  Anwendung  kommenden  Methoden  doutlich  machen. 

Die  indirecte  Analyse  kommt,  wie  angegeben,  fast  ausschliesslich  nur  dann 
in  Anwendung,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  von  Substanzen  handelt,  deren 
Trennung  besondere  Schwierigkeit  zeigt,  oder  nicht  wohl  genau  auszufuhren  ist. 
Sie  ist  natiirlich  ebensowohl  anwendbar  fiir  Sauren  oder  Halogene  wie  fiiir  Basen, 
vorausgesetzt,  dass  sie  sich  in  Yerbindungen  von  constanter  Zusammensetznng 
ilberflihren  lassen.  Je  nach  der  Natur  der  gemengten  Substanzen  kommen  dann 
verschiedene  Methoden  in  Anwendung. 

Die  indirecte  Analyse  dient  gew5hnlich,  um  kleinere  Mengen  Ton  Brom-  oder 

Jodverbindungen  in  Ghlorverbindungen  zu  bestimmen.    Ist  mit  einem  Metallchlo- 

rid  ein  Bromid  gemengt,   so  ergiebt  sich  die   Menge  des  Broms   aus   der   Menge 

Ohlor,  welche  ndthig  ist,  dasselbe  zu  verdrangen,   oder  yielmehr  zun&chst  aus  den 

verschiedenen  Gewichten,  welche  z.  B.  die  gleiche  Menge  Silber  an  Ghlorsilber  and 

an   Bromsilber   giebt.     Wird   z.   B.    ein   bekanntes   Gewicht   eines  Gemenges  von 

Ghlor-  und  Bromsilber  in  einem  Strom   von   Chlorgas  eiliitzt,  bis  alles  Brom  ans- 

getrieben   ist,   so   Undert   sich  natiirlich    das  Gewicht  des  Gemenges  in  demselben 

Maasse,  als  35,5  Gew.-Thle.  (l  Aeq.)  Chlor  an  die  Stelle  von  80  Gew.-Thln.  (1  Aeq.) 

Brom  tritt;    eine  Gewichtsabnahme  der  Masse  um   44,5  (=  80  —  35,5)  Gew.-Thle. 

entspricht  daher  1  Aeq.  =  80  Gew.-Thln.  Brom,  oder  188  Bromsilber,    103  Brom- 

natrium  u.  s.  w.   Mit  anderen  Worten :  der  Gewichtsverlust  hierbei  multiplicirt  mit 

80 

=  1,797  giebt  die  Menge  des  vorhandenen  Broms  (s.  Brom,  Bestimmung 

und  Trennung). 

Nach  einem  anderen  Yer&hren  werden  die  Chlor-  und  Bromverbindungen 
glelchzeitig  gefftllt  durch  ein  bekanntes  Quantum  an  salpetersaurem  SUberozyd. 
Aus  dem  Gewicht  des  Gemenges   von -Chlor-  und  Bromsilber,   verglichen   mit  der 


')  Ueber  die  neueren  OegenstSode  der  Chemie,  St.  IX.  S.  184. 


Analyse,  indirecte.  463 

Meoge  reinen  Chlorailbers,  welchee  die  angewandte  und  bekannte  Silberqnantitat 
der  Bechnnng  nach  hatte  liefem  mussen,  erhftlt  man  die  Menge  an  Brom,  indem 
man  die  Gewichtsdiffel-enz  wieder  mit  der  Zahl  1,797  multiplicirt.  Das,  was  oben 
bei  unbekanntem  Silbergehalt  dnrch  den  Yersuch  gefkinden  ward,  die  durch  Urn- 
wandlnng  des  Bromsilbers  in  Chlorsilber  vernrsaclite  Gewichtsdifferenz,  wird  hier 
bei  bekanntem  Silbergehalt,  und  nachdem  dadurch  aucb  die  Summe  yon  Chlor 
-{-  Brom  bestimmt  ist,  mittelst  Bechnung  gefunden. 

Es  bedarf  keiner  Erl^uterung,  wie  man  in  gleicher  Weise  wie  das  Brom  auch 
das  Jod  bestimmen  kann,  wobei  man  in  der  Bechnung  statt  80  (1  Aeq.)  Brom, 
127  (1  Aeq.)  Jod  zu  setzen  hat. 

In  &hnlicher  Weise,  wie  fiir  den  speciellen  Fall  beschrieben,  kann  man  iiber- 
hanpt  aus  dem  Gemenge  zweier  Salze  oder  salzartigen  Yerbindungen  mit  gemein- 
scbidtlichem  negativen  oder  positiven  Bestandtheil  die  Quantitat  der  gemengten 
Basen  oder  Sauren  berechnen,  nachdem  das  Gewicht  des  Gemenges  und  das  des 
gemeinschafdichen  Bestandtheils  bestimmt  ist.  So  Iftsst  sich  z.  B.  aus  einem  ge- 
wogenen  Gemenge  von  neutralem  Kali-  und  Katronsulfat  nach  dem  angegebenen 
Ye&hren  die  Menge  des  Kali  und  die  des  Kalrons  durch  Bechnung  finden,  nach- 
dem die  Menge  der  Schwefels&ure  bestimmt  ist.  Um  die  arithmetische  Ldsung 
der  Aufgabe.  an  einem  bestimmten  Beispiele  zu  zeigen ,  nehmen  wir  ein  Gemenge 
Ton  schwefelsaurem  Kali  und  Natron  =  1,000  Grm.,  welches  nach  dem  Ergebniss 
des  Yersuchs  0,5012  Schwefelsaure ,  und  daher  0,4988  (Kali  4-  Natron)  enthalt. 
Nach  den  bekannteu  Aequivalentengewichten  des  Kali  (47)  und  der  Schwefelsaure 
(40)  wurde  die  gefundene  Menge  Schwefels&ure ,  ware  sie  nur  an  Kali  gebunden, 
1,0913  Grni.  schwefelsaures  Kali  geben.  Da  die  DifPerenz  zwischen  Kalium  (39) 
and  Natrium  (23)  und  ebenso  zwischen  den  Kalium-  und  Natriumverbindungen 
=t  16  ist,  so  entsprechen  je  16Gew.-Thle.  Differenz  1  Aeq.  =71  Gew,-Thle.  schwe- 
felsaurem  Natron;  die  gefundene  Differenz:  1,0913  —  1,000=0,0913  giebt  also  mit 
7 
-—  multiplicirt  =  0,3998  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

In  gleicher  Weise  berechnet  sich  die  Menge  des  schwefelsauren  Kalis  (da  0,5012 

87 
Schwefelsaure  =  0,8896  schwefelsaures  Natron  geben  wiirden),  aus  0,1104X  Tg  =  0,6002 

Grm.,  welche  letztere  Zahl   sich  selbstverstandlich   auch  durch   die  Differenz  1,000 

—  0,3998  ergeben  muss. 

Natitrlich  Iftsst  sich  das  Kalium  und  Natrium    ebenso  aus  seiner  Yerbindung 

mit  Chlor  oder  irgend  einem  anderen  Korper  berechnen.    Enthalt  z.  B.  1,025  Grm. 

Chlomatrium -|- Chlorkahum  0,504  Chlor,  so  entspricht  die  Menge  des  letzteren  1,057 

58  5 
Chlorkalium;  die  Menge  des  Chlomatriums  ist  daher  0,0325  X  TT"  ^  0,1188  Grm. 

16 

Es  ist  unnothig  weiter  auszufuhren,  wie  in  fthnlicher  Weise  in  einem  Ge- 
menge von  Chlomatrium  und  schwefelsaurem  Natron  sich  der  Gehalt  an  jedem 
der  Salze  bestimmen  I&sst,  indem  man  das  Gemenge  durch  Erhitzen  mit  iiberschiis- 
siger  Schwefelsaure  in  reines  schwefelsaures  Natron  verwandelt,  und  die  Gewichts- 
differenz  bestimmt,  wobei  48  SO4  an  die  SteUe  von  35,5  CI  tritt,  also  eine  Gewichjts- 
zunahme  von  12,5  =  35,5  Chlor  oder  58,5  Grm.  Chlomatrium  entspricht. 

Die  Aufgaben  lassen  sich,  wie  nach  dem  angegebenen  arithmetischen  Yerfah- 
ren,  auch  auf  algebraischem  Wege  losen. 

Nehmen  wir  ein  Gemenge  von  k  schwefelsaurem  Kali  und  n  schwefelsaurem 
Natron  =  200  =  p  •  das  Gewicht  der  darin  enthalteneu  Schwefelsaure  =  96  =  «, 
so  ist  1-  -f-  It  =:  200. 

Nach  den  bekannteu  Aequivalentengewichten  enthalt  1,0  schwefelsaures  Na- 
tron 0,56338  (=  a)  Schwefelsaure,  und  n  schwefelsaures  Natron  n  .  0.56338  =  n  .a 
Sehwefelsfiure. 

Ebenso  enthalt  k  schwefelsaures  Kali  =  k  ,  0,45977  oder  k  .  b  Schwefelsaure. 
Danach  ist 

—  ^—P^  _  96  —  (200  X  0>45977)  _  96  —  91,954 

"  ""    a  — 6    *~      0,56338  —  0,45977       ""        0,10361 
=  39,05  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

Ebenso  berechnet  sich: 

I.  —  Pg  —  *     __  (200  X  0,56338)  ~  96  _       16,676      ^.-^^q.  « 

*  ""       a-6      -       0,56338  -  0,45977       ~     oilOsTl     ""  ^®^'^^  "™- 
achwefekaores  Kali. 

Die  indirecte  Analyse  l&sst  sich  nun,  ohne  das  Gemenge  der  Substanzen  zu 
wftgen,  so  ausfCihren,  dass  man  zwei  genau  gleiche  Gewichtsmengen  mit  zwei  ver- 
achiedenen  K5rpem,  Sauren  oder  Basen,  je   nach  der  Natur  der  zu   uutersuchen- 
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den  Subfltanz,  yerbindei,  and  die  Qoantitttt  dor  erhaltenen  Prodacte  naeh  der  Dif- 
ferenz  der  in  beiden  F&llen  resultirenden  Oewichteberechnet,  wofiir  Poggendqrff 
folgende  Methode  angiebt: 

£8  sei:  der  Basis  A;    der  Basis  B;    Bekanntes  Gewicht  der 

nnbekannte  Gewiohts-  Sonune  der  Salze 

menge x  y 

unbekannte  Salzmenge 
mit  der  S&ure  C  .   .  ax  by  h 

«       »,      ,       X>-    .  a'x  Vy  A'. 

Dann  hat  man  zunftchst: 


ix-^by  =  h  (1) 

»'x4-6>=V  (2) 


a. 
a* 
Und  df\rau8: 

hh'  —  h%  ,.  h'a  -'  ha!  ,, 

X  =  -rr -rr       .       .       (3);  y  =  -rj -77      -       •     (4). 


'  aV  —  a'6  ^"-^  /"         ah*  —  a'b 

Dnrch  die  beiden  letzten  Gleichnngen  sind  x  and  y  gegeben,  da  sie  darch 
lauter  bekannte  Grbssen  aasgedrftckt  werden?  Es  sind  namlich  h  and  A'  die  darch 
den  Yersuch  geAindenen  Gewichtsmengen  der  Salze,  and  was  a,  6,  a\  b*  betrifit, 
so  werden  sie  darch  die  bekannten  Aeqaivalentengrewichte  geg^ben.  Bezeichnet 
man  nftmlich  die  Atomgewichte 

der  Basen  der  Salze 


/■^ 


A    \    B    \     AC   \    BC   \    AD    \    BD 

mit M      N  P  Q  P  Q! 

so  ist  offenbar:  P  Q 

indem  z.  B.  die  nnbekannte  Salzmenge  ax,  welche  die  nnbekannte  Menge  x  der 
Basis  A  mit  der  Sftare  C  giebt,  sich  ebenso  za  dieser  Mengre  x  verhalten  mass, 
wie  das  Atomgewicht  des  Salzes  AC  zam  Atomgewicht  der  Basis  A,  Darch  die 
angefuhrten  Atomgewichts-Verhftltnisse  sind  also  die  Gr6ssen  a,  6,  a',  b'  gegeben, 
and  damit  anch  aas  den  Gleichangen  (3)  and  (4)  die  gesnchten  Gewichtsmengen 
X,  ^  der  beiden  Basen. 

Ein  Beispiel  wird  dies  verdentlichen.  Wir  wollen  zaerst  ein  ideelles 
nehmen,  nm  die  Sache  mdglichst  za  vereinfachen.  Gesetzt,  man  habe  ein  Ge- 
menge  von  Kali  and  Natron  (wasserfreiem  Kaliam-  and  Natrinmoxyd).  Mannehme 
zwei  Portionen  davon;  ihr  Gewicht  braacht  man  nicht  za  kennen,  nur  mass  man 
wissen,  dass  sie  beide  genaa  glelch  viel  wiegen.  Die  eine  Portion  verwandele 
man  in  schwefelsaares  Salz,  die  andere  in  Chlormetalle. 

Das  Gewicht  der  schwefelsaaren  Salze  A   sei  ==  2,9786  Grm. 
„  „  ,     Metallchloride  jf    „    =  2,4793  Grm. 

Aas  den  Aequivalentengewichten  hat  man  dann  die  folgenden  Yerhaltnisse: 
fUr  schwefdsanres  Kali    fiir  schwefelsaares  Katron 

a  =  1^  =  1,85106,  6   =  ^  =  2,29032; 

fiir  Chlorkaliam  f&r  Ghlornatrinm 

a'  =  j^  =  1,58510,  6'  =  ^  =  1,88709. 

Hiemach  berechnet  sich  aas  den  Gleichangen  (3)  and  (4) 

far  Kaliamox3'd     .     .     x  =  0,418,      • 
far  Natriamozyd  .    .    y  =  0,962. 

Da  man  hier  die  Gewichtsmengen  des  Kalis  and  Natrons  findet,  ohne  die 
Snmme  ihrer  Gewichte  za  kennen,  so  ist  die  Bechnnng  aoch  gar  nicht  aaf  den 
ideellen  Fall  eingeschrankt,  dass  man  es  mit  wasserfVeiem  Kalium-  and  wasser- 
freiem  Natriumoxyd  za  than  habe.  Sie  findet  ebenso  gut  ihre  Anwendnng  aaf  ein 
Gemisch  von  Kali-  and  Natronhydrat,  seien  sie  trockeu  oder  in  Wasser  geldst, 
sowie  aaf  ein  Gemisch  von  trocknem  oder  in  Wasser  geldstem  kohlensaaren  Kali 
and  kohlensaaren  Natron  oder  essigsaarem  E[ali  and  essigsaarem  Natron  oder  &hn- 
lichen  Yerbindnngen ,  die  darch  Sshwefels&are  and  darch  Salzsftare  voUst&ndig 
zersetzt  werden.  In  alien  diesen  F&llen  erf&hrt  man  die  Menge  x  des  wahren 
Kalis  and  die  Menge  y  des  wahren  Natrons,  welche  in  diesen  Gemischen  enthal- 
ten  sind;  der  Best  ist  Wasser  oder  die  veijagte  fl&chtige  Sftare,  oder  Beides  za- 
gleich. 

Ein&cher  ist  es  jedoch,  wenn  man  die  Basen,  statt  sie  mit  zwei  S&nren  za 
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Bittigen,  nnr  mit  einer  S&nre  nentralisirt ,  dann  aber  nicht  blosa  das  Gtowicht  des 
Salzgemisches,  sondem,  wie  bei  den  ftiiheren  Beispielen,  auch  das  Gewicht  der 
darin  enthaltenen  Saure  bestinunt,  und  dadurch  auch  die  Summe  der  Gewichte 
der  Basen  erfalu*t.  Im  vorliegenden  Beispiel  kann  man  z.  B.  das  Gewioht  des 
Oemenges  der  schwefelsauren  Salze,  und  die  darin  enthaltene  SchwefelsHure  bestim- 
men,  wodurch  sich  das  Gewicht  von  K[ali  -[-  Natron  (x  —  y)  ergiebt.  Die  Bech- 
nimg  l&sst  sich  dann  auch  mittelst  der  Pogffendorff'schen  Formeln  ausfiihren; 
die  Summe  der  Basen  wird  jetzt  durch  das  A'  der  01eichung(2)  repr&sentirt,  wenn 
man  darin  a'  und  6'  beide  =  1  setzt.  Es  ist  hier  gewissermaassen,  als  wenn  die  bei- 
den  Basen  ein  zweites  Mai  durch  eine  Saure  ohne  Aequivalentengewicht  neutra- 
lisirt  waren.  Setzt  man  nun  in  den  beiden  Gleichungen'  (3)  und  (4)  die  GrOssen 
a'  und  f/  beide  =  1»  so  behalt  man: 

h  —  A'b  h'a  —  h 

■a  —  b  a  —  b 

In  dem  vorstehenden  Beispiel  w&re  h'  =  1,380  Grm.  h  behielte  seinen  obigen 
Werth:  damach  sind  also  x  und  y  leicht  zu  berechnen. 

Die  yerschiedenen  n&her  beschriebenen  Methoden  der  indirecten  Analyse  be- 
ichrSoken  sich,  wie  angegeben ,  nicht  auf  die  Bestimmung  von  Kali  und  Natron, 
sie  sind  sowohl  zur  Bestimmung  anderer  Basen  wie  zur  Bestimmung  von  S&ure- 
g«mengen  brauchbar,  sowie  iiberhaupt  anwendbar  fiir  die  Bestimmung  eines  Ge- 
menges  binarer  Verbindungen  mit  einem  gemeinschaftlichen  Bestandtheil,  voraus- 
gesetzt,  dass  das  Atomgewicht  der  Korper  hinreichend  verschieden  sei ;  je  grbsser 
hier  die  DifTerenz  ist,  desto  grdsser  ist  naturlich  die  zu  erreichende  Genauigkeit, 
weil  die  Yersuchsfehler  dann  um  so  weniger  Einfluss  auf  die  Besultate  der  Bech- 
nnng  haben.  Bei  K5rpem  von  gleichen  «^er  nahezu  gleichen  Atomgewichten  ist 
dagegen  die  indirecte  Analyse  nicht  anwendbar.  Fg, 

Analyse^  orgaxdaoihe.  Die  organische  Analyse  hat  die  Aufgabe,  die  Natur 
and  die  Menge  der  elementaren  Bestandtheile  einer  organischen  Yerbindung  zu 
bestimmen.  Die  Methoden,  deren  man  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Elenoente  in  organischen  Kdrpem  bedient,  sind  verschieden  nach  der  Art  der  ele- 
mentaren Stoffe;  auch  hier  muss  eine  qualitative  Analyse  der  quantitativen  vor- 
ansgehen. 

Qualitative  Analyse.  Yon  der  grossen  Anzahl  iiberhaupt  vorkommender 
Elemente  enthalten  die  organischen  Kdrper  verhaitnissm&ssig  wenige.  KohlenstofT, 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  sind  die  am  hftufigsten  in  natiirlichen  orga- 
nischen Yerbindungen  zu  bestimmenden  Elemente ;  dazu  kommen  noch  oft  Schwefel 
tmd  Phosphor;  kiinstlich  hat  man  aber  in  die  organischen  K&rper  auch  viele 
andere  Elemente,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  Arsen,  Antimon,  Silicium,  Zinn,  Zink, 
Platin  etc.,  eingefuhrt.  Nur  die  nicht  fluchtigen  Substanzen,  namentlich  Metalle, 
lusen  sich  ein&ch  nach  dem  Yerbrennen  der  organischen  Yerbindung  in  der  Asche 
nach  den  gewohnlichen  Methoden  erkennen.  Zur  Nachweisung  der  tibrigen  Ele- 
mente wendet  man  folgende  Beactionen  an : 

Prufung  auf  Kohlenstoff.  Bei  voUstdndiger  Yerbrennung  der  organischen 
Korper  geht  der  Kohlenstoff  in  Kohlens&ure  iiber.  Fehlt  es  aber  bei  der  Yerbren- 
nung an  Sauerstoff,  so  bleibt  ein  schwarzer,  verkohlter  Biickstand  iibrig.  Solche 
Bchw&rzung,  welche  zuweilen  nur  voriibergebend  erscheint,  ist  charakteristisch 
^  die  Anwesenheit  von  Kohlenstoff.  Das  Ausbleiben  derselben  ist  aber  kein 
sicherer  Beweis  davon,  dass  die  untersuchte  Substanz  frei  sei  von  Kohlenstoff. 
Viele  organische  Kdrper,  so  z.  B.  Ameisensfture,  Oxalsaure  etc.,  zerfaUen  beim  £r- 
hitzen  in  lauter  gasfbrmige  Yerbindungen  ohne  Abscheidung  von  Kohle,  andere 
Bind  ohne  Zersetznng  fliichtig.  Solche  Kdrper  scheiden  gew5hnlich  Kohle  ab,  wenn 
man  ihre  Dftmpfe  durch  ein  gliihendes  Bohr  leitet..  Am  sichersten  weist  man  den 
Kohlenstoff  in  einer  Substanz  nach,  indem  man  sie  mit  Kupferoxyd  gemischt  gliiht, 
vobei  durch  den  Sauerstoff  dieses  Ozydes  der  Kohlenstoff  in  Kohlensaure  iiber- 
gofahrt  wird;  die  man  dann  leicht  durch  Kalk  oder  Barytwasser  erkennen  kann. 

Prufung  auf  Wasserstoff.  Wendet  man  bei  der  eben  angefiihrten  Yer- 
brennung der  Substanz  mit  Kupferoxyd,  letzteres  frisch  gegliiht  und  die  ol'ganische 
Verbindung  scharf  getrocknet  an,  so  ist  das  Auftreten  von  Wasser  unter  den  Ver- 
brennnngsproducten  ein  sicherer  Beweis  fiir  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff. 

Priifung  auf  Stickstoff.  Die  merkbare Mengen  von  Stickstoff  enthaltenden 
Korper  verbreiten  beim  Yerbrennen  einen  eigenthiimlichen  Geruch,  der  an  bren- 
nenden  Haaren,  Horn  etc.  wahrgenommen  wird.  Enthalten  die  Substanzen  den 
Stickstoff  in  Form  einer  Oxydationsstufe,  so  verpuffen  sie  beim  Erhitzen  in  einem 
ftohrchen  unter  Entwicklung  von  braunen  sauren,  Jodkaliumkleister  blau  f&rbenden 
Oasen.    Die  meisten  organischen  stickstoffhaltigen  Korper  geben  beim  Gliihen  mit 
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Aetzkali  oder  Natron -Ealk  Dilmpfe  von  Anunoniak.  Lassaigne^)  benutzt  zur 
Nachweisung  des  Stickstoffs  die  Thatsache,  dass  Alkalimetalle,  mit  stickstoffhal- 
tigen  organischen  K5rpem  geglilhti  Gyanmetall  liefem.  Nach  ihm  bringt  man  die 
zu  prufende  Substanz  mit  einem  Stiickchen  Kalium  oder  Natrium  in  eine  eng^e 
Probirrohre  und  erhitzt;  unter  leichter  Verpuffung  tritt  die  Bildung  von  Cyan- 
metallen  ein.  Man  verdampft  das  fiberschussige  Metal],  l^sst  erkalten ,  zieht  den 
Biickstand  mit  Wasser  ans,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  etwas  Ozyd 
enthaltenden  Losung  von  Eisenvitriol.  S&uert  man  nun  mit  Salzs&ure  an,  bo  sind 
Flocken  von  Berlinerblau,  welcbe  sicb  zuweilen  erst  nadb  einiger  Zeit  ablagem, 
der  Beweis  fur  das  Yorhandensein  von  Stickstoff. 

Prufung  auf  Sauerstoff.  Nacb  Wanklyn  und  Frank ^)  geben  organische 
Kdrper  beim  Gliihen  in  einem  trockenen  Wasserstoifstrome  wenigstens  einen  Theil 
ihres  Sauerstoffs  in  Form  von  Wasser  aus. 

Prufung  auf  Scbwefel  und  Phosphor.  Man  ozydirt  diese  beiden  Ele- 
mente  am  besten  durch  Zusammenschmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  oder  Kaiium- 
chlorat.  Fliissigkeiten  oxydirt  man  durch  rauchende  Balpeters&ure  oder  ein  Ge- 
misch  von  Salpeters&ure  und  Kaliumchlorat.  Es  bilden  sich  bei  den  Beactionen 
Sulfate  resp.  Phosphate  der  Alkalimetalle,  oder  es  treten  die  Sauren  frei  auf.  In 
der  w&sserigen  Losung  sind  diese  mit  Chlorbarium  resp.  Magneeiumsulfat  leicht 
zu  erkennen.  Viele  organische  schwefelhaltige  Yerbindungen  geben  auch  beim 
Erhitzen  mit  KaUumhycfat  oder  Kaliumcarbonat  Schwefelmetall,  das  sich  leicht 
an  seinem  Yerhalten  zu  metallis'chem  Silber,  gegen  Sauren  oder  gegen  Nitropras- 
sldnatrium  erkennen  Iftsst.  Metallisches  Natrium  wird  beim  Erhitzen  mit  schwefel- 
haltigen  organischen  Kdrpem  in  Schwefelnatrium  ubergefuhrt.  8oh5nn^)  erhitzt 
die  auf  einen  Schwefelgehalt  zu  prufende  Substanz  mit  Natrium  in  einer  engen, 
auf  einer  Seite  geschlossenen  Bohre,  bis  das  fiberschussige  Natrium  verdampft  ist, 
zerschneidet  dann  das  Bohr,  lost  das  entstandene  Schwefelnatrium  in  Wasser  and 
weist  es  in  der  Ldsung  nach.  Zur  Nachweisung  von  Phosphor  ist  metallisches 
Magnesium  geeigneter.  Erhitzt  man  eine  verkohlte  organische  phosphorhaltige 
Substanz  in  einem  Probirrohre  mit  Magnesiumpulver,  so  beobachtet  man  im  Dan- 
keln  ein  Phosphoresciren  des  oberen  Theiles  der  Glasrohre,  es  bildet  sich  ein  Sab- 
limat  von  rothem  und  gelbem  Phosphor.  Zugleich  bildet  sich  Phosphormagnesium. 
L^st  man  in  die  erkaltete  Bohre  etwas  Wasser  treten  und  erw&rmt,  so  tritt  der 
charakteristische  G^ruch  von  Pho8pht>rwasserstoff  auf  und  im  Dunkeln  erkennt 
man  auch  leicht  am  Leuchten  der  B&hre  die  Zersetzung  dieses  Gases. 

Prufung  auf  Chlor,  Brom,  Jod.  In  vielen  organischen  Yerbindungen, 
namentlich  in  den  Chlor-,  Brom-,  Jodsubstitutionsproducten ,  den  Combinationen 
dieser  Halogene  mit  Alkoholradicalen  etc.,  sind  diese  Elemente  nioht  durch  Silber- 
nitrat  nachzuweisen.  Um  sie  zu  finden,  ist  es  ndthig,  die  organische  Substanz 
durch  Gliihen  mit  reinem  Kalk  zu  zerstoren.  Nach  dem  Erkalten  15st  man  den 
Kalk  in.  reiner  Salpetersfture  und  prufb  nun  mit  Silbemitrat  in  gew5hnlicher  Weise. 
Nach  Erlenmeyer^)  erkennt  man  die  Halogene  auch,  wenn  man  kleine  Mengen 
der  organischen  Substanz  in  ein  Probirrohr  bringt,  dessen  Boden  zum  Gliihen 
erhitzt  ist.  Die  gasfbrmigen  Zersetzungsproducte  zeigen  dann  die  Farbe  von  Chlor, 
Brom  oder  Jod.  Flussigkeiten  fiillt  man  zu  dieser  Beaction  in  Glaskiigelchen  mit 
langer  Spitze.  Diese  wird  gedfihet  nach  unten  gekehrt,  durch  schwaches  Erw&r- 
men  des  K(igelchens  die  Substanz  ausgetrieben  und  so  mit  der  gluhenden  Glas- 
wand  in  Beriihmng  gebracht. 

Quantitative  Analyse.  Die  sogenannte  Elementaranalyse  organischer  K5r- 
per  umfasst  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoifs,  des  Wasserstoffs  and 
des  Stickstoffs;  die  Methoden,  welche  man  dazu  anwendet,  weichen  ab  von  denen, 
die  man  in  der  anorganischen  Analyse  benutzt  zur  Bestimmung  dieser  Elemente. 
Die  ubrigen  Elemente  werden  nach  der  Zerstdrung  der  organischen  Substanz  ganz 
in  der  Weise  bestimmt,  wie  es  bei  der  anorganischen  Analyse  vorgeschrieben  ist. 
Kohlenstoff  imd  Wasserstoff  werden  immer  durch  Oxydation  bei  hoher  Temperatur 
in  Kohlensaure  und  Wasser  ubergefuhrt,  Stickstoff  wird  bei  dieser  Oxydation  als 
solcher  ausgetrieben  und  gemessen,  oder  er  wird  bei  der  Zersetzung  der  organi- 
schen Substanzen  durch  A&alihydrat  in  hoher  Temperatur  als  Ammoniak  verfluch- 
tigt  und  dessen  Menge  bestimmt.  Die  Elementaranalyse  organischer  K5rper  beruht 
•  also  wesentlich  auf  der  Yerbrennung  derselben;  die  Yerbrennungsproducte  werden 
einzeln  anfgefangen  und  ihre  Menge  bestimmt. 


*)  Coinpt.  rend.  1843,  pr.  sem.  387;  J.  pr.  Chem.  29^  S.  148.  —  *)  Phil.  Mag.  [4] 
}i6,  p.  554.  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  700.  —  ^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1869,  S.  52 
u.  55.  —  *)  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  638.  ' 
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Ofty-Lnasac  und  Th^nard,  die  eraten  Begriinder  der  organischen  Analyse, 
benntzten  als  •  Oxydationsmittel  das  Kaliumchlorat.  Die  Substanz  warde  damit 
gemischt  in  Kngeln  geformt,  und  diese  in  kleinen  Portionen  in  eine  aufrecht 
Btebende  gliihende  Rdhre*  eingetragen.  Die  bei  der  VerpuflPnng  entwickelten  Gase 
wnrden  in  einer  Glocke  fiber  Quecksilber  aufgefangen,  ihre  Gesammtmenge  be- 
stimmt  nnd  ibre  relative  Zusammensetzung  nacb  den  Vorschriften  der  Gasanal^'se 
ermittelt.  Aus  der  Menge  der  angewandten  Bubstanz,  des  Kalinmcblorats ,  der 
gebildeten  Koblensanre  und  des  unverbunden  gebliebenen  Sauerstoffs  kann  man 
die  Zosammenfietzung  der  Substanz  berecbnen ,  wenn  dieselbe  nur  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  enth&lt.  Die  Analyse  stickstoffhaltiger  Yerbindungen 
war  wegen  der  Bildung  von  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  ungenau;  ebenso  war 
68  nicbt  moglicb,  fliissige  oder  flnchtlge  Korper  zu  verbrennen. 

Berzelius  benmhte  sicb,  diese  Operationen  bequemer  und  die  Bestimmung 
der  einzelnen  Btetandtheile  weniger  abhiingig  von  einander  zu  macben.  Er  ver- 
brannte  die  organische  Substanz  in  horizontal  liegenden  B5hren  mit  einem  Ge- 
mische  von  Kaliumchlorat  und  Kochsalz.  £s  war  ihm  so  m5glich,  von  vomhereiu 
die  gauze  zur  Analyse  bestimmte  Menge  des  Korpers  in  die  Yerbrennungsr^hre 
ZQ  f&llen  und  von  den  Yerbrennungsproducten  das  Wasser  direct  zu  bestlmraen. 
Oay-Lussac  ftihrte,  unter  Benu tzung  des  Apparates  von  Berzelius,  Kupferoxy d 
als  Oxydationsmittel  ein.  Spftter  benutzte  er  auch  Bleichromat  und  Kaliumpara- 
chroroat     Saussure  und  Front  wandten  zuerst  den  Sauerstoff  gasfbi*mig  an. 

Eine  lange  Reihe  von  Methoden  und  Apparaten  k5nnte  hier  erwahnt  werden, 
welche  im  Laufe  der  Zeit  vorgeschlagen  wurden.  Die  meisten  kamen  indessen 
Dnr  bei  ihren  Erfindem  in  Anwendung.  Wir  woUen  uns  darauf  beschranken,  die 
Methoden  anzufnhren,  welche  heute  allgemeine  Anwendung  haben.  Die  wichtig- 
sten  Yerbesserungen  in  der  organischen  Analyse  verdankt  man  Liebig,  dem  Be- 
srander  nnserer  heutigen  Elementaranalyse/  Wesentlich  gefordert  wurde  dieser 
Zweig  nnserer  Wissenschafb  durch  die  Bemuhungen  von  Bunsen,  Carius, 
Dumas,  Erdmann,  Hess,  Hofmann,  Glaser,  K^kul^,  Kolbe,  Marchand, 
Mitscherlich,  Simpson,  Yarrentrapp,  Will,  WShler   u.  A. 

I.    Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

A,    MateriaUen  und  Apparate, 

1.  Yerbrennungsruhren.  Am  zweckmfissigsten  wfthlt  man  hierzu  blei- 
freies  bobmisches  Kaliglas.  Das  Bohr  muss  gut  gekiihlt  s^n,  so  dass  es  auch  bei 
neoilich  raschem  Temperaturwechsel  nicht  springt.  Dieses  Glas  schmilzt  nicht 
bei  der  zur  Verbrennung  nothwendigen  Temperatur,  es  wird  selbst  nicht  so  weich, 
dus  es  durch  einen  im  Innem  der  Bohre  stattfindenden  Druck  aufgeblilht  wird. 
Die  Rdhre  nimmt  man  12  bis  14  mm  weit  mit  etwa  2  mm  Wandst&rke.  Ein  1,2 
bis  1,5  m  langes  R5hrenstiick  reinigt  man  sorgf&ltig,  trocknet  es,  erweicht  es  fiber 
einer  Geblftselampe  in  seiner  Mitte,  zieht  es  aus,  wie  Fig.  1 1  andeutet,  und  schmilzt 
bei  b  ab.    Bei  a  und  c  werden  die  scharfen  R&nder  vor  dem  Geblase  abgernndet. 

Fig.  11. 


Zoweilen  ist  es  zweckmassiger,  das  hintere  Ende  der  R5hre  zu  einer  bajonett- 
utigen  Spitze  auszuziehen.  Die  ausgezogenen  Rohren  werden  mit  reinem  Wasser 
uad  mit  Papier,  das  an  einem  Drahte  oder  elhem  Holzstabe  befestigt  ist,  gereinigt, 
and  nach  dem  Ausspiilen  mit  Wasser  sorgfKltig  getrocknet. 

2.  Chlorcalciumrdhren.  Sie  dienen  dazu,  die  Yerbrennungsrohre  vor  der 
Verbrennung  vor  Feuchtigkeit  zu  schiitzen  und  das  bei  der  Yerbrennung  gebildete 
Wasser  anf^nehmen.  Die  Rdhren,  in  denen  das  Wasser  aufgefangen  werden  soil, 
versieht  man  an  der  dem  Yerbrennungsrohre  zugekehrten  Beite  mit  einer  Kugel, 
die  nicht  mit  Chlorcalcium  gefiillt  wird.  In  dieser  Kugel  verdichtet  sich  die  groRste 
Kenge  des  Wassers,  sie  kann  nach  dem  Wiegen  entleert  und  so  das  Chlorcalcium 
vor  zu  raschem  Feuchtwerden  geschiitzt  werden.  Um  die  Yerbrennungsgase 
darch  eine  moglichst  lange  Schicht  von  Chlorcalcium  zu  lei  ten  und  doch  dem 
Apparate  keine  zu  grosse  Langenausdehnung  zu  geben,  biegt  man  das  Chlorcalcimn- 
rohr  wohl  in  U-Form,  wie  es  Fig.  12  (a.  f.  S.)  andeutet.     Man  bringt  zuntichst  in 
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Fig.  12. 


diane  BOhren  bei  a  etWBg  lockers  Bemmwolle,   taUt   dorm   Btanbftviea  Chlorcaldnm 

in  der  achwammigen  Form,  die  ea  durch  Trocknen  bei  200"  annimmt.  ein,  hindert 
das  Chlorcalcinm  dnrch  einen  xweiten  bai  6  ein- 
geschobenen  BawnwoUenetopreii  vor  dem  Heraas- 
,  fallen  nnd  acbliaast  das  Bohr  zuletzt  dnrch  einan 
Kork,  der  ein  kunsM  GagleitungBrohr  trftgt.  Der 
Kork  wird  nm  Baode  dea  Q-lases  scharf  abgeschnit- 
ten  mid  tnit  geschmolzenem  Siegellack  nbarzogeai. 
—  Das  Chlorcalcinm  wird  durch  Eindampfen  einer 
angegSnerMa  L^enng  big  znr  Trockne  erbaltan;  ea 
ist  eina  weiSHC  por&se  4ieutral«  Maase;  geschniol- 
zenes  Chlorcalcium  iat  nicht  anwendbar,  well  es 
alkalisch  reagirt  und  Kohlensftnre  abBorbirt.  * 

3.  Kaliapparat.  Znm  Auffangen  der  Kohlen- 
n&ure  wendat  man  allgemein  den  Liebig'sohen 
Kngelapparat  an,  Pig.  13.  Man  follt  ihn  so  wait, 
wie  es  die  Fignr  andentet,  mit  einer  klaren,  mdg-- 
lichst  koblenBfiurefreien  Kalilauge  von  1,37  bis  1,29 
npecif.  Oewiclit,  Concentrirtere  Kalilange  absorbirt  fVeilich  noch  benser,  giebt  aber 
dnrch  Absuheidang  von  Kaliumcarbonat  leicht  Veranlaseung  zn  TerstoplHuig  der 
TerbindungBriihren  zwischen  den  Kiigeln.  Noch  leichUr  tritt  eine  solche  Ver- 
stopAiDg  ein  bei  Anwendung  von  Natronlauge,  die  aach  schon  wegeu  dea  leicht 
storenden  SchanmenB  nicfat  za  gebraucbeo  ht.  Znr  FiiUong  dea  Kugelappttrates 
bedient  man  aich  einer  k^ei^en  lUihre,  die  durch  einen  darchbohrUn  Kork  oder 
durch  ein  BtUck  Kaiitschnkrohr  mit  der  kleineren  der  beiden  oberen  Kngeln  des 
Apparatus  verbonden  ist.  Man  HBngt  daan  die  Lange  ans  einem  Ueioen  Becherglaae 
HO  in  den  Apparat,  dans  eie  znerst  durch  die  grosee  Kugel  tritt,  trocknet  nachher  mit 
zusammengeroUt«m  FliesBpapter  die  innere  Wand  der  feachten  Rilhre  und  wiacht 
aneh-den  Apparat  ansBen  aorgHUtig  ab.  Der  mit  Kalilauge  gefiillte  Apparat  hat 
gewObnlich  ein  Gewicht  von  40  bia  50  Grra.  6obald  bei  einer  AnalyBe  gr&iaere 
Mengen  von  Sanerstotf  Oder  Lafl  aus  dem  TerbrennnngBapparate  anatret«n,  werden 
diese  leicbt  etwas  Feuchtigkeit  anB  dem  Kngelapparata  fortf^hren.  Uan  hindert 
daa  dnrch  Torlegen  eineR  kleineu  R&hrcbeng  tnit  festem  Kahnmhydrat.  Djese*! 
Bohr  mnns  no  weit  xein.  dans  daa  in  Stangen  gegosKDe  Aetzkali  hineinpasBU  Han 
Fig.  13.  Fig.  14. 


sieht  ein  etwa  10  biB  15  cm  langen  Stiick  von  aolchem  Bohre  anf  der  einen  Seite 
'  xa  einer  langen  Spilse  auB,  bringt  einen  ABbeitpfropfen  in  daa  BShrchen,  daun 
die  Stucke  von  Aetzkali,  legt  wieder  einen  ABbeBtpfropfen  vor  und  (Bgt  endlich 
daa  80  beschickte  Bohr  mittelst  eines  durchbohrten  Korken  an  daB  B5hrenende 
dea  Kaliapparat«s ,  welcheB  von  der  kleinen  Kug«]  kommt.  Hit  dieaem  Apparate 
wiegt  dan  Qanze  etwa  SO  Grm.  Oeissler  hat  in  neuerer  Zeit  einen  Kahapparat  con- 
Btruirt.  bei  dem  die  Kugeln  mit  einander  dnrch  Bobren  verbunden  aind,  welche 
von  oben  in  die  Kugeln  hineinragen,  bo  dann  die  FliiHtiigkeit  der  Kngeln  ajcli 
uicbt  miachen  hann.  Die  Kugeln  siud,  wie  Fig.  14  zeigt,  bo  angeordnet,  dans  der 
Apparat  ohne  UnterBtfit«nng  Bteht.  Das  Gas  iat  hier  gezwnngen,  die  Kalilange 
dreimal  zu  paaniren.  ein  Herauaaclileudem  demelben  bei  lebhaOer  Entwicklung  iar 
f^at  unmiiglinb.  'AllerdlngB  iat  in  einem  anlchen  Apparate  die  Abaorption  tielir 
_vollstilndig.  die  diirchgehendHn  Gase  kommen  nchliesalich  mit  Kalilange  in  Berilh- 
mng,  die  noch  wenig  KohlenaJlure  anfgenommen  hat,.aber  die  Kalilauge  in  der 
dem  TerbreonangHapparate  znnftchat  liegenden  Kugel  iat  bald  vollkommen  ge«attigt, 
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wahrend  die  iibrigen  Kageln  noch  fast  remes  Aetzkali  enthalten;   die  Kalilauge 
wird^in  diesem  Apparate  nicht  gehorig  ansgenutzt. 

Die  Clilorcalci\imr5hren  so  gut  wie  der  Kaliapparat  miissen,  walirend  sie  niclit 
gebrancht  werden,  gut  verschlossen  werden.  Man  schiebt  iiber  alle  offenen  B5hren 
der  Absorptdon^^pparate  enge  Kautschukschlauche,  dereo  offenes  Ende  dorch  einen 
Glasstopfen  geschloBsen  wird. 

4.  Korke.  Das  Ghlorcalciamrohr  wird  mit  der  Verbr^nnungsrohre  mittelst 
eines  durchbohrten  Korkes  verbunden.  Dieser  Kork  muss  weich,  glatt  und  fehler- 
frei  sein  and  darf  nur  mit  einiger  Miihe  zu  %  s^ii^^f  Lange  in  das  Yerbrennungs- 
rohr  geschoben  werden  kdnnen.  Die  Durchbohrung  muss  sehr  sorgfaltig  vor- 
genommen  werden.  Vor  der  Yerbrennung  trocknet  man  den  Kork  bei  100^  bis 
120®,  bei  hoherer  Temperatur  wird  er  hart  und  sprode.  Um  ein  Yerdunsten  von 
Wasser  durch  den  Stopfen  zu  verhiiten,  umgiebt  man  ihn  zweckmassig  nut  einem 
Stanniolblattchen.  In  neuerer  Zeit  hat  man  fast  allgemein  vorgezogea,  statt  des 
Korkes  einen  Kautschukstopfen  anzuwenden.  Ein  solcher  schliesst  besser  und  ist 
nicht  80  hygroskopisch  als  ein  Korkstopfen. 

5.  Kautschukrohren.  Das  Chlorcalciumrohr  wird  mit  dem  Kaliapparate 
durch  ein  kleines  Stiickchen  Kautschukschlauch  verbunden.  Man  nehme  denselben 
so  weit,  dass  er  sich  schwer  iiber  die  Glasrohren  schieben  lasst.  Zu  ganz  sicberem 
Schlusse  des  Apparates  bindet  man  den  Kautschukschlauch  zweckmassig  mit  einem 
Seidenfaden  oder  mit  ausgegluhtem  Clavierdraht. 

6.  Yerbrennungsdfen.  Friiher  erhitzte  man  die  Yerbrennungsrohre  dui'ch 
gliihende  Kohlen  in  dem  von  Lie  big  construirten  Ofen.  Derselbe  ist  aus  Eisen- 
blech  verfertigt,  60  bis  75  cm  lang,  8  bis  10  cm  hoch;  der  etwa  8  cm  breite  Boden 
ist  mit  Einschnitten  ahnlich  wie  ein  Bost  versehen.  Die  Seitenwande  stehen  schrslg 
auf  dem  Boden,  so  dass  die  Entfemung  ab  etwa  16  cm  betragt.  Zwischen  je 
zwei  Einschnitten  des  Bostes  sind  Trager  D  von  starkem  Eisenblech  angebracht, 
anf  welche  die  Yerbrennungsrohre  zu  liegen  kommt.  Ihre  Form  zeigt  Fig.  15;  sie 
sind  gleich  hoch  und  correspondiren  genau  mit  der  runden  Oefifbung  in  der  vor- 
deren  Wand  A  des  Ofens.  Der  Ofen  wird  auf  einen  Dreifiiss  gestellt,  damit  ge- 
horiger  Zug  stattftndet.  Will  man  die  Hitze  an  einzelnen  Stellen  vermindem,  so 
legt  man  einen  Ziegelstein   unter.    Die  Anwendung  von  Holzkohlen   bei  der  Yer- 

Fig.  15.  Fig.  16. 
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brennung  hat  viele  Yortheile,  indem  die  Yerbrennungsrohre  von  alien  Seiten  gleich- 
massig  erhitzt  wird,  und  Yerstarkung  oder  Abnahme  der  Hiize  an  einzelnen 
Stellen  der  B6hre  durch  Auflegen  frischer  Kohlen  oderWegnahme  derselben  lei<;ht 
bewirkt  werden  kann.  Eine  Unannehmlichkeit  dabei  wird  durch  die  Asche  her- 
beigefuhrt,  welche  verhindert,  dass  man  die  Yerbrennung  im  oifenen  Labora- 
tonum  oder  in  reinUchen  Zimmern  vomehmen  kann.  Sie  muss  stets  in  abge- 
schlossenen  Baumen  oder  unter  gut  ziehendem  Schoiiistein  ausgefuhrt  werden. 
Zur  Beseitigung  dieser  Unannehmlichkeit  hat  man  verschiedene  Lampen  construirt, 
in  welchen  man  Weingeist  oder  Leuchtgas  als  Brennmaterial  anwendet. 

'Yon  den  YerbreunungsOfen ,  bei  denen  Spiritus  als  Heizmaterial  diente,  war 
nanientlich  der  von  Hess  ^)  vorgeschlagene  im  Gebrailch.  Jetzt,  wo  man  in  fast 
alien  Laboratorien  Leuchtgas  zur  Yerfligung  hat,  haben  die  Gasofen  diejWerngeist  - 


*)  Hess,  Fogg.  Ann.  46*,  S.  179.  —  2)  v.  Baumhauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  90, 
S.  21,  —  ^  A.W.  Hoffmann,  Ann.  Ch.  Pharm,  90,  S.  235;  107,  S.  37.  —  *)  Sonnen- 
schein,  J.  pr.  Chem.  55,  S.478.  —  ^)  Magnus,  J.  pr.  Chem.  60,  S.  32.  —  «)  Wethe- 
rill,  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  828.  —  ')  Pebal,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  24.  — 
8)  J.  Lehmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  180.  —  »)  v.  Babo,  Ber.  iiber  d.  Verb.  d. 
Ges.  fSr  Befdrd.  d.  Natnrw.  in  Freiburg  i.  B.  1857,  Nro.  22  u.  23.  Jahresber.  d.  Chem. 
1857,  S.  612.  —  ^®)  Heintz,  Pogg.  Ann,  103,  S.  142.  —  ")  G.  J.  Mulder,  Scheik 
Onderz  2  deel  2  stuk  Onderz  289.  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  642.  —  ^2)  Berth elot, 
Compt.  rend.  45,  p.  469.  —  *^  Donny,  Instit.  1864,  p.  403.  Jahresber.  d.  Chem.  1864, 
S.  722.  —  ")  Herapath,  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  49.  Chem.  Centr.  1864,  S.  606. 
Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  722.  —  ^^)  Glaser,  Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.  S.  213. 
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lunpeQ    verdrtiiigt. 
Btructionen  eind  j«tzt 
werden  aollen. 

Der  Hechaniker  DeaHf^a   in  H^idelber);  lietert  jetzC  Oefuo,  ilereu  Coiti 
voD  Erleniueyei'  uDgegeben  Ut(Fig.lT).   Bei  ihueu  ul  das  GesUl^von  v.Babo 
FiK.  17. 


Anwendung  gekonimea,  die  Breauar  siod  BuuHau'sclie.  Die  24  hd  d«r  ubereu 
Oeffoung  HchBtsironnigeD  Brenner,  vod  deiieu  jeder  loit  einem  besonderen  Unlme 
uiid  mit  einem  Ringe  zum  Beguliren  dee  Luflzutiittes  verBelieu  ist,  Bind  auf  eiue 
75  bis  SO  cm  lange  und  25  nuii  weite  Rdhre  aufgeecliraubt.  Dieae  Bolire ,  durcL 
welcjhe  dag  Leuchij^as  zugefiiUrt  wird,  ist  in  vertii'aler  Riclitilng  verstellbar,  go 
dasB  man  die  Flamine  belit^big  nulie  uder  fern  an  die  Verbrenuuugsrithre  bringen 
kann.  Dieae  aelbsl  liegt  in  eiuer  Rinue  au8  feuerfeatem  Thon  oAei  in  einer  mit 
Magnesia  buaCreuten  fiiHenrinQe.  Die  Flanime  wird  durch  Thonatiicke,  die  auf 
beideu  SeiteD  dec  Verbrennungardlire  aufgestelit  werden,  zusanuuengehalten .  sie 
iHt  dadurcli  gezwuDgen.  die  Riilire  auch  von  oben  zii  bestreichea,  Me  tritt  itolilieas- 
licli  oben  durch  viaeo  Sclilitz  ana.  Auch  die  Eiseniinnen ,  in  deuen  diese  Thon- 
BtUcke  uiit  ibrem  unteren  Ende  rahen,  Hind  in  aeubreuhter  Rtctitunj;  veratellbar, 
80  dUHB  mun  Riibren  von  verscbiedeneiii  Kaliber  einl^gea  \iad  der  Flanime  eine 
beatimmte  RiebtUDg  gebea  kaua. 

A.  W.  Hofmana")  hat  eineu  Ofen  comitnurt,  bei  dem  durch  mittelst  Gas 
bis  zum  Gllilien  erbiiite  Thoncjlinder  dieselbe  Wirkung,  wie  durch  die  Kolilen 
im  Liebig'scheu  Ofen  hervorgebraclit  wird.  Auf  einer  etwa  0,9  m  langen  Gas- 
leitungariihre  aind  30  bis  34  Brenner  befeetigt,  von  denen  jeder  einen  beaonderen 
Uahu  und  Luftregulator  hat.  Die  BreonerriihreD ,  etwa  30cu)  laug,  endigen  oben 
in  einer  auf  beideu  Beiten  geatlUoiaeneu,  15cm  langen  luid  1.5cm  weiten  horizou- 
Caleu  Ruhre,  auf  dcren  oberer  Seite  je  Hinf  gew-^btilicbe  FiacLacliwanzbraiiner  ein- 
Fig.   IB.  Fig.   19. 
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g«cbraDbt  Bind.  Ueber  die  vier  ^uaierea  Beilien  dieset  Brenner  werdeu  Btark 
(Cfbnumte  ThoDcylinder  gestellt,  die  S,5  cm  liocli  Hind,  2  cm  ausgeren  nnil  1  cm  ianeren 
DarclinieHser  habeu.  obeii  geschlonBeu,  aa  dea  BeiUn  aber  mit  vieleu  kleinea  Oeff- 
aaugen  (150)  verseheo  sind.  Ueber  die  mittlere  Brenneri'eihe  aind  gaoz  alioliche 
Thoncylmder  gest^Ut,  welcha  aber  nur  4,5  cm  buch  sind  und  nur  70  bis  BO  Liicber 
hitbeii.  Auf  diese  uiederea  Tboacylinder  wird  das  Yerbrennaiigsrohr,  vor  der 
Fhmme  durcb  ein  Drabtnetz  geacbilut,  gelegt.  Dtu  gauze  Bremwrajiitem  bekotnmt 
einea   festan   Halt  durcli   eines  starken  eiBenten  Rabnten,   der  i 


FiiBgeD  getragen  wird. 
An  dem  ausseren  Raode 
diasea    Bahmens     eind 

Binuen  angebracht, 
welcbe  senkrecht  ate- 
bende  Thonplatten  tra- 
gea.  Diese  TiioD  plat  ten 
ragen  etwa  15  mm  tibur 
die  Thoncylinder  hfi'- 
vor,  oben  auf  diese  Sei- 
tenplattea  werden  end- 
lich  bewegUcbe  Deck- 
plntten  bus  feuerfeatem 
Tlion  gelegt.  ilg.  IS 
giabt  (Uh  ganze  AJooid- 
Dung,  In  dem  vorderen, 
den  AbsorptioDaappara- 
tea  zugekelirteu  Tbeile 
aind  die  Deckplatteu 
weggelaseen,  um  die 
SI*Uung  der  Tbou- 
cylinder  zu  veranscbau- 
llcben.  Fig.  IS  zeigt 
(ten  QaerBclinitt  durcb 
eine  BeUie  von  Tlion- 
brennern. 

Glaser  "")  wendet 
bei  Beinem  Verbren- 
nungiiofen  ein  System 
an ,  welchea  1>  o  n  n  y 
zueret  bescbrieben  hat; 
BF  erbitzt  die  Verbren- 
nvingsrohra  mit  durclr 
locberten  Eisenatuckeu, 
wie  aie  Fig.  20  zeigt. 
Eine  Anzahl  ROlcber 
Bisenstucke  bildet  eioen 
Canal,    in  welchen  die 

Verbremi  iingariibre, 
von  eiuem  Drahtnetz 
umgeben,  gelegt  wird. 
DieGaeflammen,  welclie 
unt^r  dieaen  Eiaen- 
atiicken  brennen,  heizen 
die  Robi-e  zum  Theil 
tnittelliar  durch  das 
Eiaen,  ein  Theil  der 
heisaen  VerbrennuDgs- 
gase  aber  kann  nichi 
anders  entweichen,  ala 
durch  die  Oeflnungen 
des  Eiaenatiickea,  dieser 
Theil  der  Flamme  um- 
apiilt  also  direct  das 
VerbrennuBgarohr  imd 
bringt  so  eine   hobare 

Tempera'tur     hervor. 
Diese  Eiaenstiicke  ruheo 


472  Analyse,  organische. 

auf  Seitenplatten  von  feuerfestem  Thon,  die  in  ein  Gestell  yon  Eisenstangen  ein- 
geiassen  sind.  Ueber  die  Eisenstdcke  legt  man  schliesslich  Deckplatten  aus  Thon, 
die  durch  ihre  eigenthomliche ,  in  den  Figuren  zu  erkennende  Form  die  (lurch  die 
Eisenstiicke  tretende  Mamme  zusammenhalten  and  sie  von  oben  auf  die  Verbren- 
nungsrohre  richten.  Diese  Deckplatten  sind  mitOeffiiungen  versehen,  durch  welche 
die  Yerbrennungsgase  austreten  kbnnen.  Fig.  20  giebt  eine  Yorstellung  von  der 
Anordnung  des  Glaser'schen  Ofens. 

Bei  einiger  Uebung  erzielt  man  mit  aUen  di'ei  Oefen  gute  Besultate.  Es  ist 
nm*  za  erw&hnen,  dass  bei  dem  langsamen  Anwarmen  der  Yerbrennungsrohren 
durch  die  allm§.lig  geheizten  Thoncylinder  von  Hofmann  imd  Eisenstiicke  von 
G-laser  ein  Zerspringen  der  Bohre  nicht  so  leicht  eintritt,  als  bei  dem  :^erst  be- 
schriebenen.  Ofen  von  Erlenmeyer.  Letzterer  aber  verlang^t  viel  weniger  Gas 
als  jene. 

7.  Kupferoxyd.  Das  zu  Yerbrennungen  benutzte  Kupferoxyd  stellt  man 
sich  her  durch  Gliihen  von  Kupfemitrat.  Man  I5st  Kupfer  in  reiner  (chlorf^ier) 
SalpetersSure  auf,  dampft  die  L5sung  bei  massiger  Temperatur  zur  Trockne  und 
gliiht  schliesslich  das  so  erzeugte  grune  basische  Salz  in  einem  hessischen  Tiegel, 
bis  bei  Bothgluth  keine  Dampfe  von  Untersalpetersaure  mehr  entweiehen.  Statt 
des  reinen  metallischen  Kupfers  wendet  man  zweckmassig  Kupferhanmierschlag 
an,  der  das  Kupfer  schon  zum  Theil  oxydirt  enthalt.  Nach  dem  Gluhen  muss  das 
Kupferoxyd  eine  schwarze  zusammengesinterte  Masse  sein,  die  sich  leicfit  inStticke 
zerschlagen,  aber  nicht  zwischen  den  Fingem  zu  Pulver  zerdriicken  l&sst.  Man 
zerschlagt  den  erhaltenen  Kuchen  in  linsen-  bis  erbsengrosse  Stiicke,  trennt  diese 
durch  ein  Sieb  von  dem  Pulver  und  bewahrt  das  gekornte  und  das  fern  ge^ulverte 
Oxyd  getrennt  von  einander  In  sorgf^ltig  geti'ockneten  Kolben  auf,  in  denen  es  vor 
der  feuchten  Luft  durch  Chlorcalciumrohren  geschiitzt  wird.  —  Bei  der  Yerbren- 
nung  wird  das  Kupferoxyd  zu  Oxydul  oder  zu  metallischem  Kupfer  desoxydirt; 
nm  es  wieder  brauchbar  zu  machen,  ist  es  nur  nothig,  dasselbe  mit  Salpetersaure 
befeuchtet  schwach  durchzuglnhen ,  oder  in  einem'  Sauerstoffstrome  zu  erhitzen. 
Hat  man  mit  dem  Kupferoxyd  Substanzen  verbrannt,  welche  Metall^  der  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  enthalten,  so  zielit  man  das  Kupferoxyd  mit  ganz  ver- 
diinnter  Salpetersaure  aus,  wflscht  es  mit  Wasser,  und  gliiht  erst  dann.  —  Die 
Beinigung  des  Kupferoxyds  von  einem  Chlorgehalte ,  der  sich  oft  im  kHuflichen 
Praparate  findet  und  auch  nach  der  Yerbrennung  von  chlorhalti^en  Korpem  vor- 
kommen  kann,  erreicht  man  nach  Erlenmeyer  und  Tribe ^  am  leichtesten 
dadurch,  dass  man  das  Oxyd  zuerst  in  einem  feuchten  Luftstrome  gliiht,  bis  das 
austretende  Gas  keine  Wirkung  auf  Lackmuspapier  ausiibt,  dann  aber  den  feuch- 
ten Luftstrom  durch  einen  trockenen  ersetzt. 

8.  Bleichromat.  Bei  schwer  verbrennlichen  Kdirpem  zieht  man  das  Blei- 
chromat  dem  Kupferoxyd  vor,  weU  es  in  starker  Hitze  schmilzt  und  Sauerstoff 
abgiebt,  wodurch  eine  innigere  Beriihrung  zwischen  Substanz  und  Oxydationsmittel 
und  eine  voUstandige  Yerbrennung  von  etwa  abgeschiedenem  Kohlenstoff  erreicht 
wird.  Bei  der  Yerbrennung  von  Salzen  der  organischen  Sauren  mit  Alkali-  oder 
Erdalkalimetallen  wendet  man  Bleichromat  an,  weil  die  Chromsaure  desselben 
auch  die  KohlensSlure  austreibt,  welche  an  die  Metalle  gebunden  zuriickbleiben 
wiirde.  Das  Bleichromat  hinterlasst  beim  Erhitzen  mit  organischen  Substanzen 
Ghromoxyd  und  metallisches  Blei,  es  giebt  also  12,4  Procent  seines  Gewichtes 
an  Sauerstoff  ab;  aus  den  obigen  Griinden  aber  wirkt  es  doch  energischer,  als 
das  Kupferoxyd,  welches  20  Pi-oc.  seines  Gewichtes  an  Sauerstoff  liefern  kann. 
Unangenehm  ist  es  nur,  dass  das  bei  einer  Yerbrennung  benutzte  Bleichromat 
beim  Erkalten  gewdhnlich  die  Yerbrennungsrohre  zerreisst. 

Das  Bleichromat  wird  duroh  Fallen  einer  L5sung  von  Bleizucker  mit  Kalium- 
parachromat  und  sorgfaltiges  Auswaschen  des  Niederschlages  dargestellt.  Der 
lufttrockene ,  sch&n  gelbe  Niederschlag  wird  bei  m5glichst  niederer  Temperatur  ge- 
schmolzen,  die  dadurch  braun  gewordene  Masse  nach  dem  Erkalten  pulverisirt. 
Das  Bleichromat  ist  bei  weitem  nicht  so  hygroskopisch,  wie  das  Kupferoxyd.  Das 
einmal  gebrauchte  Bleichromat  l&sst  sich  ohne  Weiteres  wieder  verwenden,  man 
pulverisirt  es  nur  aufs  Neue.  Defter  gebrauchtes  Bleichromat  befeuchtet  man  mit 
Salpetersllure,  schmilzt  es  dann  und  pulverisirt  es  nach  dem  iBrkalten. 

9.  Metallisches  Kupfer.  Bei  der  Analyse  stickstoff-,  chlor-,  brom-  oder 
jodhal tiger  Stoffe  benutzt  man  metallisches  Kupfer,  lun  etwa  auftretende  Oxydations- 
stufen  des  Stickstoffs  zu  zersetzen,  o<ler  die  Halogene  zuiiickzuhalten.  Man  wendet 
das  Kupfer  in  der  Begel  in  Form  von  Spiralen  an,  die  man  aus  Kupferdrehspanen 
oder  aus  Kupferdraht  herstellt.    Man  preset  in  beiden  FftUen  das  Kupfer  so  anein- 
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uider.  dass  der  vordere  Theil  der  Veibrennim^robre  m6gIichBt  von  demMlben 
■nitefiitlt  wird.  Man  sorgt  dafiir,  daaa  die  Oberflacbe  der  Bpinile  rein  meteUiBch 
in.  I)a£u  wird  dan  Kupfer  zuenit  oberflachlich  duccb  Oliihen  in  einem  Luttatrome 
nter  Qlohen  nach  AnfeuchMn  mit  Salpet«r<&ure  oxydii't  und  danD  iin  Wasserstoff- 
rirome  mlocirt.  Man  IJisat  die  Spirale  in  Wasneratoff  erknlMn  and  bewahrt  das 
rehr  hjgroskopiache  Kupfer  vor  der  feuchten  Liift  geschiltzt  auf.  —  Zuweilen 
weodet  nan  auch  metaUucheB  Kapf^  an,  dau  durch  Reduction  des  gek5mten  oder 
polvetisirUn  Knpf^rozydB  im  WaBsersUiffBtrome  erhalten  iat. 

B.    Beetimmimg  von  Kohlenttoff  und  WaagerHoff  in  featen  Korpem. 

I.  Vorbereitung  der  Substanz  zur  Analyse. 
Wena  es  nicht  dainuf  aiikonunt,  dnrch  die  Eleraentamnalyse  den  HandeU- 
irerth  eioer  orgamsclien  Buhgt»nz  (Ouano,  Steinkohlen  etc.)  zu  beatimmeD,  sondem 
die  Zuaiuimeniietzung  einer  organischen  Terbindung  festzastAlleil ,  so  itit  es  vor 
illen  Dingen  notliig,  mit  der  grSuteu  Sorgfklt  auf  die  Beinhait  dur  fiir  die  Ana- 
Irw  bestimmtan  Substanz  binziiarbeiten.  Han  mqsa  sich,  ehe  man  zor  Analyse 
ivbieiut,  durch  daa  Mikroskop,  durch  Beatinimung  der  physikalincheu  Eigen- 
tchaften  (Kryitallfonn,  Siedepunkt,  Bchnielzptmkt  etc)  und  durch  alle  zugiinglichen 
uideren  Mittel  von  der  Olaichartigkeit  der  Subntanz  iiberzeugen. 

Bodann  muss  ein  beatimmtes  Gewicht  dea  Korpers  unter  TerhaltniBsen  genoni- 
men  werden,  die  aich  stete  wieder  herbetfQbreQ  laasen,  so  dass  man  durch  wieder- 
holte  Analysen  die  arete  bestAtigen  kann.  Seconders  die  hygroskopische  Feucb- 
tigkeit  iat  bier  zu  beacbten.  Alle  Bubstanzen  condenNiren  auf  ihrer  Oberflticbe 
Qiehr  oder  weniger  von  dem  atmosphftrischen  Wasserdampf,  dieses  Waaaer  muss 
vor  der  Analyse  beseitigt  werden.  Das  geschjeht  entwedec  durcli  laugeres  Ver- 
veilen  der  Subatanz  anter  einar  Olocke  neben  Schwefelxaurehydrat,  zweckmSssi); 
im  luftleeren  Baume,  oder  durch  Brhitzen  auf  lOO",  vahrend  ein  trockener  Luft- 
'  slrom  uber  den  KOrper  atreicht.  Man  iiberzeugt  sich  dadurch,  dasH  man  diese 
Behandlung  fortsetzt  bis  zum  conslanten  Qewlchta  der  angewandten  Henge,  daaa 
lUe  Feuiditigkeit  ausgetrieben  iat.  Zweckmas«ig  iat  ea,  eine  groasere  Qnantitilt 
do  KOrpers  so  zu  trocknen  und  siw  dann  gut  verachlossen  aiifzubewahl'Sn. 

Das  Abwagen    der   zur  Analyse   beatimniten  Mengo  fester  Kiirper  uiinnit  man 
an   eanem  Eude   zugesclimolzeneti  QlaHr5hren  vor,    die  in 
^  Weissblech  auf  die  Wage  gestellt  warden.     Bei  sehr  hy- 
groskopischeu  Babstaozen  achlieaat  man  das  Bohrchen 
w^hrend  der  Wftgung  niit  einem  glatten  Kork.   Wetin 
man  den  KOrper  im  SauerstolTBtrome  verbreonen  will, 
wiegt  man   ihn   in   einem'SchilTchen  aus  Flatln    oder 
Porzellan  (Fig.  21)   ab,   und   schiitzt   in   ilieaem  Palle 
hygroskopisclie  SubstBnz^n   vor  der  feuchten  Luft  da- 
durch, dass  man  das  Bchiffchen  zwisclion  zwei  Uhrglaser  legt,    die  von  einer  Men- 
singklemme  zuaammengehalten  werden, 

E!s   ist   nun   noch   die  Frage   zu   erLedigen, 
welches   durch   Brwfinnen    auazutreiben    i 


Fig.  '. 


Pig.  12. 


<   die  BubatanE  Wasser   enthftlt, 
ob    alao   der   trockene    KOrper   noch 
Fig,  24. 


chemiacb  gebundenes   Wasser,   Kry stall wassur,   enth&lt.     Man  erwiirmt   dazu   eine 
abgewi^ene  Meiig«  dar  wie  oben  angedeatet  getrooknetan  Subatanz  bis  nahe  unter 
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die  TemperHtuT,  bui  weli:lier  aie  aich  zsraetzt  oder  Terfliicbtigt.  Der  hier  beob- 
achute  OewicIitflvertusC  iot  der  WxiBergehalt.  Nicht  immer  iBt  iluB  nibglich,  att 
iHt  dtiB  Wasser  erst  bei  einer  Teniperatur  auHzutreiben ,  bei  der  schoD  ZersetzuDg 
eintritt,  eB  muns  dami  der  WHSsergehaU  zweifelhafl  b]eib«D.  —  Daa  Erliilzsn 
ftescliielit  sintacb,  iudeni' niao  aine  abgewogene  Meiige  auf  einem  UhrscLalcLeD  bei 
der  Dothigeu  Temperatur  halt  bis  zum  conBtanMu  Oewiohte.  Bascber  geschiaht 
das  Trocknen  id  einem  Btroma  von  trockner  Luft.  Man  wiegt  <Ue  Subalauz  ab  in 
dem  Apparate  A  (Fig.  22  a.  v,  6.).  Eine  ChlorcalciumrJibre  C  (Fig.  23)  befsBtigt  man 
niittelsC  eineg  Korkes  an  dem  weiteren  Anne  von  A,  durch  den  die  Subetaua  ein- 
gefnhrt  wurde.  verbindet  den  anderen  Arm,  wis  es  Fig,  24'zeigt,  mit  einem  Aspi- 
rator uud  zieht  Dun  durch  Auslaufenlassea  von  Wasser  aus  dem  letztereu  eineu 
laDgsaulen  Laftbtrom.  durcb  den  Apparat,  wabrend  derselbe  in  einem  Wasserbade 
oiler  Luftbada  AUf  die  beiitipiiute  Temperatur  erliitzt  wird  bis  zum  constanten 
Gewicbte.  Subatanzen,  wiUi'he  das  Wassei'  setir  bartnackig  fextJialten,  Crorknet 
man  iui  iuftleeren  Baiunu  ebenrHillK  nnter  Anwenduiig  von  erbiihler  Temperatur. 
Fig,  2b  deutat  die  Eini-icbtuQg  an.  e  ist  eioe  kleine  Huuitluttpumpe.  d  eiu  Chlor- 
caiciumrobr,  welches  durch  die  RObre  g  mit  dem  Gefassa  b  verhunden  ist.  Man 
Fig.  a."). 


ei'liitzt  die  in  b  bellndlicbe  Substanz  in  einvr  cunuentrirteD  Liisung  von  Cblorzink 
auf  die  bestimmte  Temperatur.  Nachdem  mu,n  die  feuchte  Luft  durch  die  Luft- 
pumpe  entfernt  hat,  ISsBt  man  von  Zeit  zu  Zeit  durcli  den  Habn  /  truckene  Luft 
ein.  Heistens  eireicht  man  mit  Hiilfe  dieses  Apparatee  die  Entr^riiung  des  Waaners 
in  kurzer  Zeit. 

2.     BeBtimmnng    von   Kohlenstoff  und  WaBHerstoft   mit  Hulfe    von 
Kupferoxyd. 

Die  Bestimmuiig  des  Kohlenstoffs  und  WsBserstoffs  gosciiiebt  stets  in  einer 
Operation.  Man  vurbreunt  die  abgewogene  Menge  des  organischen  Kiirpei-B  und 
sanunell  dae  dabei  entstehende  Wasser  und  die  Kohlensaura  ini  ClUorcaiciumrohre 
und  im  Kaliapparate  auf.  Aus  der  Gewichtsinnalmie  dieaer  Appamte  berechnet 
man  die  Menge  des  Wasserstoffs  und  des  Kolilenftoffs. 

Die  TerbrennungHriihre  (b.  S.  4H7)  muss  zun^hat  sorgfaltig  gatrockuet  warden. 
Man  sebliesst  dazu  die  weitere  Oetfuunit  durch  ein  Ciilorcalciumi'ohr,  acbiebt  dber 
die  geiJfTnete  Spitze  einen  KautschukBchlauch  und  saugt  nun  durch  die  erhitzte 
B&bre  einen  langsamen  LuftBtrom  dure)].  Wenn  sich  in  der  Bolire  keine  Feuchtig- 
keit  mehr  zeigt,  Bchmilzt  mau  die  auagezogeue  Spitzo  wieder  za.  Nach  dem  Erkal- 
ten  iBt  daa  Rohr  zum  Fiillen  fbnig,  —  Daa  Kupfurozyd,  grob  gekdmtes  und  fein 
puJveriartes  von  einaDder  getrennt,  wird  unmittelbar  vor  der  Analyse  nocli  einmal 
RcbwBch  durcligeglSht  und  huh  dem  Tiegel,  wenn  derselbe  so  weit  abgekiililt  ist,  daaa 
er  eben  mit  einem  Tuche  zu  hatten  ist,  in  die  birnformigan  Kolben  gefiillt,  welcbe 
mit   Ctaiorcalciomrubren   geschloBsea   werden.      Man    stellt   diese   Bimen    auf  eiu 
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misslg  geheiztes  Saadbad,  um  ein  vollst&ndiges  Abkiihlen  des  Kapferozyds  zu  ver- 
meiden.  —  Wahrend  dieser  Yorbereitung  hat  man  einen  PorceUanmorser,  der  mit 
giattem  aber  nicht  glaairtem  Boden  versehen  sein  muss,  auf  eineni  Sandbade 
schwach  erwarmt.  £r  wird  mit  reinem  trockenen  Kupferoxyd  ausgerieben  imd 
dieses  Kupferoxyd  zar  Seite  gethan.  In  diesen  schwach  erwamiten  Morser  bringt 
man  nun  die  abgewogene  Substanz,  fiigt  etwas  fein  gepulvertes  Kupferoxyd  liinzu, 
miflcht  innig,  setzt  wieder  Kupferoxyd  zu,  miseht  wieder  und  ^Lhrt  so  fort,  bis 
das  Gemisch  etwa  eine  Lftnge  von  0,15  bis  0,20  m  in  der  Yerbrennungsrdhre  ftillen 
wurde.  In  das  Verbrennungsrohr  schiittet  man  zunachst  eine  etwa  0,05  m  lange 
Scfaicbt  von  gek&mtem  Kupferoxyd,  giebt  etwas  pulverisirtes  Oxyd  darauf,  um 
die  Liicken  zwischen  den  Kdmem  auszufollen  und  so  zu  verhiiten,  dass  das  Ge- 
misch der  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  zu  weit  an  das  hintere  Ende  der  B5hre 
fiUlt.  Man  bringt  nun  dieses  Gemisch  aus  dem  Moi-ser  in  das  Bohr.  Entweder 
Bchdpft  man  es  mit  dem  Bohre  aus  dem  Morser  oder  bedient  sich  eines  Karten- 
blattes  und  eines  blanken  kupfemen  Trichters,  um  das  Gemisch  einzutragen.  Den 
Morser  reibt  man  nachher  noch  einmal  mit  reinem  Kupferoxyd  aus,  dieses  zum 
Nachspiilen  benutzte  Oxyd  wird  auch  in  die  B5hre  gebracht.  Schliesslich'  fullt 
man  die  letztere  nahe  bis  an  das  offene  Ende  mit  gekbmtem  Oxyd.  Vor  dieses 
legt  man  einen  Stopfen  von  vorher  ausgegluhtem  Asbest;  man  sftiliesst  das  Bohr 
endlich  durch  ein  Chlorcalciumrohr.     Fig.  26  zeigt  ein  zur  Verbrennung  vorberei- 

Fig.  26. 


tetes  Bohr,  die  Schichten  von  Oxyd,  Gemisch,  Nachspiilung  und  Oxyd  sind  dui'ch 
Striche  angedeutet. 

Bei  sehr  hygroskopischen  Kdrpem  oder  auch  soichen,  welche  ein  Mischen  mit 
erw&rmtem  Kupferoxyd  nicht  ohne  Zersetzung  erlauben,  lasst  man  das  gegliihte 
Kupferoxyd  in  den  Birnen,  vor  der  feuchten  Luft  gut  geschUtzt,  ganz  erkalten. 
Alls  den  Birnen  fallt  man  zunachst  wieder  etwas  gekomten  und  gepulvertes 
Oxyd  ein,  giebt  die  abgewogene  Substanz  dai*auf  und  flillt  nun  eine  15  bis  20  cm 
lange  Schicht  von  gepulvertem  Oxyd  ein.  Einen  korkzieherartig  gewimdeneu 
blanken  Eisendraht  bewfegt  man  dann  in  der  Bolire  auf  und  ab  imd  eiTeicht  da- 
darch  ebenfalls  ein  inniges  Gemisch  der  Substanz  mit  Kupferoxyd.  In  5  Minuten 
ist  die  Mischung  fertig.  Nun  wird  gekomtes  Oxyd  in  die  Bohre  gegeben,  'diese 
nberliaupt  gefiiUt,  wie  es  oben  angegeben  ist.  Dieses  Vei'fahren  Hefert  allerdiugs 
kein  so  inniges  Gemisch,  als  man  es  in  dem  Mdrner  erzielen  kanu,  aber  doch  ist 
auch  hier  eine  vollstaudige  Verbrennung  zu  erreichen,  namentlich  wenn  man 
schUesslich  Sauerstoff  durch  die  gliihende  Bohre  leitet. 

Uat  man  in  dieser  Weise  sehr  hygroskopische  Substanzen  eingefiiUt,  so  ij»t  es 
nicht  zu  unt^rlassen,  nach  dem  Fiillen  die  ganze  Boschickung  noch  einmal  zu 
trocknen.  Man  erreicht  das  durch  wiederholtes  Auspumpen  der  Luft  aus  der 
RAhre  und  Einlassen  von  trockner  Luft.  Man  legt  dabei  das  Verbrennungsrohr 
in  eine  Holzrinne,  die  mit  Sand  von  120°  gefiillt  ist.  Nach  10-  bis  12maligem 
Auspumpen  und  Einlassen  von  trockener  Luft  ist  die  Fiillung  als  trocken  zu  be- 
trachten.  Damit  bei  diesem  Auspumpen  kein  Kupferoxyd  aus  dem  Bohre  heraus- 
gezogen  wird,  muss  man  vorher  durch  flaches  Aufklopfen  der  beschickten  Bdhre 
auf  einen  Tisch  einen  Canal  in  dem  oberen  Theile  des  Bohres  erzeugen,  durch 
welchen  die  Luft  aus-  und  eiutreten  kann.  Ein  solcher  Canal  muss  iiberhaupt 
immer  in  der  geftillten  Bohre  hervorgebracht  werden,  damit  die  gasformigen  Ver- 
brennungsproducte  leicht  entweichen  konnen. 

Man  befestigt  nun  mittelst  des  vorher  getrockneten  diu*chbohrten  Korkes  das 
gewogene  Clilorcalciumrohr  an  die  VerbrennungsrShre  und  legt  sie  so  in  den  Ver- 
•brennungsofen ,  dass  der  vordere,  den  Stopfen  tragende  Theil  beim  nachherigen 
Erhitzen  so  warm  wird,  dass  sich  kein  Wasser  in  ihm  verdichten  kann,  dass  aber 
doch  der  Kork  nicht  verbrennt.  VerbrennungsrOhre  und  Chlorcalciumrohr  miissen 
genau  horizontal  oder  etwas  geneigt  gegen  den  Kaliapparat  liegen,  damit  das 
Wasser  aus  dem  vorderen  Theile  der  B5hre  leicht  in  das  Chlorcalciumi*ohr  getrie- 
ben  werden  kann.  Der  auch  gewogene  Kaliapparat  wird  mit  Hiilfe  eines  Kaut- 
.lichakschlauches  so  an  das  Chlorcalciumrohr  gelegt,  dass  die  austretenden  Gase 
zuerst  die  grosse  Kugel  durchstreichen. 

Jetzt  muss  man  sich  da  von  ilberzeugen,  dass  der  ganze  Apparat  luftdicht 
achliesst.     Man  treibt  dazu  aus  dem  Kaliapparate  einige  Luftblasen  aus,   indem 
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man  der  grossen  Kugel  eine  glohencle  Kohle  nlUiert.  Beim  Abkiihlen  zieht  sich 
die  Luft  im  Apparato  wieder  zasaxnmen  und  saugt  die  Kalilauge  in  die  grosse 
Kugel  hinein.  Wenn  der  ganze  Yerbrennungsapparat  gut  schliesst,  muss  nach 
dem  Erkalten  das  Niveau  der' Kalilauge  in  der  grossen  Kugel  hdher  stehen,  als 
in  der-  kleinen.  Bleibt  dieser  Stand  einige  Zeit  unverandert,  so  schliesst  der  Appa- 
rat,  sinkt  aber  die  Kalilauge  in  der  grossen  Kugel  wieder  herab,  so  scbliesst  ent- 
weder  der  Kork  oder  der  Kautsehukscblauch  nicht. 

Schliesst  der  Apparat  gut,  so  beginnt  man  die  Erhitznng  der  Rdhre.  Zuerst 
wird  der  vordere,  nur  Kupferoxyd  enthaltende  Theil  zum  Oliihen  gebracht,  eine 
Erw&rmung  der  u]^rigen  B51irenUieile  yerhiitet  man  durch  einen  Schirm  aus  Elaen- 
blech.  GlUht  dieser  vordere  Theil,  so  erhitzt  man  das  hintere  Ende  des  Yerbren- 
nungsrohres,  welches  ebenfalls  nur  Kupferoxyd  enth^t.  Erst  wenn  auch  dieser 
Bohrentheil  deutUch  gliiht,  schreitet  man  zur  Yerbrennung  der  Substanz;  man  ist 
dann  sicher,  dass  etwa  bei  dem  Erhitzen  ausgetriebeneDestillationsproducte  iiberall 
gliihendes  Kupferoxyd  treffen.  Man  erhitzt  nun,  allm&lig  Von  vom  nach  hinten 
riickwarts  vorgehend,  zuerst  das  Kupferoxyd,  welches  zum  Nachspiilen  desMdrsers 
gedient  hat,  nachher  das  Gemisch  von  Substanz  und  Kupferoxyd  selbst.  Die  Ge- 
schwindigkeit,  mit  der  man  die  Erhitzning  weiter  treibt,  richtet  sich  nach  der 
Gasentwickelun/f,  die  im  Kaliapparate  zu  beobachten  ist.  In  jeder  Secunde  diirf^n 
hochstens  drei  Gasblasen  durch  den  Kugelapparat  gehen,  wenn  die  Absorption 
vollst&ndig  sein  soil.  Man  sorgt  dafiir,  dass  in  dem  vorderen  Theile  der  Bohre 
kein  Wasser  sich  verdichtet,  im  NothfaUe  muse  man  einige  dort  condensirte  Tropfen 
durch  Nflherung  einer  gliihenden  Kohle  oder  einer  warmen  Deckplatte  entfemen. 
Wahrend  der  Yerbrennung  stellt  man  den  Kaliapparat;  der  seiner  grossen  Zer- 
brechlichkeit  wegen  eine  weiche  Unterlage  von  Papier  oder  Zeug  haben  muss,  so 
auf,  dass  die.  kleiue  Kugel  hoher  steht  als  die  grosse ;  wollte  man  das  unterlassen, 
so  wurde  zu  leicht  die  Kalilai^g;e  die  kleine  Kugel  ganz  fiillen  und  herausgeschleu- 
dert  werden.  Wenn  aber  die  ganze  B5hre  rothgliiliend  ist,  wenn  die  Yerbrennung 
ihrem  Ende  naht,  die  Gaseutwickelung  aufhdrt,  dann  muss  man  den  Kugelapparat 
horizontal  stellen,  weil  sonst  die  Kalilauge  zu  leicht  durch  die  grosse  Kugel  in 
das  Chlorcalciumrohr  gerissen  wird.  Zuletzt  erhitzt  man  die  Bdhre  bis  zu  leb- 
hafter  Bothgluht,  die  Kohlen  werden  aiigefacht,  der  Zutritt  des  Leuchtgases  ver- 
mehrt.  Ist  nun  die  Yerbrennung  gut  gelungen,  so  hOrt  die  Gaseutwickelung 
plotzlich  auf,  der  ganze  Apparat  ist  abor  noch  mit  Yerbrennungsgasen  gefiillt,  die 
Kalilauge  absorbirt  die  Kohlensaure  derselben  und  steigt  de&alb  in  die  grosse 
Kugel  des  Kaliapparates  zuriick.  Bei  rich  tiger  horizontaler  Stellung  des  Kugel - 
apparates  ist  ein  Zuriicksteigen  der  Lauge  in  das  Chlorcalcimnrohr  nicht  zu  fiirch- 
ten,  die  grosse  Kugel  wird  nur  halb  von  der  Kalilauge  gefiillt,  dann  treten  Luft- 
blasen  von  aussen  ein.  Das  muss  aber  m5glichst  vermieden  werden.  Man  kiihlt 
deshalb,  sobald  die  Kalilauge  beginnt  zm*iickzusteigen ,  das  hintere  Ende  der  Ver- 
brenuungsrohre  ab,  kneipt  die  Spitze  mit  einer  Zange  ab  und  scliiebt  eine  0,30  bis 
0,40  m  lange  Glasrohre  iiber  die  erzeugte  Ocfi^ung.  Die  vordere  Oeffhung  des  Kali- 
apparates verbindet  man  mit  der  oben  beschriebenen  Saugrohre  und  sangt  nun 
einen  langsamen  Luftstrom  durch  den  ganzen  Yerbrennungsappai*at.  Man  fuhrt 
durch  diesen  die  letzten  Spuren  der  Verbrennungsproducte  in  die  Absorptions- 
apparate.  Die  Bohre,  die  man  iiber  das  hintere  Ende  des  Yerbrennungsrohres 
scliiebt,  soU  die  Kohlensaure  und  das  Wasser,  weiche  den  Yerbi^ennungsofen  anful- 
len,  abhalten.  Das  Saugen  muss  etwa  5Minuten  fortgesetzt  werden.  Dann  nimmt 
man  die  Absorptionsapparate  ab,  schliesst  sie  mit  den  kleinen  Kautschukschlauchen 
imd  Glasstdpseln,  lasst  sie  vollstandig  erkalten   und  bestimmt  endlich  ihr  Gewicbt. 

Es  giebt  einige  Mateiien,  bei  welchen  eine  genaue  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs  bei  Anwendung  von  Kupferoxyd  fast  unmoglich  ist.  Dazu  geh5ren  die 
Fette,  die  kohlenstoffreichen  fetten  Sauren,  Graphit,  Steinkohlen,  Indigo  etc.  Bei 
Steinkohlen  z.  B.  h6rt  die  Gaseutwickelung  zu  Ende  der  Yerbrennung  nicht  auf, 
sie  wu*d  wohl  nach  und  nach  langsamer,  aber  die  Kalilauge  steigt  nicht  zuriick. 
Die  Ursache  liegt  offenbar  darin,  dass  die  genannten  Korper  zu  Anfang  der  Yer- 
brennung eine  lebhafte  Entwickelung  von  brennbaren  Gasen  geben,  weiche  in  der 
Umgebung  von  jedem  Ktirachen  der  Substanz  Kupferoxyd  reduciren ,  so  dass  die 
zuriickbleibende  kohlenstoflfreiche  Masse  nicht  mehr  mit  Kupferoxyd  in  Beriihrung 
ist,  Oder  doch  nur  selu-  langsam  an  den  wenigen  Beriihrung.spunkten  verbrannt  wird. 

In  solchen  Fallen  muss  das  oben  angedeutete  Yerfahren  eine  Abanderung  er- 
leiden,  man  verbrennt  solche  Korper  mit  Bleichromat  oder  mit  Kupferoxyd  und 
Sauerstoffgas. 

:\.    Yerbrennung  mit  Bleichromat. 
Wie  oben   schon   angedeutet,    bietet   das  Bleichromat    dadnixrh  Yortheile    vor 
dem  Kupferoxyd,   dass   es  bei  hdherer  Tempera tur  schmilzt  und  Sauerstoffgas  ent- 
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wickelt.  Noch  leichter  zusammensmtemd  und  noch  reichlicher  Sanerstoff  liefemd 
ist  ein  Gemiach  von  Bleichromat  mit  y^o  seines  G^wichtes  an  nach  dem  Schmelzen 
gepnlvertem  Kaliumparachromat  (Mayer').  Das  Yerfahren  beim  Beschicken  der 
Bdhre  iat  ganz  daMelbe,  wie  bei  Anwendung  yon  Knpferoxyd.  Man  bringt  zu- 
nachst  scharf  getrocknetes  and  anf  etwa  100®  erwarmtes  grobgekomtes  Bleichromat 
in  die  B^ire,  fallt  die  Lucken  zwischen  den  Komem  mit  feinerem  Pnlver  au8» 
giebt  dann  das  Gemisch  von  Substanz,  Bleichromat  und  Kaliumparachromat  in 
das  Bohr  und  fdllt  diet^ea  schliesslich  mit  gekdmtem  Bleichromat  oder  Kupferoxyd 
an.  I>a8  Bleichromat  ist  freilich  weniger  hygroskopisch  als  das  Kupferoxyd,  aber 
doch  darf  man  nach  Erdmann^)  die  oben  bei  der  Yerwendung  von  Kupferoxyd 
angegebenen  Yorsichtsmaassregeln  nicht  vers&umen,  man  muss  also  ndthigenfaUs 
die  beschickte  Bohre  auspumpen  etc.  Bei  der  Yerbrennung  erhitzt  man  wieder 
zuerst  das  vordere,  dann  das  hintere  Ende  des  Bohres,  so  dass  also  zunachst  das 
nicht  mit  Substanz  gemischte  Bleichromat  gliiht.  Man  darf  hierbei  die  Tem- 
peratur  nicht  so  hoch  treiben,  dass  das  Bleichromat  schmilzt.  Das  Gemisch  von 
Bleichromat  und  Substanz  wird  aber  allmalig  so  stark  erhitzt,  dass  es  schmilzt. 
Eine  Sauerstoffentwickelung,  die  hierbei  auftritt,  ist  an  Blasen  zn  erkennen,  die 
unabsorbirt  durch  die  Kali^iuge  gehen.  Nur  sehr  gutes  bdhmisches  Glas  vertragt 
die  hier  ndthige  Temperatnr  ohne  zu  schmelzen,  hat  man  nicht  tiber  solches  zu 
verfagen,  so  schiitzt  man  die  Rohre  an  der  SteUe  wo  das  Gemisch  liegt,  durch 
ein  Kupferblech,  welches  um  die  Bdhre  gelegt  und  durch  einen  Eisendraht  ge- 
halten  wird. 

4.     Yerbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff. 

Man  kann  die  Wirkong  des  Kupferoxyds  unterstiitzen  durch  Sauerstoff,  der 
entweder  in  der  Bohre  selbst  entwickelt  wird  aus  Kaliumchlorat  oder  Kaliumper- 
chlorat,  oder  gasformig  durch  den  Yerbrennungsapparat  geleitet  wird. 

a.  Yerbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Kaliumchlorat.  Man  macht 
die  Schicht  von  Kupferoxyd  an  dem  ausgezogenen  Ende  des  Yerbrennungsrohres 
etwflB  lang  und  mischt  dasselbe  mit  3  bis  4Grm.  gepulvertem  Kaliumchlorat.  Auf 
dieses  Gemisch  bringt  man  eine  etwa  2  cm  lange  Schicht  reines  Kupferoxyd,  dann 
die  Substanz  mit  Kupferoxyd,  verfUhrt  aber  ganz  wie  oben  vorgeschrieben.  Will 
man  Kaliumperchlorat  anwenden,  so  bringt  man  dieses  nach  Buns  en  geschmolzen 
und  noch  warm  in  das  hintere  Bohrenende  und  trennt  es  von  dem  Kupferoxyd 
dnrch  einen  Pfropfen  von^frisch  ausgegliihtem  Asbest.  Bei  der  Yerbrennung  er- 
hitzt man  die  Beschickung  wie  gewohnlich.  Zuletzt,  wenn  die  Gasentwickelung 
langsamer  wird,  erhitzt  man  vorsichtig  auch  das  hintere  Ende,  welches  die  sauer- 
stoffliefemde  Substanz  enthlLlt;  eine  stiirmische  Sauerstoffentwickelung  muss  ver- 
mieden  werden,  es  wird  dadnrch  leicht  ein  Yerlust  an  Kalilauge  herbeigefuhrt. 
Wenn  schliesslich  Sauerstoffgas  aus  der  vorderen  Oeffnung  des  i^liapparates  aus- 
tritt^  wenn  ein  gluhender  Span  hier  hell  zum  Aufflammen  kommt,  so  unterbricht 
man  das  Erhitzen  und  saugt,  um  den  Sauerstoff  aus  den  Absorptionsapparaten  zu 
eatfemen,  einen  trockeuen  Luftstrom  durch  dieselben.  Bei  dieser  Art  von  Yer- 
brennung, bei  de;*  der  Sauerstoffstrom  Wasserd&mpfe  aus  dem  Kaliapparate  ent- 
fohren  wurde,  darf  man  nie  versaumen,  vor  deu  Kugelapparat  ein  B5hrchen  mit 
festem  Kaliumhydrat  zu  legen. 

b.  Yerbrennung  mit  Kupferoxyd  und  gasfdrmigem  Sauerstoff. 
Erdmann  und  Marchand^),  Hess^),  Wohler  u.  A.  haben  Methoden  zur  Aus- 
fahmng  der  Yerbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  angegeben.  Gerade  diese 
Art  der  Yerbrennung  ist  ungemein  bequem.  Man  branch t  nur  gek5rntes  Kupfer- 
oxyd, der  Apparat  i«t  nach  jeder  Yerbrennung  zu  einer  neuen  voUstandig  fertig. 
Die  Verbrennungsrohre  wird  in  diesem  Falle  so  lang  genommen,  als  es  der  Yer- 
brennungsofen  erlaubt;  sie  muss  vom  so  weit  aus  dem  Ofen  ragen,  dass  der  Kork 
nicht  verbrennt,  mit  dem  hier  das  Chlorcalciumrohr  angelegt  wird,  das  hintere 
Ende  aber  muss  etwa  5  cm  weit  aus  dem  Ofen  heraustreten ,  damit  man  hier  die 
B5hre  auch  wahrend  der  Yerbrennung  beriihren  kann.  Sie  wird  an  beiden  Enden 
gerade  abge^chnitten  und  die  Schnittflachen  vor  der  Lampe  abgerundet.  Man 
bringt  vom  in  dieses  Rohr  einen  dichten  Stopfen  von  Kupferdraht,  fullt  sie  zu 
Vs  ihrer  Uinge  mit  gekomtem  Kupferoxyd,  schiebt  einen  Asbestpfropfen  vor,  legt 
sie  in  den  Verbrennungsofen  und  verbindet  nun  ihr  hinteres  Ende  durch  einen 
Kork,  der  ein  kurzes  Glasrohrchen  trSgt,  mit  einem  Apparate,  durch  welchen 
trockene    und    kohlensfturefreie  Luft  in  das  Rohr  geliefert  wird.      Man  erhitzt  das 


1)  Ann.  Ch.  Phann.  95,  S.  204.  —   ^)  J.  pr.  Chem. 
27,  S.  129.  —  ^)  Pogg.  Ann.  46,  S.  179. 
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Bohr  zum  QJiihen,  w&hrend  der  Luftstrom  langsam  hindnrchtritt.  Wenn  dadurch 
das  Kupferoxyd  ganz  trocken  ist,  legt  man  an  dag  Tordere  Ende  ein  Ghlorcalcium- 
rohr  und  l&snt  erkalten.  Dann  ersetzt'  man  den  Gasometer  mit  Luft  durcb  einen 
lichen,  der  mit  Sau6i*8toffga8  gefiillt  ist,  5ifhet  das  Yerbrennungsrohr  hinten, 
Rchiebt  die  in  einem  Schiffchen  abgewogene  Sabstanz  bis  nahe  an  den  Astbest* 
pfropfen  vor,  verbindet  die  Rdhre  wieder  mit  einem  Trockenapparate  and  leg^ 
schliesslich  die  gewogenen  Absorptionsapparate  vor.  Nan  erhitzt  man  wieder  das 
in  der  Bohre  liegende  Kapfero^oyd,  von  vom  nach  binten  vorschreitend.  Kommt 
man  in  die  Nahe  des  Schiffchens,  so  offnet  man  den  Saaerstoffgasometer  and  lUsst 
einen  langsamen  Strom  dieses  Gases  darch  die  Kdhre  treten.  Aach  bier  muns 
man  dafiir  sorgen,  dass  die  Verbi'ennang  langsam  vor  sich  geht.  Wird  die  Men^e 
der  Koblensslure  geringer,  so  verstftrkt  man  den  Sauerstoffstrom  etwas,  bis  das 
Gas  anabsorbirt  durcb  den  Kagelapparat  geht  and  Tor  dessen  vorderer  Oeffliung* 
ein  gliihender  Span  hell  aafflammt.  Bann  l&sst  man  den  Yerbrennangsapparat 
erkalten  and  leitet  einen  trockenen  kohlensaurefreien  Luftstrom  etwa  7  Minuten 
lang  hindurch.  Darauf  nimmt  man  die  Absorptionsapparate  fbrt ,  lasst  sie  ganz 
erkalten  und  wiegt  sie.  Das  Schiffchen  wird  aus  dem  hinteren  BQbrenende  her- 
ausgezogen  and  kann  gleicb  durcb  ein  frisch  gefUUtes  ersetzt  werden. 

Der  bier  oft  ndthige  Wechsel  von  Luft  und  Sauerstoffstrom  wird  wesentlich. 
erleichtert  durcb  Anwendung  von  zwei  Trockenapparaten ,  die  zuletzt  in  eine 
B5hre  miinden.  G laser  bat  bei  der  Beschreibung  seines  Yerbrennungsofens  einen 
solcben  Trockenapparat  angegeben.  Die  beiden  Gef&sse  a  imd  o^  (Fig.  20)  enthal- 
ten  concentrirte  Schwefelsaure,  durcb  die  das  Gas  treten  muss,  so  dass  man  die 
Geschwindigkeit  des  Stromes  erkennen  kann.  6  und  bi  sind  gefullt  mit  Bimsstein- 
stiicken,  die  mit  concentrirter  Schwefelsaure  getrflnkt  sind,  endlich  das  Ufdrmigr 
gebogene  Bohr  c  enth&lt  Stiicke  von  Kaliumhydi*at.  Mit  a  stebt  der  SauerstofT- 
gasometer  in  Yerbindung.  Durcb  d  tritt  dieses  Gas  ein,  passirt  a  und  b  imd  tritt 
durcb  c  nach  /,  wahrend  der  Quetschhahn  g  geschlossen  ist.  Der  Luftstrom  tritt 
durch  /  in  a^  und  frj  und  kommt  aach  durcb  c  nach  f,  wS.hrend  der  Quetschhahn 
h  geschlossen  ist.  • 

Natiirlich  kann  man  auch  bei  dieser  Art  der  Yerbrennung  die  Substanz  mit 
dem  Kupferoxyd  mischen,  man  muss  dann  darauf  verzichten,  gleich  nach  der 
ersten  Yerbrennung  unmittelbar  den  Apparat  zu  einer  zweiten  Analyse  benntzen 
zu  k5nnen.  Man  gliiht  auch  in  diesem  Falle  zuerst  das  gekdrnte  Kupferoxyd  in 
einem  reinen  Luffcstrome,  und  Iftsst  wieder  erkalten.  Dann  fiillt  man  von  binten 
in  das  Bohr  mit  Hiilfe  eines  langen  BObrcbens  die  Substanz,  bringt  gepulvertes 
Kupferoxyd  hinzu,  hiischt  mit  dem  korkzieherartig  gewundenen  Drahte,  fiillt  etwas 
gekorntes  Oxyd  nach,  klopft  einen  Canal  und  verbindet  das  Yerbrennungsrohr 
mit  dem  Trockenapparate.   Die  Yerbrennung  wird  sonst  ganz  wie  oben  ausgefiihrt. 

C.    Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  flussigen  Korpern. 

1.  Yerbrennung  von  nicht  fliichtigen  Flussigkeiten.  Zur  Bestim- 
mung  von  Kohlenstoff  and  Wasserstoff  in  fetten  Oelen  etc.  braucht  das  fiir  feste 
Korper  angegebene  Yerfahren  nur  wenig  modificirt  zu  werden.  Solche  KSrper 
werden  wie  die  festen  Substanzen  in  kleinen  an  einem  Ende  zugeschmolzenen 
Glasr5hrchen  abgewogen.  In  die  YerbrennungsrObre  giebt  man  zunachst  eine  etwa 
8  cm  lange  Schicht  von  Kupferoxyd ,  lasst  dann  das  Bohrchen  mit  der  Substanz, 
dessen  Oeifnung  nach  oben  gekehrt  ist,  in  das  Bohr  hineingleiten,  und  vertheilt 
durch  Neigung  der  Yerbrennungsrohre  die  Flussigkeit  auf  etwa  der  halben  L&nge 
der  inneren  Bohrenwandung.  Nun  fiillt  man  gekdmtes  Kupferoxyd  auf  und  ver- 
fahrt  wie  friiher.  —  Leicht  schmelzbare  Korper,  wie  Fette  etc.,  fiillt  man  ebenso 
in  das  Bohr.  Man  wiegt  sie  in  Schiffchen  ab,  bringt  sie  in  diesen  in  die  Yerbren- 
nungsrohre, schmilzt  sie  in  dieser  und  vertheilt  sie  auf  der  Glaswandung. 

2.  Yerbrennung  von  fliichtigen  Fliissigkeiten.  Man  wiegt  diese  in 
kleinen  Glaskiigelchen,  welche  0,3  bis  0,5  Grm.  der  Fliissigkeit  aufnehmen  k5nnen, 
nach  dem  FiiUen  an  der  Spitze  zugeschmolzen,  und  dann  gewogen  werden.  Li  das 
Yerbrennungsrohr  bringt  man  zunachst  eine  5  cm  lange  Schicht  von  gekorntem 
Kupferoxyd,  dann  versieht  man  eine  Kugel  an  dem  diinnen  Halse  mit  einem  Feil- 
strich,  bricht  die  feine  Spitze  ab,  liisst  Kiigelchen  und  Spitze  in  das  Bohr  gleiten 
und  giebt  schliesslich  in  das  Yerbrennungsrohr  bis  nahe  an  seine  Miindung  Kupf^r- 
oxj'd.  Die  Stelle,  wo  das  Kiigelchen  liegt,  schiitzt  man  zunRchst  sorgfaltig  durch 
Schirme,  erhitzt  zuerst  das  Kupferoxyd  vor,  dann  das  hint«r  den  Kiigelchen  und 
schliesslich  diese  selbst.  Man  darf  nicht  unterlassen,  die  hintere  Spitze  der  B6hre 
stark  zu  erhitzen ,  damit  bier  keine  Dampfe  der  Fliissigkeit  venlichtet  werdeu 
konnen. 
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D.    Abdnderung  der  Kohlenstoff-  und  Wasaerstoffbestimmung  in  besonderen 

Fallen. 

Enthalt  die  za  analysirende  Sabatanz  nur  Kohlenstofif,  Waaserstoff  and  Sauer- 
stoif,  flo  iflt  die  YerbrennTing  inuuet'  nach  den  gegebenen  Yorschrifben  auszufuhren. 
1st  aber  die  Anzahl  der  Elemente,  welche  die  organischen  Korper  bilden,  grdsser, 
kommt  Stickfltoff,  Schwefel,  Chlor,  kommen  metallische  Bestandtheile  in  der  Sub- 
stanz  voT,  bo  ist  die  Augfiihrung  der  Verbrennnng  je  nacb  der  Natnr  dieser  Ele- 
mente za  andem. 

1.  Verbrennnng  stickstoffhaltiger  Korper.  Bei  der  Verbrennnng  von 
stickataffhaltigen  Snbgtanzen  entweicht  der  Stickstoff  theils  als  solcher,  theUs  in 
Form  Ton  Ozydationsstnfen,  die  dann  von  der  Kalilauge  zuriickgehalten  werden 
nod  so  das  Besnltat  der  Analyse  beeinflussen.  Die  Erfahmng  hat  gelehrt,  dass 
diese  Oxjdationsatufen  des  Stickstoffs  namentUch  aufbreten^  wenn  schon  die  Sub- 
Btanz  eine  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  enthalt  (z.  B.  bei  den  Nitro- 
k5rpQm),  femer  werden  sie  5fter  beobachtet,  wenn  man  die  Verbrennnng  mit 
Bleicbromat  oder  Kupferoxyd  und  Sanerstoff  vornimmt,  als  wenn  man  das  Kupfer- 
oxyd  allein  als  Oxydationsmittel  anwendet.  Hat  man  also  auf  die  frtiher  ange- 
dentete  Weise  einen  Stickstoffgehalt  in  der  Substanz  erkannt,  so  sucht  man,  wenn 
irgend  m5gUch,  die  Verbrennnng  durch  Kupferoxyd  allein  za  erreichen.  Um  aber 
Sfdbst  kleine  Mengen  von  etwa  entstehenden  Stickstoffoxydationsstufen  zu  beseiti- 
gen,  legt  man  vom  in  die  Bohre  eine  15  bis  20  cm  lange  Spii*ale  von  Kupferdrabt 
Oder 'KnpferdrehspSlnen  und  sorgt  dafdr,  dass  wahrend  der  Analyse  dieses  metal- 
iische  Knpfer  stark  gluht.  Die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  werden  dadurch 
zersetzt,  Kupferoxyd  bildet  sich,  der  Stickstoff  entweicht  als  solcher. 

2.  Verbrennnng  schwefelhaltiger  Korper.  Die  schwefelhaltigen  Sub- 
stanzen  liefem  bei  der  Verbrennnng  schweflige  S&ure,  welche  von  der  Kalilauge 
anfgenommen  wird  und  derenGewicht  vermehrt.  Um  diesen  Pehler  zn  vermeiden, 
brachten  Liebig  und  W^hler  zwischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kali- 
apparat  eine  Uf&rmig  gebogene  Bdhre  von  10  bis  20  cm  Lange,  welche  gefiiUt  war 
mit  scharf  getrocknetem  Bleiperoxyd.  Das  Chlorcalcium  nimmt  in  der  festen  Form, 
in  der  es  in  dem  Absorptionsapparate  enthalten  ist,  keine  schweflige  S§.ure  auf, 
diese  wird  aber  vom  Bleiperoxyd  leicht  absorbirt.  Nach  Bud  sen  nimmt*  aber 
Bleiperoxyd  nlcht  unbedeutende  Mongen  von  Kohlensaure  auf,  nach  Carius  reicht 
aoch  ein  solches  Bdhrchen  nicht  aus,  wenn  einigermaassen  bedeutende  Mengen 
T0n  Bchwefliger  Sftnre  zu  beseitigen  sind.  Carius  i)  empfiehlt  die  Verbrennnng 
Khwefelhaltiger  Korper  mit  Bleicbromat  vorzunehmen  und  dabei  dafiir  zu  sorgen, 
dass  der  vordere,  nur  Bleicbromat  enthaltende  Theil  der  B5hre  nicht  zu  stark 
gegliiht  wird,  es  bleibt  dann  die  schweflige  S&ure  als  Bleisulfat  in  dem  Bohre 
selbst. 

3.  Verbrennnng  von  Kdrpern,  welche  Chlor  (Brom,  Jod)  enthalten. 
Solche  Substanzen  geben  bei  der  Verbrennnng  Veranlassung  zur  Bildung  von 
Kupferchlorur,  welches  schon  an  sich  fliichtig  ist  und  im  Chlorcalciumrohr  ab- 
gelagert  die  Wasserstoffbestimmung  unrichtig  macht.  Leitet  man  aber  gar  bei 
solcher  Verbrennimg  Sauerstoff  durch  das  Bohr,  so  wird  das  Kupferchloriir  in 
Kupferoxyd  nbergefiibrt  und  freies  Chlor  tritt  auf,  welches  natiirlich  die  Besultate 
der  Verbrennnng  sehr  beeinflusst.  —  Bedient  man  sich  bei  der  Verbrennnng  chlor- 
baltiger  Substanzen  des  Bleichromats,  so  bildet  sich  Chlorblei  nnd  dieses  ist  nicht 
fluchtig  bei  der  Temperatur  der  Verbrennnng.  —  Stadeler^)  legt  vom  in  die 
Bdhre  eine  Spirale  von  metallischem  Knpfer,  welche  nur  ztun  schwachen  Gltihen 
erhitzt  wird  und  dann  alles  Chlor,  Brom,  Jod  binden  soil.  —  Gorup-Besanez^) 
mischt  die  Substanz  mit  gegluhtem  Bleioxyd,  trennt  dieses  Gremisch  von  dem 
Kupferoxyd  durch  Asbestpfropfen  vor  und  hinter  der  Substanz  und  legt  auch 
metaUisches  Kupfer  vom  in  die  Bohre.  —  Kraut*)  bringt  noch  vor  das  metal- 
lische  Kupfer  einen  etwa  20  cm  langen  zusammengeroUten  Streifen  von  metalli- 
schem Silber,  welches  selbst  im  Sauerstoffstrome  bei  Bothgluth  das  Chlor  zuriick- 
halten  soil.  ^v 

4.  Verbrennnng  von  aschehaltigen  K5rpern.  Wenn  ein  organischer 
Korper  beim  Verbrennen  an  der  Luft  einen  Biickstand  hinterlslsst ,  welcher  beim 
Uebergiessen  mit  S&uren  Kohlensfture  entwickelt,  so  wird  die  Verbrennnng  mit 
Kupferoxyd  niemals  genaue  Besultate  geben,  es  bleibt  dann  immer  etwas  Kohlen- 
R&ure  in  dem  Bohre.  Dieses  Verhalten  zeigen  namentlich  die  Verbindungen  von 
organischen  Sfturen  mit  Alkali-   oder  alkaUschen  Erdmetallen.      Der  Biickstand  im 

*)  Ann.  Ch.  Phann.  116,  S.  28.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  335.  —  «)  Zeitschr. 
ual.  Chem.  Ij  S.  438.  --  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  S.  242. 
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Bohre  aber  eothSlt  keioe  nentrale  Corbonats,  die  Msn^  der  Kohlenafinre  iet  viel- 
mehr  sehr  wecheelnd.  Um  in  Bolchen  Fiillen  sUe  KohlenHAtire  aoazatreiben,  miaclit 
man  die  BubaUnz  mit  nichtflitchtigen  StofTen ,  welche  die  Kobiensfinre  Itai  zn 
machea  im  Staude  xind,  z. B.  Actimoiioxyd, BorsKure, Kapfarpboiphatetc. (Fremj). 
—  Auch  bai  der  Verbreaaung  aolclier  Kdrper  mit  eiuem  Ctemiscbe  von  Bleichroiiia.t 
und  Kabuinparacbromat  wird  der  Banuntliche  KohlenBtoff  der  Sabstanz  al>  Koh- 
lensaure  aasgetriebeu.  —  Verbrennt  nuui  aschehaltige  Korper  im  SauiBratofl)rtroi>ie> 
in  aJDem  FlatiDscbiffRhen,  so  kaou  mac  auch  ia  dem  Ruckstande,  der  im  SchifT- 
cheo  bleibt,  die  KohleunSara  in  der  gew51iiibcbea  Weiee  bestimmen  and  daren 
MeDge  ZD  der  bei  der  Verbreunung  gefundeaeu  hinzaaddiren.  —  Bei  der  Yerbren- 
uung  von  qaeckailberlialtigeu  SubxtaDzea  legt  man,  nm  ein  Ueberdestilliren  den 
Quecksilbers  in  das  Chlorcalciumrohr  zn  Termeiden ,  in  den  vorderan  Theil  der 
BObre  eine  blanke  Knpfenipirale  und  erhitzt  dieia  nur  sohwach. 

E.    Fehler  in  der  Beetimmung  von  Kohlenttoff  und  Wasserstoff. 

Dnrcb  die  im  VoThergeheaden  beschciebenen  Methoden  l&«gt  aich  der  Gehalt 
an  KoblenxWff  bis  aof  0,2  Proc.  genan  bestimmen.  GtewQbnlicb  rarliert  man  etwwa 
EohleDB&ure,  der  KobleustofTgehalt  wird  also  zu  klein  gefunden.  Zuweileu  jedoch, 
namentlich  bei  stickstoflV  Oder  chlorhaltigun  iCOrpem,  flndet  man  eiueu  geriogen 
UebersRhoss  an  KobleusMff, 

Die  WasserBtofl^bestimmtrng  ist  in  <)er  Kegel  noch  geoauer,  sie  weicht  von 
der  berechneUm  Menge  gewOhnlicb  nur  um  0,1  Proc,  ab.  Wasserstoff  wird  fast 
immer  zu  viel  geftiuden,  da  die  Oxydationamitlel  trotz  der  grSssteu  Vorsicht  beim 
MJBchen  mit  der  Bnbstanz  etwas  FeucLtigkeit  aus  der  Luft  aafiiehman  kitnnen. 

n.    Bestimmsng  des  SticketoffB. 

Die  BeBtiminung  des  StickstofFs   ist   immer   der  Qefj^enstand   einee   besonderen 

Tersucbes.    Uan  treibt  entwader  den  Stickstoff  als  solcban  gasfSnoi^  aus   und  be- 

etimmt   deeseu   Voliun,   oder   man   fUhrt  den   Stickstoff  in   Ammoniak   iiber    und 

beiMJnuut   deasen  Heuge,    wia   es   in  dem  Artikel  ^Ammonium,  Bestimmtmg"    an- 

A.    Apparate  und  Materialien. 
Aoraer  den  Apparaten  und  Materialien,    die  zur  Koblenst^iff-  und  WauerMoff- 
bestimmuDg  erforderlich  aind,  hat  man  hier  noch  folgende  nothweudigL 

1.  Glasrcthren,  die  auf  einer  Beite  rund  zngeachmolzen ,  dann  sorgf^tig 
eiugetheilt  und  calibrirt  sind,  Man  braucht  von  solchen  BSbren  tecbe  bis  acht, 
welcbe  etws  30  cc  enthaltan,  and  eine,  walche  1 50  bia  SOO  co  fasBt. 

2.  Einen  birnfOrmigen  Apparat  von  der  Einriohtuug ,  wie  sie  dorch 
"Fig.  27  angedeutet  ist.    Der  Appamt  <lient  dazu,   das   bei    der   Verbrennung    von 
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OkiMMIuitigen  KSrpem  antwickelte  Oamisch  von  KobleueSura'  und  SticbgsB  auf- 
iohIidi^ii  und  ist  bo  eingerichtet .  dans  der  durch  Kalilaage  yon  KohleiiBiiure '  be- 
iKTie  Slickatoff  in  ein  calibrirten  Bohr  leicht  iibergefiillt  werden  kaQu.  Der 
ippuil  huel  elwa  200  cc.  Die  obere  Oeffuung  ist  nur  T  bia  8  mm  weit.  Ueber 
dMclbe  vird  ein  KaaUchukdchlnoch  genchoben,  in  diesen  ein  Qlaeatab  von  etwa 
inn  Linge  liineingedriickt  und  schliesslich  oben  uber  dem  OlaMtabe  in  dem 
bsiKliakKhlaacbe  eine  ThenuomeMrrulu-e  befaxtigt,  die  als  Oasleituuggrohr  dienen 
m\1  Darcb  Zusammeni^chniiren  den  Kautschaks  an  der  Stelle,  aa  der  der  GlaH- 
Btb  Urgt.  whIieMt  man  den  Apparat  Inftdicbt  ab.  Man  fiillt  ihn  dann  mit  Qiieck- 
slbtT  nod  Kaiilange  uud  fMllt  ilin  in  eine  QiieckHilberwanne ,  ao  daM  die  untere 
Htliche  OeiTDnni;  abgeHperrt  iat.  Diirch  letatere  leitet  man  ana  dem  Vprbren- 
nanprohre,  wie  en  Fig.  28  zeigt,   daa  OasgomiBCh  ein.     Die  Kohlensfture  wini  ab- 


wbin,  a«r  Stickatoff  bleibt  luriick.  Man  fiibrt  nun  in  den  nnter  Qaerlisilber 
Mndliclipn  TnbuIiiB  mit  Hiilfe  eineti  Korkos  eine  rechtwinklig  gebogene,  an  einer 
Wl»  wrengte  Bdhre  mit  der  Vorsioht  ein,  dasB  keine  Luftblaae  in  den-Apjarat 
bnnit;  Qun  befeuchtet  zu  dem  Zwecke  den  Kurk  mit  einer  L^Rung  von  Queck- 
"iftffchlorid.  Han  fiillt  die  Rfthre  mit  QueckaUber,  hebt  den  Apparat  aus  der 
')M[trilb«rvanne  and  bringt  daa  Ende  des  GanleitimgarohreB  nnter  eine  mit  Queck- 
■ilbfr  gffiijlte  calibrirtn  R5hre,  die  in  einer  Wanne  aiifgeHlellt  Est,  wie  man  Bie  zu 
Guuulynen  bnuiclit.  L5gt  man  nnn  den  Faden.  mit  dem  der  KautiicbakachlRnch 
u  ina  filaBBtabe  zngexchniirt  war  und  giesnt  allm&lig  Qnecknilber  in  daa  aeitliche 
ifibr  ein,  <a  gelingt  es  leicht  in  der  Weiae,  wie  ea  Pig,  28  veranscbaulicht ,  das 
B^kgu  ia  die  eiugetheilte  Rdhre  zu  bringen.  Sobald  die  Kalilauge  in  dem  Oas- 
■tDDgirohre  zn  aelien  ist,  imterbricht  man  das  ZiilasNen  von  Queckailber,  in  die- 
"n  Momente  ist  genan  no  viel  Gaa  in  dem  Leitungarohre,  als  vorher  Luft  darin 
•f  —  Vgl.  anch  den  Apparat  von  H.  Scliiff  unter  „Ammonium,  Beetimmang". 
^-  Apparate  zum  AbBOrbiren  von  Ammoniak  dnrch  Sauren.  Var- 
•*«tr»pp  and  Will  galjen  diesem  Apparate  die  in  Fig.  29  dargCBteilte  Form, 
»»  Mnre  kann  auB  den  Kugelo  nicht  herausgeschipudert  und  Hiich  nicht  in  die 
fftbrennangsTobre  lariiukgezogen' werden.  Arendt  und  Knop  zieben  die  Form 
"^  Fig-  3ii  vor,  nm  nooh  sicherer  ein  Znriicksteigen  der  Saure  zu  verhiiteu. 

Fig.  29.  Fig.  iO. 
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.  4.  SnbRtanzen,  welche  beim  aiiihen  KohleDsilure  liefem.  Dieae 
(liBnen  dazu,  den  ganzen  Apparat  vor  der  Verbrenonng  mit  KohlenaSure  anzuHil- 
len,  so  d»HB  wBhreud  der  Verbrsnnung  nur  Stickstoff  ala  nicht  von  Kaljlauge  ab- 
sorbirbaren  Gaa  nuBtreWn  kaan.  Man  wendet  die  durch  SMhen  fiber  Schwefel- 
Bftai-e  scharf  getrockueten  Carbonate  von  Magnenium.  Mangan  oder  auob  Bicar- 
bonate der  AlkalimeWUe  an.  Binen  Strom  von  KohlensSure  aus  einem  Qasent- 
wickelnngsapparate  durcli  die  Verbrennnngsrohre  zu  leitflo  jut  nicbt  zweckm&asig, 
mit  dieaem  gelingt  es  nur  sehr  schwer,  ganz  lufl-  imd  Bfturefreie  Kohiensanre  zii 
.erhalten. 

5.  Natron-Kalk.  8olchea  Gemisch  von  Kalk  und  Natriumhydrat  dient  ziun 
Austreib«D  dee  StiekRl4>ira  in  Form  vun  Ammoniak.  Han  stellt  sich  znnttchnt  aua 
Boda  Natronlaiige  ber,  bestimmt  deren  Oehalt  und  IdRcht  in  denielben  no  viel  gebrann- 
ten  Kalk,  dasf  anf  1  Gewicbtxtbeil  NatHumhydrat  2  Q«wichtath«ile  Kalk  komnien. 
Man  dampft  dann  ein ,  trocknet  in  einem  eisernen  GetUsoe,  erhitzt  die  Masse  in 
einem  hesHiHchen  Tiegel  ISngere  Zeit  auf  schwache  Rothglnht,  verwandelt  die  zii- 
sammeDgesinterte  noch  heisse  Masae  darch  Zerklopfen  und  Sieben  in  ein  maRsig 
feineii  Fulver  und  bewahrt  dieaeii  f^t  verschlossen  auf,  Der  Ifatronkalk  darf  mit 
Sitiireu  iibergossen  nicht  zu  stark  brsusen  und  darf  namentlicb  mit  reinem  Zncker 
gemischt  beim  jOluhen  kein  Ammoniak  entwickeln. 

e.  Titrirte  Stluren  und  AlkaliloHUngen ;  sowie  die  graduirten  Onfaiuie,  die  bt>i 
der  Alkalim^trie  nothwendig  sind. 

6.  Relative  Slickgtoffbestimmung. 
In  der  Kegel  reicht  en  am.  das  relative  Yerliiiltniss  des  Stickstolfgelialtea  zuni 
Kohlenstofl'gelialM  feiitzustellen.  Liebig  schlug  dazu  folgeudes  Ter&hren  vor: 
Han  hat  bei  dieser  Beatiinmung  nisht  nothig,  die  angewandte  Substanz  zu  wiegen. 
Man  mistht'nie  mit  etwa  40-  big^Omal  so  viel  Kapferoxjd,  »Is  nothig  ist  znr 
Verbrennung,  briugt  das  Oemisch  in  ein  binten  rand  zugt^chmolzenes  Verbrea- 
nnngsVobr,  welc^bes  zur  Hillfte  davon  angefiillt  wird,  und  bsschickt  nacliber  noch 
Vi  der  Rohre  mit  Kupferoxjd.  das  letzte  Viertel  aber  mit  eiuer  frimJi  reditoirten 
Kupferapirale,  Die  so  gefdlll«  Robre  schliesst  man  dnrcb  einen  Kork,  der  ein 
zweimal  Htumpfwinklig  gebogenes  Gasleitungsrohr  trfigt.  Dieses  Gaaleitungsrohr 
kann  man  durch  Einschaitung  einea  Kautachuksclilanohes  beweglicli  macben.  Man 
legt  nun  die  Hijbre  in  den  Verbrennungsofen  und  liisst  das  Oasleitungarobr  in 
Quecksilber  tauchen.  Zunflchst  erhitzt  man  das  metalliscbe  Kupfpr  und  daa  reine 
Kupferoxyd  zn  lebhafMr  Botbgluth,  Darauf  gliiht  man  am  binteren  zugescbniol' 
Kenen  Ends  der  RiSbre  eine  utwa  4  cm  lange  Schiciit  des  Oemisches.  Durcb  die 
Zersetzungiiproducte  wird  die  atmospbiiriscbe  Luft  aux  dem  Robra  verdrangt,  das- 
gelbe  ist  nun  ganz  mit  VBrbrennungsgasen  angefullt.  Man  fiingt  jetzt  diesa  Gaae 
auf,  wflhrend  man  mit  dem  Erhitzen  laugaam  fortHchreitet.  Die  Rahren,  in  denen 
man  das  Gas  sammelt,  miiasen  etwa  50  cm  lang  und  2  cm  weit  aein.  Dire 
Theilung  muss  acharf  und  gleichm^ssig  nein,  daa  nur  Theiiung  beniitzte  Maasa  ist 
gleichgiiltig.  Man  fiillt  in  der  Weise,  wie  ea  Fig.  31  zeigt,  etwa  8  bia  10  aok-ber 
Rijhren  mit  Gas  an,  naclidem  man  aie,  mit  Queckailber  ganz  g«fiiUt,  in  die  Queck- 
Fig.  31. 


siiberwanne  gestellt  liat.  Man  bezeiuhoet  die  uauh  eiuander  gefUllten  Ri>hren  mit 
der  Ordnungsnuramer  und  stellt  fue  mit  Quecksilber  abgespei-rt  zur  Seit«.  Wenn 
das  erste  Ruhr  etwa  zu  %  gefullt  i«t,  zielit  man  «»  aits  dem  ftueekaiiber  heraus, 
BO  dasN  etwas  Luft  eiutritt.  Wenn  auch  nnr  '/mod  des  Oasvolums  Slickoxyd  nein 
soUte,  erkonnt  man  das  uocli  an  der  Bildiing  von  rothen  Dampf«D.  Diese  PrufimK 
den  Oases  nimmt  man  z«  Anfang,  in  der  Mitte  und  ku  Ende  der  Verbrennimg  vor. 
Zeigt  die  PrUfung  dea  Oases  eine  Spur  von  Stickoxyd  an,  ao  muss  die  Verbreu- 
uung  verworfen  wenlen,  man  liat  dann  enlweiier  das  Knpferoxyd  niclit  innig  mit 
der  Hubaian;;  gemiacbt,  oder  hat  die  Kupferapirale  nicbl  lang  genug  geuonimen. 
Wenn  die  Verbrennnng  gul  geiungen  ist,  liat  man  6  bis  S  Riihi-eii.mit  den  Gbsbu 
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Fig.  32. 


gefallt,  deren  Gesammtvoluin  300  bis  600  cc  betragt.  Es  kommt  nun  darauf  an, 
das  Volumverhaitniss  von^Stickstoff  und  KohlensHure  in  diesem  Gemische  zu  be- 
gtimmen.  Man  bringt  dieB5hren  eine  nach  der  anderen  in  ein  cylindrisclies,  oben 
etwas  erweitertes  OefasB  (Pig.  32),  atellt  das  aussere  und  innere  Niveau  dee  Queck- 
sflbers  gleich  hoch,    notirt   sich   das  unter  diesen  Yerhslltnissen  abgelesene  Volum 

p-  QQ  und  blast  mit  Hiilfe  der  unten  umge- 
^•_  bogenen  Pipette  (Fig.  33)  KaUlauge  in 
das  Rohr.  Die  Kohlensfiure  wird  sofort 
absorbirt;  man  befbrdert  das  noch 
durch  Auf-  und  Abbewegen  der  Bohre 
im  Quecksilber.  Damit  dieselbe  dabei 
nicht  zerfcriimmert  wird,  driickt  man 
den  unteren  Rand  fest  an  die  Wandung 
des  Cylinders.  Wenn  keine  Absorption 
mehr  zu  beobachten  ist,  bringt  man 
wieder  den  inneren  und  ausseren  Stand 
des  Quecksilbers  in  ein  Niveau  und  liest  wieder 
ab.  Man  behandelt  so  eine  Rohre  nach  der 
anderen,  bis  die  beiden  zuletzt  analysirten  das- 
selbe  relative  Verhaltniss  von  Stick  stoff  und 
Kohlensaure  ergeben.  Die  ersten  Rohren  kon- 
nen  mOglicher  Weise  noch  etwas  atmosphari- 
scheLuft  enthalten,  die  spater  gefiillten  werden 
aber  nur  Verbrennungsgase  aufgenommen  haben, 
in  ihnen  ist  dann  das  Verhftltniss  der  Zer- 
setzungsproducte  nahezu  constant.  Kennt  man 
nun  den  Kohlenstoffgehalt  der  Substanz,  so  kann 
man  leicht  aus  dera  beobachteteu  Verbal tnisse 
von  Stickstoff  und  Kohlensaure  den  Stickstoff- 
gehalt  berechnen.  Man  weiss,  dass  1  Vol.  Koh- 
lensaure y2  Atom  Kohlenstoff  entspricht,  wenn 
1  At.  Stickstoff  1  Vol.  einnimmt.  Hat  man  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Caff  ein 
gefanden,  dass  das  Volumverhaitniss  von  Stickstoff  zu  Kohlensaure  wie  1  :4  ist,  so 
weiss  man,  dass  im  Caffein  auf  1  At.  Stickstoff  2  At.  Kohlenstoff  kommen.  Der 
Kohlenstoffgehalt  dieser  Substanz  betragt  49,48  Proc.  Mithin  ist  der  Stickstoff- 
gehalt  aus  der  Proportion  zu  finden:  24  :  14  =  49,48  :  x,  also  x  =  28,86  Proc. 
Diese  Methode  giebt  gute  Restdtate,  wenn  die  Substanz  auf  1  At.  Stickstoff  nicht 
mehr  wie  8  At.  Kohlenstoff  enthalt. 

Bun  sen  nimmt  diese  relative  Stickstoffbestimmung  in  der  Weise  vor,  dass 
«r  in  ein  etwa  50  cm  langes,  3  cm  weites ,  auf  der  einen  Seite  zu  einer  star- 
ken  Spitze  ausgezogenes  Rohr  5  Grm.  Kupferoxyd  mit  0,3  bis  0,4  Grm.  der  Substanz 
^d  etwas  metallischem  Kupfer  bringt,  darauf  auch  die  andere  Seite  zu  einer 
starken  Spitze  auszieht,  das  gauze  Rohr  mit  trockenem  Wasserstoff  fiillt  und  dann 
auf  beiden  Seiten  zuschmilzt,  nachdem  durch  eine  Luftpumpe  das  Gas  in  der 
R5hre  etwas  verdiinnt  ist.  Das  zugeschmolzene  Rohr  wird  in  einer  mit  Gypsbrei 
gefoUten  Form  eine  Stunde  auf  dunkele  Rothgluht  erliitzt.  Nach  dem  Erkalten 
5flfhet  man  die  eine  Spitze  des  Rohres  unter  Quecksilber,  fangt  das  Gasgemisch  in 
einem  Eudiometerrohre  auf  und  analysirt  es  nach  den  Regeln  der  Gasometrie. 

Marchand^),  Gottlieb 2)  und  Simpson*)  haben  noch  besondere  Methoden 
der  relativen  Stickstoffbestimmung  angegeben.  Sie  haben  ihr  Augenmerk  nament- 
Uch  darauf  gerichtet,  das  Verbrennungsrohr  rasch  nur  mit  Verbrennungsgasen  zd 
fiiUen.  Sie  suchen  das  zu  erreichen  durch  vorherige  Herstellung  eines  Vacuums. 
Marchand  und  Gottlieb  fullen  die  Rohre  vor  der  Verbrennung  mit  Wasserstoff 
and  beseitigen  denselben  durch  nachheriges  Gliihen  von  Kupferoxyd.  Simpson 
ffiUt  das  Rohr  zuerst  mit  Sauerstoff  und  entfemt  dieses  durch  Gliihen  von. metal- 
lischem Kupfer. 

AUe  diese  Methoden  sind  aber  deshalb  nicht  besonders  empfehlenswerth ,  weil 
liei  ihnen  die  Stickstoffbestimmung  abhangig  wird  von  der  Kohlenstoffbestim- 
niiing.    Man  zieht  deshalb  immer  directe  Bestimmung  des  Stickstoffs  vor. 

C.    Absolute  Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Stickgas, 

Auch  hier  ist  zuerst  eine  von  Lie  big  vorgeschlagene  Methode  zu  erwiilmeu. 
Br  verbrennt  die  Substanz  ganz  wie  unter  B.   beschrieben ,   fangt  aber   alle    ent- 

^)  J.  pr.  Chem.  47,  S.  177.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  78,8.241.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm. 
95,  S.  63. 
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weichenileii  Qasa  in  eiaer  dnrch  Queckailber  abgeaperrMn  gmduirten  01ock«  anf. 
Diefie  Olocke  ist  vdrher  nicht  gtmx  mit  QueckEiilber  gefiillt,  das  Robr,  durch  wel- 
ches die  Gaae  in  die  Olocke  geleitet  werden,  ragt  iibnr  dem  Queckailber  liervor, 
so  dasa  auch  beim  Abkiihlen  des  Verbrennungsapparaten  kein  Qnecksilber  in  dns 
Verbrennungsrobr  zuriicksteigen  kann.  Nach  dem  volletaudit^eu  Urkalten  nitch 
der  Tarbreunung  anthftlt  das  Verbrennnngsrolir  genau  bo  viel  Qas  als  vorber  Laft 
vorlianden  war,  die  Volumzunahine  des  Oases  in  der  Glocke  iat  also  die  Summe 
von  KolilenaSure  und  Stichgas.  Das  Tolnm  der  KohlensUara  ISsst  sicli  aus  der 
Kohlenatoffbestimmung  berecbnen,  mithiD  ist  aiich  das  des  StickHtoffa  bekannt. 

Wahreud  der  Verbrennung  aber  kann  das  innete  Volrnn  der  Verbrennungs- 
rdhre  sich  iindem,  es  konnen  Fehler  dadurch  entstelien,  Man  vermeidet  dieat> 
dadnrch,  dasa  mau  durch  Kohleusanre  vor  der  Verbrennnng  die  Luft,  nach  der 
Verbrennung  ab«T  die  Rest«  der  Zersetzungsprodacte  auxtreibt.  Diimas  hat  dns 
zuerst  vorgescblagen.  Er  wandte  zu  rascher  Entfemiujg  der  Lufl  nouh  eine  Luft- 
pnmpe  an.  Der  dadurch  etwftR  schwerfiillige  Apparat  wird  jetzt  niclit  mehr  be- 
uutst.  Das  Verfahren  bei  der  volumetrischen  Stickstoffbestiminiing  ist  jetzt  kura 
folgendes : 

Han  schmiliit  ein  VerbreDnuogsrohr  von  etwa  80  cm  L^nge  anf  der  einen 
Seite  rund  zii  und  fdllt  in  dieselbe  eine  Schicht  von  10  cm  einer  kohlensSore- 
liefemdea  Siibntauz  (A.  4.),  davon  durch  einen  Asbestpfropfen  getrennt  eine  10  cm 
lange  Lage  von  grobem  Kupferoicyd,  dann,  eine  Llinge  von  etwa  20  cm  aniifulletid, 
dan  Qemiscb  von  Substanz  und  KnpCeroiyd,  wieder  eine  20  cm  lange  ticbicbt 
von  grobem  Oicj'd  und  schliesslich  eine  20  cm  lange  Kupferepirale.  Die  RShre 
wird  geschloasen  durch  einen  Kork,  der  eine  dreimal  reclttwinklig  gebogene  Gae- 
leituDgsriJhre  trSgt,  die  durch  Einscbaltung  eines  Kautschukschlauches  beweglich 
gemacht  ist,  Man  klopft  in  dem  Rolu'e  einen  Canal  und  legt  es  dann  in  den 
Verbrennungsofen.  Das  Oasleitungsruhr  lasst  man  in  Quecksilber  tauchen,  aargt 
aber  dafiir,  dass  die  iiber  der  auiiseren  OeHbung  dieses  Robres  stehende  Queck- 
nilberschicht  niemals  zu  hoch  wird.  In  der  Qnecksilberwaune  hat  man  einen  am 
einen  Eude  gesclUossenen,  in  Cubikcentimetem  eingetheill«n,  etwa  SCO  cc  fassenden, 
mit  Queeksilber  geftillten  Cylinder  aufgestellt.  In  diasen  Cylinder  bringt  man  mit 
Uutfe  einer  amgebogenen  Pipette  etwa  50  oc  conceutrirt*  KaUlauga.  Man  baginnl  ima 
damit,  dasKupfer  und  das  vordere  Kupferoxyd  in  darEohra  zu  erbitzen.  Dadurclt 
wird  BChon  ein  grossei'  Theil  der  Luft  aosgetrieben.  Den  Beat  beaeitigt  man  durch 
KohleuBBure.  Man  erhitzt  zuniicbst  din  ganze  Schicht  dea  Carbonates,  um  aicher 
den  ganzen  hinteren  Thail  des  Rohrea  mit  KobiensEure  zu  fullen.  Sobald  die 
KohlenFuiureantwickelung  beginnt  lebhafter  xn  werden.  erliitKt  man  nur  die  vonlere 
Halfte  der  kohlensilureliefemden  Bubstanz.  Von  Zeit  zu  Zeit  Kogt  man  in  aiaetn 
mit  Quecksilbar  gefilUten  Probircy Under  etwaa  von  dem  auatretenden  Oaaa  auf 
und  prQFt,  ob  danaalbe  vou  Kalilauge  ganz  abaorbirt  wird.  Sobald  diesar  Punkt 
erreiclit  ist,  m^aaigt  man  den  Kohlensiiurestrom,  stellt  die  calibrirte  ROhre  iiber 
die  Oaflnung  dea  GasleituDgarohren  und  ftlhrt  nun  die  Verbrennung  wie  gawikhnlich 
durch.  H6rt  die  Qasentwickelung  auf,  wKhrend  das  gauze  Qemisch  der  Subsiant 
mit  Kupferoxyd  glUht,  ao  verBtS,rkt  man  allmalig  den  KohlensSuresCrom  wieder 
und  treibt  dadurch  den  latzteu  Rest  der  Verbrennungsgasa  in  die  calibrirte  Rfihre. 
Fig.  34   zeigt  den   (lir   die  beschriabanen  Operationen   nothwendigen  Apparat.     la 


er  calibrirten  Rithre  sammalt  vicli  natiirlicli  uiir  Stickgaa  an,  die  Kohleniiilui'e 
'ird  von  dar  Katilnui;^  vollstindig  absorbirt.  Ist  keine  Zunalinie  des  Gasvolums 
n  dam  calibrirt>-u  Rohre  mehr  zn  bametkeu,   iw  iJfl'Qat  nuui  das  vordure  £nde  dea 
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Verbrennnngsrohrea  und  lasst  nun  die  eingetheilte  Bohre  noch  12  Stunden  in  der 
Queckflilberwanne  stehen,  um  der  Absorption  der  letzten  Spuren  von  Kohlensaure, 
die  in  dem  Stickgase  euthalten  sein  kdnnen,  Zeit  zu  geben.  Man  lasst,  um  die 
Absorption  zu  beschleunigen ,  nach  der  Yerbrennung  etwas  friscbe  KaUlange  in 
das  Bohr  eintreten.  Um  dann  endlich  das  Yolum  des  Stickstoffs  zu  bestimmen, 
hebt  man  das  eingetheilte  Bohr,  indem  man  es  unten  durch  ein  mit  QuecksUber 
gefulltes  Schalchen  schliesst,  aus  der  Wanne  und  bringt  es  in  einen  so  hohen 
weiten  Cylinder  mit  "Wasser,  dass  die  ganze  Bohre  sich  im  Wasser  befindet.  Nach- 
dem  das  Gas  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen  hat,  bringt  man  den  Stand 
der  Flfissigkeit  innerhalb  und  ausserhalb  der  graduirten  Bohre  in  ein  Niveau  imd 
liest  das  Volum  V  ab.  Gleichzeitig  wird  die  Temperatur  des  "Wassers  t  und  der 
Barometerstand  p  beobachtet.   Man  reducirt  dann  das  abgelesene  Yolum   V  auf  0^, 

760  mm  Druck  und  Trockenheit  nach  der  bekannten  Fonnel  F,  = -. — ~ — ^ ■„ 

*       760(1  +  0,00366.0 

worin  f  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  t^  in  MiUimetem  Quecksilberdruck  aus- 
gedrnckt  ist.  Ba  nun  Ice  Stickgas  bei  0^  und  760  mm  Druck  =  0,00125456  g 
wiegt,  so  kann  man  leicht  den  Sticks tofiTgehalt  aus  dem  Yolum  berechnen.  Natiir- 
lich  muss  man  die  Substanz  zu  dieser  Stickstoff  bestimmung  mit  genauen  Gramm- 
gewicbten  abwiegen.  Simpson*)  hat  diese  Methode  etwas  modificirt.  Zunachst 
aetzt  er  dem  Carbonate  etwas  reines  Quecksilberoxyd  zu.  Bas  beim  Gliihen  aus 
demselben  ent^vickelte  Sauerstoffgas  soil  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  aus  der  Koh- 
lensaure und  etwa  in  dem  Carbonate  enthaltene  organische  Verunreinigung  ver- 
hindern.  Auch  dem  Kupferoxyd,  welches  zur  Yerbrennung  der  Substanz  dient,  setzt 
er  etwas  Quecksilberoxyd  zu.  Etwa  iiberschiissiger  freier  Sauerstoff  wird  durch 
4a8  glnhende  Kupfer  im  vorderen  Theile  der  Yerbrennungsrblire  zui'iickgehalten. 
Das  Stickgas  flmgt  er  auf  in  dem  unter  II.  A.  2.  beschriebenen  bimformigen  Kol- 
ben  und  bestimmt  dessen  Menge  wie  oben  angegeben  nach  den  Begeln  der  Gas- 
analyse. 

Bei  schwer  verbrennenden  Substanzen  setzt  Strecker  dem  zum  Mischen  ver- 
wandten  Kupferoxyd  etwas  arsenige  Sslure  zu.  In  ihrem  Dampfe  verbrennt  Koh- 
lenstoff  leicht,  das  reducirte  Arsen  schlagt  sich  auf  dem  Kupfer  nieder« 

2).    Bestimmung  des  Stickstoff 8  a,l8  Ammaniak. 

Die  unter  C.  beschriebenen  Methoden  der  Stickstoifbestimmuug  lassen  sich 
bei  alien  stickstoff haltigen  Korpem  anwenden.  Die  Operationen  sind  aber  schwie- 
rig  und  zeitraubend,  erst  bei  einiger  Uebung  lasst  sich  mit  ihnen  der  Stickstoff 
auf  0,2  bis  0,5  Proc.  genau  bestimmen,  gewolmlich  findet  man  etwas  zu  viel  Stick- 
stoff, Yarrentrapp  und  Will  haben  die  schon  bei  der  qualitativen  Priifung 
der  organischen  Korper  auf  Stickstoff  angefiihrte  Beaction,  die  Zersetzung  dersel- 
ben  durch  Alkalihydrate ,  zur  quantitativen  Bestinunung  benutzt.  Wenn  man 
organische  Substanzen  mit  Hydraten  der  AlkaUmetalle  gliiht,  so  wird  der  Kohlen- 
stoff  derselben  auf  Kosten  des  Sauei^stoffs  von  letzteren  oxvdirt,  Wasserstoff  wird 
frei,  C  +  4KH0  =  CO2  +  2K2O  +  4H.  Ist  nun  Stickstoff  in  dem  organischen 
Korper,  so  bildet  sich  Ammoniak.  Ist  weniger  Stickstoff  vorhanden,  als  zur  Bin- 
dung  des  sammtlichen  frei  werdenden  Wasserstoffs  nothwendig  ist,  so  entweicht 
der  iiberschiissige  Wasserstoff  als  soldier  oder  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen. 
Das  Ammoniak  wird  dann  durch  diese  anderen  Gase  verdtinnt.  Solche  Yerdiin- 
nung  ist  sehr  zweckmassig,  die  Entwickelung  des  Ammoniaks  geschieht  dadurch 
weniger  stiirmisch,  die  Absorption  ist  vollstandiger,  der  Inhalt  der  Yorlage  wird 
nicbt  BO  leicht  herausgeschlendert.  Man  setzt  deshalb  zu  sehr  stickstoffreichen, 
viel  Ammoniak  liefemden  Substanzen  stickstofffreie  Korper,  z.  B.  reinen  Zucker 
zu.  Der  Stickstoff  der  organischen  Substanz  kann  vorubergehend  Cyan  bilden, 
aber  auch  dieses  wird  von  uberschtissigem  AUcalihydrat  schliesslich  in  Ammoniak 
verwandelt.  Korper,  welche  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  enthalten,  geben 
nicht  alien  Stickstoff  als  Ammoniak  aus,  in  solchen  Substanzen  muss  man  den 
Stickstoff  volumetrisch  bestimmen. 

Die  Yerbrennung  mit  Natronkalk  wird  in  einer  am  hinteren  Ende  zu  einer 
nach  oben  gerichteten  Spitze  ausgezogenen  YerbrennungsrShre  vorgenommen,  die 
40  bis  50  cm  lang  und  1  bis  2  cm  weit  ist.  Der  Natronkalk  wird  vorher  in  einer 
Porcellanschale  erwarmt,  um  etwa  aufgeuommenes  Wasser  und  Ammoniak  auszu- 
treiben.  Man  fiillt  die  gereinigte  Yerbrennungsrohi'e  zur  Halfte  mit  dem  noch 
warmen  Katronkalk  an,  lasst  ihn  darin  erkalten  und  mischt  ihn  dann  in  einem 
gut  getrockneten  Morser  mit  0,2  bis  0,4  Gi-m.  der  Substanz.   Das  Gemisch  bringt  man 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  74. 
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wieiler  in  das  Rohr,  upult  wiedarholt  den  UOrser  mjt  Natroukalk  nach,  briogt 
nucli  diesen  in  die  Bohre  uud  tollt  dieselbe  schlieaBlich  bis  qahe  an  dan  offene 
Ende  itiit  Natrookalk.  Durch  eiiieii  trockanen  AsbestpfropfeD  Bchliesst  man  die 
Beiicliicfcung  so  ah,  dans  die  Dampfe  keinen  Stsuli  vod  Natronkalk  DiitreiiMii 
kdDDeu.  Man  kIo]ift  eiiiea  Canal  In  der  BOhre  uod  legt  mit  Hiiife  eines  darrh- 
bohrleD  Korkeg  den  Apparat  zur  Absorption  daa  Ammoniaka  vor.      Dieser  ist,  wiv 

"'      "  >  Viel  verdftnnter  Salzsaure  (speciT.  Oew.  1,10)  gefoUt, 

T  Halft«  davoQ  gefiiUt  werdeD  kann.      Has    beginnt 
Fig.  35. 


uun  die  Verbrennting  ilamit,  da^a  man  ilen  vorderen,  nnr  Natronkalk  entlialtendeii 
Tbeil  der  ROhre  zuoi  Gliihen  briu^  uud  schreitet  dann  allmfilig  voa  vom  nach 
hinten  vor.  Ein  >it«ter  langsamer  Gasatrom  muaa  durcb  den  Kugelapparat  trelen, 
man  mus^  sehr  darauf  achten,  daaa  die  Gaaentwickelung  nicht  ganz  aufhort,  w<ul 
BonsC  leicht  die  SSMtv  plotzlich  in  die  mit  Ammoniak  gefnllte  VerbrennungsrOtm 
zunickst«igt.  .  Eio  Entweichen  von  Ammoniak  ist  nicht  zu  fiirchten,  wenn  die 
Verbrennang  niciht  zu  sturmiacb  vorgenommen  wird.  Der  Eork  vorn  in  der  Bohre 
muss  iniiiier  ao  wai-m  gebalten  werden,  daaa  aicb  an  ihm  kein  Waaser  condenairen 
kann,  dieses  abaorbirt  sonat  Ammoniak,  Litast  die  OaBentwickelung  nacfa,  ao  (pebt 
man  achliesHliuli  starke  Eitze,  um  die  abgearhiedene  Kohle  and  etwa  gsbildete 
Cjanverbindungen  za  verbt'ennen,  der  Inlialt  derBOlire  muaa  oach  der  Verbreimung 
weiss  ereclieinen  und  zaaammengesinMrt  aein.  Wenn  zuletzt  die  Gasentwickelung 
aiifbort,  wglireud  die  ganze  Rohre  atark  gliilit,  wenn  die  Biiure  l>eginnt  znracksn- 
steigen,  so  btioht  man  die  auagezogene  Spitze  dea  Verbrennungsrohres  ab  nnd 
aaugt  Luft  durch  den  Apparat,  um  auch  die  letzten  Bpuren  des  in  der  Bdhr«  ent- 
haltenen  Ammouiaka  in  die  Salzsauie  zu  briugen. 

l^tickstolTbeatimmungan  von  fliiaBigen  Kdrpem  werden  genau  ebenao  fttugefuhn, 
HUT  fiillt  man  auch  bier,  wie  ea  ftSber  beschrjeben  wurde,  die  Substanz  in  Olai- 
kiigelcben, 

Zuletzt  iat  nan  nocb  die  Bestimmung  dea  in  der  Balza&ure  auf^efang«i>«ii 
AmmoDJ'nks  vorzimehmeu.  Man  giesst  die  Salzaaui-e  aus  der  Spitze  des  Kogel- 
apparates  in  ein  Oef&ss,  spiUt  wiederbolt  mit  Wasser  nach  und  flltrirt  von  etw« 
Abgescbiedenen  festen  KolilenwasMrstoffen  ab.  Die  L&aung  behandelt  maa  dajm 
genau  ao,  wie  es  unter  dem  Artikel  ^Ammonium,  Bestimmung''  angegeben  ixt, 
man  bestimmt  also  daa  Ammoniak  in  Form  von  CiiJortunmonium ,  Ammooiuna- 
platincblorid,  oder  titrirt  die  Menge  der  noch  freien  Baiire.  Nur  einige  Pnnkle 
siad  hier  beaundera  zu  beachten.  Manche  stick ntoifhaltige  organische  SubetanieD 
liefem  beim  Gliihen  mit  Alkalihydraten  nicht  Anunoniak,  sonderu  aauerslofffrcie 
nrganische  ntickatoff haltige  Basen.  So  z.  B.  giebt  Indigo  Anilin ;  Narcotin.  Morphin, 
Obintn  etc.,  liefem  andere  organische  Baaen.  Dieae  Kdrper  werden  auch  van  dM- 
vorgelegten  Siiure  aufgenommeu,  den  beim  Abdampfen  der  S9ure  erhaltenen  Bnck- 
stand  kann  man  nicht  ala  Salmiak  in  Bechnung  bringen.  Die  salzsauren  Terbin- 
dungen  aller  dieser  organischen  Basen  geben  aber  mit  Flatinchlorid  dem  Plntio- 
salmiak  analoge  Doppelsaize,  in  denen  immer  auf  1  At.  Platin  2  At.  Stick^off 
entbalten  sind.  Qlubt  man  also  dieae  Salze  und  wiegt  das  Piatin,  so  k&nn  man 
immer  fur  197,5  Oewtble.  Platin  28  Gewthle.  Stickstoff  rechnen.  Da  dieae  or^:*- 
uiache  Baseo  enthaltenden  Doppelsalze  in  Alhohol  leicbter  ItisUcb  sind.  mis  d«r 
PlatinsMlmiak ,  wendet  man  nach  Hofmaan  besser  zum  Auswaschen  des)wlb«n 
Aether  an,  dem  nur  wenige  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  sind.  —  Wenn  man  die 
Menge  der  nach  der  Verbrennung  noch  freien  SSure  titriren  will,  legt  man  beeser 
verdtinnte  Scliwefelaiiure  von  bekannt«m  Gebalte  vor,  SalssHure  kgnnte  beim  Et- 
warmen  wiihtend  <ier  Titration  durch  Verdampfen  verloren  gehen.  Die  Titration 
iat  iibrigeuB  tiur  anzowendeu,  wean  allein  AJmnoniak,  keine  organischen  Bssen 
von  der  Sftura  aufgenommen  sind. 
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in.     Bestimmung  des  Sau^rstoffs. 

Der  Sauerstoffgehalt  von  organischen  Yerbindungen  wird  gewohnllch  nicht 
direct  bestiinmt.  Der  Procentgehalt  an  alien  anderen  Bestantheilen  wird  bestimmt 
and  i^as  daun  an  100  Proc.  fehlt,  wird  als  Sauerstoflf  in  Rechnung  gebfachtr  Je 
weniger  genau  die  iibrigen  Bestandtheile  bestimmt  sind,  um  so  fehlerhafter  ist 
auch  die  Angabe  des  SauerstoffgehalteH.  Bei  solcben  Korpem,  welche  nm*  Kohlen- 
stoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  ist  der  Fehler  gewohnlich  nicht  gross. 
Die  Kohlenstoff-  und  WasserstotTbestimmung  ist  ja  immer  fast  genau  richtig,  die 
Fehler,  die  man  bei  ihnen  macben  kann,  beben  sich  noch  dazu  auf.  Wenn  aber 
Stickstoff,  Chlor  etc.  in  den  organischen  Yerbindungen  entbalten  ist,  dann  fallt 
die  SauerstofiTbestinmiung  in  der  Begel  ungenau  aus.  Sebr  anzuerkennen  ist  es 
deshalb,  dass  man  in  neuei-er  Zeit  von  mehreren  Seiten  bemiiht  gewesen  ist,  aucb 
den  Sauerstoff  direct  zu  bestimmen. 

V.  Baumhauer^)  hat  zuerst  in  dieser  Beziehung  Yorschlage  gemacht.  Seine 
fraher  angegebenen  Methoden  hat  er  sp&ter  modificirt,  sein  Yerfahren  ist  jetzt 
folgendes:  Der  Weg  der  Analyse  ist  verschieden,  je  nachdem  man  in  der  Sub- 
(»tanz  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  oder  auch  ausserdem  noch  Stick- 
«toff  bestimmen  will.  Zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
wendet  man  ein  an  beiden  Enden  off'enes  Yerbrennungsrohr  von  0,7  bis  0,8  m 
Lange  an.  Yom  in  *  dieses  Rohi*  bring t  man  zunachst  eine  20  cm  lange  Scbicht 
von  Kupferspanen,  dann  flillt  man  etwa  to  cm  lang  Porcellanstdck'e  ein,  die  mit 
Schwefelsaure  auagezogen  und  dann  gegliiht  stnd ,  darauf  eine  25  cm  lange  Lage 
von  gekomtem,  stark  gegliihtem  Kupferoxyd.  Durch  einen  Asbestpfropfen  wird 
diese  Beschickung  abgeschlossen.  Die  in  einem  Kiigelchen  oder  Schiffchen  ab- 
^wogene,  bei  schwer  verbrennlichen  K5rpern  mit  Kupferoxyd  gemischte  Substanz 
wird  dann  in  das  Bohr  geschoben ,  so  dass  sie  5  cm  von  dem  Asbestpfropfen  ent- 
femt  ist.  6  bis  7  cm  hinter  die  Substanz  bringt  man  ein  ahnliches  Schiffchen, 
welches  eine  genau  gewogene,  einige  Gramm  betragende  Menge  von  Silbeijodat 
enthtilt.  Ein  mit  Stickgas  und  ein  mit  Wasserstoff  gefollter  Gasometer  stehen  mit 
dem  hinteren  Ende  des  Yerbi*ennungsrohres ,  in  dessen  Nahe  sich  das  Silbersalz 
befindet,  durch  einen  Beinigungs-  und  Trockenapparat  in  Yerbindung.  Die  Gase 
werden  in  diesem  Apparate  zuerst  ^iiber  gliihendes  Kupfer,  dann  iiber  mitSchwefel- 
saure  getrankte  Bimssteinstiicke,  schliesslich  iiber  Natronkalk  und  Chlorcalcium 
geleitet.  Zunachst  follt  man  nun  das  ganze  Bohr  mit  Wasserstoff  und  erhitzt  das 
metallische  Kupfer  zum  Gliihen.  Ist  sicher  alles  Kupfer  reducirt,  so  verdrangt 
man  das  Wasserstoffgas  durch  Stickstoff,  bringt  dann  das  Porcellan  und  das  Kupfer- 
oxyd auch  zum  Gliihen  und  legt  nun  die  zur  Absorption  von  Wasser  und  Kohlen- 
saore  bestimmten  Apparate  vor.  Sind  diese  s^anz  mit  Stickgas  gefiillt,  so  nimmt 
man  sie  ab,  lasst  sie  erkalten,  b^stinmit  ihr  Gewicht  und  legt  sie  wleder  vor. 
Wahrend  fortwahrend  ein  langsamer  Strom  von  Stickgas  durch  das  Rohr  tritt, 
verbrennt  man  nun  die  Substanz  wie  gewohnlich.  1st  sie  st&jk  verkohlt,  so  er- 
hitzt man  auch  das  Schiffchen  mit  Silberjodat.  Der  von  diesem  ausgegebene 
Sauei-stoff  verbrennt  etwa  abgeschiedenen  Kohlenstoff,  der  Best,  des  fi*eien  Sauer- 
stoffs  aber  wird  an  das  metallische  Kupfer  gebunden.  Man  lasst  schliesslich  einige 
Zeit  Stickgas  durchgeben^  nimmt  dann  die  Absorptionsapparate  ab  und  wiegt 
dieselben.  Wahrend  der  Zeit  lasst  man  die  ganze  Rohre  im  Stickstoffstrome  er- 
kalten, nur  das  metallische  Kupfer  erhalt  man  im  Gliihen.  Ist  die  Kupferoxyd-  ' 
schicht  ganz  kalt,  so  legt  man  ein  gewogenes  Ohlorcalciumrohr  vor,  verdrangt 
das  Stickgas  durch  Wasserstoff  und  bestimmt  nachher  die  Menge  Wasser,  welche 
bei  der  Reduction  des  auf  dem  metallischen  Kupfer  abgelagerten  Kupferoxyds  ge- 
bildet  wird.  Entfernt  man  nun  beide  Schiffchen  und  fiillt  sie  frisch,  so  kann  man 
nnmittelbar  zu  einer  neuen  Yerbrennung  schreiten.  Die  bei  diesen  Operationen 
erhaltenen  Daten  relchen  aus,  um  Kohlensto^,  Wasserstoff  und  Sauerstoffgehalt  der 
organischen  Substanz  zu  berechnen.  Bei  der  Analyse  von  Oxalsaure  bekam 
Baumhauer  z.  B.  folgende Zahlen :  Angewandte Substanz :  0,452  Grm;  Silberjodat: 
1,256  Grm.  Bei  der  Yerbrennung  erhalten:  C  03=:  0,443,  Hg  0  =  0,090;  beim  Gliihen 
im  Wasserstoffstrom  durch  Beduction  des  Kiipfers  erhalten :  0,1495  Gi*m.  H2O.  Daraus 
berechnet  sich  der  Kohlenstoffgehalt  =  26,73  (Theorie  26,66)  Proc,  Wasserstoff  2,21 
(Theorie  2,23)  Proc.  Die  1,256  Grm.  Aq  J  O3  liefern  0,2125  Grm.  Sauerstoff.  Zu  derBil- 
dang  der  erhaltenen  Kohlensaure  waren  nothig  0,3222  Grm.  Sauerstoff,  zur  Bildung 
der  beiden  Wassermengen  0,0800  und  0,1330  Grm.  Sauerstoff,  in  Summa  also  0,5352 


*)  Ann.  Cb.  Pharm.    90,   S.  228.     Arch,  overland    1,   p.  179.     Zeitsch.  Chem.  (N.  F.) 
^,  S.  428.     Zeitschr.  anal.  Chem.  1866,  S.  141. 
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Grm.    In  der  Bubstanz  war  mithin  enthalten  0,5352  —  0,2125  =  0,3227  Grm.  Bauer- 
«toff  =  71,39  (Theorie  71,11)  Proc. 

Will  man  zugleich  den  Btickstoff  einer  Bubstanz  durch  dieselbe  Analyse  be- 
stinunen,  so  beschickt  man  die  Bohre  ganz  so,  wie  oben  angedeutet  ist,  fullt  auch 
zaerst  mit  Wasserstoflf,  dann  mit  Btickstoff.  Bind  aber  Clilorcalciumrohr  und  K^li- 
apparat  auch  mit  Btickgas  gefullt,  so  lasst  mai^  den  ganzen  Apparat  erkalten, 
Hcbliesst  den  Stickstoffstrom  ab  und  verbindet  die  vordere  Oefbung  des  Kaliappa- 
rates  mit  einer  senkrecht  aufgestellten ,  in  Cubikcentimetem  eingetheilten  Bohre, 
welche  durch  Heben  und  S^iken  einer  zweiten  gleicb  grossen,  parallel  mit  der 
ersten  aufgehangten  und  mit  dieser  durch  einen  Kautschukschlauch  in  Yerbinduni^ 
stehenden  Bohre  mit  Quecksilber  gefullt  werden  kann.  Man  bestimmt  durch  zwei 
Ablesungen  unter  verschiedenem  Drucke  das  Gasvolum  im  Apparate  und  stellt 
darauf  das  Quecksilber  auf  den  oben  am  eingetheilten  Bohre  angebrachten  Null- 
punkt  ein.  Nun  nimmt  man  die  Verbrennung  vor,  aber  ohne  Btickgas  durchzu- 
leiten.  Ehe  man  dazu  schreitet,  das  Bllberjodat  zu  erhitzen,  lasst  man  wieder  ab- 
kiihlen  und  bestimmt  abennals  das  im  Apparate  beflndliche  Gasvolum.  Die  Yolum- 
zunahme,  welche  hier  beobacht-et  wird,  giebt  den  Btickstoffgehalt  der  Bubstanz  in 
Cubikcentimetem  an.  Nachher  nimmt  man  den  B5hrenapparat .  von  dem  Kali- 
apparate  ab,  5ffhet  den  Stickstoffgasometer ,  erhitzt  das  Silberjodat  und  fuhrt  die 
Analyse  zu  Ende.  Baumhauer  selbst  giebt  an,  dass  die  Besultate  dieser  Stick- 
stoffbestimmung  nur  vorsichtig  zu  gebrauchen  waren. 

Ladenburg*)  wiegt  die  Bubstanz  in  Glaskiigelchen  ab  und  schliesst  dieselben 
mit  reiner  Bchwefelsaure  und  einer  bekannten  uberschussigen  Menge  von  Silber- 
jodat in"  ein  Glasrohr  ein.  Nach  Zertriimmerung  der  Kugelchen  durch  heftiges 
Schiitteln  erhitzt  er  das  Bohr  1  bis  2  Btunden  lang  auf  200<^.  Nach  dem  Erkalten 
wiegt  man  das  Bohr,  lasst  die  Bpitze  in  einer  Flamme  aufblasen,  zieht  mit  einer 
Luftpumpe  die  Kohlensaure  heraus,  lUsst  dafiir  trockene  Lufb  hinein  und  wiegt 
wieder.  Der  Gewichtsunterschied  A  ist  die  gebildete  Kohlens&ure.  Das  Bohr  wird 
dann  aufgeschnitten ,  der  Inhalt  herausgespiilt  und  mit  Jodkalium  versetzt.  Die 
bei  der  Oxydation  nicht  verbrauchte  Jodsaure  scheidet  hier  Jod  ab;  dessen  Menge 
wird  maassanalytisch  bestimmt,  man  weiss  dann,  wie  viel  Jodsaure  durch  die 
organische  Bubstanz  zerstort  wurde.  Der  Sauerstoff  des  verbrauchten  Bilberjodats 
sei  D.     Dann  ist  der  Wasserstoffgehalt  A,   wenn  die  Menge  der  angewandten  Sub- 

stanz  &  betrug:   k  = Ganz   in   der  Weise  wie  bei  Baumhauer  ist 

dann  auch  hier  der  Bauerstoffgehalt  zu  berechnen.      Der  Sauerstoff,  der   zu   der 
Oxydation  nicht  von  Silberjodat  geliefert  wurde,   war   in   der  Bubstanz  enthalten. 

Um  die  "Wasserstoffbestimmung  unabhangig  von  der  Kohlenstoffbestimmung 
zu  haben,  wiegt  man  zunachst  das  trockene  Bohr,  dann  das  Bohr  mit  Bchwefel- 
saure. Bringt  man  nun  die  abgewogene  Bubstanz  und  das  abgewogene  Silberjodat 
in  die  B5hre  und  schmilzt  so  zu,  dass  man  den  abgezogenen  Glassplitter  wiegen 
kann,  so  ist  das  n&ch  dem  Auspumpen  der  Kohlensaure  bestimmte  Gewicht  des 
Bohres  minus  der  Summe  des  Gewichtes  von  dem  trocken^n  Bohre,  dem  Glas- 
splitter und  der  Bchwefelsaure  gleich  dem  Gewichte  des  entstandenen  Wassers  plus 
dem  gebildeten  Jodsilber  und  dem  noch  vorhandenen  Silberjodat.  Letzteres  wird 
durch  Titration  bestimmt,  dadurch  ist  auch  die  Menge  des  Jodsilbers,  mithin  auch 
die  des  Wassers  bekannt. 

A.  Mitscherlich  **)  zersetzt  die  Substanzen  durch  Chlor.  Es  bildet  sich  Salz- 
saure,  Kohlensaure  und  Kohlenoxyd.  Die  Balzsaure  wird  durch  Bleinitrat  absor- 
birt,  die  Kohlensaure  und  das  Kohlenoxyd  aber,  nach  Beseitiguiig  des  Chlors  mit-  • 
telst  Eisenvitriol,  durch  Kalilauge  und  Kupferchloriir,  Der  Kohlenstoff  wird  in 
einer  besonderen  Operation  bestimmt.  Die  in  der  Kohlensaure  und  dem  Kohlen- 
oxyd enthaltene  Menge  Sauerstoff  war  in  der  Bubstanz. 

IV.    Bestimmung  von  Chlor,  Broin,  Jod,  Schwefel  und  Phosphor. 

A.    Bestimmung  von  ChloTy  Brom,  Jod. 

Die  organischen  Basen  verbinden  sich  mit  Chlorwasserstoffsaure  zu  Balzen,  in 
denen  das  Chlor  durch  Silbemitrat  in  der  gew5hnlichen  Weise  zu  bestimmen  ist. 
Hiiufig  aber,  z.  B.  in  alien  Chlorsubstitutionsproducten ,  lasst  sich  das  Chlor  durch 
das  gewOhnliche  Beagens  nicht  bestimmen,  es  muss  dann  erst  die  organische  Bub- 
stanz zerstort  werden. 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  1 ;   Zeitschr.  Chem.  (N.  ¥,)  1,  S.  497.  —  **)  Pogg.  Ann. 
130,  S.  536;   Dt.  chem.  Gee.  1868,  S.  45. 


Analyse,  organische.  489 

1.  Am  einfachsten  erreicht  man  das  durch  Gliilien  der  organischen  Yerbindung 
mit  reineni  Aetzkalk.  Gebrannter  Marmor  ist  in  der  Begel  ganz  frei  von  Chlor. 
Die  abgewogene  Menge  der  Substanz  wird  in  einem  M5rser  mit  dem  gepulverten 
Aetzkalk  innig  gemiacht  und  dann  in  ein  40  bis  50  cm  langes  enges ,  aof  einer 
Seite  zngeschmolzenes  Verbrennungsrohr  gefiillt.  Man  spiilt  den  Morser  wieder- 
holt  mit  Kalk  nach,  giebt  auch  diesen  in  das  Bohr  und  fiillt  letzteres  schliesslich 
bis  nahe  an  sein  offenes  Ende  mit  reinem  Aetzkalk.  Fliichtige  Fliissigkeiten 
swhliesst  man  anch  bier  in  Glaskiigelchen  ein.  Man  erhitzt  das  so  beschickte 
Bohr,  nachdem  man  einen  Canal  -  geklopft  hat,  wie  gewdhnlich  von  vorn  nach 
hinten  vorschreitend.  Nach  der  Verbrennung  lasst  man  das  Eohr  etwas  erkalten, 
reinigt  es  von  Asche  und  fithrt  es  dann,  noch  warm,  mit  dem  offenen  Ende  nach 
onten  gekehrt,  in  ein  hohes  Becherglas  ein,  in  dem  sich  etwas  Wasser  befindet. 
Die  Bohre  zerspringt  bei  der  plotzlichen  Abkiihlung,  der  Inhalt  der  Rohre  wird 
leicht  voUstftndig  vom  Wasser  .befeuchtet.  Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  ver- 
dunnter  Salpetersaure  bringt  man  bald  alien  Kalk  .in  L5sung,  liltrirt  von  den 
GlasspUttem  ab  und  bestimmt  wie  gewohnlich  mit  Silbemitrat  das  Chlor,  Brom 
Oder  Jod  in  dem  Filtrate. 

2.  Statt  die  Yerbindung  mit  Aetzkalk  zu  gliihen,  kann  man  sie  auch  nach 
Kekul6*)  bei  gewohnlicher  Temperatur  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff  aussetzen.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  die  abgewogene  Substanz  in  ein 
Flaschchen ,  schichtet  darauf  Natriumamalgam,  und  zuletzt  Wasser.  Es  entsteht 
hier  Chlor-,  Brom-,  Jodnatrium.  Ist  die  Reaction  beendet,  so  setzt  man  bei  der 
Bestimmung  von  Chlor  und  Brom  Salpetersaure  zu  und  fallt  mit  Silbernitrat ,  bei 
der  Bestimmung  von  Jod  giebt  man  zuerst  Silbernitrat  hinzu,  und  lost  das  ab- 
geachiedene  Bilberoxyd  in  Salpeters&ure  auf. 

Carina^)  wendet  zur  bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Phos- 
phor Oxydationsmittel  in  saurer  Losung  an.  Dabei  werden  Chlor,  Brom  und  Jod 
in  die  Wasserstoffverbindungen,  Schwefel  in  Schwefelsaure,  Phosphor  in  Phosphor- 
?aure  iibergefuhrt.  Die  zu  untefsuohende  Substanz  (0,15  bis  0,40  Grm.)  wird  in  ein 
Pic  36  Fii?  37  ^^^wandiges  Glaskiigelchen  mit  moglichst  wenig  Luft  so  ein- 
s*  •  geschmolzen,  dass  an  den  beiden  Enden  des  kleinen  Gefasses 
feine,  zur  Seite  gebogene  hohle  Glasfaden  sich  beflnden.  Fig.  36 
zeigt  ein.solches  Kiigelchen  mit  fester.  Fig.  37  mit  fliissiger 
Substanz  gefuUt.  Diese  Kiigelchen  bringt  man  mit  dem  Oxy- 
dationsmittel, gewohnlich  der  20  bis  60fachen  Menge  Salpeter- 
saure von  1,2  specif.  Gewicht,  in  ein  an  einem  Ende  rund  zn- 
geschmolzenes Glasrohr  von  10  bis  12  mm  innerer  Weite.  Man 
zieht  das  offene  Ende  dieses  Rohres  zi^  einer  Capillan*ohre  aus, 
erhitzt  den  Inhalt  der  Rohre  zum  Sieden  und  schmilzt,  nach- 
dem durch  die  Dampfe  alle  Luft  ausgetrieben  ist,  zu.  Man 
macht  die  R5hre  so  lang,  dass  etwa  die  Halfte  derselben  von 
der  Salpetersaure  angefiillt  ist.  Nach  dem  Abkiihlen  schiittelt 
man  die  Rohre,  bis  die  Kiigelchen  an  beiden  Seiten  eine  Geff- 
nung  von  etwa  1  nmi  haben.  Die  Salpetersaure  dringt  nun 
ein,  ihre  oxydirende  Wirkung  unterstiitzt  man  durch  Erhitzeu 
der  Rohre  in  einem  Luftbade  auf  150^  bis  200^.  Wenn  die  organische  Substanz 
venchwunden  ist,  offiiet  man  das  Rohr  nach  dem  Erkalten  und  bestimmt  die  Oxy- 
dationsproducte. 

Zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod  bringt  man  mit  der  Substanz  und 
Salpetersaure  zugleich  einen  Uebers'chuss  von  Silbemitrat  in  das  Rohr,  es  wird 
dann  gleich  Chlor-,  Brom-,  Jodsilber  gebildet,  eine  Entstehung  von  Bromat  oder 
Jodat  verhindert  die  immer  gebildete  salpetrige  S&ure.  Bei  sehr  schwer  oxydir- 
baren  Korpem,  namentlich  bei  Substanzen  aus  der  aromatischen  Reihe ,  wendet 
man  zur  Oxydation  ein  Gemisch  von  3  bis  4  Thin.  Salpetersaure  von  1,4  specif. 
Gew.,  1  Thl.  Kaliumparachromat  und  Silbemitrat  an.  Hier  bildet  sich  immer 
Silberchromat,  welches  durch  Kochen  der  Flussigkeit  mit  Alkohol  beseitigt  werden 
muss.  Schliesslich  bleibt  allein  ungeldst  Chlor-,  Brom-,  Jodsilber,  gemischt  mit 
den  Glassplittem  des  Kiigelchens.     Mit  diesen  werden  die  Silbersalze  gewogen. 


^)  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  832.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.  90.  —  ^)  Zeit- 
Khr.  Chem.  (N.  F.)  3,  S.  604.  —  *)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  7,  p.  212.  J.  pr.  Chem.  64,  S.  320. 
—  *)  Compt.  rend.  1853,  p.  836.  J.  pr.  Chem.  61,  S.  135.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  116, 
S-  1;  136,  S.  129.  Yerh.  d.  naturh.  med.  Yereins  in  Heidelb.  <9,  S.  126.  Jahresber.  d. 
Chem.  1861,  S.  833. 
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B.  Bestimmung  des  Schwefels, 

1.  AuftrockeuemWege.  Liebi^  bestinimt  den  Schwefelgehalt  in  scliwe- 
felarmen,  nicht  fltichtigen  Yerbindungen  (z.  B.  in  den  Proteinkorpem)  durch  Oxy- 
dation  mit  Aetzkali  und  Salpeter.  Einige  Stiicke  schwefels&urefreies  (durch  Alko- 
hoi  gereinigtes) '  Aetzkali  werden  in  einer  Sllberschale  nach  Zusatz  von  etwa  ^/^^ 
ihres  Gewichtes  an  reinem  Salpeter  and  einiger  Tropfen  Wasser,  geschmolzen.  Nacli 
dem  Erkalten  bringt  man  die  abgewogene  Substanz  in  die  Schale  and  schmilzt 
ivieder  unter  Umriihrea  mit  einem  Silberspatel.  Wenn  die  Masse  ganz  weiss  g^- 
ivorden  ist,  lasst  man  erkalten,  lost  sie  in  'Wasser,  iibersattigt  mit  Salzsaure  und 
fSUt  mit  Chlorbarium  die  entstandene  Schwefelsaare  aus.  Man  darf  bier  niemals 
unterlassen ,  das  Bariamsulfat  nach  dem  Gliihen  noch  einmal  mit  Salzsaure  aus- 
zuziehen  und  erst  dann  das  Gewicht  definitiv  zu  bestimmen. 

In  fiiichtigen  organischen  K5rpem  bestimmt  man  den  Sf^hwefelgehalt ,  indem 
man  sie  in  Yerbrennungsrohren  mit  einem  Gemische  von  Natriumcarbonat  und 
Salpeter,  oder  nach  Kolbe  mit  einem  Gemische  von  8  Thin.  Natriumcarbonat  und 
1  Thl.  Kaliumchlorat  erhitzt.  Man  bringt  in  die  an  einem  £nde  rund  zage- 
schmolzene,  etwa  40  bis  50  cm  lange  Bohre  zuerst  etwas  von  dem  Gemische,  dann 
die  Glaskiigelchen  mit  der  Substanz,  darauf  fullt  man  das  Bohr  mit  dem  Gemische 
nahezu  an,  klopft  einen  Canal  und  erhitzt  wie  gew5hnlich  in  einem  Yerbrennungs- 
ofen,  bis  die  Masse  weiss  geworden  ist.  Den  BohreniAhalt  lost  man  schliesslich  in 
Wasser,  sauert  mit  Salzsaure  an  und  fallt  mit  Chlorbarium. 

Debus  ^)  oxydirt  die  schwefelhaltigen  Substanzen  mit  einem  Gemische  von 
Kaliumparachromat  und  Natriumcarbonat.  lYg  Thle.  des  ersten  auf  1  Thl.  des 
letzten  Salzes  werden  in  Wasser  gelost,  die  Losung  zur  Trockne  verdampft,  das 
Gemenge  pulverisirt  und  in  einem  Tiegel  erhitzt,  bis  es  wasserfrei  ist.  Von 
diesem  Pulver  bringt  man  eiue  7  bis  10  cm  lange  Schicht  in  ein  Yerbrennungs- 
rohr,  giebt  dann  die  Substanz  hinein,  mischt  sie  mit  nachgeschiittetem  Salzgemisch 
und  fiillt  schliesslich  mit  letzterem  das  Bohr  an.  jjVahrend  das  ganze  Bohr  gluht, 
leitet  man  nach  der  Yerbrennung  1  bis  iy2  Stunden  lang  einen  Sauerstoffstroui 
durch  die  Bohre.  Den  Bohreninhalt  erhitzt  man  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsaure 
und  Alkohol,  bis  die  Losung  schon  griin  geworden  ist,  filtrirt  von  dem  nicht  ge- 
losten  Chromoxyd  ab,  entzieht  diesem  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und 
Kaliumchlorat  und  Ausziehen  mit  Wasser  die  kleinen  Mengen  von  Schwefelstlure, 
vereinigt  diese  Wasserige  Losung  mit  der  vorhin  erhaltenen  gi'iinen  Fliissigkeit 
und  Wit  schliesslich  mit  Chlorbarium. 

B.  Otto'*)  wendet  als  Oxydationsmittel  Kupferchromat  an,  das  aus  einer  con- 
centrirten  Ldsung  von  Kupfemitrat  mit  Kaliumparachromat  niedergeschlagen  wird. 
Man  darf  den  Niederschlag  nicht  zu  lange  mit  Wasser  waschen,  damit  das  Salz 
nicht  zu  basisch  wird.  Die  Substanz  wird  mit  diesem  Salze  gemischt,  die  Yer- 
brennung wie  gewOhnlich  ausgefiihrt.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man  den  BOhren- 
inhalt  mit  Salzsaure  aus,  kocht  mit  Alkohol,  filtrirt  und  fallt  mit  Chlorbarium. 

BusseM)  bringt  in  eine  Yerbrennungsrohre  zuei*st  2  bis  3  Grm.  Quecksilberoxyd, 
darauf  das  Gemisch  der  organischen  Yerbindung  mit  Quecksilberoxyd  und  Natrium- 
carbonat und  fiillt  das  Bohr  schliesslich  mit  Natriumcarbonat  an.  Man  scliliesst 
die  Bohre  durch  einen  Kork  mit  Gasleitungsrohr,  welches  die  Quecksilberdampfe 
imter  Wasser  fiihrt.  Nach  Yollendung  der  Yerbrennung  lost  man  den  Bohreninhalt 
mit  Wasser.  Man  filtrirt,  sauert  mit  Salzsaure  an  und  fallt,  nachdem  man  sich 
durch  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  iiberzeugt  hat,  dass  kein  Schwefelnatrium  in 
Ldsungr  ist,  mit  Chlorbarium. 

Carius  bestimmt  den  Schwefel  nach  der  oben  beiChlor  angegebenen  Methode, 
dampft  die  nach  dem  Erhitzen  mit  Natriilmcarbonat  neutrahsirte  L5sung  zur 
Trockne,  schmilzt  den  Biickstand  in  einer  Platinschale  und  bestimmt  die  Schwefel- 
sslure  in  dem  salzsauren  Auszuge  der  Schmelze.  Oder  man  oxydirt  die  Substanz. 
mit  dem  obigen  Gemische  von  Salpetei-saure  und  Kaliumchromat.  Die  erhaltene 
braungriine  Losung  verdiinnt  man  mit  dem  8-  bis  lOfachen  Yolum  Wasser,  kocht 
etwa  eine  Stunde  mit  Alkohol  and  fallt  schliesslich  die  griine  Losung  mit  Chlor- 
barium. 

2.  Auf  nassem  Wege.  Beudant,  Daguin  und  Bivot*^)  iibergiessen  die 
schwefelhaltigen  Korper  mit  Kalilauge,  sattigen  dann  voUstiindig  mit  Chlor,  sauem 
mit  Salzsaure  an  und  fUllen  mit  Chlorbarium. 

C.  Bestimmung  des  Phosphors. 

Einen  Gehalt  an  Phosphor  bestimmt  man  in  organischen  Kdrpem  durch  Oxy- 
dation  desselben  zu  Phosphorsaure.  Man  erreicht  diese  durch  Schmelzen  mit 
Natriumcarbonat  und  Salpeter  oder  Kaliumchlorat  auf  trocknem  VVege,  oder  durch 
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nochende  Sali)eter8aare  auf  nassem  Wege.   Ixmner  fallt  man  schUesBlicli  die  Phos- 
phorsaure  als  Anunonium-Magnesiam-Phosphat. 

Carius  wendet,  um  Phosphor  voUstandig  zu  oxydiren,  einGemisch  voii  Silber- 
jodat  and  Schwefelsaure  an.  Nach  dem  Erhitzen  auf  180®  wird  der  wieder  er- 
kaltete  Rohreninhalt  in  Wasser  gebracht,  filtrirt,  etwa  gelostoH  Silberjodat  durch 
pchwefli^e  Saure  gefallt  und  endlich  in  dem  Filtrat  von  dem  so  niedergeschlageneh 
Jodsilber  die  Phosphorsam'e  wie  gewohnlich  bestimnit. 

y.    Berechnung  der  chemischen  Formal  von  organischen  ^toffen. 

Nach  den  heschriebenen  Methoden  ist  man  im  Stande,  die  procentische  Zu- 
sammensetzung  der  organischen  Korper  zn  ermitteln.  Dividirt  man  die  Procent- 
zahlen  dnrch  die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente,  so  bekommt  man  das 
relative  Yerhaltnisaf  in  dem  Atome  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  etc.  in 
der  organischen  Substanz  enthalten  sind,  und  driickt  man  dieses  Yerh^ltniss  in 
den  einfachsten  ganzen  Zahlen  aus,  so  kommt  man  zu  der  empirischen  Fonnel. 
Lieferte  z.  B.  die  Analyse  vonMannit  die  Zahlen:  0,3945  Grm.  Maunit  (bei  100®  ge- 
trocknet)  gaben  0,5720^  Grm.  COj  und  0,2745  Gi-m.  HgO,  so  giebt  das  fur  die  Zu- 
sammensetzung  in  100  Thin. : 

Kohlenstoff  =  ^'^^20  .  27,27  ^ 

0,3945  ' 

Wasserstoff  =  2iH!«^»ili  =    7.73 

0,3945  ' 

Sauerstoff  (Best)  =  52,71 

100,00. 
Dividirt  man  nun  mit  12,  },  16  in  diese  Procentzahlen,   so  bekommt  man 

39,56  :   12  =  3,29  =  1        =3 
7,73  :     1  =  7,73  =  2,35  =  7 
52,71  :  16  =  3,29  =  1        =3 
£s  folgt  also  aus  der  Analyse,  das^  im  Mannit  das  Atomverhaltniss  ausgedriickt 
wird  durch  die  Formel  CgHjOs-      Ob   diese  Formel  oder  ein  Mehrfaches  derselben 
der  Ausdruck  fiir  1  Mol.  Mannit  ist,  bleibt  unentschieden. 

Die  Bestimmimg  der  Moleculargr588e  von  organischen  StoiTen  kann  verschieden 
vorgenommen  werden.  Hat  man  es  mit  organischen  Bauren  oder  Basen  zu  thun, 
90  reicht  in  der  Begel  die  Analyse  der  reinen  Yerbindung  und  eiues  Salzes  aus, 
om  das  Molecill  festzustellen.  Yon  den  S&uren  analysirt  man  besonders  gevn  die 
Bariam-  und  SUbersalze,  weil  gerade  diese  Metalle  genau  bestimmt  werden  konnen. 
Hat  man  nun  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Silberbenzoat  die  Procentzahlen  ge- 
ftmden:  Kohlenstoff  =  36,38,  Wasserstoff  =  2,19,  Silber  =  47,16,  Sauerstoff 
=  13,97,   so  folgt  daraus  das  Atomverhaltniss: 

36,68         „^,  2,19         „_  47,16  ,„^  13,97 

-IT  =  ^'^^        -f-  =  ^^''        IW  =  ^'*'^       -TT  =  "''" 

Oder  7  5     '  1  2 

Das  Silberbenzoat  hat  also  die  Formel  C7H5O2  Ag.  Die  Analyse  der  reineui 
Benzoes&ure  fiihrt  zu  der  Formel  CffHaO^t  in  dem  Silbersalze  ist  also  1  At.  Wasser- 
stoff durch  Silber  vertreten,  ein  anderes  SUbersalz  dieser  Siiure  ist  nicht  bekannt, 
die  Saure  ist  einbasisch,  wir  haben  also  in  dem  obigen  Ausdrucke  wirkUch  die 
Molecularformel. 

Aehnlich  verfahrt  man  bei  der  Bestimmung  der  Moleculargrosse  von  organi- 
echen  Basen.  Bei  diesen  benutzt  man  meistens  die  Doppelverbindung  ihrer  salz- 
sanren  Salze  mit  Platinchlorid,  weil  diese  leicht  rein  zu  bekommen  sind,  und  weil 
das  Platin  genau  bestimmt  werden  kann. 

Bei  in(&fferenten  Stoffen,  die  weder  als  Sauren,  noch  als  Basen  wirken,  muss 
man  chemische  Wege  zur  Bestimmung  der  Moleculargrosse  benutzen.  Man,  kann 
dabei  entweder  die  Formel  aufbauen  nach  den  Beactionen,  bei  denen  die  Yerbin- 
dung gebildet  wird,  oder  man  kann  auch  das  Moleciil  aus  den  Zersetzungs-  und 
Spaltungsproducten  der  Yerbindung  folgem,  z.  B.  fuhrt  die  Analyse  des  Phloridzins 
zu  der  Formel  C21  Hj^  Ojo-  Durch  Behandlung  mit  Sauren  spaltet  sich  Phloridzin 
in  Phloretin  und  Glucose.  Die  Menge  der  letzteren  wurde  zu  41,3  Proc.  des 
angewandten  Phloridzins  berechnet.  Diese  Menge  euthalt  von  den  57,7  Proc.  Koh- 
lenstoff des  Phloridzins  16,5  Proc.  Glucose  hat  die  Formel  CeHjaOe.  Wenn  nun 
16,5  Proc.  Kohlenstoff  6  At.  Kohlenstoff  entsprechen,   so    entsprechen    57,7  Proc. 

(ft       tiy  «y 
'     '   ),  also  ist  in  der  That  die  Molecularformel  des  Phloridzins  CaiHa^Ojo. 
16,5    / 
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Bei  fluchtigen  Korpern  ist  die  Bestimmung  der  Bampfdichte  ein  wertlivolles 
Mittel  zur  Coutrole  der  Formel.  Nach  der  Avogadro'schen  Hypothese  ist  das 
Moleculargewicht  m  einer  Substanz  gleich  dem  Producte  aus  der  Dampfdichte  d 
und  dem  constanten  Factor  28,9 ,  also  m  =:  d .  28,9.  Die  Analyse  des  Furfurols 
z.  B.  fiihrte  zu  derForniel  CBH2O2,  die  Dampfdichte  (auf  Luft  alsEinheit  bezogen) 
,  ist  3,270,  mithin  ist  das  Moleculargewicht  3,270 .  28,9  =  94,54.  Die  Summe  der 
Atome  C5H2O2  ist  aber  =  94,  man  sieht  also,  dass  die  aus  der  Analyse  gefolgerte 
Formel  das  Moleciil  bezeichnet  ,  •  Brb, 

Analyse^  thermometrisclie.  Es  ist  begreiflich,  dass  man  bei  Korpern, 
welche  sich  unter  Entwickelung  oder  unter  Verschluckung  von  Warme  in  Wasser 
Oder  einer  anderen  Fliissigkeit  IQsen,  die  Temperatur  als  Maassstab  zur  Bestim- 
mung der  Quantitat  benutzen  kann;  und  dass  man  ebenso  in  Salzl5sungen  aus 
dem  Gewicht  des  Losungsmittels  und  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystalli- 
sation  oder  Abscheidung  des  Salzes  beginnt,  auf  die  Menge  des  gel5sten  Salzes 
schliessen  kann.  Man  kann  endlich  auch  wohl  von  der  Thatsache  Gebrauch  machen, 
dass  zuweilen  ahnliche  Korper  bei  Einwirkung  eines  dritten  Korpers  verschiedene 
Mengen  Warme  entwickeln.  Es  ist  aber  auch  klar,  dass  diese  Art  der  Analyse, 
die  man  als  thermometrische  bezeichnen  kann,  sehr  unzuverlassig  ist,  indem 
ja  kleine  Umstande,  wie  Schnelligkeit  der  Beaction,  Grosse  und  Masse  der  anzu- 
wendenden  Gefasse  und  andere  kleine  Momente  wesentliche  Veranderungen  her- 
vorzubringen  im  Stande  sind,  und  es  wird  deshalb  selten  von  dei-selben  Gebrauch 
gemacht  werden. 

Huss  hat  die  thermometrische  Bestimmungsmethode  in  Anwendung  gebracht, 
um  den  Gehalt  des  Salpeters  an  reinera  salpeter^urem  Kali  aus  der  Temperatur, 
bei  welcher  eine  L5sung  von  bestimmter  Concentration  anfangt,  zu  krystallisiren 
(s.  Salpeter). 

Gay-Lussac^)  un^tersucht  nach  dieser  Methode  ein  Gemenge  von  zwei  Salzen, 
welche  bei  ihrer  Losung  in  Wasser  die  Temperatur  in  ungleichem  Grade  ernie- 
drigen.  Er  hat  diese  Untersuchungsmethode  zunachst  flir  ein  Gemenge  von  Chlor- 
kalium  und  Chlornatrium  angewendet. 

Nach   seinen  Versuchen  bewu-ken   50  Ghnoa.    Chlorkalium   bei   Ldsung   in   200 

Gnn.  Wasser,  welche  in  einem  Glase  von  185  Gi-m.  Gewicht  und  320  Grm.  Wasser 

Rauminhalt  befindlich  sind,    eine  Temperaturemiedrigung   von   11,4®C.;   50  Grm. 

Chlornatrium  unter   denselben  Umstanden  eine  Emiedrigung  von  1,9®  C.    Hiernach 

lasst  sich  nun  die  Temperaturemiedrigung,  die  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und 

Chlornatrium  bei  Losung   in  der   angegebenen   Menge  Wasser  bewirkt,  mit  einer 

fiir  praktische   Zwecke  hinreichenden    Genauigkeit   auf  folgende  Weise  berechnen. 

Es  sei  die  Menge  des  Chlorkaliums  in  50  Gewichtstheilen  des  Gemisches  =  05,  also 

die  des  Chlornatriums  =  50  —  x.     Dann  ist  die  Temperaturemiedrigung  erzeugt 

11  4    ar 
durch  X  Theile  Chlorkalium  =  — ^-^— ;  und  die  erzeugt  durch  50  —  x  Gew.-Tble. 

Chlornatrium  =  — ■ — ^ •    Die  beobachtete  Temperaturemiedrigung,  die  mit 

50 

I  bezeichnet  sein  mag,  ist  die  Summe  dieser  beiden  Grdssen;  folglich: 

—  11»4  ♦  ^    1     1,9  (50  —  x) 
^  ""        50        '  50 

Und  hieraus  ergiebt  sich  die  Menge  des  Chlorkaliums  x  in  50  Thin,  eines 
Gemisches : 

50  <  —  95 


^^    /    t  —1,9    \ 
\ll,4  —   1,9/ 


9,5 

Um  der  jedesmaligen  Bechnung  iiberhoben  zu  sein,  hat  Gay-Lussac  nach 
dieser  Foi-mel  eine  Tafel  ausgearbeitet,  die  von  Zehntel-  zu  Zehntel-Grad  fur  jede 
zwischen  1,9®  und  11,4®C.  beobachtete  Temperaturdepression  sogleich  den  Gehalt 
des  Gemisches  an  Clilorkalium  in  Procenten  angiebt.  Diese  berechneten  Werthe 
weichen,  nach  Gay-Lussac's  Angabe,  niemals  iiber  ein  Hundertel  von  einander 
ab,  doch  ist  wohl  zu  bemerken,  dass  sie  nur  giiltig  sind  fiir  den  Fall,  das  man  50 
Grm.  des  Gemisches  in  200  Grm.  Wasser,  enthalten  in  einem  Glasgefasse  von  dem 
angegebenen  Gewicht  und  Bauminhalt,  auflSst.  Die  Temperatur  des  Wassers, 
worin  man  das Gemisch  aufldst,  ist  auch  nicht  ohne Einfluss ;  Gay-Lussac  nimmt 
sie  immer  =  20^,4. 

fEs  wird  zu  dieser  Untersuchung  erfordert:  l)  dass  man  ein  sehr  empflndliches 
Thermometer  habe,  woran  noch  Zehntel-Grade  mit   Leichtigkeit  abzulesen  sind; 


1)  Ann.  ch.  phys.  [2]  ^A?,  p.  14;  39,  p.  356. 
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2)  dass  man  das  Gemisch  von  beiden  Chloriden  sehr  fein  pnlvere,  damit  es  sich 
moglichflt  rasch  in  Wasser  lose;  3)  dass  man  das  Glasge&ss  nuram  Halse  anfasse, 
damit  die  W&rme  der  Hand  nicht  auf  die  Temperatnr  des  Wassers  einwirke. 

Das  Yerfahren  ist  dann  folgendes.  In  einem  Glaskolben  von  185  Grm.  Ge- 
wicht  and  320  cc  Bauminhalt  wage  man  200  Grm.  Wasser  ab,  setze  das  Ther- 
mometer hinein,  and  gebe  dem  G^nzen  genan  die  Temperatnr  20,4^  C.  Hierauf 
schatte  man  50  Grm.  des  wohl  getrockneten  und  fein  gepulverten  Gemisches  der 
Chloride  hinein,  schTurenke  das  Gefass  rasch  herum  and  beobachte  das  Thermo- 
meter. Wenn  das  Gemisch  gelost  ist  und  das  Thermometer  seinen  tiefsten  Pimkt 
erreicht  hat,  ist  die  Beobachtung  beendigt. 

Zor  Anstellung  eines  Versaches  sind  im  Ganzen  kaom  10  Minuten  Zeit  erfor- 
derlich;  das  Verfahren  eignet  sich  daher  wohl  fur  manche  praktische  Zwecke,  so 
besonders  fiir  Untersuehung  von  unreinem  Chlorkalium  z.  B.  bei  der  Fabrikation 
Ton  Alaun  oder  Salpeter. 

Die  Methode  lasst  sich  natiirlich  wie  bei  Chlorkalium  und  Chlomatrium  audi 
bei  andeiaen  Salzgemengen  anwenden,  welche  beim  Losen  eine  so  ungleiche  Tempe- 
mturemiedrigung  hervorbringen ;  selbstverstandlich  lasst  es  sich  auch  bei  solchen 
anwenden,  welche  sich  unter  Temperaturerhohung  in  Wasser  losen.  Black  ^)  hat 
vorgeschlagen,  die  W&rme,  welche  sich  beim  Mischen  von  Weingeist  mit  Wasser 
entwickelt,  als  alkoholometrisches  Mittel  anzuwendeu;  wir  haben  fur  diesen  Zweck 
jedenfalls  bessere  Mittel.  ' 

Maumen^^  hat  durch  Versuche  gezeigt,  dass  der  Grad  der  Erwarmimg, 
welche  beim  Mischen  der  fetten  Oele  nlit  concentrirter  Schwefelsaure  stattfindet, 
bei  verschiedenen  Oelen  ungleich  ist,  und  daher  zum  Unterscheiden  derselben,  na- 
mentUch  der  trocknenden  und  nicht  trocknenden  Oele,  benutzt  werden  kann.  Nach 
seiner  Angabe  erwarmen  sich  50  Grm.  Olivenol  beim  Misclien  mit  10  cc  Schwe- 
felsaure von  1,65  specif.  Gewicht  von  25^  auf  67 o,  also  um  42<^;  50  Gmi.  Mohnol 
mit  derselben  Menge  Schwefelsfture  gemengt,  erwarmten  sich  dagegen  von  26^  auf 
100^  also  um  740.  . 

Nach  Versuchen  von  Faisst  und  Knauss^)  stellt  sich  oeim  Mischen  von  15 
Grm.  fettem  Gel  mit  5  Grm.  Einfach-Sohwefelsaurehydrat  (durch  Kochen  vom 
aberschiissigen  Wasser  beftreit)  folgende  Temperaturerhdhung  ein :  Olivenol  von 
16*^  auf  54®,  also  um  38<^.  Mandelbl  von  12®  auf  52®,  also  um  40®.-  BiibSl  von  14® 
auf  69®,  also  um  55®.    Mohndl  von  17®  auf  87®,  also  um  70®. 

Beim  Leinol  war  die  Temperaturerh5hung  mehr  als  100®  C,  aber  wegen  der 
dabei  sogleich  eintretenden  Zersetzung  nicht  constant;  wandte  man  auf  15Grm.  Oel 
7,5  Grm.  OOprocentiges  Schwefelsaur^ydrat  an,  so  zeigten  sich  folgende  Tempera- 
tarerhohanffen :  OlivenSl  von  12®  auf  40®,  also  um  28®.  Bubol  von  17®  auf  54®, 
also  um  37®.    LeinSl  von  16®  auf  91®,  also  um  75®. 

Gemenge  von  Olivendl  und  Mohnol,  Leinol  und  Riibol  oderBaumol  erwSrmten 
sich  genau  dem  arithmetischen  Mittel  entsprechend.  Danach  konnte  diese  Unter- 
sachungsmethode  hier  in  Ermangelung  einer  besseren  wohl  Anwendung  finden, 
doch  erfordert  sie,  dass  man  immer  in  genau  gleicher  Weise  operirt,  immer  die 
gleichen  Gl&ser  anwQndet,  und  moglichst  alle  Umstande  immer  gleich  hat.  Dabei 
fragt  sich,  ob  verschiedene  Sorten  des  gleichen  Gels,  z.  B.  altes  und  frisches  Oel, 
warm  oder  kalt  gepresstes  u.  s.  w.,  sich  ganz  gleich  verhalten.  Fg.' 

Analyse^ volumetrisohe^  von  Qasen.  Eudiometrische,  gasometrische 
oder  gasvolumetrische  Analyse;  Eudiometrie;  Gasometrie.  I.  Allge- 
meines.  Dieser  Zweig  der  chemischen  Analyse  setzt  als  Untersuchungsobject  ein 
(beim  gewdhnlichen  Druck  und  mittlerer  Temperatnr)  gasformigesKorpergemisch 
von  bekannter  quaUtativer  Zusammensetzung  vorans,  und  bezweckt  zunachst  die 
Ermittelung  der  „  Volumzusammensetzung'^  des  Gemisches.  Was  dies  bedeutet,  erhellt 
aas  Folgendem:  Man  denke  sich  das  Gasgemisch  in  einer  Bohre  (Fig.  38  a.f.  S.)  ab- 
geschlossen,  und  zwar  bei  einer  Temperatnr  t  und  unter  einem  Drnck  P,  bei  dem  der 
am  leichtesten  condensible  der  Bestandtheile  —  fur  sich  gegeben  —  ein  voll- 
kommenes  Gas  wfire,  und  stelle  sich  nun  vor,  die  einzelnen  Bestandtheile  schieden 
sich  von  einander,  so  dass  sie  schichten weise  iiber  einander  gelagert  w&ren,  etwa 
durch  unendlich  dunne  aber  absolut  bewegliche  Diaphi-agmata  von  einander  getrennt. 
Die  den  BestandtheilenI,  II,  III  etc.  dann  zukommenden  Volume  seien  :z:v',  v",  r'" 
etc.,  das  Gesammtvolum  sei  ZZ  V.  Die  relativen  Werthe  dieser  Volume  (die 
man  in  der  Kegel  auch  V  11  ).  oder  =  100  bezieht)  constituiren  das,  was  man 
die  ^Volumzusammensetzung"  (les  GasgemiRchen  nennt.    Der  volumetrischen  Methode 


*)  Thomson,  Records  of  General  Science  Decbr.  1836.    —   '^)  Compt.  rend,  cle  I'acad. 
35,  p.  572.  —  3)  Dingl.  pol.  J.  129,  S.  53. 
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der  Gasanalyse  liegt  der  Gedanke  zn  Ghmnde,  dass  die  relativen  Werthe  i/,  t/' . . . 
der  Volnme  zn  den  entsprechenden  Massen^)  in  einer  ahnlichen  ein&chen  Be- 
ziehung  stftnden,  wie  dies  bekanntlich  bezuglich  der  relativen  Gewichte  ^t^\rf'* 
etc.  gilt;  dass  namentlich  ein  jedes  der  inBetracht  kommenden  Y oluin - 

verhftltnisse   z.  B.  das  Yerhaltniss  -=   —   beiderseitige   Gleichheit   der 


Fig.  38. 


L 


Umst&nde  der  Messung  vorausgesetzt  —  einen  von  diesen  Umstanden 
selbst  unabhangigen  constanten  Werth  babe 'and  dass  immer  die 
Summe  der  Partialvolume  r'  +  r"  . . . .  ZI  dem  Gesammtvolom  des 
Gemisches  sei;  —  Satze,  die  in  friiherer  Zeit,  als  die  Chemiker 
zuerst  anilngen  sich  mit  Gasanalysen  znbefassen,  wie  es  scheint,  in- 
tuitiv  als  selbstverstandlich  und  bedingungslosgiiltig  angenommen  wur- 
den,  von  denen  wir  aber  jetzt  wissen,  dass  sie  nur  unter  dem  Ein- 
gangs  gemacbten  Yorbebalt  vollkommen  ricbtig  sind. 

Die  raumlicbe  Scbeidung  eines  Gasgemisches  in  seine  Bestandtheile, 
sowie  wir  sie  uns  eben  vorstellten ,  ist  natiirlicb  in  der  Praxis  nicht 
moglicb;  wobl  aber  gelingt  es  oft,  den  einen  oder  anderen  der  Be- 
standtbeile  dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  denselben  aus  einem  — 
bei  1^  und  P  Druck  —  gemessenen  Yolum  V  durcb  irgend  ein  che- 
miscbes  Absorptionsmittel  entfemt,  d.  b.  ibn  in  eine  feste  oder 
fiiissige  tensionslose  Yerbindung  (C  Og  z.  B.  in  K2  C  Os)  iiberfubrt  und 
fur  das  dann  Uebrige  das  fur  i^  und  den  Druck  P  geltende  Yolum 
F'  ist,  bestimmt.   DerYolumprocentgebalt  des  eliminirten  BestandtheilB 

ergiebt  sich  dann  zu  = —  100.     Dies  ist  die  alteste   und  bis  jetzt 

nocb  die  einzige  direct e  Metbode  der  Gasanalyse,  die  wir  kennen. 
Friiher  pfiegte  man  die  gleichen  (d.  h.  in  Bezug  auf  BaumerfiiUung 
iiquivalenten;  Umstanden  entsprechenden  Yolume  V  und  F'  in  der 
Art-  zu  Ifestimmen,  dass  man  —  wenigstens  der  Intention  nach  — 
Temperatur  und  Druck  constant*  Melt.  Aber  schon  Cavendish  er- 
kannte,  dass  sich  diese  Bedingung  nur  schwer  realisiren  lasst  und  zog 
es  vor,  fiir  eine  jede  bei  einer  Gasanalyse  zu  messende  Gasquantitat 
.'.r .  Temperatur  und  Druck  so  zu  nehmen,  wie  sie  sich  am  leichtesten  her- 
stellen  lassen  und  die  gefundenen  Yolumzahlen  dann  durch  Bech- 
nung  fiir  die  stattgehabten  Temperatur-  und  Druckvariationen  zu  corrigiren. 
Es  seien  fiir  ein  System  zu  vergleichender  Gasmassen  I,  II,  III . . .  die  zusammen- 
geh5rigen  Werthe  fur  Temperatur  t,  Druck  P  und  Yolum  V  beziebungsweise  = 
i\  P',  F';  <",  P",  F"  etc.;  dann  hat  man,  nach  bekannten  physikalischen  S&tzen, 
fur  die  einem  gewissen  nNormaldruck"  Py,  bei  einer  gewissen  Normaltem- 
peratur  fo>  entsprechenden  Yolmne    fn',   Vrp^   Pa'"  —  die  Ausdriicke 

wo  a  die  Reciproke  des  (in  Bruchtheilen  des  Yolums  bei  0^  ausgedriickten)  Ausdeh- 
nungscoefflcienten  a  der  Gase  bedeutet,  bei  Anwendung  der  Celsius'schen  Scale 

also  [wo 2)  a  =  0,003665]  die  Zahl— =  273.  —  Den  Werth  a  +  ^    d.  h.  die  von 

—  273^  C.  gezahlte  Temperatur  nennt  man  die  ^absolute  Temperatur".  Wir 
wollen  dieselbe  bier  und  in  der  Polge  immer  mit  „  7^  (=  273  -f-  0  bezeicbnen, 
wo  dann  die  den  obigen  Ausdrucken  zu  Grunde  liegende  allgemeine  Formel  lautet : 

Fi  =    -,„  ^  (I).     Diese  Gleichung  gilt  ganz  strenge  und  ganz  allgemein  nur  ffir 

vollkommene  Gase,  die  nur  in  der  Idee  existiren.  In  der  gewolmlichen  Praxis 
der  Gasanalyse  indessen  —  fur  die  Drucke,  die  erheblich  >•  1  Atm.,  nicht  und 
Temperaturen  unter  O^C.  (entsprechend  T -=.  273)  kaum  in  Betracbt  konunen, 
kann  die  Gleichung 

1)  fUr  die  Gase  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenoxyd  und  einige 
andere  als  absolut  ricbtig ; 

2)  fur  alle  anderen  eigentlichen  Gase  —  wie  Kohlensiinre^  schweflige  SM^ure  n.  a. 
-7-  als  so  nahe  ricbtig  gelten  [namentlich  dann,  wenn  sie  mit  Gasen  der  Classe  (l) 
gemischt  sind],  dass  die  Abweichimgen  den  Messungsfehlern  gegeniiber  fast  ver- 
schwinden ; 

3)  fiir  die  sogenannten  Dampfe  —  die  bei  Gasanalysen  nur  als  Bestandtheile 
eines  im    Wesentlichen    aus  Gasen  (l)  und  (2)    zusammengesetzten  Gemisches  vor- 

')  Quantitaten  von  Materie.  —  ^)  Regnault.     Magnus. 
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kommen  —  darf  das  Gesetz  immer  dann  als  richtig  gelten,  wenn,  einen  g^wissen 
Ptartialdmck  p  des  Dampfes  voraasgesetzt ,    die  Temperatnr   iiber   einer  gewissen 

Grenze  ]iegt.    Pur  Wasser  z.  B.  dann,  wenn  p  <.  %  Alan,  und  t  ^  lOO^t). 

In  den obigen Aasdriicken    — ^^  ist  der  Quotient  -^  gemeinschafblicher Factor; 

dieser  kann  also,  wo  es  sich  nur  am  vergleichendes  Messen  handelt,  ohne  Weiteres 
gestrichen  'werden,  d.  h.  man  kann  sich  unter  Pq  and  Tq  denken  was  man  will,  and 

T  VP 

folglich   -^  =  1  und  allgemein    Fq  =   -=r  setzen.     Als  phjsikalische  Bedeu- 

tang  des  Aosdrucks   Vq  kann   man  ansehen:   (1)  das  der  absoluten  Temperatnr  1 

und  dem  Druck  1  entsprechende  Volum^);  (2)  die  dem  Volum  I  and  T=:  1®  ent- 

sprechende     Spannkraft   (Drack)    des  Gases;    (3)  allgemeiner:    das  Volum   [die 

TV  T  \ 

Spannkraft],  welche  das  Gas  inuner  dann  hat,   wenn  -^    resp.  -=    ==  1  ist,  also 

z.  B.  fur  r  =  1  —  100  —  3000 

P  =  1  --  100  —  300  nmi 

T 
Der   Werth  -p    soU  die  „Disgregation"  des  Gases  heissen.    Da  die  Benennung 

von  FJj,  wie  gesagt,  eben  so  gut  „ Volum-"  wie  „Druckeinbeit"  sein  kann,  so  ist 
kiar,  dass  die  Zahlen,  welche  die  Volumzusammensetzung  eines  Gasgemisches  an- 
geben,  auch  zugleich  ausdriicken:  die  relativen  Antheile  am  Gesammtdruck  (nPar- 
tialdrucke*),  welche,  bei  constanten  V  imd  7",  den  einzelnen  Bestandtheilen  zukom- 
men.  £in  von  Begnault  herruhrendes  Verfahren  der  vergleichenden  Gasmessung 
ist  auf  diesen  Satz  basirt. 

Aus  der  Volumzusammensetzung  eines  Gasgemisches  lasst  sich  leicht  die  Ge- 
wichtsznsanmiensetzung  berechnen.  Aus  Gleichung  (I)  folgt  namlich,  dass  (in- 
nerhalb  derselben  Grenzen  wie  diese)  auch  der  Satz  gilt :  ,^ie  gleicher  Disgregation 
e^ntsprechenden  Dichten  <f  und  df*  zweier  Gasspecies  I.  und  II.  stehen  zu  einan- 
der  in    einem   constanten  Verhaitniss."     Nun  ist  (Avogadro),  wenn  Af'  und  M" 

die  chemischen  Moleculargewichte  von  I.  und  n.  bedeuteu,  -jj  =  -7^77 ,    ein   Satz, 

der,  abg^esehen  von  dem  darin  steckenden  conventioneUen  Element,  ein  durch  viel- 
fache  Erfahrung  festgestelltes  und  durch  die  Theorie  in  seiner  Gemeingiiltigkeit 
erwiesenes  Gesetz  ausspricht.  Wenn  also  beispielsweise  ermittelt  ist,  dass  eine 
Lttftprobe  in  je  100  Vol.  21  Vol.  Sauerstoflf  und  79  Vol.  Stickstoff  enthalt,  so  be- 
rechnet  sich  die  Zusammensetzung  dem  Gewicht  nach  zu:  21  X  ^^  Gewthle. 
Sauerstoflf  -|-  79  X  28  Gewthle.  Stickstoflf  in  21  X  32  +  79  X  28  Gewthln.  oder 
nian  kann  sagen:  Auf  je  lOOMoleciile  der  Luftprobe  kommen  21  Mol.  Sauerstoif 
nnd  79  Mol.  Stickstoff. 

Die  Gleichung  (I)  ist,  da  sie  vollkommen  homogen,  von  den  benutzten  Maass- 
emheiten  ganz  unabhangig,  sie  gilt  z.  B.  fur  die  Fahrenheit'sche  Thermometer- 
scale  eben  so  gut  wie  fiir  die  Celsius'sche,  wenn  nur  die  Grade  von  dem  — 273^0. 
eptsprechenden  Punkt  an  gezahlt  werden.  Zur  Fixirung  der  Begriffe  sei  aber  hiermit 
oin  fur  allemal  festgesetzt,  dass  fiir  Uns:  „<"  die  in  Oelsius'scheGraden  gez&hlte 
Temperatnr,  also  jT  =  273  -|-  t  be<leuten  soil.  Die  Volumeinheit  denken  wir  uns 
^i^illkarlich  gew^hlt.  Als  Druckeinheit  adoptiren  wir  den  Druck,  welchen  eine 
QuecksilbersauTb  von  1  mm  Hohe,  imd  elner  innerhalb  des  gerade  in  Betracht 
kommenden  Intervalles  liegenden  Temperatnr  ausubt.  Grossere  Temperaturintervalle, 
als  solche  von  bis  circa  3^  C.,  kommen  in  der  Gasanalyse  selten  vor,  wir  kdnnen  des- 
halb  —  von  AusnahmsfaUen  absehend  —  die  Veranderlichkeit  der  „ Druckeinheit" 
Diit  der  Temperatnr  vemachlassigen.  Warum  wir  gerade  den  Druck  von  1  mm 
Qnecksilber  als  Einheit  nehmen,  erhellt  aus  Folgendem:  Es  kommt  haufig  vor, 
dafls  ein  zu  messendes  Gas  Wasserdanopf  als  unwesentlicheli  (nicht  zu  bestim- 
menden)  Bestandtheil  enthSlt.  In  einem  solchen  Falle  kann  die  Bciductionsformel  (I) 
uicht  ohne  Weiteres  benutzt  werden,  da,  V  als  richtig  genonmienj  der  direct  be- 
obachtete  P  zu  gross  ist  um  die  Tension  des  Wasserdampfes.  Zur  Vermeidung 
dieser  Fehlerquelle  kann  man  entweder  (ij  vor  Ausfiihrung  der  Messungen ,  den 
Wapserdampf  mittelst  Chlorcalciums  oder  concentrirter  SchwefelsSure  erst  voUig 
eliminiren,  oder  (2)  —  was  weit  einfacher,  man  mlsst  das  Gas  in  einem  befeuch- 
teten  Bohr,  so  dass  es  sich  bei  /®  vollig  mit  Wasser  „Rattigt**,  und  bringt  von 
^em  direct   beobacliteten  Druck   P,    das  t^  entsprechende  Tensionsmaximum  (n) 


*)  Oder  vielniehr  das  Volum,    welches  T' =  1   und  P  =  1  entsprechen  wiirde,   wenn 
das  Gas  nelbst  unter  diesen  Umstanden  ein  voilkoramenes  bliebe. 
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des  WaHsers  in  Abzug,  setzt  also ,  statt  P . . .  P —  n  in  die  Formel  ein.  Die  be- 
treffenden  Werthe  sind  von  Mag n as  (und  von  Begnaalt)  bestimmt  und  in  Ta- 
bellen  zuBammengestellt  worden.  Beiden  Forschem  diente  nan  als  Druckeinbeit : 
derDruck,  den  eine  1mm  hohe  Quecksilbersanle  von  O^C.  in  Berlin  (reap.  Paris)  aus- 
abt.  Trotzdem  kann,  da  n  gegen  P  immer  klein,  die  Magnus'  (Begnanlf)  sche  Zahl 
als  fiir  unsere  Einheit  geltend  obne  Weiteres  in   die  Becbnung  eingefiihrt  werden. 

Es  kommt  bei  Gasanalysen  nach  der  Absorptionsmethode  (wie  in  der  chemi- 
i^cben  Analyse  im  Allgemeinen)  hier  und  da  vor,  dass  gewisse  Bestandtbeile  (nach 
Abscheidung  darch  ein  Absorbens  etwa)  gewichtsanal^^tisch ,  die  abrigen  ga s vo- 
lume iris  cb,  bestimmt  werden.  In  solcben  Fallen  muss  das  gasvolumetrisch  Ge- 
.  messene  auf  Gewicht  reducirt  werden  oder  umgekehrt.  Wir  wollen  die  ftir's  Er- 
sterp  ndthige  Beductionsformel  kurz  entwickeln: 

Nach  Begnault  wiegt  1  Liter  Sauerstoff,  gemessen  bei  0^  and  unter  dem 
Dnick,  deiv  760  mm  Quecksilber  von  0®  in  Paris  ausilben,  1,4298  Grm.  Hieraus 
folgt,  dass  allgemein,  unter  Pmm  Qnecksilberdruck  —  0^  —  und  bei  der  abso- 
luten  Temperatur  T  gemessen,  1  Liter  Sauerstoff  wiegt : 

1,4298  X  273  X  ^  ^^  .^^ 

Txleo ^™ ; W 

and  folglich  je  1  Liter  irgend  einftr  Gasart,   deren  Moleculargewicht  =  3/,  wie^ : 

^■""r^X^^^o^  "  X  ^  =  «'--F  X  ^  «™.  ,  .  .  .  .  (XX, 

WO  P  natiirlich  den  in  Begnault'schen  Einheiten  gemessenen  Druck,  M  das  auf 
O2  =  32  (d.  h.  H2  =  2)  bezogene  Moleculargewicht  des  Gases  bedeutet. 

Es  sei  nun,  bei  der  Calibration  des  benutzten  Messrohrs,  das  Yolum  von  y 
Gewthl.  Quecksilber  von  /'®  als  Volumeinheit  genommen  worden.  Der  Werth  der 
Gewichtseinheit  in  Grammen  sei  =  ij.  Es  sei  femer  fur  das  dem  Gewicht  (  W) 
nach  zu  bestimmende  Gas  das  Volum  =  V  gefunden  worden,  bei  /®  und  unter 
dem  Druck  von  Pmm  Quecksilber  von  f®.  Wenn  (wie  fast  immer)  t'  und  i  nicht 
um  mehr  als  hochstens  5®  von  einand^r  differiren,  so  bedarf  V  an  sich  keiner 
Correction.     Aus  y  und  /'   berechnet   sich  der  Werth    des   Volums  in  Litem  zu 

^-(1  _L^.^)y,j   2)  Pa 

—      '  '        •    Der  Druck  in  Begnault's  Einheiten  ist  ;^        .       .  ■:— ,  wo  g 

13596  *         ^1  -^fc/j   ^Q 

und  ^0  die  Intensitiit  der  Bchwerkraft  an  beziehungsweise  der  betreffenden  Station  and 
in  Begnault's  Laboratorium  bedeutet.    Der  Factor  —  kann   nun,   da  er  immer 

sehr  nahe  =  1,  unbedenklich  gestrichen  werden.     Man  hat  also  fur  das  Gewicht 

des  Gases  —  nach  (II)  —  den  Ausdruck 

p 

.p_  y  q  X  JfcQ  n  y  ^^  755o  <^^^''>      32,f      m 

^  "^  13596  '^  (1  +  kt)  (273  +  /)  ^     1?     '^    2  ' 

Oder  einfacher  und  hinlanglich  genau  (tttt  =  (P)m  setzendj: 

W=Y   ^iSfl  X  0.0023610  8)  X  [!+*(('-')]  Xf . 

ein  Aasdruck,  bei  dem  der  Factor  [^^^],  als  nahe  =  1,  in  den  meisten  FAllen 
vemachlassigt  werden  darf.  Augenscheinlich  ist  das  Resultat  von  Gramn\-Werth  ij 
der  Gewichtseinheit  ganz  unabhangig;  ndthig  aber  ist,  dass  Pm  in  wahren 
Metem  gemessen  werde  *).  —  Ehe  wir  weiter  gehen ,  wollen  wir  kurz  andeuten, 
was  sich  bei  der  Analyse  eines  Gasgemisches  durch  successive  Anwendung  von 
Absorptionsmitteln  erreichen  lasst.  Dabei  sollen  jedoch  nur  die  Gase  beriicksich- 
tigt  werden,  die  man  tiber  Quecksilber  messen  kann. 

1)  Wasser  —  auch  festes  krystallisirtes  Natrium snlfat  absorbirt  rasch 
die  Gase:    Chlorwasaerstoflf,  Brom-  und  JodwasserstofT. 

2)  Verdunnte  Schwefelsaure  absorbirt  Ammoniak  und  dessen  Homologe, 
Methvlamin  u.  a. 

3)  Kalilauge  (auch  festes  stark  wasserhaltiges  Hydrat,  Bnnsen)  absorbirt 
alle  sauren  Gase,  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Kohlensaure,  .sclnveflige 
S&ure  u.  a. 


*)  Ao</ 3,21  =0,506r>l.  —  ^  k  bedeutet  den  Ausdehnungscoeflicienten  des  Quecksilbers 
i«t  aUo  =  0,00018  zu  iietzen ;  13596  ist  das  Gewicht  in  Grammen  von  1  Liter  Quecksilber 
von  0®  C.  —  3)  f^fy^  2,361  =  0,37310.  —  *)  Wir  batten  diese  Bemerkung  fur  iiberflUssijr 
s^ehalten,  wenn  nicbt  in  verscbiedenen*  Lebrbiicbem  ausdriirkiicb  betont  wiire,  da^s  in  un- 
serem  Falle  das  wabre  Liter  und  das  Normal^ramm  benutzt  werden  miiitsten! 
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4)  Wasserfreies  Kalihydrat  wirkt  wie  (3)  nor  langsamer;  absorbirt  aber 
rasch:  Waaserdampf  (and  wohl  aach  Alkohol?). 

5)  Pyrogallussaare  in  Kalilaage  gdOst,  absorbirt  SaaerstofF  (Liebig). 

6)  Kupferchlornr,  in  Salzsanre  gelost,  absorbirt  rasch:  Saaerstoff  (Kolilen- 
oxyd,  Acetylen  C2  H^,  AllyleD03H4,  Berthelot). 

7)  Kupferchlorar  in  Animoniak  gelost,  wirkt  abnlich,  wie  (6)  nnd  bietet 
vor  diesem  den  Yorzug,  das  Qaecksilber  nicht  zu  verschmieren ;  doch  ist  zu  he- 
ichten,  dass  das  Beagens  aiich  gewisse  Kohlenwasseratoffe  (z.  B.  CnHsn)  verschluekt. 

8)  Vitriolol  (H3SO4  -}-  V^j  H3O,    anch   wenn    etwas   starker  wasserhaltig)/ 
abeorbirtWasser,AJkohol(Meth3^1oxyd?  Aether?),  Propylen^CsHi;,  und  dessen  hohere 
Homologe,   nicht  aber  Wasserstoff  und  Smnpfgas;  ^Aethylen  nor  bei  sehr  lange 
fortgesetztem  Schattehi  (Berthelot). 

9)  Schwefelsaureanhydrid  (8^63  in  H^SOJ,  absorbirt  leicht  die  Gase 
CnHte;  lasst  nnverandert  Wasserstoff,  Sump^as  iind  Homologe  (Ban sen). 

10)  Brom*),  bei  Gegenwart  von  Wasser  and  in  difiosem  Tageslicht,  wirkt 
wie  (9)  (Berthe>ot).     Seltener  benatzte  Beagentien  sind: 

11)  Eisenvitriolin  concentrirter  wasseriger  Losung  zor  Absorption  von  Stick- 
oxyd  (die  Yerbindang  hat  eine  merkliche  Tension).  Stickoxyd  kann  anch  durch 
gldchzeitige  £inwirkang  von  Saaerstoff  and  Kali  in  Nitrat  verwandelt  und  so  ent- 
fernt  werden. 

12)  Braan stein  (gepresstes  Pulver)  absorbirt  Schwefelwasserstoff  und  schwef- 
li^Saure  (BuAsen).  —  (Diirfte  wohl  mitVortheil  durch  schwefeLsanres  Perman- 
ganat  ersetzt  werden?) 

13)  Schwefelsaures  Chromoxydul,  mit  Salmiak  und  iiberschiissigem  Am- 
moniak  versetzt,  absorbirt  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Acetylen,  Allylen;  wirkt  nicht 
auf  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Propylen  (Berthelot). 

Ausser  der   im   Obigen   besprochenen   Absorptionsmethode   ist  nur  noch  eine  -  i 

and  zwar  eine  indirecte  Methode  der  Gasanalyse  bekannt,  namlich  die  ^ 

Verbrennungsmethode,  die  eigentlich  nur  eine  Methode  der  Elementar- 
analyse,  aJs  solche  aber  eine  directe  Methode  ist.  Auch  diese  Methode  ist  sehr 
ah;  sie  wurde  von  Yolta  erfanden  und  schon  von  Cavendish  mit  Erfolg  zu 
exacten  Bestimmungen  benutzt,  in  neuerer  Zeit  aber  hauptsHchlich  von  Buns  en 
tetisch   diirchgepriift,   von  Fehlerquellen  gesaubert  and  so  zu  einem  hohen  Grade  ^  . 

^  VoUkommenheit  gebracht. 

Die  Yerbrennungsmethode  setzt  ein  verbrennliches  Gas-(gemisch)  als  Unter- 
RKkangsobject  voraus,  d.  h.  ein  Gas,  welches  —  dem  bekannten,  der  Gleichung 
Hj  -j-  O  =  HaO  entsprechenden  Yerbrennungsprocess  gegeniiber  —  entweder 
a)  dem  Wasserstoff,  oder  b)  dem  Saaerstoff,  oder  c)  dem  Knallgas  analog  sich  ver-  : 

bait    Zur  Kategorie  a)  gehoren  die  Gase  Wasserstoff,  Ammoniak,   nnd  Homologe,  v*    % 

Kohlenoxyd,  Cyan,  C^H^,  CxH^Og.  Zu  b)-  die  Gase  Sauerstoff,  Stickoxydul  und 
Stickoxyd  (salpetrige  SHure  und  Salpetersaure  kommen  selten  vor).  Zu  c)  Gemische 
▼on  a)  uttd  b). 

Die  Methode  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass.  man  einera  bekannten  (im 
Sinne  der '^  Oasometrle  gemessenen)  iiber  Quecksilber  abgesperrten  Yolum  des  zu 
Untersuchenden  ein  bekanntes  iiberschiissiges  Yolum  von  Sauerstoff  (oder,  wenn  es 
neb  mn  ein  Gasgemisch  b)  handelt,-  von  Wasserstoff)  znsetzt,  wenn  nuthi^,  dann 
noch  so  viel  Knallgas  (Hg  -|-  O)  zufiigt  als  erfonlerlich,  um  ein  entznndliches  und 
ohne  fortdauemde  aussere  Warmezufuhr  vollkommen  verbrennliches  Gemisch  her- 
znstellen,  dieses  dann  in  einem  verschlossenen  Messrolir  mittelst  eines  elektrischen 
Fnnkens  entziindet,  nnd  von  den  bei  der  Yerbrennung  in  Betracht  kommeuden 
Gasquantitaten  so  viele,  als  fiir  die  Losung  des  Problems  nothig,  bestimmt. 

Wenn  gewisse  Cautelen^)  beobachtet  wurden,  so  besteht  das  Yerbrennungs- 
product  nur  ans  Kohlensaure,  Stickstoff,  dem  iiberschiissig  zugesetzten  Sauerstoff 
nnd  Wasser  (oder  ^im  Fall  eines  Gases  b,  aus  N,  H  und  H^  O).  Wir  wollen  nun 
(1)  annehmen ,  es  sei  von  dem  zu  Untersuchenden  nur  bekannt ,  dass  es  ein  Ge- 
miseh  der  Gase  ^a)  sei,  also  ein  Gas  von  derElementarzusammensetzung:  Ca^fiOylSd 
in  1  Vol.  —  wo  'Ca\  a  Yol.  Kohlendampf,  'H/9*,  p  Yol.  Wasserstoff  . . .  bedeutet  — 
and  dass  es  sich  darum  handle,  a,  ^,  y,  cf  zu  ermitteln.  In  diesem  Falle  bestimmt 
nwui  die  folgenden  Gasquantitaten  ^).  ^ 

^)  Greift  das  Quecksilber  an.      Man   fiihrt  in   das   in  einer  verstopfbaren  Flaache  uber 

Wasser  abgesperrte  Gas  das  laflfrei  in  Glas  eingeschmolzene  Brom  ein,  zerschell|i.  die  Brom- 

^gel  dorcb  Schtittein   und   entfemt   scbliessHch   den   Brororest  mit  Kali    (Berthelot).  — 

J  S.  weiter  unten  S.  509.  —  ')  Quantitat  bedeutet  bier  wie  immer:  das  auf  eine  beliebisje 

Ksp-egation  ~  z.  B.  auf  7©  =  1,  Pq  =  1   reducirte  Volum. 
'o 
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1)  Die  der  in  Arbeit  f^enommenen  Oasprobe;  sie  sei  =  v. 

2)  V  -\-  zugefu^en  Sauerstoff  zu  »'. 

3)  Die  Quantitiit  rtes  Verbrenniing^pro<iiicte8,  and  zwar: 

a.  bei  gewolinliclier  Temperatur  zu  v", 

b.  bei  circa  lOOOC.  und  fur  P  =  circa  500  mm  zu  r'"  *). 

Man  entfernt  aus  (3)  die  Kohlensaiire  und  misst  den  aus  Sauerstoff  und  6tick- 
stoff  bestehenden  Best;  Beaultat:  v'^. 

In  diesem  Rest  bestimmt  man  irgendwie,  z.  B.  durcb  Absorption  mit  Pyro- 
gallat,  den  Sauerstoff  und  erfahrt  so  £e  Quantitat  des  Stickstoffs,  die  =  v^'. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  man  leicht,jefurdie  Quantitatseinheit  des  unter- 
sucbten  Gases,  die  Quantitat  der  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Kohlensaure 
(sie  sei  it);  die  des  gebildeten  Wasserdampfes  (ir);  die  des  Stickstoffs  (n);  die  des 
ver bran n ten  Antlieils  des   von  Aussen   zugefiihrten   Sauerstoffs   (sq);  die   des 

iiberschiissig  zugesetzten  Sauerstoffs  (s|).     Man    bat   namlicb:  k  = 


v"  —  r'* 


V 


IP  =  :  n  =  — ;  «o  berecbnet  sicb   wie  folgt:      Die   bei   der  Verbrennung 

(der  Quantitat  l)  eingetretene  Concentration  —  sie  beisse  c  —  ist 

=  C  =  -^  (.,'-»")  =    1    -I-  ,^  -I-  ,,    _  (it  -I-  „  +  .,)  =    1   4-  ^  _  (1-  -I-  ,); 

hieraus  :  sq  ^=  c  > —  I  -\-  k  -\-  n. 

Wenn  einmal  jt,  tr,  n,  sq  bestimmt  sind,  so  berecbnet  man  leicbt  cc,  /?,  y,  d. 
Man  hat  namlicb: 

auf  Orundlage  des  Erfahrungssatzes ,  dass,  dem  bei  gleicber  Disgregation 
bestimmten  Volum  nacb,  die  Massen:  Hj  =  H2O  =  CO2  =  Nj  =:  O2  =  „2  Vol.' 
(,I  Vol.  KolUenstoff^  ist  ein  conventioneller  Ausdruck  fur  den  Koblenstoffgebalt 
von  2  Vol.  Kohlenstiure).  ' 

Wenn  man  a  priori  sicher  war,  dass  y  =  0,  d.  h.  dass  das  Gas  weder  freien 
nocb  gebundenen   Sauerstoff  enthielt,   so  kann  die  Bestimmung   von  w  (resp.  ?«"') 

wegfallen,    denn  es  ist  dann  offenbar:  c  =  1  -|-  -^ n,  also: 

/5  =  2  (c  +  n  —  1). 

Unerlasslich  ist  die  Bestimmung  des  Wasserdampfes  immer  dann,  wenn  das 
Gas  einen  Bestandtheil  CnHmOp  neben Gasen  CxHy  enthalten  kann,  denn  offenbar 
kann  man,  ohne  diese  Bestimmung  beispielsweise  zwiscben  C2H4  imd  C2H4)0 
=  (C3  H4  .  H2  O  =  2  Vol.)  nicht  unterscheiden. 

Wir  woUen  nun  (II)  voraussetzen,  das  zu  nntersnchende  Gasgemiscb  gehore  znr 
Oategorie  b;  d.  h.  es  babe  die  Elementarzusammensetzung:  OyNcf  =  1  Vol.  nod 
es  seien  y  und  d  zu  bestimmen.  Hier  sind  zwei  Falle  zu  unterscheiden:  a)  man 
weiss,  dass  das  i>as  ein  Gemisch  von  freiem  Saueratoff  und  fV^iem  Stickstoff  ist: 
In  diesem  Falle  verbrennt  man  v  (reducirte)  Vol.  Gas  mit  w  Vol.  Wasserstoff  nnd 

bestimmt  die  Contraction  (zu  —  [«  -|-  ip  —  Verbrennungsproduct]  =  r).    Offenbar 

ist  y  =  '73  r;  also  if  =  1  —  V3  c. 

Wenn  b)  das  Gas,  gebundenen  Sauerstoff  enthalt,  resp.  enthalten  kann,  so 
gilt  diese  einfache  Gleichung  nicht;  es  ist  vielmehr  c  =  1  -(-  «*o  ~l~  '''i  —  (*'~f~'''i^ 
=  1  -h  «^o  —  <f  zu  setzen,  wo  wq  das  auf  die  VoKuneinheit  Gasprobe  bezogene, 
zur  Verbrennung  des  Sauerstoffs  nOthige  Volum  Wasserstoff,  itj  den  (zu  je  1  Vol. 
Gjis)  fibersi'htissig  zugesetzten  Wasserstoff  bwieutet.  Wenn  man  w,  direct  l>estimnit 
(durch  Verbrennung  des  nach  der  Explosion  mit  Was.serstoff  bleibenden  Restes  mit 
fiberschilssigem  Sauerstoff  und  Messnng  der  Contraction,  die  offenbar  zu  ',3  aus 
Wasserstoff  besteht),  so  ergiebt  sicb  die  Stickstoffqnantitat  in  je  1  Vol.  Gas?,  d.  h. 
<f  durch  eine  einfache  Subtraction;  hieraus  itq  =  c  -|-  cf  —  1,  und  st'hliesslich 
y = Yj  tq.  Vorausgesetzt,  dass  dasGas  der  Annahme  gemass  keinen  Wasserstoff  entliielt. 
Andemfklls^)  musste  man  die  Quantitat  des  bei  der  Verbrennung  gebildet en  Wasser- 
dampfes hfstinimen  (fur  r  =  1,  sei  dieselbe  =  &^),  nm  die  quantitative  KlementAr- 
zusammensetzuug,  d.  h.  die  Coefficienten  der  Formel  {Hfi  Oy  Nj  =  1  Vol.)  berech- 


i 

')  ^U»stver«tJiniUich  miK^t,  wenD  r'"  bestimmt  wenlen  soil,  das  ursprvnsrtif'he  Ga<  nnd 
der  Siluerstoff  al>solut  wassertrei  an^wamlt  und  ^,3  vom  Volum  des  etwa  zujirf'^etjtteii  Kiiall- 
cases  von  r'"  abv:ezo«xen  werden,  —  *)  D.  h.  wenn  man  etwa  der  Minrlichkeit  der  Exfstenz 
vine<  Gases  NOH  Rechnuiii:  travjen  wollte. 
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Den  zu  koonen.  Es  ist  oflfenbar  y  =  V2  9B.  Wenn  nun  fV  den  im  Ganzen  zuge- 
fahrten  Wtt««er8toff ,  w'  den  wie  oben  zu  bestimmenden  WasserstoifreBt  im  Ver- 
brennungRproduct  bedeutet,  Boi8t:/5  =  2y  —  (W  —  «/); 

Wenn  fur  ein  verbrennliches  Qas  die  Natnr  der  eg  zusammensetzeuden  nahe- 
ren  Bestandtheile  (cheraiRChen  Indlviduen)  ;ind  fur  jeden  von  dienen  die  Molecular- 
formel  bekaunt  iftt,  ro  kann  man,  unter  Umstanden,  aus  den  die  Elementarzusam- 
nieQRetziing  beRtiramenden  VerbrennungRdaten  —  it,  c,  tr,  n  —  aucb  die  relativen 
Partialvolume  der  Gemengtheile  berechnen.  Eg  ist  dieg  eine  einfache  Aufgabe  der 
Algebra,  deren  Logung,  wenn  gie  iiberhaupt  moglich,  'keine  Schwierigkeit  bietet. 
£s  Rei  z.  B. 

Gegeben:  Ein  von  Kohlensaure  freies  Gemisch  der  Gasarten  I,  II,  III  ...  von 
der  ailgemeinen  Volumformel  [CaH^OyNcf  =  1  Vol.] '),  und  zwar  geien  beziebungg- 
weise,  fiir  I,  II  . .  .  die  Wertbe  «,  /5,  y,  «r  =  a'  /5'  /  cT';  «"  /9"  /'  cT"  . . .  —  Je 
1  Vol.  GiiR  entbalte  von  den  BeRtaudtbeilen  I,  11,  III,  beziehunggweifle  j/  x"  z"'  .  . . 
Vol.,  wo  eben  x' a/' . . .  die  GroRRen  flind,  die  gefnnden  werden  Rollen.  —  Die  Ver- 
brenn  uhgg  con  giant  en  ^)  <;,  A:,  rt%  n  geien  gammtlich  experimental  begtimmt.  Avir 
Aiefien  Zablen  konnte  man  zunacbgt  die  Elemeutarzugammengetzung 

(Crto  H|5o  Oyo  Ncfo)  1  Vol. 
bereclmen,  dann  die  folgenden  Gleichungen  bilden: 

a.  =  x'  €i'  +  r"  «"  -f-  ar"'  a'" (A) 

/9o  =  x'  iS'  -h  x"  p"  +  x"'  15"'  .    .    .    .   .  (B) 

yo  =  x'  /  H-  x"  y"  4-  ^"  /" (CI 

(f.  =  x'  rf'  +  x"  <f"  +  x"'  cf " (/>) 

1    =  x'      4-  ^'      4-  ^" (^) 

and  au8  diesen  dann,  nach  dem  bekannten  Eliminationgverfahren  der  Algebra,  die 
Unbekannten  x'  x"  .  .  .  wenn  moglich  berechnen.  SelbRtverfltandlich  kann  man 
aher  anch  die  Constanten  c,  it,  fr,  n  mit  den  x  und  den  fftr  je  1  Vol.  der  BeRtand- 
Uieile  aus  den  Formeln  berechneten  Specialwerthen,  </,  c",  c"';  if ,  it"  .  .  .  etc.  3)  in 
Bezielmng  seizin,  alRO  gchreiben: 


it  =  x'  if  4-  x"  it"        . 

w  =  x'  tc'  -f-  x"  w" 

c   =  x'  c'  4-  x"  c"  +  . 

n  =  r'  n'  4-  ^'  «"       • 
1   =  x'       +  x"       +  . 


(it  =  2  «) 


und  dieRe  Gleichungen  aufldgen.  Aug  dem  ersten  Sj'gtem  kann  man  aber  am 
deatlicliRten  geben,  wag  gich  mit  der  Methode  iiberhaupt  erreichen  laggt :  Wemf  von 
den  Werthen  «q,  ^q,  y^,  cf,)  keiner  =  0,  und  wenn  auch  alle.  vier  von  einander 
nnabh&ngig  gind,  go  hat  man  oifenbar  5  unabhangige  Gleichungen,  auR  denen 
man,  wenn  dag  Gemigch  gicher  nichts  weiter  alR  fiinf  bekannte  Individuen  enthiilt, 
die  diesen  znkommende  Partialvolume  x'  x"  . . .  x*^  bereclmen  kann.  Wenn  die  Zahl 
der  potentiellen  Begtandtheile  =  4,  3,  2,  go  genilgen  natiirlich  zu  ihrer  Berechnung 
4,  3,  2  Gleichungen,  algo,  da  man  E  immer  zur  Verfiigung  hat,  genugt  dann  die 
Ermittelung  von  3,  2,  1  der  VerbrennungRCongtanten.  Kun  kann  eR  Rich  aber 
treffen,  dagg  Rchon  auR  der  Natur  (den  Formeln)  der  Begtandtheile  der  eine  oder 
andere  der  Werthe  «<,,  /5q,  y^,  dQ  alR  =  0  begtimmt  oder  durch  die  an  der  en  von 
flelbst  gegeben  iRt.  In  golchen  F&llen  reducirt  Rich  die  Anzahl-der  iiberhaupt  mog- 
Ucben  Gleichungen  auf  4,  3,  2  (incl.  E) ;  zur  Aufgtellung  derRelben  werden  3,  2,  1 
der  Congtanten  r,  it  .  .  .  geniigen,  aber  gelbgtvergtandlich  kann  man  auR  4,  3,  2 
Gleichungen  auch  nur  4,  3,  2  Unbekannte  berechnen.  Angenommen  z.  B.,  eR  Rei 
im  concreten  Fall  dleKenntnigg  von  cundl;  geniigend,  um  die  ElementarzuRam- 
mengetzung  eineR  Gemiflcheg  von  gewisgen  4  Gagarten  zu  ermitteln,  go  wiirde  die 
•indirecte  n&here  Analyge  nicht  etwa  durch  Hinzubegtimmen  von  w  ermoglicht 
werden.  Biege  Begtimmung  konnte  nur  dazu  dienen,  um  dag  vorher  Gefundene  zu 
Gontroliren;  denn  mehr  alg  die  Elementarzugammengetzung  laggt  gich  auR  der 
£lementaranalyge  an  gich  ja  nicht  herausrechnen.  —  Wiv  woUen  nun  noch  einige 
weniger  compUcirte  Beigpiele  durchgprechen: 


')  **»  Pj  y>  ^  bedcuten  oflenbar  je  Yj  des  betrefTenden  Coefficienten  der  gewuhnliclieu, 
Ho  dem  Volum  narh  entsprechenden  Molecularformel ;  fiir  I  =  Aethylen  z.  B.  ist  «'  =  1 ; 
/r=  2;  /  =  0;  cT'  =  0;  fur  II  =  Kohlenoxyd  ist:  «"  =  %;  ^"  =  0;  y"  =  Va; 
(f  =  0  eto.  —   2)  Siebe  Sclte  498.    —    »)  Die  (C«  Ha  Oy  N<f)  1  Vol.  entsj>rechende  Con- 

tnction  ist  =  c=   I   +--  —  y  —  cf,     also   z.  B.    fiir    1  Vol.  Methyloxyd   (C,  HgQi/J 

1  Vol.  ist  c  =  1  4-  %  —  %  —  0  =  2. 
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1.  Gegeben:   Ein  Gemisch  yon  Kohlenwasserstoffen   and  StickstofT,   also 

ein   Gas  (ar„N  +  x'Ca'np'  +  z"C«"H/j"  +  x'"C«'"H/j'"  ,  .  .)   I   Vol.;   g-sucht: 

xn,  x'  x"  .  .  .    Zur  Ermittelnng  der  Elementarzusammensetzung   geniigt  (im  com- 

k     . 
plicirtesten   FaU)   die  Eenntniss  von  c,  it,  n.    Man    hat:   uq  =  —;  Oq  ^=  xn  ^  n; 

ferner  c  =  (1  +  it  +  |  +  .»)  -  (t  +  .'  +  n)  =  1  +  |  —  «;  also:   h  = 
2  (c  +  n  —  1).    Fflr  a/,  x",  x"'  hat  man  die  Oleichnngen: 


«.  =  z'  o*  4-  x"  «"  4-  i"'  a"' 

/»,  =  *'  /s*  4-  t"  /J"  4-  z"'  r 


(1 

aas  denen  man,  wenn  sicher  nur  die  drei  Eohlenwasserstoffe  I,  n,  m,  vorhanden 
sind,  a/,  ac",  x'"  berechnen  kann.  ,  ^  ' 

1;  a.  Man  weiss,  dass  man  es  mit  einem  Gemisch  von  Gasen  der  Snmpf- 
gasreihe  Hg,  OH4,  OgH^  .  .  .  zu  thun  hat.  ^Dann  ist  offenbar,  wie  complicirt 
das  Gemisch  anch  sein  mag,  j3^  =  2  ctq  -|-  1 ;  man  branch t  also  znr  Bestimmung 
der  Elementarzosammensetznng,  ausser  n,  nur  eine  Yerbrennnngsconstante,  etwac. 
Man  formirt  die  Gleichongen  in,  IV,  V,  and  aas  diesen  kann  roan  dann,  wenn 
nar  z  w  ei  bestimmte  Hydriire  vorhanden  sind,.  ihr  MengungsverhlLltniss  berechnen.  — 

1.  b.  Man  weiss,  dass  das  Gas,  aasser  Stickstoif  nar  zwei  bestimmte  Gase  der 
Reihe  CnHsn  entbalt,  z.  B.  Aethylen  and  Propylen.  *  Aach  in  diesem  Falle  ist 
'eine  indirecte  nahere  Analyse  nar  dann  moglich,  wenn  man  weiss,  dass  ein  drittes 
Olefin,  z.  B.  C4Hg,  nicht  vorhanden  sein  kann. 

1.  c.  Man  hat  es  mit  einem  Gemisch  von  anbekannten  Hydriiren  and  an- 
bekannten  Olefinen  za  than  ^).  In  diesem  Falle  lasst^  sich  darch  Verbrennang, 
aasser  der  Elementarzasammensetzang ,  C«o  H^,  nichts  heratlsbringen.  Wenn 
man  aber  einen  Absorptionsversach  mit  Schwefelsanre  oder  Brom  zu  Hiilfe 
nimmt,  so  kann  man  natiirlich  das  Mengangsverh&ltniss  von  Olefinen  and  Hydrii- 
ren feststellen,  and  eine  Elementaranalyse  des  von  Schwefelsanre  anangreifbaren 
Restes  giebt  direct  die  Darchschnittsformel  (Ca*  H/s')  1  Vol.  des  Hydrurs,  indlr^t 
die  des  Olefins  (C«"  H^y")  1  Vol.  —  Wenn  v  Vol.  Gaqgemisch  darch  Schwefelsaure 

(Brom)  aaf  rVol.  redacirt  warden,  so  ist:  o"  =  — ^    ■         ;  f  =  -^ ^• 

t?  —  r  V  —  r 

Wir  habeu  hier  voraasgesetzt ,  dass  aasser  c  aach  w  oder  k  direct  bestimmt 
worden  sei.  Wenn  dies  geschehen,  so  mass,  wenn  Alles  in  Bichtigkeit,  sich  natiir- 
lich fi'  =  of  -\-  I  and  /?'  ==  2  a"  heraassteUen. 

,2.  Gegeben:   Ein  Gemisch  von  Kohlenozyd  (I),  Wasserstoflf  (II)  and   Stickstoff 

CO 
(m),  d.  h.  ein  Gas  von  der  Zasanunensetzung :  a/  — — |-  x"  H  +  *"'  N  in  1  VoL 

In  diesem  Falle  geniigt  die  Bestimmang  von  k  and  c.  Man  iibersieht  leicbt,  dass 
c  =  Yj  a/  -|-  %  x";  k  =  x^\  1  =  x'  4"  *"  4"  ^"'  Gleichongen,  die  sich  darch 
Inspection  losen  lassen.  — 

2.  a.  Das  Gemisch  enthalte,  aasser  I,  II,  III,  noch,  als  IV  Bestandtheil :  Sompf- 

CO  CH 

gas;  es  ^ei  also  =  (a/  — +  a/'H  +  ^/''N  -f-  x'^  -^  =  C«oH^Oyo  Wo)  1  Vol. 

Auch  in  diesem  Falle  braacht  man  zar  Berechnang  von  z'  x"  ...  weniger 
Data,  als  far  die  Ermittelang  von  Oq  fio  . . .  erforderlich  w&ren,  wenn  man  die 
Constitntion  des  Gemisches  nicht  kennte.  Da  aber  aas  dieser  (d.  h.  aas  der  linken 
Seite  der  chemischen  Gleichang)  schon  Belationen  zwischen  a^,  fi^,  Vq,  r^o  folfi^n* 
so  geniigt  die  Bestimmang  von  kjC^n,  von  denen  man  sofort  aaf  a/, a/'...  schliessen 
kann.    Man  hat: 

c  =  %  x*  +  %  x"  4-  2x'^ (1) 

k  =  7+?-    \    .: 2) 

n  =  x"' (3) 

1  —  (fc  +  n)  =  x" (4) 

Wenn  man  den  aas  (4)  berechneten  Werth  far  3^'  ^  (0  eiasetzt,  so  hat  man 
zwei  Gleichangen  (1,  4)  and  (2),  aas  denen  man  a/  and  x*^  leicht  berechnet.  — 

3.  Fiir  ein  Gemisch  von  Stickstoff  I,  Stickoxydal  II  and  Btickoxyd  m, 

also  fiir  ein  Gas:   (x'N  +  x"  ^  +-  x"'  ^)  i  Vol.  —soil  x'x"  andx"'  bestimmt 

werden.  Es  ware  ein  unnothiger  Umweg,  aaf  die  Elementarzasammensetzang  zu- 
riickzagehen,  denn  man  sieht  sofort,  aas  der  Verbreunungsgleichung : 


*)  Der  Stickstoff  ist  der  Einfachheit  wegen  hier  ignorirt. 


Analyse,  volumetrische,  von  dasen.  501 


(To  =  a/   4-  ;/  4-  ^ 
1     =  a:'    4-  :t/'  4- 


dass  die  bei  der  Verbrennung  mit  W  as  sera  toff  far  je  1  Vol.  Gasprobe  eintretende 
Contraction  =  ' 

and  dass  der  Ges^mmtstickstoff  = 

ein  S^'stem  von  Gleichungen,  deren  Losung  keine  Schwierigkeit  b^tet. 

4.  Gegeben:  Ein  Gasgemisch:  (x'  N  -j-  a/'  -— )  1  Vol.;   gesucht:  ^  und  x". 

Bin  solches  Gas  ist  oifenbar  eudionietrisch  identisch  mit  dem  Geinisch  (NdOy) 

1  Vol.,  wo  «f  =  a/  -|-  —  und  y  :;=  Vi^'*  ^^a  ^  Stickoxyd  die  Elemente  N  und  O 

ohne  Condensation  vereinigt  sind  (lasst  sich  aber  von  diesem  selbstverstandlich 
dnrch  einen  Absorptionsversuch  mit  Eisenvitriollosung  leicbt  unterscheiden).  — 
Man  verbrennt  mit  Wasserstoff  *),  bestimmt  die  Contraction  c,  und  setzt: 

•  V  =  — *  cf  =  1  -•—  — • 

Fur  die  Ermittelung  der  naheren  qualitativen  Zusammensetzung  eines  Ga- 
ses, welches  sich  chemischen  Absorptionsmitteln  gegeniiber  als  ein  Ganzes  verhalt, 
sind  bis  jetzt  chemische  Methoden,  die  man  als  analytische  bezeichnen  konnte, 
nicht  bekannt.  Wohl  aber  verdanken  wir  der  bahnbrechenden  Thiitigkeit  von 
Buns  en  eine  indirecte  physikallsche  Methode,  welche,  wenn  die  bis  jetzt  noch 
fehlenden  zahlreichen  Normalbestimmungen ,  die  sie  voraussetzt,  ausgefiihrt  sein 
werden,  eiiie  Losung  der^ufgabe  in  vielen  Fallen  ermoglichen  wird  und  mittelst 
derer  schon  jetzt  immer  wenigstens  die  Vorfrage:  „ob  das  Gas  ein  Individuum 
Oder  ein  Geiiienge  sei**^  bestiumit  entschieden  werden  kann.    Es  ist  dies  die 

Physikalische  Absorptionsmethode^).    Man  denke  sich  in  elnemringsum 

gesGhlossenen  Glasgefass   (Fig.  39)   eingeschlossen :     Eine  tropfbare  Fliissigkeit  F 

pj^  Oft      und  —  durch  ein  Diaphragma  von  ihr  abgesperrt  —  ein  mit  J^-dampf 

^'  gesattigtes  Gasgemisch  G.     Das  Volum  von  ¥  sei  =  A,  der  von  G  er- 

f~\  .      tullte  Holilraum  =  »,   bei  der  constanten  Temperatur  <®.    Wenn  das 

Diaphragma  ontfernt  wird,  so  findet  erfohrungsmassig  zwischen  G  und 

F  ein  bestandig  fortdauemder  Austausch  von  Materie  statt,   an  dem 

^  sich  a  He  Bestandtheile  von  G  betheiligen.   Friiher  oder  spater  aber  — 

beim  Durcheinanderschiitteln  sehr  bald  —  tritt  ein  dynamischer  Gleich- 

gewichtszustand  ein,  mit  anderen  Worten  ein  Zeitpunkt,  von  dem  ab 

die  Zusammensetzung  des  Gasrestes  sowohl,   wie  der  Fliissigkeit,   sich 

nicht  weiter  andern.    Von  einem  jeden  der  Best-andtheile  des  Gases  — 

die  wir  I,  II,  HI . . .  nennen  woUen  —  befindet  sich  dann  ein  Theil  (die 

Quantitaten  7'  7"  9'"  allgemein  9)   in   der  Fliissigkeit  geldst,   wahrend 

der  Best  (die  Quantitaten  r'  r"  »•"'  ...  r)  in  dem  Hohlraum  G  sich  be- 

Hndet.     Wir  nehmen  an,  dass  sich  unter  den  verschiedenen   Gasarten 

\^        keine  befinde,  welche  auf  die  Fliissigkeit  chemisch  einwirkt,  oder  sich 

sehr  reichlich  in  derselben  auf!5st,    dass  die  constante  Temperatur  i 

zwischen  0^  und  circa  30®  liege,  und  dass  der  Gesammtdruck  p  des  Gasrestes  den  der 

Atmosphare  nicht  erheblich  iibersteige.  Unter  diesen  Einschrankungen  gilt  der  Satz : 

q  =  ?nh (1) 

wo  71  den  Partialdruck  des  betreffendeu  Bestandtheils  ira  freigebliebenen  Gasrest, 
P  eine  mit  q  gleichnamige  Constante  bedeutet,  d.  h.  den  Werth  von  9,  der  fiir 
"  =  I  und  A  =  1  gilt.  Als  Einheit  der  Quantitat  (fiir  die  9)- soU  in  jedem 
Falle  fiir  uns  die  Gasmenge  gelten,  deren  Volum,  bei  0®  (jT  =  273)  und  unter  dem 
I^ck  von  1  Mm.  Quecksilber  von  0**  gemessen,  =  1  ist.  Den  Zahlenwerth,  wel- 
chen  ^  dann  anninunt,  nennt  Bun  sen  den  AbsorptionscoefQcienten  des  betreffen-. 
^n  Gases  fiir  die  betreffende  Fliissigkeit  bei  t.  /5  ist  caeter.  par.  eine  Function  der 
Temperatur,  deren  Lauf  [soweit  iiberhaupt  Gleichung  (1)  gilt]  bei  alien  bis  jetzt 
untersuchten  Absorptionen  hinlllnglich  genau  durch  eine  Formel 

fit  =  fi^  —  At-}-  Bt\ 
aasgedrtickt  werden  kann.    Nun  lehrt  die  Erfahrung,   dass  fiir   eine   und  dieselbe 
'liissigkeit  die   Constanten  /^ot  ^  ^^'^  ^  ^ur  verschiedene  Gase,   und  bei  gleich- 

)  Und  gemessenem  in  genii|^ender  Menge  zugesetztem  Stickoxydul,  da  Stickoxyd  fiir 
sich  toil  WasserstoflT  gcmengt  nicht  vollstandig  verbrennt  (Ban sen).  Praktisch  ist  also  die 
Aufgabe  nur  ein  besonderer  Fall  der  vorhergehenden.  —  ^)  Gasometrische  Methoden  von 
«•  Bunsen,   Braunschweig  1857.  S.  136  u.  ff. 
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bleibeiider  Natur  des  Gases,  fur  verschiedene  Fliissigkeiten  —  im  Allgemeinen  — 
verschiodene  Werthe  haben.  Ss  ist  also,  einer  bestimmten  Flassigkeit  gegentiber, 
fiir  jede  Gasart  der  Lauf  der  Absorptionscurve  eine  diese  Gasart  charakterisi- 
rende  Eigenschaft. 

Wir  wollen  nun  untecsuchen,  wie  sich  das  Gasgemisch  als  Ganzes  der  Fliis- 
sigkeit  gegeniiber  verhalt.  Schon  a  priori  ist  klar,  dass  sich  im  VerJauf  der  Ab- 
sorption das  Mengnngsverbaltniss  der  Bestandtheile  des  den  Hohlraum  O  flillenden 
Gasrestes  andem  muss.  Wenn  also  das  urspriingliche  Gas  in  je  1  Vol.,  m',  w", 
mf"  . . .  Vol.  der  Bestandtheile  I,  II,  III  . . .  enthielt,  so  werden  fiir  den  schliesslich 
bleibenden  Gasrest  die  entsprechenden  Zahlen  andere  Werthe  «'  n"  n'"  . . .  haben. 
Ebenso  klar  ist,  dass  derDruck  7i'-|-7i"  -|-  ti'"  ...  =  p  des  Gasrestes  (in  t;  bei  t9) 
kleiner  sein  wird,  als  der  Dmck  P  des  urspriinglichen  Gasgemiscbes  (in  v  bei  t^) 
war.     Nach  Gleichung  (l)  ist  aUgemein: 

q  •=.  fih  (pn)  ...  {pn  ==  n)  ^. 

273' 

q  -\-  r  =  {mP)  Vq  =  pn  (vq  -|-  fih)]  also 

n  =  -^—^.. (2) 

Eine  Gleicliung  die  natiirlich  fiir  jedes  n  and  das  eutsprechende  m  gilt.  Also 
ist  z.  B. : 

«'  «,'   ^  "f"  ^'  T 

Vq 

Durch  Addition  der  in  (2)  condensirten  Specialgleichungen  erhalt  man 
r^  +  ;/'  +  „'"  .  . .  =  1  ;=  -j 


\f         -'  +    — ^ \ 


Hieraus: 

-  =  l:^-^^ .(3) 

Vq 
P 

Durch  Eiusetzen   dieses  Werthes  fiir  —  in  (2)  resultirt: 

Die  Gesammtquantitat  Q  des  gelosten  Theils  des  Gasgemisches  ist  =  ^*Vf^ 


Wenn  man  Q  mit  hp  dividirt,  so  erhalt  man  das,  was  bei  einein  einfachen 
Gase  der  AbsorptionscoefBcient  ware.  In  onserem  Falle  ist  der  Quotient,  den  wir 
die  „L58lichkeit''  dea  Gasgemisches  nennen  wollen,  = 

i-j — ^n—^ 

A  =  -S.  =    — 22 (5a) 

hp  h    ^         m 

^      1   +  /?  A 

also  variabel  mit  m!  m"  m'"  . . .,  /5'  /9"  /?"' . . .,  und  niit  ^-  (aber  unabhangig  von  P). 
Nur  in  zwei  Fallen  ist  %  eine  Constante,  namlich  1.  wenn  /r  =  /J"  =  /r" ....  =  /5 
and  2.  wenn  —  verschwindend  klein.     Der  letztere  Fall  lasst  sich  praktisch  real!- 

iY       ^.  273 

')  Vq  fur  P  ^yg   ,    ^  gesetzt. 
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siren;  er  tritt  ein,  wenn  man  durch'eine  (kleine)  Fliissigkeitsmenge,  deren  schliess- 
liches  Voliun  =  A,  so  lange  von  dem  Gasgemisch  durchleitet,  bis  es  unvertodert 
durchgeht.     Es  ist  dann  allgeinein  n  =  m^  und  folglich: 

Xz=^z=  m!p'  +  w"/J"  +  ...  z=  Smfi^). 

Aus  dem  Obigen  ergiebt  sich  ^ine  Methode  zur  Unterscheidung  eines  indiyi- 
dueilen  Gases  von  den  isomeren  Gasgemischen ,  also  z.  B.  ein  Mittel,  um  zu  ent- 
scheiden,  ob  ein  Gas,  fur  welches  man  durch  Yerbrennung  die  Zusammensetzung 
(C3  Hg)  2  Vol.  gefunden  hat,  wirklich  Propylen  ist,  oder  ein  mit  diesem  isomeres 
Gemisch  vonGasenCnHsn.  Man  bringt  eine  Probe  des  Gases  ini  Absorptiometer  ^) 
mit  irgend  einer  Fliissigkeit  —  sagen  wir  mitWasser  —  bei  fi  zusamnien  und  ver- 
iUhrt  ebenso,  als  ob  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Absorptionscoefficienten  han- 
delte,  d.  h.  man  bestimmt  1.  die  Quantitat  der  vorher  mit  Wasserdampf  gesattig- 
ten  Gasprobe  ' —  es  seien  fiir  dieselbe  P^),  V]  t  zusammengehorige  Werthe.  — 
Man  fiigt  dann  ein  zur  Losimg  des  Gases  nnzureichendes  Wasservolum  hi  zu, 
scbiittelt,  bis  die  Quantitat  des  Gasrestes  sich  nicht  weiter  vermindert,  und  bestimmt 
2.  fur  dieseu  den  Druck  p  und  das  Volum  v  bei  (^.     Hiei*au8  ergiebt  sich: 

a    —   ^^  ""  ^P  273 

^  "■  hip  '  273  -|-  t' 

Man  wiederholt  dann  denselben  Yersuch  mit  relativ  gr5sseren  Wassermengen 
A2  A3  etc.  und  berechuet  jedesmal  das  resultirende  X  zu  X^i  A3  etc.    Wenn  X  sich  als 

constant ,   d.  h.    als  von  —  unabhangig  herausstellt,   so  ist  damit  die  Einfachheit 

des  Gases,  d.  h.  seine  Identitat  mit  Propylen  sehr  wahrscheinlich  gemacht.    Wenn 

X  mit  —   sich  andert,   so  ist  es  sicher  ein  Gemeuge.    Im  ersteren  Falle  wird  man 

der  Sicherheit  wegen  noch  eine  zweite,  dritte  Yersuchsreihe  bei  erheblich  ver- 
schiedenen  Temperaturen,  oder  mit  Alkohol,  statt  mit  Wasser  anstellen.  Wenn 
eine  jede  Yersuchsreihe  ein  constantes  X  liefert,  so  kann  iiber  die  Identitat  des 
Gases  mit  der  chemischen  Species  CgHg  kein  Zweifel  mehr  ubrig  sein.  In  der 
Praxis  ist  die  Sache  naturlich  nicht  so  einfach  als  sie  sich  hier  ausnimmt,  da 
schon  der  Beobachtungsfehler  wegen  eine  absolute  Constanz  der  gefundenen 
Werthe  fur  X  nicht  erwartet  warden  kann.  Im  Zweifelsfalle  ware  es  daher  ge- 
rathen  auch  noch  zu  untersuchen,  ob  das  Gas  bei  fractionirender  Absorption  seine 
Natur  nicht  andert.  Man  kdnnte  etwa  eine  Probe  des  Gases  mit  so  viel  Alkohol 
schiitteln  ^) ,  dass  y^  ^^^^  %  desselben  verschw&nde,  und  diBn  frei  gebliebenen 
Beift  untersuchen.  Wenn  dieser  Best  dieselbe  Elementarzusammensetzung  (C3  H^) 
2  Yol.  und  denselben  (constanten)  Absorptionscoefficienten  hatte,  wie  das  urspriing- 
liche  Gas,  so  konnte  dasselbe  wohl  ohne  Bedenken  als  Propylen  angesprochen 
werden. 

Wir  wolien  nun  annehmen,  das  auf  chemische  Homogenitat  zu  priifende  Gas 
(C3  Hg)  2  Yol.  sei  als  Gemisch  mit  Sticks  toff  gegeben  und  zwar  seien  —  der 
Yerbreunungsanalyse  nach  —  neben  w!  Yol.  Stickstoff  (I)  to"  Yol.  Kohlenwasser- 
Htoff  in  1  Yol.  Gemisch  enthalten.  —  Auch  in  diesem  Falle  liesbe  sich  die  vor- 
Uegende  Aufgabe  absorptiometrisch  losen.  Die  Gase  On  H211  sind  in  Alkohol  sehr 
loslich,  weit  reichlicher  als  der  Stickstoff,  dessen  Absorptionscurve  fur  Alkohol 
durch  Carl  us  bestimmt  word  en  ist.  Man  braucht  also  mir  in  einer  Reihe  von 
Yersuchen   bei  einer   gewissen   constanten   Temperatur   <,   aber   bei   wechselndem 

Werth  von  — ,  jedesmal  die  die  Loslichkeit  X  bestimmenden  Elemente  zu  ermitteln 

nnd  in  die  fiir  den  vorliegenden  Pall  geltende  Form  der  obigen  Gleichung  (5)  ein- 
zusetzen,  also  in  die  Gleichung: 


a  =  ro  P  /  1  — 


to'  to 


1  +  /?'  -^        1  +  /5' 
(wo  P  den  Druck  bedeutet,  der  fur  das  in  Arbeit  genommeneGas  bei  r  und  bemi 


J"  a) 


')  Diese   au8   dem  Absorptionsgcsetz    unmittelbar   folgende  Gleichung  ergiebt   sich  aus 

(5  a),  wenn  man  2Sahler  ,und  Nenner  in  Bezug  auf  —  differenzirt  und  dann  —  =  0  .setzt. 

—   2)  s^  d^  ^rt.  Absorption.  —    8)  P  =:  Druck  —  Tension  des  Wasserdampfes  fur  ^.  — 
*)  Etwa  in  einer  Ettling'schen  Gaspipette;  s.  unten  Fig.  51. 
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Volum  V  *)  gilt,  and  /?',  m'  fur  den  Stickstoff,  /J",  m"  fiir  don  fur  einen  Augen- 
bllck  als  einfach  angeBelieneu  Kohlenwasserstoif  gel  ten  solleu),  uiid  eine  jede  der 
Qleichongen  in  Bezug  auf  ^\  welches  fur  X  figurirt,  aufzulosen.  Wenn  /S''  8icli  als 
constant  herausstellte ,  so  ware  dies  ein  Grund  fiir  die  Aunalime  der  Identitiit  ilea 
Gases  (CgH^)  2  Vol.  mit  Propylen.  Wenn  m'  mid  m"  nicht  bekannt  waren ,  »o 
iniisste  man  die  Zahi  der  Vefsuche  verdoppeln,  und  aus  je  zwei  Gleichungen  (und 
der  Gleichung  m'  -\-  m"  =  l)  /J",  m'  und  iw"   bereclmen  und  zusehen,  ob  fi  und 

—ff  von  —  unabhaugig  waren. 

Es  sou  nun  noch  eine  andere  absorptiometrisch  losbare  Aufgabe  besprochen 
werden:  Gegeben,  ein  Qemisch  der  zwei  bekannten  Individuen  I  und  II,  deren 
Absorptionscoefficieuten  durch  Normalversuche  als  =  fi'  und  /5"  gegeben  sind. 
Gesuclit:  Das  Mengungsverhaltniss  der  zwei  Gase,  also  nach  unserer  Notation  die 
Zahlen  m',  und  »»"  =1  —  m'.  —  Zur  Losung  der  Aufgabe  ermittelt  man  die  zur 
Berechnung  von  A  nothigen  Elemente,  berechnet  die*  deni  schliesslich  bleibenden 
Gas- Volum  entsprecheuden  Drucke  P  und  p  von  beziehuugsweisoyder  Gasprobe  und 
dem  freigebliebenen  Gasrest  und  setzt  (Gl.  3) 

4  "     /  JW  I  If  \  ft  II 


V  +  ^'T.      «+^'^j 


Man  dividirt  dann  durch  m'\   lost    zunachst  in   Bezug   auf  —77  1  schliesslich 

m 

in  Bezug  auf  n/  und  findet  so: 

—  ^'  —  B'B" 

„/  __  P 

m   —  — , 

-  (Z^  —  B") 
P 

wo  dei^  Binfachheit  wegeu  1  +  /5'  —  =  ^'  und  1  -|-  jS"  —  =  B"  geseUt  ist. 

TV.  .  •  ^0  ^0 

Diese  skizzeiihafte  Darstellung  mag  geniigen,  um  von  der  Tragweite  der  scho- 

nen,  von  Bun  sen  in  die  Gasanalyse  eingefiilirteu  Methode  einen  Begrift*  zu  gebeu. 

Beziiglidi  der  Technik  der  absorptiometrischen  Bestimmuugen  s.  Art.  Absorption, 

wo  sich  audi  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  bestimmten  Absorptionscoefti- 

cienten  findet,  zu  deren  Vervollstandigung  wir  hier  beilautig  angeben  wollen,  datw, 

nach  Ffankland,   die  (bis  jetzt  nieist  noch  nicht  exact  bestimmten)  Absorptions- 

coefficienten  der  Gase  CgUg,  C^Hg,  C4H10  gegen  Alkohol  sehr  betriichtliche  Werthe 

haben,    eine  Thatsache,    welclie  zur  Unterscheidung   und  annahernden  Trennung 

dieser  Gase  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd',  Sumpfgas  etc.  verwerthet  werden  kann. 

II.     Technik. 

Von  den  fiir  die  Aus fiih rung  der  im  ersten  Abschnitt  besprocheuen  chemischen 
Methoden  der  Gasanalyse  bis  jetzt  bekannten  Verfahrungsweisen  soil  das  von 
Bunsen*)  herriihreiide  hier  in  den  Vordergrund  gestellt  werden  und  zwardeshalb, 
weil  es  l)eziiglich  der  dem  Operator  zu  Gebote  stehenden  lliilfsmittel  nur  sehr  be- 
si'heideiie  Voraussetzuugen  macht  und  trotzdem  eines  hohen  Grades  von  Pracisioii 
fiiliig  ist,  der  freilich  nur  ihtnn  erreicht  wei*den  kaun,  wenn  man  zifr  Ausfiihrung 
gasometrischer  Arbeiteu  einen  besondereu  Baum  zur  Verfiigung  hat,  der  gegen 
plotzliche  Temperaturscliwankungen  geschiitzt  ist.  «Frir  ein  Gaslaboratorium  ge- 
eignet  ist  ein  an  uit'ht  geheitzte  Baume  stossendes  Zimmer  mit  moglichst  dicken 
WJinden,  dessen  Penster  nach  Norden  gelegen  siud.  In  eiuem  solcheu  Ziniinor 
pflegt  wahrend  eines  Tages  die  Lufltemperatur  sich  nicht  um  mehr  als  1^  C.  zu 
andern,  wenn  auch  im  fS.*eien  Schwankung  von  bis  zu  12®  vorkommen".  Charak- 
teri«tisch  fiir  das  Bunsen'sche  Verfahren  ist,  dass  bei demselben,  fiir  jede  eiiizelue 
Bestimmung,  imnier  die  betreifende  chemische  Operation  (Verbreunung,  Absorpticm) 
ill  demselben  Apparat  ausgefiihrt  wird,  in  dem  audi  die  Quantltatsbestimmungen 
geschehen.  Inimer  dienen  fiir  diese  Zwecke  an  eiiiem  Ende  geschlossene  R<')lireu 
von  circa  20  mm  lichter  Weite  und  2  mm  Glasstarke,  in  denen  beim  Gebrauch 
das  Gas  iiber  Quecksilber  abgesperrt  wird.  Engere  Rohren  sind  zu  vcrwerfen, 
da  bei  solchen  die  Capillardepression  des  Quecksilbers  nicht  mehr  vemachlassigt 
*  werden  durft«.  Die  angegebeue  Wandstarke  ist  selbst  fur  die  zu  Verpuffuiigen 
dienenden  Bohren  vollig  geniigend. 

273 
')  Wie  oben  ist  Vq  =     ^^    ,    -  o.  —  ^)  Gxsometr.  Methoden,  Viewcg  u.  Rohn  1857. 
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Den  .AbsorptionaTohren'  (Fig,  40)  giebtman  eineLouge  ^ou  oirca  250 mm; 
ihre  OeffaunK  jut  mit  einein  kleiuea  AoBguBa  vameheti ,  _  um  dsD  Oasinhalt  bequem 
ia  eiD  aoderea  (mit  QnevkBilber  gefiillt«8)  Bohr  ubernulaD  zu  konneii.  Die  Vur- 
breoDungaruhren  (^EndiomeUir')  (Fig.  41),  sciU«ii  elwa  500  bia  600  mm  (filr 
bettonden  geiuiue  Venucbe  wohl  audi  bia  SOO  miii)  Isng  seiu.  Dieeelbeo  werdeu 
nnten  glatt  HbgeachUffeo.  Id  den  Kopf  des  Eudiometers  werden,  um  den  lohall. 
mittelBt  eises  elektrischen  Funkeos  eDtziiudeu  xa  kiinueu,  zwei  Platiudriihte 
eingegclimblzeu,  welcbe  iuneii  der  Wulbuiig  enttaag  inufeud,  mit  den  Bndeu  citca 
1  bis  2  uim  vou  eintinder  abst«lieil.  Daiiiit  die  Ruhreu  Howoiil  aU  V(iluiiiet«r  wie 
aJs  MnuuDieter  dieneu  kdnueii,  werdon  dieselben  mit  eiuer  fein  eingeiitzlen  Milli- 
metenicale  vuraehen  mtd  f&r  die  PiiDkt«  der  letzteren  die  (rel&tiven)  Tolumwarthe 
Fig.  40.     Fig.  41.  Fig.  42.  Pig.  43. 


n 


dnrvb  CiiLhratioii  uiiulitriiglicli  featgeatellt.  Die  Scalen  aiod  vud  obeii  aaeh  unten 
numerirC.  Zuin  Zweuk  der  Calibi'ittiou  eiDea  Bolireo  ateUt  man  diiHwIbe  mit  dem 
Knpf  Dacli  unt«D  lolhrer.Lt  nuf,  tragt  dauD  tiiicceHsive  gleiche.  je  circa  '20  mm 
HcaleuliiDge  deckende  Qiiechailbervolume  ein  und  beobaditet  deu  jedesmiiligoti  Ni- 
veauBtaud  mittelnt  eines  in  etwa  2  m  EntfernuDg  aiifgestellteu,  horizODtal  gerich- 
tet«u  Fernrohra,  nber  niclit  ithiie  vortier  die  zwisclien  Otaawand  imd  Quecknilber 
eingesclilotaenen  LuTtbUvBea  mitteUt  einea  FisclilwinHtabea  sorgtUltig  entferot  zu  lia- 
bcn,  ^ur  AbmeHfliin^  der  Queckxilbervolume  dienC  ain  kurzes  dickwandiges  ol>eu 
mit  einer  aiUKeBchliffenen  Olaaplatte  yerBchlieHsbarea  Prohirrolir,  welchea  auB  dem 
pipetteD^nlichen  Beaervoir  (Fig.  42)  tfeffillt  wird.  Weiin  mau  hierbei  Sorge  tfiigt, 
daea   immer  daa   im  Beaervoir   eutlialtcue  uuil  das  bereits  im  Mesarohr   befiadJicbe 
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Hntall  eiue  iM>Dtinuirliclie  Haiwe  bilden,  so  wird  Au«  Annetzen  von  LuftblaBcn  in 
ilem  letzt(>ren  leiulit  nnil  »iulier  vermieileii. 

Die  Cupacitat  dea  Quecksjlbernuiiusen  itei  ^  v  Volumeiiilieitou  iind  eit  »eiea 
□Hclt  JJiutraganft   von    In,  iiv,  3p  ..  1  ko  Votunieinheiteu  Queckeilber  die  Miveaun: 

..V,  A™,  JV"\..iVU)  (z.B.  die  Zahlen  23,3  — i4,0  —  S4,4  .. ,  (FV-*3,a- vor.S.)  bwib- 
Hcht*'t  worden.  Dann  nind  nAturlicU  <lie  diesen  Bcalenpunkten  enUpreubenden 
i-elativen  QuecliBilbervoiuine  BefUnden.  Die  ganz  willkiirliciie  Zabl  v  wird  am  benlen 
so  K^wtililt,  dajis,  bo  nBhe  aU  moglicli,  die  Kulilen  to  mit  den  directPJi  AbleiiuD^n 
-Vl*!  ztiBamnien fallen,  damit  nmn  spiiter  kleine  Volumdiffereozen  ohne  Weiteres  mit 
den   entspreclienden  NiveaudifTerenzeQ  ideatiflciren  kanu. 

Innerhalb  je  eines  Interval  In  z.  B.  von  N'  bis  N"  darf  die  BObre  als  cylinilrisrh 
aD);eiiebeu  werden;' inim  kann  also   die   den   einzelueu  Strlchen    der  Suale  eutiipre- 
thenden  Volume  ails  den  Zahlen  JV  N"  iV"  ...  durcli   eine  einracbe  InlerpoUtioii 
beretlinen.   Ehe  man  aber  diese  Reclmungen  ausfiihrt,  bediirfen  die  iialiien  .V  ,V"  . . . 
einer  Correction  dafiir,   dans   allgemein   das  deni  Pnnkt  A'l*>   entuprecliende   Gas- 
voluui  —  wie  einBiick  siif  Fig. 41  zeigt  —  das  entsprediende  Quecksilbervolum 
Fie   44      ' "   ubertrifft   nun  den  Inbalt  des  zwischen  den  zwei  einander  bin- 
°'       '      girenden  Heniscusfliiclien  enthalleuen  Rotationskorpers,    Der  (constaut«) 
b  Betrag  der  Correction  fcanu  leicht  dadurch  ennitt«lt  werden,  dass  man 

^t*)  abliest,  daun  etwas  Sublimatldsung  auf  das  Quecksilber  giesst  — 
woduruli  bewirlct  wird,  dass  sicli  der  Heniscua  zu  einer  Ebene  ans- 
llaulit  —  iind  die  eingetretene  Niveaiidep'reBaion  rf  dui'ch  nochOialiges 
Abtesefi  baBtimint.  OlTenbar  ist  die  Correction  =:  2  J.  Von  den  urn 
je  2  (f  vermehrt«n  Werlheu  der  tu  auagehend,  win!  dann  die  Inter- 
polation ausgefiibrt  iind  die  Reeultate  iu  eine-  Tabella  eingetragen. 

Wcnii  cin  nu  cnlibrirtea  JJcaerohr  cinmal  uusuuhniiiweiiic  zum  Mi^ssrn 
iibcr  Wasiier  bcuutzt  win),  tw  muss  voa  ilcn  ru  benutzcDilen  Taliellcn- 
werthen  die  MeDiHtuscDiTcctioD  wieder  ia  AbzuK  gebriiilft  wenleu.  Die  »■ 
riiikwarts  comgirtc  Zohl  wird  dun  bctrctfcnJe  GaHValum  to  gennu  )ui)^ben, 
.-lis  dies  QlwrhiLupt  I'iirs  Miiuen  iibvr  Waw«r  nijlhig  ist;  gam  genau  natiir- 
'  0    lit'li  Diuht,    <ln    iler    coni.'nve  Wusacnueiiiscus  init   Jem   cntKprechcDdeii  (umj^- 

'    kchrteii)  Quei-ksilljcrinenistmi  nifht  i^nau  congruirt. 

Uui  erforderliclieD  Falls  fur  ein  volumetriacb  beatimnites  Oaaquan- 
tnin  daH  Qenicht  bereubnen  zu  konnen,  ist  es  geratlien,  nacli  Aus- 
fiilirung  eiuer  Calibration  —  bei  ("  —  den  dieser  Teiuperatur  ent- 
spruclii^ndeti  Queohsilbergelialt  des  Ciilibratiousmaassea  dein  Uewicbt  y 
uadi  zu  beKtiinmuu  and  Iiieraiia  die  Zahl  y^  ^^  berecliuen,  welcbe 
■aiigiebt,  wie  viele  Gewiclitseiiilieiten  Quecksilber  von  U"  —  tut  das 
betretTende  Holir  —  =  1  Vol.  aind.     Ea  iat: 

}-„  =  il  (1  -|-  0,00018  i)  (vergl.  I.  Absohu.  g,  498). 

Die  vonBunsen  benutzle  pneumatiache WaunefFig. 4^)  beateht  ans  einoin 
soliden  paralWopipedisuhen  HoUblrmk,  obeii  balbcyliiidrisdi  ausjfehiililt,  auf  deu  ein 
vierei:kiger  Kaat«ii  aufgeaetzt  ist,  de^en  Uingere  Wande  aua  Spiegelgloaplatten  be- 
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iXehen.  Din  Waune  koII  circa  SO  mm  breit  und  muHS  mindesteua  350  mm  lanK 
Hjn,  diuiiit  HMD,  Helbnt  nebeu  einer  zweitoo  darin  ^tehendHii  Rdhre.  dar  (SfiO  mm 
lange)  AbsorptioiiBrohr  bequeni  iu  duroelbeu  tunlegen  kftnn.  Der  Rest  der  Pigur 
wklart  uch  Bolbttt. 

Zmu  Fiilleu  der  MeGsroliran  dieat  der  mit  einem  Hahn  versehi^ne  Trklitor 
Fig.  46,  diisiieii  HaU  etvfas  liinger  lo^in  mu8H  aIs  das  betrefFende  Kohr.  Beini  Ge- 
braucb  wird  der  Trichter  bin  aaf  den  Bodeo  des  Badiometerii  gesentt  und  dann 
({u«ckBll))«r  einftefiillt,  mit  der  Vomiclit,  daas  nian  den  Trichter  imnier  bia  iiber 
i^iUabn  geltillt  erbitlt,  damit  Ana  Metall  liiribiugenfrei  eiiitlieHSEi  und  die  Luft  des 
Bohra  langBani  vor  Bicb  iierscliiebe.  Je  nacbdem  das  betreffenda  Gas  trocketi  oder 
ffQcbt  )renit!Rsen  werden  soil,  wird  entweder  Bohre  und  Metall  vor  deni  Piillen 
■orgfiUtig  i^etrocknet,  oder  en  wird  eiu  kleioer  Waseertrupfeu  in  deu  Kopf  des  K\x- 
diometerti  (;ebracht.  dur  tiicb  dann  unter  dem  Metall  anf  der  Bolirenwand  jrleicb- 
Fid  4a  niassi);  auabreitet.  Das  bia  ziim  UeberfliesBeD  gefjillte  Bohr  wird  iiiit 
'  dem  Dsamen  verscbltiaiten,  dann  in  die  Wanne  unif^gtum  und  vorlaufig 
■b     auf  die  Holzrinne  aufgelegt. 

*■  Znr  Analyse  bestimmte  Gaeproben  pReift  man  iu  beideneitig  koniHch 

fl  aqsgezoji^eneu  Olasritliren  eiuzuscbmulzen.  Um  eine  derartig  aufbewalirte 
H  Oaaprobe  in  das  Eudiometer  einzofiihren.  taucht  man  das  Proberolir  in 
^M  die  Quecksilberwanne  ein  und  bright  die  eine  (iiach  unteu  zn  rirhtende) 
'^F  Spjtza  durch  Andriicken  an  den  Buden  der  Wanne  ab,  Wenn  man  dann 
.  ^  die  geOffnete  Spitze  unter  die  OeffnuoR  des  Eudiometers  bringt  und  daa 
Bolirclieu  stossweise  bewptrt,  so  fiiUt  sich  dieseB  allruUlig  mit  JJuecksilber 
und  das  Oas  ateigt  ini  Eudiometer  liiuauf.  Etwa  an  der  Wand  des 
letzteren  hitngen  gebliebene  Oasblasen 
^^-  bringt  man  zum  Auftteigen,  indem  nian 

die  QueckaiibetBftnle  im  Eudiometer  durch 
eina  Beihefolge  scbnellender  Beweguugen 
zum  OscilliruD  bringt. 

Piir  ein  absutnesiiendea  Gaa  miisBeii 
die  UimenBioneu  dea  UesBrohnt  bo  ga- 
wilblt  werden,  daas  bei  der  herrsclienden 
Temperatur  die  Spannkruft  dea  OaBea  im 
Bohr  etwaa  kleiner  als  I  Atm.  iat,  damit 
die  Quack  Bilbaraaule  in  diesem  holier 
stehe  als  in  der  Wanne.  Vor  AXisfubruug 
'der  QuautitatBbeBtimmuug  musa  man  dns 
Gaa  liingerB  Zeit  —  je  naob  den  mit 
demaelbeu  vorgenommenen  Opera tionen 
Vj  bJB  2  Btunden  —  sich  aelbat  iiberlaiueu, 
bis  man  annehmen  kann,  dasa  es  die 
Temperatur  der  Umgebung  angenonunen 
liabe.  Um  daa  Quxcksilberniveau  dar 
Wanne  an  der  Sealt  des  Kohres  bequem 
ableaen  zu  kiinueu,  achiebt  man  —  wie  . 
^ig.  47  zeittt  —  einen  kleinen  auageBi^hnittetiHQ  Papienchirm  dem  Rolir  gegeuiiber 
iwischen  die  Olasplatto  und  das  Hetall  ein.  Han  verlaaBt  daun  das  Local  wahrend 
^er  erforderlichen  Zeit,  nacbdem  niau  zuvor  daaPemrohr  atff  die  Quecksilberkuppe 
im  Eohr  eingeatellt  bat.  Die  Ablesungeu  geschehen  in  der  folgendeu  Beibenfolge. 
Man  be^immt:  , 

1)  doB  Niveau  des  h&chsten  Fanktes  des  HeniBCUB  im  Bohr  zu  n', 
21  das  Siveaii  der  Wanne  zu  b", 
3]  dia  Temperatur  (, 
<)  den  BarometerBtand  B, 
iieten  zuletzt,  da  man  zur  Ueberwindnng  der  Adhasion  deB  Quecksilbers  am  Glas, 
ila'  QueckBilber  in  Oscillation  eetzen  muas. 

Piir  W  iiefert  die  CalibrationBtabelle  daa  entsprechende  Volnm  v;  die  Bpann- 
krafl  P  des  Oases  ergiebt  sich  zu  if  —  (n"  —  n')  —  f,  wo  /  die  der  Temperatur  ( 
tntaprechende  Tension  des  Wasserdampfes  bedautet  (bei  eiuem  truck^o  geniesseuen 

*iM   also   =:  0   an   setzen   ist),      Aub  P,  (  und    V  bereclmet  sich  das  auf  —  =  1 

.redncirte'  Volum  vg  za  (j}j_ „'_„"_  o„       „p 

""  ~  273  +  (  ~  ~T' 

Cm  bei  AuBllihrnng  der  (ohemiachen)  Abiurption"" 
>^<«b«stiinmiiiig  in  denuelben  Bohr  (Fig.  40)  vomeluQen  z 
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Pig.  48. 


die  Beagentien,  wo  nur  immer  moglick  in  faster  Form  an.  Kalihydrat,  Chlorcal- 
cium,  Glaubersalz  etc.  werden  in  einer  Pistolenkugelform  urn  das  (zosammenge* 
knaalte)  Ende  eines  langen  niclit  allzu  donnen  Platindrahtes  gegossen  und  mittelst 
dieses  dann  aus-  und  eingefiihrt  ^).  Ihrer  Natur  nach  iliissige  Beagentien  —  wie 
rauchende  Schwefels&urei  P^Togallat  etc.  —  werden  in  der  Art  benatzt,  dass  man 
eine  an  dem  Ende  eines  Platindrahtes  befeatigte  Kugel  aus  Coaksmasse  oder  Betorten- 
kolile  angefertigt  —  fur  Schwefelsaure  —  oder  aus  Papiermach^  ^)  gepresst  —  fur 
Pyrogallat  etc.  —  mit  dem  betreffenden  Beagens  trankt.  —  Die  schwache  Seite  dieeer 
—  an  sicli  sehr  exacten  —  Methode  der  Absorptionsanalyse  ist,  dass  eine  Absorp- 
tion immer  eine  ziemlich  erhebliclie  Zeit  in  Anspruch  nimmt  und  das  Beendigt- 
sein  der  Quautitatsverminderung  des  Bestes  sich  nicbt  direct  sehen  lasst.  Wenn 
sebr  erhebliche  Mengen  eines  Gases  zu  entfemen  sind,  so  muss  man  wobl  nach 
Erschopfung  einer  Beagenskugel  diese  durch  eine  friscUe  ersetzen.  (Eine  oberflaclilich 
mit  Kohleusaure  gesattigte  Kalikugel  kann  dui^ch  Wegwaschen  der  Carbonatkruste 
wieder  wirksam  gemacht  weixlen).  Dass  nach  Ausfuhrung  einer  Absorption  vor  der 
Ablesung  die  etwa  vorhandenen  Dampfe  des  Beagens^)  entfeiiit,  jedenfalls  aber 
der  Gasrest  v511ig  getrocknet  (mittelst  harten  KaUhydrat  oder  Ghlorcalcium)  oder 
voUstandig  mit  Wasserdampf  gesattigt  werden  niuss,  versteht  sich  von  selbst. 

Zur  Ausfuhrung  der  Verbrennuugsanaly  sen  dient  das  in  Fig.  41  abgebildete 
Eudiometer.  In  ilnn  wird  die  zu  verbrennende  Gasprobe  abgemessen  (d.  h.  es 
wird  ftir  dieselbe  ein  Werthsystem    V^P^T  bestimmt  und  hieraus  die  Quantitat  zu 

VP 

— ^  =  t'o  berechnet),  man  fiigt  dann  die  nothige  Quantitat  von  Verbrennungsmitteln 

(Sauerstoif  oder  Wasserstoff)  zu,  misst  wieder 
(Besultat  vq'),  lasst  die  etwa  erforderliche  Menge 
von  Knallgas  zutreten^,  mischt  Alles  gut  dur^ 
eiuander,  presst  dann  die  Miinduug  des  Eudio- 
meters mittelst  eines  geeigneten  falters  gegen 
einen,  dem  Boden  der  Wanue  angepassten, 
oben  mit  vulcanisirtem  Kautschuk  uberklei- 
deten  Kork,  und  lasst  schliesslich  vom  eiuen 
Platindraht  zum  anderen  einen  elektrischen 
Funken  iiberschlagen ,  der  am  besten  mittelst 
eines  kleinen  Inductionsapparates  erzeugt  wird. 
Nach  Ausfulinmg  der  Explosion  wird  das 
Eudiometer  vorsichtig  geliiftet,  die  Herstellung 
des  Temperaturgleichgewichts  abgewartet  und 
dann  fiir  das  Verbrennungsproduct  die  Quan- 
titat —fit-  =  V  bestimmt.    Aus  den  bis.  da- 

Iiin  gemachten  Beobachtungen  ergiebt  sich  die 
Contraction  fur  je  1  (red.)  Vol.  Gasprobe  zu 

c  =  J-  «  -  V)  % 

Nach  dieser  Bestimmung  kommt  —  wenn 
notliig  —  die  des  gebildeten  Wasseixlampfes, 
Man  schiebt  imter  das  Eudiometer  ein  kleines 
Becherglas,  hebt  es  mit  diesem  aus  der  Waiuie 
hei-aus  und  setzt  das  Ganze  in  das  in  Fig.  48 
dargestellte  Dampf bad,  dessen  Construction  aus 
der  Figur  zur  Geniige  erhellt.  Wenn  man 
Sorge  tragt,  dem  Gaseemisch  einen  Druck  von 
nicht  mehr  als  etwa  72  Atm.  zu  geben,  so  ist 
bei  der  —  direct  zu  beobachtenden  —  Tempe- 
ratur  (<"'  =  1"'  —  273)  das  Wasser  bald  in  ein 
nahezu  voUkouunenes  Gas  verwandelt  imd 
kann  also  audi  gasvolumetrisch  gemessen 
werden. 

Bei  dieser  Messung  darf  nun  aber,  da  ^"  von  dem  der  vorhergehenden  Mee- 
sung  zugehorigeu  t"  erhebUch  abweicht,  die  Ausdehnang  desGlases  und  desQuec]^' 


^)  Beziiglich  einiger  hierbei  zu  beobachtender  Cautclen,  s.  Bun  sen  Gas.  Meib.  S.  59. 
—  *)  In  Wasser  zerschiitteltes  Filtrirpapier.  —  ^)  z.  B.  nach  Anwendung  von  rauchendcr 
Schwefclsiiure  die  vorhandenen  Dampfe  von  Schwefelsaure  und  schwefliger  Saure.  —  *)  Die 
Symbole  haben  dieselbe  Bedentung  wie  in  Abschn.  I,  S.  498  u.  fT. 
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silbers  nicht  mehr  nnberiicksichtigt  bleiben.  Es  sei:  das  clem  Niveau  im  Rohr 
nach  der  CalibrationstabeUe  enlRprechende  scheinbare  Volum  =  »'";  die  schein- 
bare  Hohe  der  Quecksilberaiinle  im  Eudiometer  =  A,  die  cnbischen  Ausdehnungs- 
coefiicienteu  des  Quecksilbers  und  des  Glases  =  resp.  k  und  A*).  Dann  ist  das 
wahre  Volum  des  Gasgemisches  (gemessen  durch  die  fur  w"  benntzte  Einheit) 
=  i/"  [!-[-(<"'  —  £")  A]  =  u/";  die  wahre  Hohe  der  der  beobachteten  Quecksilber- 
saale  dem  Druck  nacb  aquivalenten  QuecksiA)ers&ule  von  t"^  ist 

=  A„  =  A  (l  +  (("'  -  t")  I)  (l  -  it  («"'  -  <")) 
Oder  hinMuglich  genau: 


A„  =  *  jl  -  (("'  -  t")  ({fc  -  I)) 


T 
Hieraus  ergiebt  sich  das  auf  —  =  1  reducirte  Volum  des  Wasserdampfgemisches  zu : 

^      ""        273  -f  <"' 
und  das  Volum  des  je  1  (red.)  Vol.  Gasprobe  entsprechenden  Wasserdampfes  zu: 

«o=  —  (wo'"  —  Vp"),  .von  welchem  Werth  natiirlich  %  des  etwa  zugesetzten  (red.), 

KnaUgasvolums  abzuziehen  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlens toffs  wird  ein  aliquoter  Theil  des  Verbren- 
nung^sproductes  in  ein  Absorptions  rohr  iibergefiillt,  gemessen,  die  Kohleus^lure 
durch  eine  weiche  Kalikugel  entfernt,  der  Rest  mit  hartem  Kali  getrocknet 
und  wieder  gemessen.  In  diesem  Rest  —  der  zu  diesem  Zweck  wieder  in's  Eu- 
diometer zuriickgebracht  werden  muss  —  bestimmt  man  endlich,  wenn  n5thig, 
die  QuantitUt  des  iiberschiissig  vorhandenen  Verbrennungamittels ;  wenn  es 
Sauerstoff  ist,  durch  Verbreimen  mit  gemessenem  iiberschiissigem  Wasserstoff ^), 
wenn  es  Wasserstoff  ist,  durch  Verpuifen  mit  Sauerstoff.  Der  Stickstoff  ergiebt 
sich  immer  aus  der  Differenz. 

Der  hohe  Grad  von  P'rilcision,  dessen  die  Verbrennungsanalyse  fahig  ist,  wird 
nur  dann  erreicht,  wenn  gewisse  Cautelen  beobachtet  werden,  die  im  Folgenden 
aafgezfthlt  werden  sollen: 

1)  In  dem  zu  verpuffenden  Gasgemisch,  welches  vdllig  homogen  sein  muss, 
soil  das  Verhaltniss  der  Quantitat  von  Verbrennrmgscooperanten  *)  zur  Totalquan- 
titat  von  Gas  innerhalb  gewisser  Grenzen  liegen.  Wenn  das  Verhaltniss  zu  klein 
ist,  so  entzilndet  sich  das  Qemisch  beim  Burchschlagen  des  Funkens  entweder 
gar  nicht ,  oder  es  tritt  nur  eine  unvolistiindige  Verbrennung  ein ;  wenn  es  zu 
gross  ist,  so  tritt  m5glicherweise  eine  so  heftige  Explosion  ein,  dass  das  Eudio- 
meter zerschmettert  wird,  oder  es  wird  wenigstens  ein  Theil  des  etwa  vorhan- 
dei^en  Stickstoffs  zu  Salpetersaure  oxydirt  (Cavendish,  Bunsen). 

Nach  von  Bunsen  vnd  Kolbe*^)  angestellten  Versuchen  verlauft  die  gegen- 
seitige  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Stickstoff  normal  und  gefahrlos,  wenn  das  Gasgemisch  nicht  weniger  als 
24  und  nicht  mehr  als  64  Volumprocente  an  Verbrennungscooperanten  (Knallgas) 
enthalt.  Beim  Verbrennen'  von  Kohlenwasserstoffen  sind  die  sogleich  an- 
zugebenden  Verhaltnisse  einzuhal^en.  Allgemeine  Regel  ist,  die  Quantitat  vom 
Verbrennungsmittel  (Sauerstoff  oder  Wasserstoff)  doppelt  so  gross  zu  machen,  als 
sie  der  Rechnung  nach  zu  sein  brauchte.  Dies  vorausgesetzt,  verlauft  die 
Verbrennunff  der  Gase  G  normal,  wenn  neben  je  1  Vol.  G  im  Ganzen  „«"  Vo^ 
(Sauerstoff  -f"  Stickstoff)  vorhanden  sind. 

G  n 

Wasserstoff 1,5 

Eohlenoxyd 1,5 

rs 


2  Vol. 


10 
18 
25 


1)  Jb  =  0,00018;  X  kann  =  0,0000276  gesetzt  werden  (fiir  hairtes  Glas).  —  ^  B  = 
Barometerstand,  der  streng  genommen  auf  <"^  zu  reduciren  ware.  —  ^)  Oder  auch  wohl 
im  Absorptionsrohr  mittelst  Pyrogallat.     —     ^)  Der  Inbegriff  des.sen,    das    an   der  Reaction 


CxHy  +  (2*  +  -~)o  =  xCOa  +  -|-HaO   theilnimmt.     —     ^)  Ann.  Ch.  Pharm. 
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Ea  fragt  sich  nun,  wie  man  sich  die  fur  eine  exacte  Yerbrennungsanaljse 
nOthige  aiinjihemde  Kenntniss  von  der  Natur  der  Qasprobe  verschafft.  Wir  wol- 
len  zunachst  (a)  annehnien,  man  habe,  nach  Behandlung  eines  Gases  mit  den  ver- 
Rchiedenen  Absorptiunsmittelu  ftir  saure  und  fiir  auf  nassem  Wege  oxydableGase 
(Salzsaure,  Kolilensaure,  .Schwefelwaaserstoff  etc.)  einen  Gasreet  erhalten,  von  dem 
man  Grund  }mbe  auzunehmen,  dass  er  der  Hauptmasse  nach  aus  Sticks  toff  be- 
stehe,  und  es  sei  derselbe  auf  einen  Gehalt  an  Brenugaseu  zu  priifen.  Zu  diesem 
Zweck  lasst  man  (nach  Bun  sen)  zunachst  einen  elektrisclien  Funk  en  durch  das 
(gemessene)  Gas  schlagen.  Wenn  keine  Explosion  eintritt,  so  beweist  dies  die  Ab- 
wesenheit  grosserer  Mengen  von  an  sich  explosibeln  Bestandtheilen  (z.  B.  vou 
Sauers^tnif  neben  Wasserstoff).  Man  setzt  dann  zu  je  100  Vol.  Gas  circa  40  Vol. 
Knallgas  zu,  explodirt  und  bestimmt  die  Contraction.  Ist  diese  geuau  =  dem 
Volum  des  Knallgases  (^.  h.  wenn  100  Vol,  Gas  genau  100  Vol.  Verbrennungs- 
product  geben),  so  beweist  dies  jedenfaUs  die  Abweseuheit  von  knallgasahu- 
lichen  Gascomplexen  ^). 

Man  priift  jetzt  auf  Sauerstoff,  indem  man  dem  Gas  gemessenen  Wasser- 
stoff nebst  der  nothigen  Menge  Knallgas  zusetzt,  explodirt  und  das  Verbrennnngs- 
product  misst,  Ist  das  Volum  genau  gleich  dem  des  Gases  4"  zugesetztem  Wasser- 
stoff, so  ist  damit  die  Abwesenheit  von  Sauerstoff  erwiesen.  Behliesslich  priift 
man  auf  wasserstoffiihnliche  Gase,  indem  man  dem  zuletzt  erhaltenen  Product 
HO  viel  Sauerstoff  oder  Luft  (und  n5thigenfalls  Knallgas)  zusetzt,  dass  der  Voliun- 
procentgehalt  des  Ganzen  amKn^iUgas  zwiachen  26  und  64  liegt,  wieder  explodirt 
und  die  Contraction  bestimmt.  Entspriclit  diese  genau  dem  von  Aussen  zugefuhr- 
ten  Wasserstoff,  so  darf  die  Gasprobe  als  reiner  Stickstoff  angesehen  werden, 
Es  handle  sich:  (b)  um  ein  im  Wesentlichen  aus  Kohl  en  wasserstoff  en  beste- 
hendes  Gas.  Um  in  diesem  Falle  deii  die  zuzusetztende  Sauerstoffmenge  und  die 
Verdiinnung  bestimmeudeu  Gehalt  an  K  oh  lens  toff  annahemd  zu  ermitteln, 
empfiehlt  Frankland  eine  kleine  annahemd  gemessene  Probe  des  Gases  mit  Vio 
seines  Vol  urns  von  frisch  ausgekocktem  Alkol^ol  zu  schiitteln  ^)  und  die  Contrac- 
tion zu  beobacliten.  Wenn  das  Gas  ganz  oder  fast  ganz  verschwindet,  so  ist  es 
vielleicht  Aethyl,  jedeniklls  muss  es  als  ein  Gas  (C4HX)  2  Vol.  behandelt  werden. 
Wenn  circa  Yq  des  Gases  absorbirt  wird  und  der  Best  sich  beim  Zufugen  einea 
weiteren  Y^q  Vol.  Alkohol  nicht  erheblich  vermindert,  so  ist  das  Gas  als  (CsHr) 
2  Vol.  anzusprechen.  Wenn  die  Gasprobe  ihr  eigenes  Volum  Alkohol  zur  Losung 
braucht,  so  kann  dieselbe  vorliiufig  als  (C2HX)  2  Vol.  angesehen  werden.  Ein  Gas, 
welches  beim  Schiitteln  mit  Vg  seines  Volums  Alkohol  keJne  erhebliche  Volumver- 
minderung  erleidet,  kann  Ijis  auf  Weiteres  als  CH4  angesehen  werden.  (Frank - 
land's  Erfahrungen  scheinen  sich  hauptsachlich  auf  die  Gase  CnH2n-)-2  zu  bezie- 
hen;  ob  die  define  CnH2n  ahnliche  Loslichkeitsverhaltnisse  zeigen,  ist  aus  seinen 
Angaben  nicht  mit  Sicherheit  zu  ersehen.)  — 

Eine  andere  ebenfalls  vou  Frankland  angegebene  Methode  ist,  eine  vor- 
laufige  VerbrenAungsanalyse  auszufiihren  in  der  Art,  day  man  erst  je  1  Vol.  Gas- 
probe mit  25  Vol.  Sauerstoff  mischt,  den  Funken  durclischlagen  lasst  und,  wenn 
keine  Explosion  eintritt,  successive  1,  2,  3  ...  n  Vol.  Wasserstoff  zusetzt,  bis  — 
nach  Zusatz  von  n  Vol.  Wasserstoff  —  die  Explosion  eintritt.  Man  bestimmt 
dann  (annahemd)  die  Contraction  und  die  gebUdete  Kohlensaure  imd  erhalt  so  die 
Data  fiir  die  Durchfiihrung  einor  zweiten  (exacten)  Verbrennung. 

Wenn   man   nach   Ausfiihrung  einer  Explosion  nicht  siclier  ist,   ob  die  Ver- 
brennung eine  vollstandige  war,   so  kann  man  diesen  Zweifel  immer  dadurch  be- 
seitigcn,   dass  man   (nafoli   der   Quantitatsbestimmung  fiir's   Verbrennimgsproduct) 
*diesem  circa  40  Proc.  seines  Volimis  Knallgas  zusetzt,  abermals  explodirt  und  sich 
iiberzeugt,  dass  —  ob  —  hierdurch  keine  Volumveranderung  eintritt. 

Da  sich  beim  Zufiigen  der  Verbrennungsmittel  (Sauerstoff,  Wasserstoff,  KnaU- 
gan)  die  Quecksilbersi^jule  im  Eudiometer  bestandig  verkiii*zt,  so  kann  die  relative 
Quantitat  von  zugesetztem  Reagens  dem  direct  beobachteten  Volumzuwachs  nicht 

^)  Der  Theorie  (oder  vielmehr  einer  nicht  ganz  stichhaltigen  Theoric)  nach  auch  die 
Abwesenheit  von  alien  Brenngasen  mit  Ausnahme  von  Hj  nml  O2,  denn  angenommen  ein 
Theil  des  Knallgases  verbrenne  (durch  seinen  O2)  ein  Gas  (CxHy),  1  Vol.,  so  ist  der  dadurch 

hervorgebrachte  Contractionnzuwachs,  fiir  je  1  Vol.  Knallga.<4,  wenn  COj  uud  H2O  entstehen, 

3  2 

z^.  Jc<i  ~ r~TJ — »  und  wenn  sich  CO  und  H2O  bilden,  =:  J  c  <i  - — r~«"7 — "    Ebenso 

ist,  wenn  ein  Theil  des  Knallga-ses  zur  Verwandlung  von  NjO  in  Nj -|- H2O  dient,  Jc  =  — ^/^. 
Also  ^abgesehen  von  der  mogliclien  Gegenwart  von  NO)  ist  stets  Jc<iO. 

'^)  Fiir  diese  Operation  dUrfte  si«h  die  Ettling'sche  Gaspipette  vorzuglich  qualiH' 
tiren;  s.  unten  Fig.  51. 
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FinmJ  annfihemd  proportbnal  gesatzt  wenlen.  Um  eich  die  laHtigen  Bedur.tioneD 
nil' O'lDfbUiten  Uruok  zu  ersparan,  ist  ea  zweckniHiiiiig,  am  Eudiometer,  ui;l)eii  dev  , 
IbUiiii<-t(Ts«tle,  eine,  anf  I  Atm.  Druuk  reducirtes  Volum  direct  angebeude,  Scale 
mmbringi^ii,  oder,  was  auf  ilHSKelbe  liinamd&uft,  die  Lage  der  Strivhe  dieser  Scaitt 
in  Hezug  auf  die  MlUimetersciile  zii  bestimmeu  mid  iu 
elner  Tabelle  zu  aotiren.  Die  Data  liiarfUr  gewiiiut  msu 
,,^  leiclit,   indem  man  iu  das  ganz   mit  Quecksiiber  gafiilltu 

/V    \^  EndiomeCer    sucoesnive    kleine    gleicligrosne   Luftmengeu 

\m       \^  aursteigeu  IHast,  die  NiveauntSade,  aid  reap.  l,3...nVol. 

^  cntsprecliend   uotirt  und  die  Laga  der  in  termed!  ukii  ge- 

diLcbten  Ttieilstriclie  dm^h  Iiiterpolation  eruiitlelt. 

Auf    die    Damtelliing    der    Verbreunungiimjttel 
musB  groeae  Sorgfalt  verwandt  werden.      Reiueu  Sauer- 

Erliitzen  von  vorher  durcli 

araaurem  Kali  in  eiuer 
enen  Retorte  (Fig.  49). 
n  einer  mijglicUst  kleiuen 
mit  Platin  uud  reiner  aufe 
Das  Oan  wird  zur  Entfer- 
Vaniienlampfes  durcli  eine 
t.  —  Iteim  Wassemtoff-  fo- 
»ian  a,nt  ein  Minimwn  re- 
elung  genugt  dann,  nm  die 
vorlLandene  Luft  viillig  zvi 
verdrSngen.  -i-  Ein  normal 
zusammengeeetzteR  En  a  h)  - 
gag  erhalt,  in»n  leic:lit 
duruh  EtektfolysQ  mitlt^lat 
den  in  Fig.  bO  dnrgeatell- 
tfin  Apparates.  AIk  Zer- 
HetzungBzelle  dient  ein 
FliiRUliclieD  von  circa  SO  cc 
Inhalt,  in  welelieii  die  zwet 
Platinelektri>den  a  a  eiii- 
geschmol^an  Bind ;  dasRalbe 
wird  zu  etwa  %  mit  rei- 
ner  aufa  lOfiiche  Oewicht 
verdiinnter  Bcbwefelsaure 
gefdllt.  Der  AuRAtK  c  des 
—  mit  etwas  Vitriotol  zn 
beacllickenden  —  Kugel- 
apparateti  d  ist  xorglUltig 
eingeHchliffen  in  den  Halx 

dea.  ZersetzungHflaBcli- 
tliens,  desnen  trichterfiir- 
mige  Erweitenmg  zurAn- 
briugung  eines  Waaser- 
verechlnsses  dient.  Das 
Flaschclien  int,  wie  die* 
Figur  zeigt ,  innerhalb 
eines  mit  Waxser  —  im 
Winter  mit  Alkotiol  —  ge- 
fiillten  Cj'lindera  berestigt. 
Beim  Oebrauch  verbindel. 
man  die  Drahte  t/b  mit 
den  Fulen  eiuer  Batterie 
von  4  Bunsen'schen  — 
mge  iinbeniitzt  entweiclien, 
luagetrieben ,  aondem  aucli 
r  Absorptionncoerrtcient  des 
itofls  {(!],),  das  zuerst  kom- 
I.     Nun  ist  daa  Verhaltniaa 

lb  —  znm  Theil  aber  aocli, 
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mende  Gras  als  normal  zusammengesetzt  angesehen  werden.  —  Birecte  von  Bun- 
sen  angestellte  Yersuche  haben  gezeigt,  dass  selbst  sehr  erhebliche  Quantitaten 
eiues,  so  wie  angegeben,  dargestellten  Knallgases  absolut  ruckstandslos  verbrennen  ^). 

I^ezuglich  der  Analyse  derOase  N(f  Oy  ist  dem  im  ersten  Abschnitt  Oesagten 
niir  znznftigen,  dass,  vor  der  Verbrennung  mittelst  Wasserstoff,  etwa  vorliaudene 
Kohlensaare  durch  Kalibydrat  entfemt  werden  moss,  indem  sonst  ein  Tbeil 
derselben  zu  C  0  reducirt  werden  wiirde  (B  e  g  n  a  a  1 1).  — 

Dem  B u n 8 e n ' schen  Verfahren  der  Gasanalyse  lasst  sich  nur  der  einfe  Vor- 
wurf  machen ,  dass  es  sehr  zeitraubend  ist.  Zur  Beseitigung  dieses  Uebelstandes 
hat  man  eine  Anzahl  mehr  oder  weniger  complicirter  Apparate  constroirt,  von 
denen  diejenigen,  welche  ^is  jetzt  mitErfolg  angewandt  worden  sind,  besclirieben 
werden  sollen.  Zuvor  mag  bemerkt  werden,  dass  alle  diese  Apparate  darin  mit 
einander  iibereinkommen,  dass: 

1)  Zur  Beschleunigung  der  Absorptionen  die  Reagentien  in  flassiger  Form 
in  Anwendung  kommen;  es  geschieht  dies  immer  in  einem  speciell  hierfur  reser- 
virten  Theil  des  Apparates  —  dem  Arbeitsraum  — ,  ans  dem  der  Gasrest  dann 
behufs  der  Quantitatsbestimmung  in  den  ^Messapparat"  zuriickgebracht  mit 
Wasserdampf  gesattigt  und  gemessen  wird/ 

2)  Dass  behufs  rascher  Herstellung  einer  constanten  Temperatnr  der 
Hessapparat  in  ein  Wasserbad  eingesenkt  ist,  imd  dass 

3)  die  Construction  des  Apparates  es  ermoglicht,  die  beim  .Bunsen'schen 
Verfahren  bestandig  wiederkehrenden  lastigen  Beductionen  fur  Temperatur  und 
Druck,^  durch  diesen  oder  jenen  Kunstgriff  zu  umgehen.  — 

Bei  einem  von  Doj'^re  imJahrel848  erfundenen,  aber  erst  1850genauer  be- 
schriebenen ^)  Apparat  dient  als  Messrohr  ein  Eudiometer  von  circa  25  cm 
tijinge  und  15  mm  innerer  Weite,  welches  mit  einer  MiUimeterscale  versehen  und 
calibrirt  ist^). 

Das  Bohr  steht  beim  OebrauQh  in  einer  gusseisernen  Wanne,  die  so  tief  ist, 
dass  das  ganze  Bohr  lothrecht  in  derselben  untergetaucht  werden  k5nnte.  Zur 
Herstellung  einer  constanten  Temperatur  ist,  wie  Fig.  51  zeigt,  auf  die  Queck- 
silberoberflache  ein  oben  und  unten  offener,  aas  4  Spiegelglasplatten  zusammen- 
gefiigter  Kasten  aufgesetzt,  der  mit  destillirtem  Wasser  gefiiUt  wird.  lunerhalb 
des  Wasserbades  hangt  das  Messrohr  in  genau  lothrechter  SteUung  an  der  Stange 
L,  welche  in  der  Miiffe  iV^  auf  -  und  ab  warts  geschoben  werden  kann.  Kleinere 
Verschiebungen  werden  mittelst  des  Triebes  Pbewerkstelligt.  Als  ^Arbeitsraum" 
benutzt  Doy^re  die  Ettling'sche  Gaspipette  (s.  Fig.  51  links),  die  er  aber,  um 
sie  stabiler  und  weniger  zerbrechlich  zu  machen,  an  einem  holzernen  Stat^v  be- 
festigt.  Innerhalb  der  Pipette  wird  das  zu  benutzende  Beagens  zwischen  Queck- 
silber  abgesperrt  und  zwar  \  in  der  Art ,  dass  ersteres  beim  Nichtgebrauch  die 
Kugel  rechts,  Pig.  53,  von  m'  aufwarts,  und  das  Capillarrohr  bis  i  fullt,  wahrend 
der  .nntere  Theil  der  Kugel  und  das  Saugrohr  bis  m,  das  Ausflussrohr  von  i  bis  / 
mit  Quecksilber  gefftllt  ist.  Zur  Ausfiihrung  einer  Absorption  wird  das  —  wie 
unten  anzugeben  —  gemessene  Gas  in  die  bereits  hergerichtete  Pipette  eingesaugt 
(s.  Fig.  52),  mit  dem  Beagens  geschiittelt,  dann  in  das  Messrohr  zuriickgeblasen 
und  wieder  gemessen.  Die  Einzelheiten  der  Operation  kann  man  sich  leichter 
selbat  leliren,  als^aus  einer  Beschreibung  lernen.  Erwahnt  mag  nur  werden,  dass 
man  den  Dnick  am  Ausflussende  /  der  Pipette  ganz  in  seiner  Gewalt  hat,  sofem 
man  denselben  durch  Emporziehen  des  Messrohrs  vermindem,  durch  Herabschie- 
ben  dieses  Bohrs  vermeliren  kann,  und  dass  natiirlich  ein  behendes  Herabziehen 
der  Spitze  /  unter  das  Quecksilber  dem  etwa  drohenden  Ausfliessen  des  Beagens 
ins  Messrohr  sofort  ein  Ziel  setzt. 

Zur  Ausfuhnmg  der  Explosionen  konnte  das  Messrohr  benutKt  und  hierfur 
mit  eingeschmolzenen  Platindrahten  versehen  werden;  Doy^re  zieht  es  vor, 
diese  Operation  in  einer  eigens  hierfiir  bestimmten  starkwandigen  Pipette,  dem 
„Detonateur"  vorzunehmen.  Die  Beductionsrechnungen  (fur  P  und  T) 
umgeht  Doy^re  dadurch,  dass  er  immer  die  siimmtHchen  zu  vergleichenden  Gas- 
mengen  bei  anniihernd  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur,  aber  bei  genau 

gleicher  Disgregation  (-js)  misst.    Zu  diesem  Zweck  giebt  man  einerseits  der 


*)  Wenn  Boy  ere  (Ann.  ch.  phys.  [3]  28,  p.  18)  angiebt,  dass  es  ihm  nicht  gelungen 
sei,  durch  Elektrolysc  ein  normales  Knallgan  zu  erzeugen,  so  kommt  dies  wohl  daher,  dass 
er  die  oben  angedeuteten  Vorsit^htsmaassregeln  nicht  beobachtet  hat.  —  ^)  Ann.  ch.  phys. 
[3]  28,  p.  1.  —  *)  Bezuglich  des  ganz  eigenthiimlichen  sehr  sinnreichen  Doy^re'schen 
Calibrationsverfahrens  s.  a.  a.  0.  p.  37. 
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Qnecktilbeniinle  im  Eudiometer  eine   coDstante  Hdhe  Ag,  die  immer  geaaii  fertge- 

hatten  winl,    indem  uuin   gleichzeitig- Sorge  trfigt,   dem  Henucaa   eeine   normale 

Hube  la  flichn-n ') ;   iiuderenteita   halt   man    die  Tempentnr   dea   WaBserba^ea   bia 

Fig,  61. 


n  Einslellung  die  QuerksilbenJiule  ii 
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auf+l'^  coDBtant,  was  keine  Schwierigkeit  bietet.    Die  innerhalb  diMea  Intorrallfl 
liegenden   Tempetaturschwanknngen,   sowie-  die  Vftrifttionen  des  Barometerstandes 
(£)]  werdeu   dano   suflainmea    durcli   Begulinmg    dee   WaieerBtaiides  im  Bade 
_,.  mittelst  d»r  Hfihne   R   und   Ff   genau   compeniirt. 

^^'    *■  .  Ziir  Enn5glichung  dieser  Compentuttion  dient  Aer 

in  Fig.  5+  ftbgebildete  .Regulator":  ein  glisar- 
ner  Kugelappanit,  io  dem  eiae  QuantiULt  gewCbn- 
licher  Luft  tiber  WaBser  abgesperrt  ist.  Die  obere 
Kngel  communicirt  mit  dem  Waaser  den  Badea, 
welches  bis  B  rpicht;  in  der  Kriimmung  A  ii 
befludet  sicb  eine  Luftblase,  von  A  abwilrtB  WaH- 
ser,  iind  iiber  diesem  in  der  uoteren  Kugel 
wieder  Luft.  Der  Kugelapparat  ist  an  einer  gr«' 
(tuirten  Qlasplatte  und  diese  innerhalb  deg  B»des 
an  einem  bestinmiten  Funkt  unverriickbar  be- 
festigt.  Vor  Ausfuhrung  einer  jeden  MeiiBung  Uast 
man  Waiiser  mittelst  der  HShne  ff  und  ^  ein- 
Oder  ansSiessen.  bis  der  WasiermeniBcus  A  im 
RegtUator  anf  einem  beBtimmten  willkurlich  ge- 
wtlhlten  Pankt  eiusteht;  man  giebt  dann  der  Qneck- 
Bilbersanle  im  Hessrohr  ihre  Nonnalliohe  Ag  und 
hat  BO  die  gewunschte  Compensation  —  prnctict  — 
renlJBirt.  Denn  es  ist  ofTenbar  die  feuchte  Laft  im 
Regulator  immer  auf  constanter  Disgregatiao ; 
wenn  nuD  (a)  die  Temperatur  T  durchweg  con- 
Btaut  war ,  so  ist  auch  der  Fartialdruck  der 
trocknen  Regulatorluft  constant  geblieben  und 
folglicb  auch  der  des  im  Rotir  abgesperrten  Oasea 
G,  da  die  Spannkraft  P  dieses  Gases  und  die  (P^) 
der  Regulatorluft  sich  offenbar  um  eiae  —  nicht 
sehr  eriieblidie  —  Constante  P  —  P^  :=  c  outer- 
Bcheiden.  In  diesem  Falle  ist  die  CompeoBatiou 
eine  vollkommeoe.  £b  sei  nun  (b)  von  einer 
Hessung  I  zu  einer  anderen  II  eine  Aendemng 
JT  in  der  Temperatur  eincretreten.  Auch  in  die- 
sem Falle  kann  der  T-\-JT  eatspTocheais  Werth 
von  P— Po  ^em  fdr  T'  gelt«nden  Werth  (;{pro(aice) 
gleich  gesetzt  werden.  Han  hat  dann  als  Wertbe 
fiir  V,  T,  P: 
Bel  Mesonng  I :  II : 

Fiir  die  Regnlatorluft   F„.  r,  P        ...         F,,  P'.  P". 
Fiir  daa  GaB  V,  r,  (P  +  c) . . .    V",  T".  (P'  +  e). 

Nnn  ifit  offenbar  fiir  den  Regulator  ;p  ^  ■;pi  (!)■     Fiir  die  2  Oasmassen  ,sind 

die  reducirten  Volume  =^ 

c  P'  —  P 

und  es  iat ,  wegen  (!)  und  da   -^  gowohl  wie  -  —^7 kJeine  Briiche, 

Fq'         FM  c(P"-P^\ 

Vo"~  r'V  ^  p-\    p"    M 


d.  h.  die  beiden  Gasvolume  sind  direct  vergleichbar.  — 

Fiir  die  Ableaungeu  und  sur  genauen  Einstelliiug  des  Meniscus  im  Mesarofar 
auf  die  conslante  Hiihe  h^  dient  eiu  Femrohr,  welchtts  auf  einer  absolut  horizon- 
tal gericht«ten  OlanplHtte  aiifgestellt  und  mit  seinem  (dreibeinigen)  Stativ  in  der 
Art   verbuDden    iat,    dase   seine   optiache   Aie   mit   der   Oberfifiche    dieser   Platte 

')  Bei    finer    i;ewissen    Stellunfc   iles  Rp)culaton'    ixt    ufTtnliar  c  ^  0  and  Compensatian 
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Fig.  56. 


41 


parcel  lauft  und  auch   bei  geringen   Aenderangeri  in  Azimuth  und  Hdhe   mit 

denelben  parallel  bleibt.     Im  Ocular  beflndet  sicb  das  Glasmikrometer   (Pig.  55). 

Fiir.  55  Flff   57      ^^^^^^   einer   Messung    stellt    man   zunachst   das 

*'       '  6-       •     Femrohr  so  ein,    dass  das  Niveau  der  Wanne  (im 

Bilde)  mit  CC  oder  wenn  das  Femrohr  ein  astro- 
nomisches  ist,  mit  BB^  coincidirt.*  Man  hebt  dann 
das  Eudiometer,  bis  die  Spitze  des  Meniscus  genau 
mit  A'  A  zusammenf&llt.  h^  hat  dann  genau  den 
der  Entfemung  A  A'  bis  BB^  entsprechenden 
Werth.  Man  verschiebt  dann  das  Fernrohrstativ 
ein  wenig,  liest  das  Niveau  des  Meniscus  an  der 
Eudiometerscale  ab  und  erffthrt  so,  mit  Zu«- 
ziehung  der  Calibrationstabelle ,  sofort  das  redu- 
cirte  Volum  des  Gases. 

Um  mit  dem  Doy^re*8chen  Apparat  rasch 
arbeiten  zu  kdnnen,  muss  man  fiir  jedes  der  hau- 
figer  benutzten  Reagentien  eine  besondere  Pipette 
vorrathig  haben  und  muss  jede  derselben  vor  der 
Analyse  fertig  hergerichtet  werden.  Vor  Beginn 
einer  Analyse  wird  das  mit  Luft  gefullte  Eudio- 
meter fllittelst  der  Vorrichtung  Fig.  57  in  dife 
Wanne  eingehoben  und  die  Luft  dann  mittelst 
der  Pipette  Fig.  56  herausgesaugt  und  so  durcli 
Quecksilber  ersetzt. 
^^  Wir  gehen  jetzt  iiber  zur  Beschreibung  des 

U^V^  von  Regnault  und  Reiset^)  bei  Gelegenheit 
ihrer  Arbeit  iiber  die  Respiration  erfundenen  Gas- 
apparates,  Fig.  58  und  Fig.  59  (a.  f.  S.).  Derselbe 
besteht  im  Wesentlichen  aus  drei  Glasrdliren, 
welche  an  einem  solid  gearbeiteten  eisemen  Stativ 
lothrecht  befestig^  sind  und  von  denen  die  erste 
A  (Fig.  59)  als  Arbeitsi*aum,  die  zweite  B  ais  Volumeter,  die  dritte  C  (zusammen 
mit  B)  als  Manometer  dient.  B  und  C  sind  durch  die  in  Fig.  60  fiir  sich  ab- 
gebildete  eiserne  Fassung  mit  einander  vereinigt,  so  dass  sie,  so  zu  sagen,  zusam- 
men mit  dieser  ein  grosses  U-rohr  vorstellen.  Aus  der  Figur  ist  klar  ersichtlich, 
wie  man  durch  geeignete  Btellung  des  Zweiweghahns  i?,  B  mit  dem  Abflnssrohr  z, 
Oder  C  mit  z  oder  C  und  B  mit  z,  oder  C  mit  B  in  Verbindung  setzen,  oder  auch 

alle  Verbindungen  absperren  kann.  Das  unten  offene 
Absorptionsrohr  A  hangt  freischwebend  in  einer  mit 
Kork  ausgefiltterten  Klemme  sx.  Beim  Gebrauch  taucht 
B^  4S^S0  ^^  ^^'  ^^  ^^^  Eisen  oder  aus  Guttapercha  angefertigte 
^.  ▼■v**^  pneumatische  Wanne  FT,  welche  mittelst  des  Triebes 
(/,  o,  q)  auf-  und  abgeschoben  werden  kann.  A  endigt 
oben  in  ein  rechtwinklig  umgebogenes  Capillarrohr,  an 
dessen  Ende  ein  kleiner  stahlerner  Hahn  r'  angekitte^ 
ist.  Das  obere  Ende  des  Volumeters  B  ist  genau  ebenso 
beschaffen;  die  einander  zugekehrten  Ansatze  der 
zwei  Hahne  sind  so  gestaltet,  dass  sie  die  beiden  H&lflen  einer  eigenthiimlichen, 
von  Regnault  erfundenen  Kuppelung  bilden,  welche  ebenso  rasch  zusammen- 
gefugt  wie  gelbst  werden  kann.  Behufs  'Vereinigung  yon  A  mit  B  beschmiert 
man  die  convexe  Endflllche  des  Hahns  r  (Fig.  61)  mit  geschmolzenem  Kaut- 
schuk,  driickt  das  concave  Ende  von  r'  dagegen  und  kuppelt  dann  beide  mittelst  des 
innen  mit  einer  V-formigen  Furche  versehenen  Ringes  durch  Anziehen  der  Schrau- 
ben  (s.  Fig.  61)  an  einander.  Die  K5pfe  der  Schrauben  sind  viereckig,  so  dass  sie 
mit  einer  kleinen  Flachzange  bequem  gefasst  werden  k5nnen^).  Da  der  Durch- 
schnltt  der  Furche  einen  etwas  spitzeren  Winkel  bildet  als  deijenige  der  Hahnan- 
Bfttze,  ^o  kann  man  durch  massiges  Anziehen  der  Schraubeh  einen  betrachtlichen - 
Druck  ausdben  und  so  einen  absolut  dichten  Schluss  herstellen.  Der  Messapparat 
Bteht,  wie  die  Figur  zeigt,  in  einem  mit  (destillirtem)  Wasser  gefuUten  Glascylinder 
and  wird  so  leicht  auf  constanter  Temperatur  erhalten.  Das  Volumeter  tragt 
drei  Marken ;  eine  m  (die  ^Hauptmarke**)  circa  in  der  Mitte,  die  zweite  o  oben,  die 
dritte  u  ziemlich   weit   unten.    Die  diesen  drdi   Marken  entsprechenden   relativen 


Fig.  60. 


Fig.  61. 


a' 


*)  Ann.  ch.  phys.  [3]  26,  p.  333.     —     *)  Das   durch    die  Figur    impliate   empfohlene 
Ansetzen  eines  gewbhnltchen  Schliissels  ist  nicht  rathsam. 

33* 
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Tolnme  werden  ein  fiir  allenul  beatimmt,  ini]«m  man  dan  ganze  Bohr(atiB  C)  mit 

Quecksilber   fuUt,     daun   euccMsive  ilas   letsWre   bin  o,  m,  u  aniflieBsen  Unt,    and 

Fig.  59.  .  Fig.  59, 


*«!-"* 


jedefiinal  das  Oewiclit  den  Aungeflosnenen,  ffi,  fVm,  H'i  bestimmt.  Man  letzt 
dann  die  o.  n,  «  entsprechenden  Voluma  =  -jjp-  =  Vo;  -r^  =  1;  -~-  =  ri. 
Dae  Manometer  C  ttSgt  eine  Hillimetencale,  welcbe  iudeaxen,  wann  nuin  fKr 
die  Ablesiingen  ein  eigentlichca  Cnthetometer ')  xni  Verfiigung  liat,  wegftUlen  kann. 
Ebe  man  den  Apparat  in  Oebrauch  nimmt,  waist  man  ihm  auf  einem  solideii 
Tiiicli  «ine  f^ste  Stellung  an,  in  der  er  permanttnt  varbleibt.  Durch  ain  am  Ap- 
|iHrat  angebrachte*  Senkel  and  die  drei  PuBsscbrauben  iat  man  iu  deii  Stand  g«' 
Ki'tzi,  den  Axen  der  Riiliren  B  uiid  C  eine  genan  lothreclite  St<*l]niig  xu  aicharn. 
NHi'lidem  dies  geacb alien,   bestimmt    man   (wann   et   an   einen  Cnthetiini«ter  fehit), 

')  S.  dieun  Artikel. 
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zanachst  ein-  for  allemal  die  Kiveaox  der  drei  Pankte  o,  m  and  ti,  d.  h.  die  Hori- 
zontalprojectionen  dieser  Punkte  auf  der  Scale  von  C  und  notirt  die  gefundenen 
Zahlen.  [Das  Wie?  bedarf  wohl  keiner  Erklarung.]  Nachdem  man  dann  noch 
einen  Tropfen  Wasser  in  das  Volumeter  gebracht  und  durch  abwechselndes  £in-  und 
Aasfliessenlassen  von  Qnecksilber  gleichmassig  ausgebreitet  hat,  iUllt  man  das 
Volumeter  und  das  Abeorptionsrohr  vdUig,  C  theilweise  mit  Quecksilber  an 
and  der  Apparat  ist  zum  Gebrauch  fertig  —  Vorausgesetzt,  dass  alle  Verbindungen' 
dicbt  schliessen ,  woYon  man  sich  naturlicb  durch  eine  kritische  Durchpriifung  ^) 
derselben  dberzeugen  muss. 

Die  Art  des  Gebrauchs  des  Apparates  lasst  sich  am  besten  aneinem  Beispiel 
klar  machen:  £s  handle  sich  um  die  Analyse  eines  Gemisches  von  Kohlensaure, 
Sauenrtoff  und  Stickstoff.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  eine,  bei  gewohnlichem 
Druck  etwa  dem  Volum  1  (Vm^  entsprechende  Quantitat  des  Gases  (7)  in  das  Ab- 
sorptionsrohr,  saugt  es  in  das  Volumeter  heriiber  [indem  man  aus  B  —  (z)  Queck- 
silber ausfliessen  lasst],  sperrt  B  gegen  A  ab,  veij[)indet  B  mit  C  und  z  und  lasst  dann 
Qaecksilber  ausfiiessen,  bis  der  Meniscus  in  A  genau  mit  der  Marke  m  coincidirt 
(was  mittelst  des  Ferm^ohrs  constatirt  werden  muss),  die  definitive  Einstellung  ver- 
schiebend,  bis  man  sicher  sein  kann,  dass  das  Gas  die  Temperatur  t*  des  Bades 
angenonunen  hat.  Man  liest  dann  den  Stand  des  Metalls  in  C  ab  —  derselbe  sei 
nun   -^  A'  mm  h5her  als  m  — ,  bestimmt  den  Barometerstand  B  und  hat  so  .die 

Elemente  fSr  die  Berechnung  <les  reducirten  Volums  von  I.  [die  Spannkraft  P  des 
Gases'  ist  ofienbar  (B  -\-  h  —  f)  mm,    wo  /  die   Tension  des  Wasserdampfs  fur  l!^ 

bedeatet.]  —  Man  bringt  jetzt  zur  Absorption  der  Kohl  en  saure  etwas  Kalilauge 
(mittelst  einer  gekriimmten  Pipette)  in  das  mit  Quecksilber  noch  gefiillte  Ab- 
sorptionsrohr,  treibt  das  Gas  (Ij  in  dieses  zuriick  —  durch  Senken  der  Wanne, 
Eingiessen  von  Qaecksilber  in  C  und  Oefifhen  der  Hahne  r^^  r  —  und  bringt  es 
mit  der  Lauge  dadurch  in  innige  Beruhrung,  dass  man  es  mehrmals  zwischen 
A  and  B  hin-  and  herwandem  lasst.  Die  Absorption  ist  in  wenigen  Minuten  be- 
endigt.  Man  saugt  jetzt  den  Gasrest  (II=:Nx-|-Oy)  in  das  Volumeter  zuriick 
(tragt  aber  Sorge,  den  Hahn  r^  abzudrehen  und  mit  dem  Ansaugenlassen  aufzu- 
horen,  sowie  die  Lauge  bei  einer  gewissen  Marke  c  des  CapUlarrohrs  von  A  ange- 
langt  ist)  und  bestimmt  fiir  denselben  ebenso  wie  vorher  fur  I  den  dem  Volum  1 
entspt^chenden  —  oder  wenn  dies  nicht  wohl  angeht,  den  dem  Volum  Vq  entspre- 
chenden  —  Werth  fiir  P  bei  der  von  Neuem  zu  beobachtenden  Temperatur  d'  zu 
P'.  —  Dass  das  zwischen  der  Marke  s  und  d^m  Hahn  r'  eingeschlossen  gewesene 
Gasquantum  verloren  geht,  hat  nichts  zu  sagen,  da  sein  Volum  nur  circa  ^^ooo  ^^^* 
Einheit  betragt.  Die  Bestimmung  des  Sauers toffs  konnte  nun  einfach  dadurch 
geschehen,  dass  man  der  noch  in  A  befindlichen  Lauge  etwas  Pyrogallussaure 
zafogte  und  die  vorher  ausgefdhrte  Operation*  wiederholte.  Wir  woUen  aber 
annehmen,^  der  Sauerstoff  soUe  durch  Verbrennen  mit  Wasserstoff  bestimmt 
werden.  In  diesem  Falle  muss  zunachst  das  Absorptionsrohr  von  dem  Messapparat 
gptrennt  und  gereinigt  werden.  Man  bringt  es  dann  wleder  an  seine  Stelle,  fullt 
es  mit  Quecksilber  —  durch  Emporschieben  der  Wanne  und  schliesslich  durch  Sau- 
gen  an  r  mittelst  eines  Kautschukrohrs  —  verbindet  es  wieder  mit  B,  lasst  die 
nothige  Menge  von  Wasserstoff  eintreten  und  mischt  diesen  mit  dem  in  B' be- 
findlichen Gasrest  II  ganz  ebenso,  wie  man  zur  Beschleunigung  der  Absoi*ption  der 
Kohlensaure  verfuhr.  Das  Gemenge  (m  =  NzOyH2^+«)  wird  schliesslich  ins 
Volumeter  befordert  und  dort  in  der  bekannten  Weise  beim  VolTun  1  (oder  auch 
wohl  beim  Volum  Vt)  gemessen.  Es  sei  die  dem  betreffenden  Volum  entsprechende 
Spannkraft,  bei  z"'*^,  =  P'".  —  Das  gemessene  Gas  wird  nun,  in  B  abgesperrt, 
mittelst  eines  elektrischen  Funkens  entziindet,  und  das  Verbrennungsproduct  IV 
ebenso  wie  I,  II  und  III  gemessen.  Es  seien  tur  dasselbe  Vm^^l  ,t^^  and  P^  zu- 
sanunengehdrige  Werthe.  Aus  den  erhaltenen  Daten  berechnet  man  leicht  die  den 
verschiedenen  Gasmassen  zukommenden  reducirten  Volume: 

I        II        m       IV 

Ypt      VP"       FP'"      VP^^ 


wo  fiir   Fnatiirlich,  je   nach  Umstanden,   Fi,   F^  =  1  oder   Vu  einzusetzen   ist. 


^)  Jedenfalls    muss   der    Apparat  die   folgende  Probe  bestehen:     Man  misst  ein  Qaan- 

tam  Laft  beim  Volum  1  ab,  bringt  dieselbe  dann  unter  einen  moglichst  starken  (geringen) 

p 

Dmck,   lasst    12  Stunden  stehen  and   misst  wieder  beim  Volum  1.     Der  Werth  -=-  muss 
constant  geblieben  sein. 
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Nun  ist  es  sehr  leicht,   die  Temperatur  des  Bades  wahrend  der  Bauer  einer  Ana- 
lyse constant  zu  halten.    Wenn  dies  geschehen  und  (wie  gewblinlich)  auch  nur  die 

V     V 
Hauptmarke  m  benutzt  wurde,  so  konnen  die  einander  gleichen  Factoren  7^ ,   7jf;f,"'  etc. 

gestrichen   werden   und   darf  man   die   Spannkrafte   P  P" . ..   ohne   Weiteres    als 
redncirte  Volume  ansprechen  und  in  die  Rechnung  einfohren. 

Eine  von  Frankland  und  Ward  im  Jahre  1853  angegebene  und  namentlich 
in  England  seitdem  sehr  allgemein  in  Aufnahme  gekommene  Modification  des 
Begnault-Beiset'schen  Apparats  unterscheidet  sich  (Fig.  62)  von  dem  urspriing- 
lichen  Modell  wesentlich  dadurch,  dass  das  Volumeter  statt  dreier  Marken  deren 
10  tragt,  und  zwar  in  der  Art  gestellt,  dass  die  denselben  entsprechenden  Volume 
Vi  ^2^8  •  •  •  1^10  ^^^  Ordnungsnummem  genau  proportional  sind ;  ^  und  dass  fur 
die  Bestimmung  der  Drucke,  statt  eines  ofifenen  Manometers,  das  innen  mit 
Wasser  befeuchtete  Barometer  fiT  dient,  welches,  ebenso  wie  das  Volumeter 
F  und  das  nur  zum  Eingiessen  des  Metalls  dienende  Bohr  G  (entsprechend  den  B5h- 
ren  B  und  C  bei  Begnault),  im  Wasserbade  steht.  Da  die  den  Marken  1,  2 ...  10 
entsprechenden  Punkte  gleichen  Niveaus  in  der  Scale  von  H  ein-  fiir  allemal  er- 
mittelt  werden,  so  ist  so  die  Bestimmung  des  Drucks  P  eines  Gases  auf  eine  ein- 
zige  Ablesung  reducirt,  welche  naturlich  die  Correction  fiir  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes  bereits  einschUesst.  Zur  Bezeichnung  der  Punkte  1 ,  2^. . . .  10  des  Volu- 
meters benutzen  F.  und  W.  diinne  Binge, aus  Kupferblech,  welche  auf  das  Bohr 
festgeschraubt  werden.  Die  genaue  Gleichheit  der  Intervalle  v^  —  v^ ;  v^  —  vj . . . . 
ist  natiirlich  nichts  Wesentliches;  man  kann  ebenso  gut  die  Kupferstreifen  dem 
AugenmaasB  nach  einstellen  und  die  wahren  Werthe  fiir  v^,  Vj],  vg  . . .  nachtraglich 
bestimmen :  durch  Auswagen  des  Quecksilberinhalts  oder  auch  dadurch,  dass  man  ein 
und  dieselbe  Luftmenge  erst  bei  10,  dann  bei  9,  8,  7,  6...  misst,  d.  h.  die  der- 
selben  bei  constanter  Temperatur  entsprechenden  (trocknen)  TensioQen  Pk,,  P9, 
Pg Pn   bestimmt ,   und   allgemein   das  dem  nten  Strich  entsprechende  Volum 

P  P 

vn  =  -^ ,  z.  B.  175  =  —^  setzt. 
Pn  Pii 

Bei  der  Montirung  des  Apparats  ist  namentlich  auf  die  Fiillung  des  Bohrs  H 
grosse  Sorgfalt  zu  verwenden.  Man  setzt  die  drei  B5hren  F^  Gy  H  mit  einander 
in  Communication,  iudem  man  den  einfachen  Hahn  g  dffnet  und  dem  (in  derZeich- 
nung  nur  von  hinten  sichtbaren)  _L-Hahn  /  die  richtige  Stellung  giebt,  giesst  etwas 
Quecksilber  durch  G  ein,  offnet  F  und  I£  —  das  letztere  durch  Abnehmen  des  ein- 
geschliffenen  Stopsels  bei  t  —  bringt  in  jede  der  beiden  Bohren  (F  und  II)  etwas 
Wasser  und  giesst  wieder  Quecksilber  in  G  ein,  bis  das  Metall,  erst  beim  Hahn  » 
(der  dann  abzuschliessen )  und  schliesslich  im  Trichter  i  anlang^.  Das  Bohr  H 
wird  dann  durch  Einsetzen  des  Stopsels  bei  i  abgeschlossen.  Um  nun  aus  dem 
Barometer  und  dem  Volumeter  die  noch  in  denselben  steckende  Spur  Luft  zu  ent- 
femen,  werden  beide,  nach  Absperrung  von  G,  mit  der  Ausflussmiinduug  h  in  Ver- 
bindung  gesetzt,  an  welche  man  aber  zuvor  ein  durch  denTisch  hlndurchgehendes 
und  unten  in  etwas,  in  einem  Cylinder  befindliches,  Quecksilber  tauchendes  Glas- 
rohr  von  circa  60  cm  Lange  angesetzt  hat,  so  dass  scliliesslich,  wenn  geniigend 
Quecksilber  ausgefiossen,  in  F  sowohl  wie  in  H  ein  sehr  erhebliches  Vacuum  ent- 
steht.  Wenn  man  nach  einigem  Stehenlassen  wieder  QuecksUber  in  die  Bohren 
einlasst,  so  bleiben  schliesslich  in  beiden  kleine  Luftblascheu  iibrig,  welche  man 
durch  kurzes  Liiften  des  Stopsels  t  (und  des  Hahns  p)  leicht  entfernen  kann. 

Zur  Quantitatsbestimmung  eines  in  Volumeter  abgeschlossenen  Gases  ver- 
biudet  man  F  und  //  mit  h  und  lasst  Quecksilber  ausfliessen,  bis  der  Meniscus  in 
F  etwas  unterhalb  der  zu  benutzenden  Marke  steht.  Man  verbindet  dann  F  und 
H  mit  G  und  lasst  aus  letzterem  Metall  einstrdmen,  bis  der  Meniscus 'in  P  genau 
einsteht ,  worauf  man  G  abschliesst ,  so  dass  nur  noch  F  und,  H  communiciren. 
AUes  Uebrige  bedarf  keiner  Erl&uterung. 

Ein  von  RusseP)  neuerdings  angegebenes  Verfahren  der  Gasanalyse  schliesst 
sich  an  das  Bunsen'sche  genau  an,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  darin, 
dass  die  Beagentien  in  fliissiger  Form  in  das  Messrohr  gebracht  werden  und 
dass  Bus 8 el  zur  Herstellung  einer  constanten  Temperatur  ein  dem  Doyere'- 
schen  ahnlich  construirtes  Wasserbad  benutzt.  Das  Einftihren  der  Beagentien 
geschieht  mittelst  einer  gra^luirten  unten  umgebogenen  Spritze.  Wenn  sie 
ihren  Dienst  gethan ,  so  werden  sie  mittelst  eines  befeuchteten ,  unter  Queck- 
silber ausgeknetetem  und  so  luftf^ei  gemachten  Baumwollenbanschs ,  welcher  an 
einem  biegsamen  Eisendraht  befestigt  ist,    wieder  entfemt.      Man   spritzt  dann 
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etwas  Wasser  ein  und  entfernt  schliesslich  auch  dieses  Iq  der  angegebenen  Weise. 
Zur  Yermeidaiig  der  Beductionsrechnungen  dient  ein  dem  Doyere'schen  ahnliches 
Compensationsverfahren  ^).  Nur  ist  der  Begolator  einfacher  construirt.  Derselbe 
best^t  namlich  aus  einer  einfachen,  mil  einer  Marke  versehenen  Bohre  (von 
derseiben  Weite  wie  das  Eudiometer,  und  neben  diesem  in  der  Wanne  aufgestellt), 
in  welcher  ein  constantes  Quantum  von  mit  Wasser  gestlttigter  Luft  abgesperrt 
ist.  Behufs  Ausfiihrung  einer  Gasmessung  wird  erst  der  Begulator  eingestellt. 
Man  hebt  oder  senkt  dann  das  Eudiometer,  bis  der  Meniscus  in  diesem  mit  dem 
im  Begulator  gleiches  Niveau  hat,  was  mittelst  eines  mit  einem  horizontalen  Faddn 
im  Ocular  versehenen  Femrohrs  constatirt  wird,  dessen  Stativ  so  construirt  ist, 
dass  auch  bei  geringen  Azimuthanderungen  die  optische  Axe  des  Femrohrs  immer 
in  ihrer  urspriinglichen  Honzontalebene  bleibt.  \V.  D, 

Analyse,  volumetrisohe,  von  fltLssigen  und  starren  Kfirpem.  Titrir- 
analyse;  titrimetrische  Analyse.  Ein  Complex  chemisch-analytischer  Bestim- 
mungsmethoden  des  nassen  Wegs,  welche  —  soweit  sie  directe  Methoden  sind  — 
alle  darin  mit  einander  ubereinkommen ,  dass  man  immer,  statt  des  Gewichts  des' 
zu  bestimmenden  Korpers,  zunachst  durch  tastendes  Probiren,  die  Quantitat  von 
Beagenslosung  ermittelt,  welche  fur  die  vollsttindige  Durchfuhrung  einer  be- 
stimmten  Beaction  desselben-  gerade  ausreicht,  und  aus  dieser  Quantitat  dann  das 
gesuchte  Gewicht  berechnet.  Damit  dies  uberhaupt  mdglich  sei,  muss  far  die 
Beagensl6sung  der  Wirkungswerth  der  Quantitatseinheit  —  der  „ Titer"  —  fest- 
gestellt  sein.  Losungen,  fiir  welche  dies  geschehen  ist,  nennt  man  „titrirte  Ldsun- 
gen",  —  nNomialldsungen",  —  Maassflussigkeiten"  (Standard  Solutions ;  Liqueurs  tUrees). 
Dass  man  die  Normallosung  ebensogut  dem  Gewicht  wie  dem  Yolum  nach  messen 
kann,  versteht  sich  vdn  nelbst  —  immer  ist  das  Messen  der  Losung  nur  ein  in- 
directes  Wagen  des  in  ihr  enthalteiien  wirksamen  Beagens  — ;  der  Modus  des 
Volummessens  ist  indessen  als  der  bequemere  allgemein  in  Gebrauch  gekommen 
und  soil  deshalb  auch  in  der  Folg^  ausschliesslich  beriicksichtigt  werden. 

Als  Erflnder  der  Titrirmethode  muss  Gay-Lussac  angesehen  werden.  Dass 
schon  lange  vor  ihm  der  Englander  Stirling  das  Princip  der  Methode  aussprach, 
und  Descroizille  und  Yauquelin  dieselbe  zum  Zweck  einer  vergleichenden  und 
roh  annahemdeh  Bestimmung  des  Werthes  ge^^isser  chemischer  Producte  benutzten, 
kann  dem  Verdienste  Gay-Lus sac's  gegeniiber,  die  ersten  exacten  Titrirmethoden 
erdacht  und  bis  ins  kleinste  Detail  meisterhaft  ausgearbeitet  zu  haben,  niclit  ins 
Gewicht  fallen.  Die  genaueste  aller  Titrirmethoden  —  die  Bestimmung  des  Silbers 
durch  titrirtes  Haloid  und  umgekehi*t  —  yiihrt  von  Gay-Lussac  her  und  wird 
noth  heute  in  der  Form,  in  der  sie  aus  seinen  Handen  hervorging,  angewandt. 
Auf  der  von  Gay-Lussac  gelegten  Grundlage  wurde  Anfangs  nur  langsam  und 
mit  geringem  Erfolg  weiter  gearbeitet.  Fiir  lange  Zeit  war  imd  blieb  die  Titrir- 
methode nichts  als  ein  specielles  Hilfsmittel  fiir  die  Losung  einzelner  isolirt  da- 
stehender  analytischer  Probleme*,  der  Gewichtsaualyse  gegeniiber  nur  als  Noth- 
behelf  geltend,  bis  im  Jahre  1856  Buns  en  eine  titrimetrische  Methode  be- 
kannt  machte,  mittelst  welcher  —  durch  geschickte  Benutzung  von  nur  einer 
Fundamentalreaction  und  unter  Anwendung  von  nur  zwei  Normallosungen ,  eine 
groHse  Beihe  von  K5rpem  genau  quantitativ  bestimmt  werden  kann.  Der  an- 
regenden  Wirkung  dieser  Arbeit  ist  es  grossentheils  zuzuschreiben ,  wenn  sich 
seitdem  die  Titriranalyse  so  rasch  weiter  entwickelt  hat,  dass  sie  jetzt  als  einer 
der  wichtigsten  Zweige  der  quantitativen  Chemie  der  Gewichtsanalyse  ebenbiirtig 
zur  Seite  steht.  Eine  eingehende  und  umfassende  Experimentalkritik  titrimetrischer 
Methoden  hatMohr^)  geUefert,  der  sich  ausserdem  durch  Verbesserung  alterer  und 
Erfindung  neuer  Processe,  sowie  auch  durch  Construction  zweckmassiger  Apparate 
verdient  gemacht  liat. 

Wenn  man  die  Titrirmethode  der  Methode  der  directen  Gewichtsanalyse  (so- 
weit dieselbe  auf  Beactionen  des  nassen  Wegs  gegriindet  ist)  gegeniiberstellt ,  so 
erkennt  man  leicht,  dass  beide  auf  denselben  chemisclien  Gnmdsatzen  basirt  sind, 
und  zum  Theil  auch  beziiglich  ihrer  Yoraussetzungen  zusammenfallen ;  dass  aber 
in  der  Ausfuhrung  immer  die  eine  der  Methoden  das  umgeht,  was  fiir  die  andere 
die  Hauptschwierigkeit  bilden  wiirde.  Hieraus  und  aus  der  wolilbekannten  That- 
sache ,  dass  es  verhaltnissmassig  nuit  wenige  Beactionen  giebt,  fiir  welche  die 
Bedingungen,  unter  deneu  sie  im  8inne  der  einen  oder  der  anderen  Methode  einen 
streng  gesetzmftssigen  Yerlauf  nehmen,  leicht  herstellbar  sind,  ergiebt  es  sich  ganz 
von  selbst,  dass  von  einer  ausschUesslichen  Beherrschung  dea  ganzen  Gebieta  der 
Analyse  des  nassen  Wegs  durch  eine  der  Methoden  nicht  die  Bede  sein  kann,  dass 

^)  Williamson  and  Russel,  I'roc.  R.  Soc.  19,  p.  218.  —  ^)  Lehrbuch  d.  chcm. 
Titrirmethode,  3.  Aufl.  1870.     Braunschweig,  Fr.  Yieweg  u.  Sohn. 
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dieselben  yielmehr  dazu  bestiimnt  sind,  sich  gegenseitig  zu  ergftnzen.  Da  wo  beide 
beziiglich  der  Benutzung  derselben  Reaction  mit  einander  concurriren ,  kommt  im 
Allgemeinen  die  Titriranalyse  rascher  zum  Ziele  als  die  Gewichtsanalyse.  8ie 
hort  eben  da  auf ,  wo  bei  der  letzteren  der  schwierigste  und  langwierigste  Theil 
der  Arbeit  -^  die  Abscheidnng  des  Beactionsproducts  in  exact  wligbarer  Form  — 
anfongfen  wiirde  and  braucht  sich  also  auch  um  die  etwa  nur  zu  letztereni 
Zwecke  n5thigen  S^heidungen  nicht  zu  kiimmem.  Hierin  liegt  der  Hauptvorzug 
der  Titrirmethode ,  der  aber  leider  durch  einen  Nachtheil  erheblich  compensirt 
wird.  Da  namlich  die  Titrirmethode  niemals  eigentlich  den  zu  bestinunenden  Kor- 
per  selbst,  sondem  nur  eine  seiner  chepiischen  Eigenschaften  ins  Auge  fasst,  welche 
niemals  diesem  allein  und  ausschliesslick  zukommt,  so  wird  bei  derselben  ein  der 
Hethode  inbarirender  Febler  im  Allgemeinen  leichter  iibersehen ,  als  bei  der  direc- 
ten  Gewichtsanalyse,  welche  dem  Analytiker  das  zu  Bestimmende  in  Gestalt  einer 
greifbaren  Substanz  liefert,  welche  auf  Reinheit  gepriift  und,  wenn  nothig  weiter 
gereinigt  werden  kann. 

Zur  Ausfuhrung  der  Flussigkeitsmessungen  dienen  graduirte  Glasgefasse  ver- 
schiedener  Art.  Dieselben  soUen  da,  wo  die  Marken  sich  befinden,  eine  mog- 
lichst  genaue  kreiscylindrische  Gestalt  haben.  Eine  jede  Marke  bezeichnet  den 
ihr  zageh5rigen  Flussigkeitsstand  in  der  Art,  dass  sie  angiebt,  wo  bei  loth-, 
rechter  Stellung  der  Gefassaxe,  die  den  tiefsten  Punkt  des  concaven  Meniscus 
einschliessende  Horizontalebene  die  Glasflache  schneidet.  Hieraus  ergiebt  sich 
iur  die  Ablesung  eines  Niveaus  die  Regel,  das  Ge&ss  in  der  g^ssten,  ein  deut- 
liches  Sehen  noch  erm5glichenden  Entfemung  lothrecht  aufzu8t«llen  und  danu 
mit  einem  Auge  in  mdglichst  genau  horizontaler  Richtung  nach  deni  Meniscus 
hinzusehen.  Derselbe  erscheint  dann  als  ein  sichelfbrmig  gekriimmter,  etwas  ver- 
waschen  aussehender  Streifen,  dbssen  untere  GrenzUnie  aber  bei  gunstiger  Be- 
leuchtung  deutlich  erkennbar  ist.  Besonders  scharf  deflnirt  erscheint  sie,  wenn 
man  etwa  2  mm  unterhalb  derselben  auf  der  Hinterseite  des  Gefasses  ein  gerade  ab- 
geschnittenes  Stiickchen  schwarzes  Papier  befestigt  und  dann  bei  durchf^llendem 
Lichte  beobachtet.  Der  reelle  oder  gedachte  Th^ilstrich,  welcher  die  genannte 
Linie  scheinbar  tangirt,  wird  als  Nlveaustand  angesehen.  Nur  fiir  eine  der  bis 
jetzt  in  Gebrauch  gekommenen'  Reagensl5sungen  ist  diese  Methode  der  Ablesimg 
nicht  anwendbar,  namlich  fiir  die  ganz  undm'chsichtige  Losung  des  Kaliumperman- 
ganats.  Beim  Abmessen  dieser  Fliissigkeit  muss  man  nach  der  oberen  —  beim 
Horizontalsehen  gerade  erscheinenden  —  Grenzliuie  des  Meniscus  visiren,  was  be- 
sonders leicht  dann  gelingt,  wenn  man,  bei  auffallendem  Lichte,  dicht  vor  einem 
weissen  Hintergrund  beobachtet.  Dass  eine  jede  in  dieser  Art  ausgefuhrte  Ablesung 
um  die  Hohe  des  Meniscus  falsch  ist,  braucht  nur  selten  berilcksichtigt  zu  werden; 
da  in  den  meisten  Fallen  das  zu  bestimmende  Volmn  sich  mit  der  Diiferenz  zweier 
mit  dem  gleichen  Fehler  behafteten  Ablesungen  identiflcirt. 

Bei  einem  Messgefass,  welches  zum  Ausmessen  dienen  soil,  muss  bei  der 
Oraduirung  das  fur  die  permauente  Benetzung  der  Gefasswand  nothige  —  inmier 
relativ  kleine  —  FliisHigkeitsvolum  beriicksichtigt  werden;  das  Gefass  muss,  wie 
man  sagt,  „auf  den  Ausfluss*^  —  „a  tecoukment*^  — geaicht  sein.  Die  streng  genom- 
men  mit  der  Natur  der  zu  messenden  Fliissigkeit  und  der  Temperatur  variabler 
Correotion  kann  —  bei  Festhaltung  eines  bestimmten  Modus  der  Entleerung  — 
for  alle  in  der  Maassanalyse  in  Betracht  kommenden  Losungen,  incl.  Wasser  und 
Temperaturen  als  constant  angesehen  werden. 

Die  Warmeausdehnung  des  Glases  ist  so  gering,  dass  Rie  in  der  volumetri- 
schen  Analyse,  welche  die  Messung  einer  kiinstlich  erwarmten  oder  gekiililten 
Losimg  nie  erheischt,  vernachllLssigt  werden  kann.  Auch  die  Ausdehnung  der 
Normallosungen,  obgleich  erheblich  grosser  als  die  des  Glases,  fftllt  —  in  der  ge- 
wohnlichen  Praxis  —  den  Fehlern  der  betrefifenden  analytischen  Methoden  gegen- 
(iber  nur  selten  ins  Gewicht.  Bs  kOnnen  indessen  FaUe  vorkommen,  wo  sie  nicht 
ohne  Weiteres  yei*nachlassigt  werden  darf.  Um  aus  dem  fur  die  Temperatur  t^  als 
richtig  erkannten  Titer  r  einer  Losung  den  fiir  die  Temperatur  t*  giiltigen  Titer  t' 
abzuleiten ,  bestimmt  man  die  Gewicht«  —  n  und  n '  —  welche  ein  enghalsiger 
geaichter  Kolben   beliebiger  aber  nicht  zu  geringer  Capacitat  bei  beziehungsweise 

<•  und  t'^  fasHt,   und  setzt:  i'  =  i eine  Gleichung,  die  ausspricht,  dass  der 

Wirkungswerth  der  Gewichtseinlieit  von  der  Temperatur  unabhangig  ist.  Be- 
hufs  einer  vorlaufigen  ungefahren  Abschatzung  des  zu  corrigirenden  Feh- 
lers  kann   man  fiir  n'  und  n  die  betrelTenden  speciflschen  Gewichte  des   reinen 

Wassers  einsetzen  und  die  so  berechnete  Correction  M 1  Jetwa  verdoppeln,  um  ' 


malliisuDgeii,    musse 
Fig,  84.      Fig.  65. 


522     Analyse,  votumetriscbe,  von  tiiissigen  und  starreii  Kcirpern. 

demUmstand  BechnDng  zu  tragen,  dssB  sich  sftnuiitliclte  wSagerige  LSraiigeii  stat- 
ker  atudehnen  aU  reinea  Wotaer. 

In  der  volumetrischen  Analyse  handelt  sa  sich  sellwtvenUiiidlicti  inuner  nnr 
mn  vergleicbende  Megaungen;  ea  konnen  aJao  die  Tolum-  (uid  die  Qewichtaeintaeit 
willkilrlicb  gewSililt  werden;  aucb  ist  ea  nicht  wsaentlich,  daaa  zwiechen  beideu 
eioe  beatimmte  Benehuag  besMhe.  Wenn  wir  also  in  der  Folge  die  Auadriicke 
„Cabikceatimeter',  ^Liter",  .Oramm"  (Bezelcbnung:  cc.  1.  gr.)  gebrauchen,  ao  aollen 
dieee  WEiter  uicllU  bedauMn,  als  beziehungaweise :  ^Volumeinheit"  —  „1000  Volum- 
eiaJteiteu"  —  ^Oewichtaeinheif,  u-eun  nicbt  aus  dem  Zuaammeiihaug  liervorgeht, 
daas  aa  aioh  um  die  annabemde  UeflnitioD  einer  absoluten  (JoaDtitat  handelt. 

Wir  wollen  jetzt  die  vemcliiedeQeii  in  der  Titriraualyse  erforderlichen  volume- 
triacbea  Apparata  kurz  aufzShlen  uad  beachreiben.  Diesalben  kbuuaa  eiugetheilt 
werdea:  in  1.  „Vollmaasae,"  golche,  die  znr  Abmeaauag  von  Je  ainer  beatinun- 
ten  Anzshl  Volumeinlieitfin  dienen,    und   2.  Appftrate  mit  fortlaufender  Scale. 

1.   Tollmaaaae. 
len  (Fig,  63)  dieoen  hauptsaclilich  zur  Aufertigung  von  Nor- 
also  jedenfalla   trocken   geaicht  aein.     Die  Marke  soil  aicli 
— .      .„  am  Halae,    aber  ziemlich 

"'  wtiit   unten    befinden   imd 

der      ob«rhalb     danelben 
noch  iibriga  Leerraum  hia- 
langllch   gross    aein,     um 
ain      griindliches     Durch- 
gchjittetn    der   Fliissigkeit 
zu  armbglichan.  ZumTer- 
scliluas  diant  antweder  ein 
gut     eingeriebaner     01  as- 
Btopfen,    odar,    wenn   ein 
Holcher    nicht    vorhandeu, 
die  flache  Hand.    Im  lelz- 
teren   FaUe    ist   der   Hals 
iun  beaten   nicbt  auagebo- 
gen,  Bondem  einfach  glatt 
abgeacblitfen. —  Wenn  die 
Marke   rundum    lauft,    !M> 
katin  sie  gleicbzeitig  dazu 
dienen,  der  OeKssaxe  uud 
dem  ableaeuden  Auge   die 
richtige  Stellung  zu  aicbem. 
Eine  ein  kleines  lnt«rvall 
ober-    und   unterl}alb    der 
Marke  deckeude  'Cubikcentiuie  terse  ale   ermiiglicht  das  Ab- 
leseu  kleiner  Abweicbungen  vom  Narnialvoluin.   Um  eineu 
MeHHkolben  gelpgeutliuli  audi  zuiii  gAuemeBsen"  benutzen 
zu   kbnntrD,    eniiittelt  man  ein   fiir   allemal   das  G.ewicht 
und   damil    daa   Voliim   voD   WaBser,    uelcbes    bei    einer 
bestimmlen  Art  der  EntleeruDg  innen  htegen  bleibl   uud 
notirt  den  entepreoheoden  Funkt  der  Scale. 

b.  Vollpipetten :  Pipetten  mit  engem  Baugrobr  und 
lang  auHgezogener,  aber  nii^bt  zu  anger  AusfluasOffnung. 
auf  den  ,Ausfluag"  geaicht  von  100  — 50  — 20-*  10  — 5 
—  1  cc.  Die  groBseren  haUen  zneckm^Big  die  in  Fig.  64, 
die  kleineren  die  in  Fig.  65  dargeiitellte  Foim.  Bei  der 
Kntteerung  etner  AuBfluBapipette  musa  man  aelbstveratjind* 
licli  dsAHeibe  Verfaliren  eiolialten,  welcliea  bei  der  Aichung 
befolgt  wurde.  Die  grJisate  Conslanz  im  auslaufenden  Vo' 
lum  prziett  man  dadurch,  dans  man  die  Ftiisaigkeit.  bei 
aenkrechter  Stellung  der  Pipette,  ganz  von  aelbst  aua- 
flieasen  laaat  und  von  deni  HClilieaHlicii  iij  der  Spitze  hiingen 
bleilieudnn  Tropfen  einen  Theil  durcb  einmaligea  Abatreiclien 
an  der  benetzten  Wand  dea  Aufaahmegefaaaes  herausziebt. 


lefaa 


e  mit  fortlanrender  Scale. 

r.  S.),  mit  eingeBClilitfeneni  Slopfen  veracbliesnbar 

AbmesiiuDg  und  Fractionirung  grdaserer  FliiaKig- 
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keitaTolnma  dienend  and  je  uach  derOroue,  in  einzalne  Onbikcentlinet«r,  >/j  Ceitti- 
Utar,  Vi  Centiliter  eingetbeilt. 

b.    Bdretten:  Hoglicbst  geuaa  cjliudriBche,  auf  den  AusQiua  gnuluirto  Heas- 
gefasae.  DieBarette  dient  beiAusfiihruDg  auier  Apalyse  znr  quautitstiven  Fractio- 

nimog  der  NoniinllOBung ;  sie  isb  deahalb  von  alien  volumetrischeti  ApparHt«n  der 
ODantbehrlichste  und  am  h&uflgatuti  gebranchM.  Das  hieraua  erwachBeoe  Bediirf- 
njsB  nach  eiuem  nicht  nur  genau  graduirteQ.  aondem  auch  moglicbst  bandLchen 
. Iiutrumetit,  bat  fur  die  Burette  ku  einer  Unzatil  von  ConstructioiieD  gefiihrt,  von 
danen  mdeesSD  nar  wenige  allgemein  in  Oebraucli  gekommeQ  Bind.  Die  jilte»te 
und  fiir  viele  Anwendungen  uoch  immer  die  zweckmiisHigste  Form  iat  die  der 

Gay-Lussac'schen  Biirette  (Fig.  67).  Aa  dua  inuen  circa  IS  bis  ISmin 
weit«  HesBTobr  iiit  unten  geitlicb  das  eiige  Ausgussrobr  angesetzt,  welcbes  hart  an 
ent«rem  in  die  Htibe  Ifiuft  und  oben.  circa  3  cm  unt«rbalb  der  Oeffnung  desselben, 
RO<Ki«  die  Figur  zeigt.  umgebogen  und  au  dam  etwae  verjiingten  Ends  glatt  ab- 
gewhliffen  ist.  Die  lialbe  (5er  auch  wohl  fiinftel  Cubikcentimecer  direct  angebenda 
Scale  bei^innt  etwa  2  cm  unterbalb  des  AusflugsendeB  und  ist  von  oben  nacb  unten 
numenrt.  Znm  Oebraucb  fullt  man  die  erst  mit  etwas  NormaUbsung  ausgeachwenkte 
Pig.  B8.  Fig.  87.  Fig.  69. 


Biirette  bia  nalie  zum  Nullpunkt  und  utellt  daa  Niveau  eenau  auf  diesen  oder 
einen  anderen  naheliegenden  Theilatrich  ein.  Nachdera  man  dann  noch  <len  ftuase- 
ren  Band  den  Ansgnciirobrfi  durch  Einreihen  mit  etwas  Fett  oder  gescliinolzeneni 
Kaatschuh  uobenelzbar  gemncht,  fanat  man  die  Burette  mit  der  linken  Hand,  und 
IfiMt  durcb  vorsichtiges  Neigeu  den  Inhalt,  je  nacli  ^ediirrniss  raacli  oder  iangsanj 
in  die   za   analysirande  Pliisaigkeit  eintropfen ,  wahiend  man  mit  der  recbten  das 
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Umrfibreu  .der  letzUren  bMorgt.  Bei  einiger  Uebuug  fliesst  nicht  ein  Tropfen 
melir  aa»  als  mtm  will;  alia  BsfHnameuta,  welcha  man  zur  beaseren  Begulirung  des 
Aasflnsees  vorgescblageD  hat,  sind  uberflnstig,  Zur  BeBtiininaiig  des  verbTaacht«Q 
VoloniB  ISsBt  innu  die  Bflrette  in.  dam  dafiir  b«ittimmteQ  Holzfusae  (Fig.e8,a.  vor.S.) 
seukrecht  stehen,  bis  das  Mivean  constADt  geworden  ist  und  liest  die8«B  dann  ab. 
An  einer  '/jCc  direct  angebendeD  Bcala  kanu  man  noch  '/iq''  ^  Ym  cc  abacb&tzetl, 
die  beiden  Ablegungsfehler  zusammeD  werden  hIbo  nicht  leicht  !>  y,n  cc  seui. 

Eina  Biiretta  von  den  angegebenen  Dimensionen  fasst  circa  50  cc,  ein  far  die 
meistan  Bestimmuiigen  auareicliendea  Voluiu. '  Wenn  auBnahmsweiBe  grOssere  Volume 
erfordarlich  sind,  was  im  AEj^meiDim  nur  bei  in  grosserem  MaaBBstabe  auAgefuhr- 
ten  ControIbeBtimiuuugen  vorlcommt ,  bo  misBt  man  die  HauptmasBe  der  Nonnal- 
losung  mittelst   ainer  Tollpipette  ab,   and  setzt  nur  den  Best  auB  der  Biirette  zu. 

Hobr's  Biirette  (Fig.  69)  beHteht  aus  eioer  einbclian  gradiiirt«n  Bohre,  an 
deren  unteres  verjiingteB  Eu<le,  mittelst  eines  KautM^ukscUauuhs,  ein  kurzes,  unten 
couiach  zugaspitztes  AuaSuasrobr  angesetzt  ist.  Daa  KautBchtikrobr  kaun  vennit- 
Mlat  einer  federnden ,  beim  Druck  auf  die  Knopib  aicb  iiSaenden  Klemme  aua 
Hessingdrabt  (gQuetAchhabn")  gedffne't  oder  geBchloeaen  werdan.  Beim  Oebraoch 
wird  die  auch  unterhalb  dee  HahuB  mit  Normalliisung  beecliickte  Biirette  mittelst 
einer  Bchraubenklemma,  oder  besser  mittelst  eines  nach  dem  Prinoip  dee  Quetscli- 
hnhns  construirten  elaetischen  Halters,  an  eioem  Btativ  lothrecht  eingespannt. 
Dia 'Mohr'sche  Burette  hat  vor  der  Gay-LuBBao'schen  einige  selir  erheblicha 
klar  zu  Tage  liegenda  Vorziige,  aber  gegendiese  den  Nachtheil,  daas  sie  eines 
Stativn  bedarf  und  dasa  einige  sehr  hanfig  gebrauchte  Normallosungen  (z.  B,  Jod- 
losung,  Permanganat).  weil  aie  den  Kautschuk  angreifen,  nicjit  in  ibr  gemessen  wer- 
den konnen.  Von  der  letzteren  Unzulilnglichkeit  frei,  aber  weniger  bequam  in) 
Oebraucb,  ist  die 

c.   Glaahabnbaratte,   welclie  aich   von   der   Hobr'scben   nur   darin   ant«r 


Fig.  70. 


Fig.  72. 


^ 
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scheidet,  dass  statt  des  Quetschhahns  ein  einen  integ;riren^eii  Theil  der  Bnrette 
bildender  Glashahn  an^ebracht  ist.  Fig.  70  zeigt  die  Glashahnburette  in  der  sebr 
beqnemen  Form,  die  ihr  der  Mecbaniker  Geialer  in  Bonn  gegeben  bat. 

d.   Andere  weniger  gebrftucblicbe  Formen  der  Burette  sind  in  Fig.  71  und  72 
dargestellt  und  durch  diese  auob  zur  Geniige  bescbrieben. 

Eine  besondere  Form  des  Quetscbbahns  zeigt  Fig.  73.       a  a  sind   zwei   flacbe 
^.  jK      TA  Glas-  Oder  Hornstabe,  die  durcb 

**8^-  ^'^-  ^^'  ^*-  die  Kautschukringe   6  6  zuaam- 

mengebalten  werden.  Ein  bei 
c  eingeschobenes  Korkscheib- 
chen  •  von  circa  1  Ya  nmi  Dicke 
soil  beim  Gebrauche  das  Abglei- 
ten  der  Stabe  von  einander  ver- 
hindern. 

e.  Pipette n  (Fig.  74)  auf 
den  Ausfluss  graduirt  und  zwar 
am  besten  in  der  Art,  dass  die 
Volume  immer  vom  Ausfluss- 
ende  an  gezahlt  werden,  so 
dass  fur  Ausmessung  eines  vor- 
bestimmten  Volums  nur  eine 
Ablesung  erforderlicb  ist. 

Bei  der  Bestimmung  eines 
aus    einer  Biirette    ausgeflosse- 
nen  Fliissigkeitsvolums  kommen 
(eine  richtige  Graduirung  vor- 
ausgesetzt)   zwei  Fehler  in  Be- 
tracht:    1.   der  Ablesungsfehler, 
2.  der  Feliler,  der  dadurch  ent- 
steht,  dass  das  nach  der£ntlee- 
rung    die   Innenwand    des    Ge- 
>o.5    hisses   Benetzende    keine    ganz  # 
constante   Quantitat  ist.     £ine 
kurze    mathematische  Betracb- 
tung,  defen  Grundlagen  zu  ein- 
fach  sind,  um  einer  Darlegnng  zu  bediirfen,  zeigt,   dass  die  durcb  das  Zusammen- 
wirken  der  beiden  Fehler  entstehende  Unsicberheit  in  der  Bestimmung  eines  Vo- 
lums  V  dann   ein  Minimum   ist,   wenn   das  Verhaltniss  des   Durchmessers  d  der 

Bohrezuder  v Cub. -Cent.  entsprechendenScalenl&nge/  (also  wenn— j  einer  gewissen 

von  V  unabhfingigen  Constanten  gleicb  ist.  Von  zwei  Biiretten,  welcbe  gleicbe 
Capacitilt,  aber  verscbiedenen  Durcbmesser  baben,  ist  also  die  engere  nicbt  noth- 
vendiger  Weise  das  genauere  Messinstrument. 

Die  Prtifung  eines  zusammengehorigen  Systems  volumetrischer  Apparate  ge- 
flchieht  am  besten  dadurch,  dass  man  der  Reihe  nach  die  den  zu  controUrenden 
Marken  entsprechenden  Volume  reines  Wasser  von  jedesmal  zu  bestimmender  Tern- 
peratur  ein-  resp.  ausmisst  und  in  Grammen  auswagt.  Bei  Apparaten  mit  fbrt- 
laufender  Scale,  wenn  nicht  die  Bohre  und  die  Theilung  auff&llige  Unregelmassig- 
keiten  zeigen,  geniigt  es,  jeden  zehnten  oder  zwanzigsten  Theilstrich,  also  etwa 
die  Intervalle  0  —  10,  0  —  20,  0  —  30  etc.  zu  controliren.  Nachdem  man  so  das 
ganze  System  durchgepriifb ,  reducirt  man  zunacbst,  wenn  nothig,  sammtUche 
Wagungen  auf  eine  constante  Temperatur  tQ,  z.  B.  15^  (d.  h.  man  berechnet,  nach 
der  unten  folgenden  Tabelle,  welches  Gewicht  gefunden  worden  w&re,  wenn 
statt  Wasser  von  fi  Wasser  von  t^  benutzt  worden  ware);  man  berechnet  dann 
den  mittleren  Werth  der  den  Graduirungen  zu  Grunde  liegenden  Volumeinheit  und 
schliesslich  das  jedem  Theilstrich  entsprechende  relative  Volum  in  Multiplen  dieser 
Einheit.  Die  so  gefundenen  Zahlen  sollten  streng  genommen  mit  den  betreffenden 
Nominalwerthen  zusammenfallen.  In  der  Praxis  kann  man  natiirlich  eine  absolute 
Uebereinstimmung  nicht  verlangen ;  so  wlrd  man  z.  B.  bei  einer  in  Vs  cc  getheilten 

Bnrette  Fehler  die  <  0,1  cc,  bei  einem  1000  cc  Kolben  einen  Fehler  von  i  0,3  cc 
vemachl&ssigen  durfen.  —  Ob  die  thatsachlich  zu  Grunde  liegende  Einheit  mit  dem 
wahren  Cubikcentimeter  genan  ziisammen^Ut  oder  nicht,  ist  ziemlich  gleichgiiltig ; 
nur  wird  man  im  letzteren  Falle  wohl  thun,  den  absoluteu  Werth  der  Einheit 
(in  Cubikcentimetem  oder  Fluidgrammen ,  siehe  Tabelle  a.vf.  S.)  zu  notiren,  um 
nOt&lgenfaUs  einen  nenen  Apparat  ins  System  einreihen  zu  kunnen. 
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Eine  gegebene  Waesermeng^e  wiego  in  Luft  yon  t^  (und  0,76  m  Bar.)  scheinbar 
ebenso  viel  wie  lOOOQramm  Messing.  Das  Yolmn  dieser  Wassermenge  ist  bet  t^ 
=  (1000  -|-  x)  Fluidgramm  =  (1000  -|-  ^r)  cc.  , 


t 

X 

if 

t 

X 

y 

+  0 

—   0,64 

+  1,25 

4-15 

-f  0,00 

+  1,89 

4 

0,78 

1,12 

16 

0,15 

2,04 

8 

0,68 

1,21 

17 

0,30 

2,20 

9 

0,63 

1,27 

18 

0,47 

2,37 

10 

0,56 

1,34 

19 

0,66 

2,55 

11 

0,47 

1,43 

20 

0,85 

2,74 

12 

0,38 

1,52 

21 

1,06 

2,95 

13 

0,27 

1,63 

22 

1,28 

3,17 

14 

0,14 

1,76 

23 

1,51 

3,39 

15 

0,00 

1,89 

24 

1,75 

3,63 

Anmerkung.  Beim  Gebraach  der  Tabelle  kann  man  immer  ohne  nierklichen 
Fehler  setzen:  (1000  +  x)  :  1000  =  1000  :  (1000  ^  x). 

Titrirte.  Losungen. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  fiir  diesen  oder  jenen  Titrirprocess  die  Norma  I - 
Idsung  herzustellen ,  so  muss  man  zun^hst  bezilglich  des  derselben  zu  gebendeu 
Concentration sgrades  eine  Entscheidung  trefTen.  Hierbei  kann  man  sich  im- 
mer innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  trei  bewegen.  Die  Natur  der  betreffenden 
Reaction  darf  in  der  Regel  unberiicksichtigt  bleiben,  d.  h.  man  kann  den  Concen- 
trationsgrad  als  zweckm&ssig  gewahlt  ansehen,  wenn  er  von  der  Art  ist,  dass  das 
Minimum  vom  Beagens,  welches  (erfahningsmassig)  bei  der  Analyse  noch  eiuen 
Ausschlag  giebt,  einer  an  der  Burette  deutlich  ablesbaren  Niveaudifferenz  entspricht. 
Bei  einer  Titrirmethode ,  welche  an  sich  eines  sehr  hohen  Grades  von  Pracision 
fHhig  ist,  wiirde  die  Einhaltung  dieser  Bedingung  manchmal  zu  einer  unbequem 
stark  verdiinnten  Losung  fiihren.  In  solchen  seltenen  Fallen  pllegt  man  sich  in 
der  Art  zu  helfen,  dass  man  ausser  einer  verh&ltnissmassig  concentrirten  Normal- 
Idsung  —  vom  Titer  p   —   noch  eine  zehnmal  so  stark  verdiinnte  L3sung,   eiue 

„Decimall5sung"  —  vom  Titer  -^ — vorrathig  halt.  «  Die  schw&chere  Losung  dient 

dann  nur,  um  die  mittelst'  der  starkeren  schon  nahezu  durchgefuhrte  Reaction 
genau  zu  beendigen.  Dass  die  durch  die  Anwendung  einer  Decimallosung  ermog- 
Uchte  feinere  Fractionirung  des  Beagens  nur  dann  einen  Sinn  hat,  wenn  die  Nor- 
mall5sung  auch  zehnmal  so  genau  gemessen  wird,  als  die  DecimaI15sung,  liegt  anf 
der  Hand. 

Fiir  eine  gegebene  Normall5sung  wird  man  natiirlich  als  „Titer"  die  Zahl  defl- 
niren,  welche  direct,  d.  h.  ohne  vorherige  Reduction,  der  Berechnung  der  Analysen 
zu  Grunde  gelegt  werden  kann.  Angenommen  z.  B.  es  handle  sich  um  eine 
Normall5sung  yon  Salzsaure,  zur  Bestimmung  der  Oxyde  R2O ;  Ka20 ;  (NH4)20 ; 
BaO  etc.,  deren  Gehalt,  pro  Liter,  an  Chlorwasserstoff  =  a  Gramm  gefunden  sei. 
Offenbar  wftre  es  verkehrt,  als  „  Titer **  der  Ldstmg  die  Zahl  a  zu  notiren,  da  die- 
selbe  bei  den  Berechnungen  immer  mit  HCl  =  36,5  dividirt  werden  musste;  man 

a 


wird  vielmehr  die  Division 


36,5 


=  7  ein  fiir  allemal  ausfiihren  und  als  .Titer 


der  L58ung  den  Quotienten  t  ansprechen,  d.  h.  die  Zahl,  welche  angiebt,  wie  viele 
nGrammaquivalente"  (Symb.  =  Gr.-Aeq.)  wahre  Saure  je  1  Liter  oder,  was  das- 
selbe,  wie  viele  nMilligrauim-Aequivalente"  (SjTnb,  Mg.-Aeq.)  je  1  cc  der  Nor- 
mallosung  enthalt  —  Wenn  es  ohne  unverhaltnissmassigen  Zeitaufwand  geschehen 
kann,  so  hat  es  offenbar  etwas  fur  sich,  eine  Losung  so  abzustimmen,  dass  der 
(wie  angegeben  zu  defluirende)  Titer  eine  kleinzifferige  Zahl  ist,  z.  B.  =  1,0  oder 
0,5  oder  0,1  etc. 

Fiir  die  Titrirung  einer  Normal! osung  stehen  im  Allgemeinen  zwei  Wege 
offen:  1.  der  sehr  naheliegende  der  exacten  Synthese;  2.  der  einer  ann&hentden 
Syn these  mit  darauffolgender  Bestimmung  des  Titers  durch  exacte  Analyse. 
Die  erste  Methode  bedarf  keiner  Beschreibung.  Ebensowenig  ist  es  nothig,  die 
Voraussetzungen  ihrer  Zulftssigkeit  und  die  ihrer  praktischen  Ausfuhrbarkeit  dar- 
zulegen.  Was  die  zweite  Methode  anlangt,  so  muss  die  Hauptsache  einem  sp&te- 
ren  Abschnitt  vorbehalten  werden ;  vorl&ufig  mag  es  geniigen,  anzugeben,  wie  man 
eine  Losung,   deren   Titer  zu  p  bestimmt  ist,    auf  einen  anderen    im  Voraus  fest- 
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• 

gesetzten  Titer  pQ  bringen  kann.    Der  YoUst&ndigkeit  wegen  woUen  wir  annehmen, 
es  sei,  im  Allgemeinen ,  p  von  pQ  erheblich  verschieden,  d.  h.  es  weiche  der  Quo- 

p  I 

tient  —  von  der  Einheit  um  einen  betrftchtlichen  Werth  "r  A  ab.    Es  sei  zunacbst : 

Po  .  — 

I'  p  >  pQ.    In  diesem  Falle  bnngt  man  die  Losung  in  einen  graduirten  Cylinder, 

liest  ihr  Volum,  v  cc,  ab  und  verdiinnt  mit  soviel  Wasser,  dass  nach  der  Vermischung' 

n 

das  Gesammtvolum  V  =  -*—  v  cc.    (I).  Der  Theorie  nach  sollte  fiir  das  Gemisch  der 

Po 
Titer  pq  ebenso  genau  richtig  sein,   als  es  p  fiir  die  urspriingliche  Losung  war. 

In  der  Praxis   trifift   dies    aber   fast   niemals   zn,    da   im  AllgeiSieinen   v   und    F 

nicht  mit  der  erforderlicben  Genauigkeit  gemessen  werden  konnen.    Angenommen, 

es  seien  die  fiir  />,   v,    V  angenommenen  Zahlen    um  die  (relativ  kleinen)  Betrftge 

dpj   dvj  dVj  unsicher,   so  wird  die  relative  Unsicherheit  des  als  Titer  der  corrigir- 

ten  Losung  angenonunenen  Werths  />q,  d.  h.  der  Quotient    ^^  grosser  sein  als  -^• 

Po  P 

tin 

Ein  NHherungswerth  fiir  — ^^ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

Po  ,  , 

dpQ     dp      .       dv       .       dV 

~o  T   "^      V      ^       V 

Es  sei  z.  B.  -^  =  0,003;  v  =  1000  cc;    r=  1500  cc;  rf»  =  rf F  =  2  cc, 

„Ut:    ia    =   3^+2  +  1.3  ^ 

Pq  1000  * 

Wenn  die  Losung  von  Anfang  an  nahezu  richtig  war   (wenn  etwa  A  <.  0,03), 
80  kann  man  die  bei  der  Yerdiinnung  von   v  cc  auf  V  cc  eintretende  Contraction 

vemachlassigen,  die  zuzusetzende  Wassermenge  =  l-^ 1  )v  annehmen  und  die^e 

wo         / 
direct  abmessen.    In  diesem  FaUe  kann  man  die  Correction  als  eine  definitive  gel- 
ten  lassen  und  zwar  selbst  dann,  wenn  v  auch  nur  annahemd  bestimmt  war ;  denn 
man  hat  dann: 

^Po    __   ^    I     (P_  _  A  «£ 

Po  P  ^Po  /    V 

and  muss  schon  einen  sehr  erheblichen  Werth  haben,  wenn  sein  Product  mit 

der   kleinen  Zahl  l-^ 1 )  ins  Gewicht  fallen  soil.    Wenn: 

\Po  / 

2.  p  <i  Po7   so  w&ren  strenge  genommen,  die  gegebenen  v  cc  Ldsung  durch 

Blimination  von  Wasser  auf  —^  t)  cc  zu  reduciren.    In  alien  Fallen  geschieht  dies 

Po 
am  besten  auf  indirectem  Wege,  d.  h.  dadurch,  dass  man  der  Losung  das  Gewicht 

—  X  Grm.  —  der  zur  DarsteUung  derselben  verwandten  Substanz  zusetzt,  welches 
den  vorhandeneu  Wasseruberschuss  genau  compensirt.  Zur  genauen  Berechnung 
von  X  gehdrt  aber,  dass  man  die  Data  der  Synthese  der  Losung  (und  durch  diese 
die  in  V  cc  Ldsung  enthaltenen  Menge  —  s  Grm.  —  Substanz)  kenne  und  dass  fiir 
den  Titer  p  sowohl  als  den  Titer  pq  das  Gewicht  des  Cubikcentimeters  Fliissigkeit 
--  bezw.  TT  und  n^  Grm.  —  bekannt  sei.  AUes  dies  vorausgesetzt,  und  man  hat 
fur  die  Berechnung  von  x  die  Gleichung: 


«-|-ar  »7r  -f- X  ,  ,  .  \  Po^ ^ 


8 


^p  = X —  p^  und  hieraus:  x  = ^ .     .  (H) 

^0  ^    P^o f. 

PqTi  n 
Die  Formel  ist  an  sich  streng  richtig;  trotzdem  wird  man',  wenn  />o  erheb- 
lich >  p,  eine  nach  defselben  ausgefuhrte  Correction  (der  vielen  unsicheren  Rech- 
nnngselemente  wegen)  in  der  Begel  nur  als  eine  erste  Annaherung  betrachten 
dnrfen.  Eine  solche  erzielt  man  aber  mit  geringerer  Miihe  in  der  Art,'  dass  man 
der  Ldsung  eine  x  Grm.  sicher  uberschreitende  Quantitat  ^  Grm.  Substanz'  zusetzt 
und  dann  auf  das  («  -|-  y)  entsprechende  VoluJn   V  verdiinnt. 

r  =  -i-±i^  -£- » cc , (Ill) 

^         Po 
In  diesem  Falle  ergiebt  sich  die  relative  Unsicherheit  von  p^  aus  der  Gleichung : 

^po  —  i5E.  I    ^^  J.  i?i  j_  (     y     \  (^  J_  ^^  \ 
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Wenn  die  Ldsang;  von  Anfang  an  schon  fast  richtig  war,  verfRhrt  man  am 
beaten  nach  Anleitung  der  Formel  II,   die  aber  dann  ohne   merklichen  Febler  auf 


_      \      7>o/ 


* <^> 

V   -^ 8 

Po 
reducirt  werden   kann.     In  diesem  Falle  kann  man  den   bei  der  Abw&gung  der 

kleinen    Quantitiit  {x  Gr.)  Substanz   begangenen  f  Fehler   vemachUlssigen    and   zur 

Berechnung  von  — ^-^  die  Naherungsformel 

Po 

<^Po    --  ifi.    I    |i  _  £.}  [AL  j_  i_    ^^  I 
Pq  P  ^  Po'^^  V       V    ' 

benutzen,  vorausgesetzt ,  dasB  g  klein  gegen  t%  was  in  der  Praxis  fast  immer  zu- 
trilft.  Ein  BUck  auf  die  Gleichung  zeigt,  dass  s  bei  Weitem  nicht  so  genau  be- 
stimmt  sni  sein  branch t  als  />,  und  wiederum  v  nicht  so  genau  wie  «,  damit  die 
corrigirte  Ldsung  als  ebenso  genau  titrirt  gelten  kOnne,  als  ea  die  urspriingUche  war. 

Es  sei  z.  B.  -^  =  0,003;  (l  —  -^)  =  0,03;  s  =  200  Grm.;  d«  =  1;   V=  5000  cc, 
P  V  Po^ 

dv  =  300,   so  ist   — ^  >  — ^  um  circa  0,0002. 

Po  P 

Titrirte  LosungeiT  miissen  selbstverst&ndlich  so   aufbewahrt  und  gehandhabt 

werden,  dass  sich  ihr  Titer  womdglich  gar  nicht,  jedenfalls  aber  nur  stetig  ka- 
dem  kann,  damit,  selbst  im  letzteren  Fall,  eine  Titerstellung  wenigstens  fiir  eine 
gewisse  Zeit  Geltung  behalt.  Beziiglich  der  hierfar  zn  ei^eifenden  Yorsichtsmaass- 
regeln  kann  man  die  bis  jetzt  in  Anwendung  gekommenen  Maassflussigkeiten  ein- 
theilen  in : 

1.  Solche,  die  selbst  bei  Luftzutritt,  nicht  anders  als  durch  Yerdunstung 
des  Losimgsmittels  einfi  freiwillige  schjidliche  Yer&nderung  erleiden  konnen.  Da 
das  Losnngsmittel  in  alien  Fiillen  Wasser  ist,  so  k5nnen  solche  Flussigkeiten  bei 
sorgfaltiger  Aufbewahrung  in  gut  verstopften  Flaschen  und  sonst  vorsich tiger  Be- 
handlung  als  absolut  titerfest  gelten.  Hierher  gehoren:  Ldsungen  von  Mineral- 
sauren,  Alkalimetallchlorid ,  saurem  Silbemitrat,  Quojcksilberoxydnitrat,  Kalium- 
bichromat,  Alkaliarsenit  und  andere. 

2.  Belativ  titerbestandige  Losungen :  .solche,  die  bei  Beobachtung  der 
fiir  die  Fliissigkeiten  (1.)  geniigenden  Yorsichtsmaassregeln  ihren  Titer  iindern,  aber 
so  langsam,  dass  derselbe  langere  Zeit  (im  AUgemeinen  fiir  mehrere  AVochen)  als 
constant  gelten  kann.  Zu  dieser  Kategorie  sind  zu  rechnen :  die  Losungen  von :  Jod 
in  JodkaHum,  Natriumhvposulfit,  Ammoniumoxalat  (KaUumpermanganat ,  Silber- 
nitrat  bei  Lichtabschluss),  stark  verdiinnte  Oxalsaure  und  viele  andere. 

3.  Eminent  verftnderliche  Losungen:  solche,  die  sich  bei  Zutritt  der  Luft  ver- 
h&ItnissmSssig  rasch  verftndem,  entweder  a.  durch  Absorption  von  Kohlens&nre 
Oder  b.  von  Sauerstoff,  oder  c.  durch  Verfllichtigung  des  wesentlichen  Bestand- 
theils.  Beispiele:  Ad  a.  Losungen  von  Kali,  Natron,  Bar3rt;  b^  von  Zinnchloriir, 
von  schwefliger  Sfture;  c.  Chlor,  Ammoniak. 

a.  Titrirte  Katronlauge  etc.  sclmtzt  man  gegen  den  schftdliclien  Einflnss 
der  Atmosphare  einfach  und  wirksam  dadurch,  dass  man  sie  in  einer  nach  Fig.  75 
montirten  Yorrathsflasche  aufhebt.  Zur  Erklamng  der  Figur  geniigt  es  zu  be- 
merken,  dass  das  in  die  Miindung  der  Flasche  luftdicht  eingesetzte  circa  10  cm 
lange  Bohr  mit  granulirtem  Natronkalk  gefiillt  ist,  welcher  der  bei  vermin- 
dertem  inneren  Druck  einstromenden  Luft  ihre  Kohlensfture  voUstfindig  entzieht 
(Mohr).  -^  Zur  Ausmessung  der  in  Bede  stehenden  Fliissigkeiten  dient  am  besten 
die  Mohr*sche  Form  der  Burette,  da  man  dann  den  Inhalt  ohne  Unbequemlich- 
keit,  dui'ch  Aufsetzen  eines  Natronkalkrohrs ,  gegen  die  Kohlensaure  der  Luft 
schiitzen  kann.  Wo  eine  lidsung  von  Barythydrat  *)  tagtaglich  gebraucht  wird,  ist 
es  zweckm&ssig,  mit  der  Yorrathsflasche  eine  Biirette  fest  zu  verbinden,  in  der 
Art  (Fig.  76),  dass  beide  eine  gemeinschaftliche  Atmosphftre  haben  und  die  Biirette 
durcli  Oeffnen  eines  Quetschhahns  gefiillt  werden  kann.  Dass  dieses  System  (Mohr) 
fur  Normalldsungen  im  AUgemeinen  anwendbar  ist,   versteht  sich   von  selbst. 


*)  Fiir  Kali-  oder  Natronlauge  ist  das  System  nicht  zu  empfehlen,  da  diese  Losungen 
die  sonderbare  (von  Mohr  zuerst  beobachtetej  Eigenschaft  besitzen,  bei  Un^rein  Stehen  in 
einer  graduirten  Ri>hre  in  die  Glasniasse  einzudringen  und  diese  zu  zersprengen.  Die  Bn* 
retten  des  Handels  sind  sanimtlich  aus  sebr  weichem  Glas  angefertigt.  Hartcs  Kaliglas  wiirde 
sich  vielleicbt  als  widerstandsfahiger  crweisen. 
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Du  bei  il«rartig«n  Apparaten  leicbt  nintratoade  lantiffe  Darchkrieclien  der  LOiinng 
(Inrcb  die  KaatRuhakverbindnngen  verhindert  man  nicher  dndnreli,   dnwi  man  diene 


DiugUchBt  knrz  mocht  anil  an 
den  BaruhruDgssMUen  mit  dem 
Olase  mitMlHt  geschmolzenen 
KautgchukB  dichtet. 

Fiir  deD  wirktumen  Bcliutz  einer  titrirteo  Ii&anng  gBgeri  den  Sanerstoff  der 
AtmoBpb&re  sind  einfache  Uittel  nicht  bekannt.  Bei  der  Verwendnng  oxydabler 
Luaungen  ist  es  deahall)  in  der  Begel  das  Beete,  die  Terttnderlichkeit  dea  Titers 
all  etwaa  Unvermeidlicbes  binzunebnien  und  denselben  lo  oft  al8  n5thig  von  Neuem 
Ta  beiitimmsn.  Vor  plotzlichen  Titemcbwankungen  nchiitzt  man  sich  leicbt  da- 
dnrch,  daiiH  man,  selbat  bei  geringeni  Bedarf,  eins  grtrase  Maiige  von  Fliixiiigkeit 
(2  bis  10  Oder  mehr  Liter)  aus  liiftrreiem  Wanser  darstellt  und  dieiie  in  einer 
FlaHche  aufhebt,  die  oath  Fig.  75  oder  76  montirt  ist,  mit  dem  Unterschied,  dawi 
irtatt  den  NatronkalkrohrB  eine  oben  capillar  verengte  Bohre  die  Communication 
mit  der  Atmoitphare  vermittelt.  Bei  dieiier  Art  der  Aufbewahruug  kauu  eine  LC- 
H«iidwarl4Tbacl]  dsr  ChBTnie.    Bd.  I,  AA 
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sung;  von  Zinnchloriir  fiir  etwa  einen  Arbeitstag  and  eine  verdiinnte  Losung  von 
schwefliger  Saure,  wie  sie  far  die  Bestimmung  de^  Jods  nach  Bun  sen  in  Anwen- 
dung  kommt,  fur  mindestens  1  Stunde  als  titerfest  gelten. 

Ueber  Titrirprocesse  im   Allgemeinen. 

Es  seien  A  und  B  zwei  chemische  Individuen,  welche  beim  Zusammenmischen 
ilirer  LQsungen  sich  gegenseitig  chemisch  verandem,  und  ee  handle  sich  darum,  zu 
untersuchen,  ob  die  Reaction  zur  gegenseitigen  titrimetrischen  Bestinimung  von 
A  und*  B  Oder,,  sagen  wir  lieber  glelch,  um  die  BegrifiTe  zu  fixiren,  zur  Messung 
von  A  durch  B  verwendbar  sei.  Offenbar  gehdrt  hierzu  snun  Mindesten,  dasg  — 
unter  gewissen  leicht  herstellbaren  Yersuchsbedingungen  —  1.  die  Beaction  rasch 
verlaufe,  und  dass  2.  beim  success! ven  Zusatz  von  B-  zu  ^-Ldsung  der  Punkt, 
von  dem  aus  weiter  zugesetztes  B  unverandert  bleib^  —  dass  der  scheinbare 
„8&ttigung^punkt"   irgendwie   mit   hinl&i^licher    Sch&rfe    erkennbar   sei.      Femer 

muss    3.   das  diesem  Punkt  entsprecbende    Qewichtsverhaltniss  (~r)  ^'^^  Agentien 

^ntweder,  so  wie  es  sich  aus  den  direct  beobachteten  Werthen  (a,  6)  ergiebt,  oder 
doch   wenigstens   nach  Anbringung   geringer ,    den   einen  oder   anderen  Versuchs- 

varianten  BecBnung  tragenden   Gorrectionen  (an  -r-  oder  an  6j  einen  constanten, 

nur  von  der  Natur  von  A  und  B  abhSngigen  Werth  besitzen.    Der  corrigirte  Werth 

a  -  • 

~-  muss  also  namentlich  unabhangig  sein :    Yon  den  in  der  Praxis  unvermeidllchen 

0 

Schwankungen  in  der  Temperatur  des  Gemisches  und  in  der  Qualitat  und  relativen 
Quantitftt  des  Losungsmittels.  Unter  ^Ldsuugsmittel"  verstehen  wir  hier  den  Inbe- 
griff  alles  dessen,  was  in  dem  Gemisch  ausser  Ay  B  und  verandertem  A  und  B  noch 
enthalten  ist,  rechnen  demselben  also  unter  anderem  auch  die  in  der  praktischen  Yer- 

wendung  unvermeidlichen  Nebenbestandtheile  der  Ldsungen  zu.  -r-  muss  auch  unab- 

hftngig  sein  von  der  Geschwindigkeit  mit  der,   und  von  der  Ordnung,  in  der  die 
L&sungen  zusammengegossen  werden;  denn  nur  dann  wird  der  Effect  eines  localen 
Ueberschusses  von  B  beim  Durcheinandermischen  des  Ganzen  wieder  riickg&ngig 
werden.     Yor  Allem   muss  man  also  nach  einem  Mittel  zur  Erfassung  des  Satti- 
gungspunkts  suchen.   In  einigen  seltenen  Fallen  markirt  si^h  dieser  Punkt  ganz 
von  selbst,  indem  er  mit  dem  pldtzlichen  Auftreten  oder  Yerschwinden  eines  Nieder- 
schlags   oder  einer   intensiven  Farbe  zusammenfilllt.    .Das  letztere  wird  z.  B.  der 
FaU  sein,   wenn  die  Reaction  eine  Doppelzersetzung  nach  der  Gleichung  a  -{-  b 
=  c  4**  ^  "^»  ^'^d  vo^  <1®^  vier  K5rpem  A,  JB,  C,  i)  nur  A  oder  nur  B  intensiv 
gefUrbt  istf  w&hrend  die  anderen  farblos  sind  oder  doch  als  leicht  sich  absetzende 
Niederschlage  die  Beobachtung  des  Farbenwechsels  nicht  hindem.     [Beispiele :  Oxy- 
■dation  von  in  verdiinnter  stark  schwefelsaurer  Losung  befindlichem  farblosem  Fer- 
roBumsalz  durch   purpurrothes  Permanganat   zu  farblosem  Ferricum-  und  Mang^- 
nosumsalz  —  Umwandlung  von  in  blauer  ammoniakalischer  Losung  befindlichem 
Eupferoxydsalz   durch   farbloses  Cyankalium  —  resp.  Katriunisulflt  —  in  farbloses 
Kaliumkupfercyaniir   —  resp.  braunes   aber  unl5sUches  Sulfid.j      Wo  solche   den 
S&ttigungspunkt  definirende  Erscheinungen  (^Endreactionen")  nicht  von  selbst  auf- 
treten,  kann  man  ^ie  manchmal  dadurch  hervorrufen,  dass  man  der  Substanz-^- 
Ldsung   von   vornherein  eine  kleine  Menge  eines  nlndicators"  zusetzt,   d.  h.  leiner 
Substanz,    die  mit   der  geringsten  Spur  von   A   oder   B  eine   deutlich   sichtbare 
Reaction  giebt,   w&hi*end  sie  auf  B,  C,  D  (resp.  A^  C,  D\  und  auch  auf  die  vor- 
handenen  Nebenbestandtheile  der   Losungen  nicht  sichtbar  einwirkt.    Da,  wo  die 
Reagens-jB- Losung  in  die  yl- Losung  einliesst,  wird  natiirlich  die  Endreaction  von 
Anfang  an  auftreten ;  es  ist  also  zum  Gelingen  der  Operation  wesentlich,  dass  soldi 
locale  Reaction   beim  Yermischen  mit  dem  geringsten  Ueberschuss  von  A  wieder 
ruckg&ngig  werde.    (Beispiel:    Oxydation  von  schwefliger  Silure  durch  Jodldsung, 
unter  Anwendung  geldster  SUlrke  als  Indicator  eines  Joduberachusses.)  —  Wenn  ein 
Indicator   von  den  genannten  Bedinffungen  nur  die  letzte  nicht  erfiillt,   die  durch 
denselben  hervorgebrachte  Endreaction   aber  selbst  beim  Arbeiten  in  sehr  kleinem 
Maassstab  noch  deutlich  wahmehmbar  ist,   so  kann  derselbe  immer  noch  in  der 
Art  benutzt  werden,   dass  man,   nach  jedesmaligem  Zusatz  einer  Fraction  von  B- 
L58ung,   einen  Tropffen  des  Gemisches  fiir  sich  mit  dem  Indicator  priift  („T(lpfel- 
reactionen").     So  kann  z.  B.  bei  der  Fallung  von  Phosphat  durch  Uranacetat  das 
Ferrocyankalium  als  Indicator  eines  Uet)er8Chusse8  von  Urans^z  dieuen. 

Fiir  solche  Fallungsreactionen,  bei  denen  der  Niederschlag  mit  der  Menge  des 
zugesetzten  Reagens  stetig  wachst,    fallt  der  Sattigungspnnkt  zusammen  mit  dem 
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Beendigtaein  der  Fftllung,  einer  Thatsache,  die  im  Allgemeinen  direct  conitatirt 
werden  kann;  mit  Leichtigkeit  nattirlich  nur  dann,  wenn  der  Niederschlag  sich 
rasch  und  voUstilndig  abscheidet,  wie  z.  B.  bei  der-  gegenseitigen  FftUung  von 
Silbersalz  und  Metallchlorid. 

Sobald  fiir  die  zu  studirende  Reaction  {B  auf  A)  ein  Mittel  zur  scharfen  £r- 
kennung  des  Battigungspunkts  gefiinden  ist,  l&sst  sich  dieselbe  auf  ihre  titri- 
metriscliQ  Yerwendbarkeit  leicht  dadnrch  priifen,  dass  man  aus  A  und  aus  B 
titrirte  L58ungen  berstellt,  dann,  unter  mannigfach  variirenden  Yersuchsbedingungen, 
das  YolumyerhaltniBB  ermittelt,  in  welchem  sich  dieselben  schelnbar  aftttigen,  und 
schlieaslich  uniersucht,  ob  und  inwiefem  dieses  Yerh&ltniss  yon  den- verschiedenen 
Yersuchsvarianten  abhangig  ist.  Man  wird  also  etwa  in  einer  ersten  Yersuchsreihe 
(I)  mit  den  reinen  L5sungen  arlieiten  und  die  absoluten  Quantity  ten  dieser  und  die 
Ordnnng,  in  der  die  Hauptmassen  derselben  zusammengegossen  werden,  wechseln  las- 
sen.  In  einer  zweiten  Yersuchsreihe  IM^st  man  den  Grad  der  Yerdiinnung  variiren,  d.  h. 

den  Werth  -=-,    wo  F  das  schliesslich  vorhandene  Qesammtvolum  von  Flussigk^t, 

und  Va  das  Yolum  von  ^-L5sung  bedeutet,  von  dem  man  ausging.  In  einer  dritten 
Yersuchsreihe  (III)  erforscht  man,  bei  constanter  Yerdiinnung,  den  Einfluss  des  abso- 
luten Gewichts  r  eines  bei  der  praktischen  Yerwendung  der  Reaction  unyermeid- 
lichen  Nebenbestandtheils  X  etc.  etc. 

Aus  Reihe  (I)  und  (II)  berechnet  man  leicht  den  in  je  1  Yol.  Flussigkeitsgemiscb 
fiir  die   Sichtbarmachung  der  Endreaction  nothigen  Ueberschuss  fi  von  J8-Losung. 

Man  berechnet  dann,  fiir  jeden  Yersuch,  das  Yerh&ltniss =  k  und  si^sht 

Va 

zn,^ob  es  ein  nicht  allzu  eng  abgegrenztes  Gebiet  von  Yersuchsbedingungen  giebt, 
innerhalb  dessen  k  als  constant  gelten  kann.  Oder,  was  auf  dasselbe  hinausl&uft, 
man  zieht  aus  alien  in  Betracht  kommenden  k  das  Mittel  K  und  untersucht,  ob 
die  aus  der  Gleichung  Vb  ^=z  JC  Va  '^-  fi  F  berechneten  Werthe  von  Vb  mit  den 
beobachteten  hinHlnglich  stimmen.  Wenn  nicht,  so  ist  darum  die  Reaction  noch 
nicht  gerade  zu  verwerfen;  es  isjt  vielmehr  der  Mlihe  werth,  zu  untersuchen,  ob 
vielleicht  durch  Einfuhrung  eines  dem  Einfluss  einer  oder  der  anderen  Yersuchs- 
varianten Rechnung  tragenden  Terms  in  die  Gleichung  diese  zu  einem  richtigen 
Ausdmc^  der  thats&chlichen  Beziehungen  zwischen  Va  und  Vb  gemacht  werden 
kann.    Im  concreten  Falle  kdnnte  man  es  also  etwa  mit  der  Gleichung:  Vb=^  k  Va 

+  /JF  X  ex  versuchen,  wo  x  das  G^ewicht,  oder  vielleicht  eine  Function  des 
Gewichts,  des  Nebenbestandtheils  X  bedeutet,  c  aber  einen  ErfahrungscoefQcienten 
vorstellen  soil,  der  etwa  aus  Reihe  HE  berechnet  werden  konnte.  Besser  aber  ist 
es  in  einem  solchen  Fall,  von  der  chemischen  Bedeutung  der  Constanten  k  und  fi 
abzusehen,  und  sie  zusammen  mit  c  aus  der  Gesammtheit  der  Yersuche  zu  be- 
rechnen.  Selbstverstfindlich  ist  mit  solchen  Formeln  in  der  Praxis  nur  dann 
etwas  anzufengen,  wenn  die  Correctionen  fiF  und  ex  gegen  kVa  so  kleih  sind, 
dass  eine  robe  Bestimmung  von  F  und  x  zu  ihrer  genauen  Berechnung  aus- 
reicht. 

Das  im  Obigen  Gesagte  setzt  offenbar  nicht  voraus,  dass  die  Reaction  B  auf 
A  erklftrt  sei.  In  der  That  sindeinige  ziemlich  genaue  Titrirprocegse  bekannt,  fur 
welche  die  zu  Grande  liegenden  Reactionen  kaum  qualitativ  geniigend  erforscht  sind. 
So  z.  B.  Iftsst  sich  Traubenzucker  (A)  dadurch  quantitativ  bestimmen,  dass  man  titri- 
metrisch  das  Gewicht  von  tils  Natrium  -  Doppeltartrat  geldstem  Kupferoxyd 
(B)  ermittelt,  welche  derselbe  zu  Kupferoxydul  zu  reduciren  vermag.  "Wie  bei 
dieser  Reaction  der  Zucker  pxydirt  wird,  ist  kaum  bekannt.  Aber  man  weiss,  dass 
das  dem Sftttigungspunkt  entsprechende  G^wichtsverhftltniss  von  Zucker:  Kupferoxyd, 
unter  gewissen,  von  Fehling  festgestellten,  Bedingungen  constant  ist,  und  dies 
ist  fnr  die  Praxis  geniigend.  Ein  anderes  Beispiel  ist  die  von  Liebig  angegebene 
Titrirmethode  zur  Bestimmung  von  neben  Chlornatrium  {X)  geldstem  Harnstoff 
(A)  J  welche  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  man  der  Lbsung  gemessenes 
titrirtes  Quecksilberoxydnitrat  {B)  zusetzt,  bis  der  Harnstoff  scheinbar  vollst&ndig 
[als(E[gO)arCON2H4]  ge^Ut  ist,  was  man  daran  erkennen  soil,  dass  einTropfen  des 
Gemischs  mit  Natriumcarbonat  sich  durch  F&llung  von  Quecksilberoxyd  gelb  fiirbt. 
Hier  hat  man  es  mit  einem  Reactionencomplex  zu  thun,  der  jedenfaUs  quantitativ 
noch  nicht  geniigend  erkl&rt  ist.  Man  weiss  aber,  dass  die  Beziehungen  zwischen 
den  znsammengehdrigen  Gewichten  von  Harnstoff  (a),  Salz  (r)  und  Quecksilberoxyd 
{b)  und  dem  resultirenden  Yolum  von  Fliissigkeitseemisch  hinlUnglich  genau  ans- 
gedriickt  werden  durch  die  Gleichung:  6  =  fc  a  ^  fi  F  -^  e  Xy  deren  Constanten 
von  Liebig  bestimmt  worden  sind.  Die  Coefficienten  fi  und  c  sind  so  klein,  dass 
eine  ann&hemde  Kenntniss  von  x  und  F  ausreicht,   um  aus  dem  genau  zu  bestim- 

34* 
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menden  Werth  6  das  gesuchte  a  zu  berechnen.  Ebenfalls  hierher  gehorig  ist  die 
bekannte  Methode  von  Clark  zur  Bestiimnung  der  „Harte"  des  Wassers. 

Solche,  auf  unerklarte  Oder  nur  halbwegs  erklarte  Reactionen  gegriindete  Titrir- 
processe  diirfen,  streng  genommen,  nur  in  solchen  Fallen  angewandt-  werden ,  far 
welche  ihre  Genauigkeit  empiriBch  nachgewiesen  ist.  Sie  sind  deshalb,  bo  gross 
auch  ihre  Niitzlichkeit  flir  manche  Falle  sein  mag,  von  geringem  Werth  als 
Hiilfsinittel  der  exacten  Analyse,  welche  an  eine  Bestimmungsmethode  vor  Allem 
die  Anforderung  stellt,  dass  sich  fur  dieselbe,  im  concreten  Falle,  die  Frage  der 
Anwendbarkeit  mit  einiger  Sicherheit  a  priori  entscheiden  lasse.  OfTenbar  ist  dies 
nur  dann  moglich,  wenn  fiir  den  betreflfenden  Titrirprocess  eine  Beactionsgleichung 
bekannt  ist,  welche  von  dem  ganzen  Vorgang  erschdpfend  Bechenschaft  ablegt. 

Dass  fiir  den  I^rocess  B  auf  A  eine  Gleichung  a  -]-  b  =^  c  -{-  d  eine  richtige 
Th^orie  sei,  ist  nun  keineswegs  etwa  dadurch  schon  garantirt,  dass  sich  in  dem 
Losungsgenusch  von  A  und  B  keine  anderen  Producte  als  C  .und  D  "hachweisen 
lassen.  Die  Erfahrung  lehrt  namlich ,  dass  in  sehr  vielen  Fallen  der  Reaction 
a  -|-  6  =  c  4-  rf  die  Reaction  c  +  rf  =  a  +  6  als  ebenfalls  mbglich  gegeniiber- 
steht.  Es  wird  also  beim  Zusammenmischen  von  a  Gewichtstheilen  von  A  und 
6  Gewichtstheilen  von  B  die  riicklaufige  Reaction  sich  geltend  machen,  in  der 
Art,  dass,  nach  Herstellung  eines  dynamischen  Gleichgewichtszustandes,  der  meist 
sclion  nach  sehr  kurzer  Zeit  eintritt,  nnr  ein  Bruchtheil  q  (c  -^  d)  der  potentiell 
vorhandenen  Quantit^t  c  -f-  (f  thatsachlich  gebildet,  von  a  -\-  b  aber  noch  der 
Bruchtheil  (1  —  q)  (a  -[-  6)  unzersetzt  vorhanden  ist.  Ebenso  wird,  beim  alhnaiigeu 
Zusatz  von  B  zu  A,  der  Sattigungspunkt  schon  en-eicht  sein,  wenn,  fiir  a  Thle.  von 
A  erst  ein  Bruchtheil  q' a  (durch  q' b)  umgewandelt  ist.  Sowohl  q  als  q'  sind  im 
Allgemeinen  stetige  (in  alien  Fallen  zur  Zeit  noch  imbekannte)  Functionen  der 
Versuchsvarianten ;  die  Uebersetzbarkeit  der  Reaction  in  eine  exacte  Titrirmethotle 
hangt  also  davon  ab,  ob  es  fiir  diese  Yarianten  zusammengehorige  ansgedehnte  und 
deshalb  in  der  Praxis  leicht  einhaltbare  Intervalle  giebt,  innerhalb  deren  q'  ohne 
merklichen  Fehler  =  1  gesetzt  werden  darf,  die  Reaction  also  v511ig  zu  Ende  geht. 

Wir  haben  seither  stillschweigend  angenonimen,  dass  die  Reactionsproducte 
C  und  X>  gel58t  blieben.  Wenn  eines  derselben,  z,  B.  C,  theilweise  als  Niederschlag 
abgeschieden  oder  als  Gas  in  Freiheit  gesetzt  wird,  so  kann  sich  die  riicklaufige 
Reaction  nur  auf  den  gelost  bleibenden  Theil  von  C  und  die  entsprechende  Menge 
von  D  erstrecken.  Man  sollte  deshalb  glauben,  dass  gerade  solche  Reactionen 
vorzugsweise  sich  als  Grundlagen  fiir  exacte  Titrirmethoden  eignen  mussten.  Die 
Erfahrung  bestatigt  dies  im  Allgemeinen  nicht,  zeigt  vielmehr  beziiglich  der  Fal- 
lungsreactionen  das  Gegentheil.  Bei  diesen  hat  namUch  in  d^n  meisten  Fallen  der 
Ni^qrschlag  die  Eigenschaft,  von  dem  noch  ungefailten  Antheil  von  A  oder  von 
dem  Rea^ens  £,  grossere  oder  geringere  (niemals  aber  in  ihren  relativen  Betragen 
constante)  Mengen  mit  niederzureissen  und  so  ausser  Reaction  zu  setzen.  —  Unter 
den  vielen,  in  den  Kreis  unserer  Betrachtungen  fallenden  Reactionen  bilden  die- 
jenigen,  welche  den  im  Obigen  dargelegten  Anforderungen  der  exacten  Analyse 
geniigen,  eine  kleine  Minoritat.  In  der  That  ware  das  Gebiet  der  exacten  Titrir- 
analyse,  der  sogenannten  directen  Wagungsanalyse  gegeniiber,  ein  sehr  beschrank- 
tes,  wenn  nicht  titrimetrische  Bestimmungsmethoden  im  Allgemeinen  dadurch,  dass 
sie  weniger  als  gewichtsanalytische,  an  das  ErfiiUtsein  lastiger  Yorbedingungen 
geknupft  sind,*  in  weit  ausgedehnterem  Maasse  als  diese  fur  die  Zwecke  der  in- 
directen  Analyse  verwerthbar  waren. 

Wie  ein  an  sich  genauer  und  der  Gegenwart  fremder  Substanzen  gegeniiber 
einigermaassen  allgemein  verwendbarer  Titrirprocess  analjrtisch  ausgenutzt  werden 
kann,  lasst  sich  am  besten  an  einem  Beispiele  klar  machen.  Eine  Substanz  A'  (von 
der  Formel  a  a/)  sei  direct  und  genau  messbar  durch  das  Reagens  B'  (von  der  For- 
mel  fi  y')  auf  Grundlage  der  Reaction  a  j/  -f-  /9y'  =  .  .  .  .  ,  wo  «  und  /J  die 
fiir  die  Reaction  wesentiichen  Bestandtheile,  or  und  y  aber  Reste  bedeuten  soUen, 
die,  ohne  Schaden  fiir  die  Reaction,  auch  durch  gewisse  andere  Gruppen  (allgemein 
or,  y)  ersetzt  werden  konnen.  Dies  vorausgesetzt,  und  es  ist  zunachst  klar,  dass 
nicht  nur  A\  sondern  allgemein  a  als  Losung  von  a  x  gegeben  mittelst  einer  titrir- 
ten  Losung  von  B^  und  ebenso  /S  —  als  ^y  —  durch  A'  bestimmbar  sein  mum. 
Besonders  leicht  wird  dies  dann  gelingen,.  wenn  fiir  die  Reaction  ein  in  der  Fliis- 
sigkeit  verwendbarer  Indicator  /  exisUrt,  der  z.  B.  mit  J5  eine  positive  Endreaction 
giebt.  In  diesem  Falle  geschieht  die  Bestimmung  von  a  einfach  dadur'ch,  dass  man 
der  dasselbe  enthaltenden  Ldsung  erst  etwas  /  und  dann,  aus  der  Biirette,  Normal- 
£'-LoBung  zufiigt,  bis  die  fiir  B  charakteristische  Endreaction  permanent  wird.  Zur 
Bestimmung  von  /?  bringt  man  zunachst,  durch  Zusatz  von  /  die  fiir  B'  charakte- 
ristische Erscheinung  hervor  und  titrirt  dann  mit  Normal-yl'-L58ung,  bis  diese  Er- 
scheinung   eben   verschwindet.     Da   indessei^  im  Allgemeinen  negative  Thatsachen 
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uicht  BO  leicht  zu  constatiren  sind  wie  positive,  so  wird  man/  im  letzteren  Falle, 
besser  den  Sattig^ongspunkt  absichtlicb  tiberschreiten  and  den  dann  vorhandenen 
Rest  von  nnveranderter  ^'-Losung  darch  ^fZuriicktitriren"  mit  B^  bestiinmen.  Die- 
ses Verfahren  —  das  der  ^Bestanalyse**  —  l^lsst  sich  offenbar  ausd'ehnen  anf  die 
Bestimmung  aller  der  K5rper,  welche  auf  einen  Ueberschuss  von  A'  in  glatter  Re- 
action so  einwirken,  dass  sie  selbst  v611ig  verandert  werden,  wahrend  der  bei  der 
Reaction  betheiligt  gewesene  Antheil  von  A'  gegen  B'  un^^ksam  gemacht  wird; 
voransgesetzt  immer,  dass  die  bei  der  Reaction  gebildeten,  der  Fnhdamentalreaction 
fremden  Producte  der  Bestimmung  des  ^-Rests  nicht  hindemd  im  Wege  stehen. 
Auch  solche  Korper  sind  dnrch  die  Combination  A',  Bf  moglicherweise  bestimmbar, 
welche  zwar  nicht  direct  mit  A!  oder  Bf  in 'Reaction  gesetzt  werden  kdnnen,  aber 
dafnr  bei  ihrer  £inw}rkung  auf  ein  gewisses  gegen  A*  and  Bf  indifferentes  Rea- 
gens  je  ein  constantes.  Aeqaivalent  irgend  eines  Korperfi  K  in  Freiheit  setzen,  der 
seinerseits  durch  A^  B  messbar  ist.  In  manchen  Fallen  wird  die  Bestimmnng  von 
K  in  dem  Fliissigkeitsgemisch ,  in  anderen  erst  nach  Abscheidung  des  Products  K 
durch  Destination,  Filtration  etc.  etc.  ausiUhrbar  sein. 

Die  im  Obigen  angedeuteten  Methoden  sind,  soweit  sie  auch  ausholen  mogen, 
aUe  noch  in  einem  Sinne  directe,  sofem  bei  denselben  n£lmlich  das  Gewicht  des 
in  letzter  Instanz  fiir  das  zu  Bestimmende  Substitnirten  dem  Gewicht  des  ersteren 
direct  proportional  bleibt,  und  mit  seinem  Aequivalent  an  A  oder  B  direct  ver- 
glichen  wiixl.  Dies  ist  nicht  mehr  der  FaU,  wenn,  wie  es  wohl  auch  hier  und 
da  geschieht,  die  eine  oder  andere  Methode  nur  dazu  dient,  um,  nach  der  Reac- 
tion des  zu  Bestimmenden  auf  ein  liberschussiges  bekanntes  Gewicht  eines  Rea- 
gens  R  den  unveranderten  Rest  von  R  zu  bestimmen.  Bei  in  so  hohem  Grade  in- 
directen  Methoden  hftufen  sich  indessen  die  zu  machenden  Voraussetzungen  in  sol- 
chem.Maa88e,  dass  dieselben  meist  nur  bei  sehr  umsichtiger  Anwendung  noch  brauch- 
bare  Resultate  geben.'  "^ir  wollen  dieselben  deshalb  einstweilen  unberficksichtigt 
lassen  und  annehmen,  dass  sich  durch  die  Combination  Ay  B  im  AUgemeinen  nm* 
zwei  Kategorien  von  K5rpern  messen  liessen:  1.  Solche,  die  (in  Bezug  auf  die  Funda- 
nientalreaction  und  in  einem  sehr  weiten  Sinne)  der  Substanz  ^  und  2.  solche, 
die  B!  analog  sind.  Das  allgemeine  Verfahren  ist  ungefahr  folgendes:  Zun^chst 
muss  die  qualitative  Zusammensetzung  der  zu  analysirenden  Substanz,  soweit  sie 
fur  den  Titrirprocess  in  Betracht  kommt,  ermittelt  werden.  Hieraus  ergeben  sich 
die  Operatiouen,  denen  die  gewogene  Substanzprobe  unterworfen  werdeu  muss,  um 
das  zu  Bestimmende  selbst,  oder  das  ihm  titrimetrisch  gleichwerthige  Substitut, 
frei  von  storenden  Nebenbestandtheilen  in  richtig  beschaffene  L5sung  zu  bringen. 
Wir  woUen  annehmen,  es  handle  sich  um  die  Besthnmung  von  x  Grm.  eines 
Radicals  /?,  und  gr5sserer  AUgemeinh^it  wegen  voraussetzen ,  dass  ftir  den  Titrir- 
process kein  Indicator  bekannt  sei.  In  solchem  Falle  setzt  man  zu  der  erhaltenen 
liosung  aus  der  Burette  erst  so  lange  -4-L6sung,  bis  der  Sattigungspunkt  iiber- 
schritten  ist;  man  fiigt  dann  gemessene  B-Losung  zu,  bis  das  Gemisch'  in  der 
entgegengesetzten  Richtung  iibersattigt  ist,  dann  wieder  ^-Losung  etc.  etc.,  bis  man 
schHessUch  durch  rationeUes  Probiren  ein  Gemisch  hergestellt  hat,  in  welchem  A 
und  B  im  Gfeichgewicht  sind,  abgesehen  von  dem  kleinen  unvermeidlichen  Ueber- 
schuss der  zuletzt  zugesetzten  Losung.  Es  sei  dies  die  i^-Lgsung  und  der  (unbekannte) 
Werth  des  Ueberschusses  =  A  ^.  In  vielen  Fallen  kann  A  B  ohne  Weiteres  =  0 
gesetzt  werden,  in  anderen  substituirt  man  fiir  den  unbekannten  Werth  die  Halfte 
der  zuletzt  zugesetzten  Lfisungsfraction ;  oder  man  bestimmt  auch  wohl  A  B  an- 
naherud  durch  einen  Scheiuyersuch.  Das  im  Ganzen  verbrauchte  Volum  von 
-<4-Lo8img  sei  =  a  cc;  das  corrigirte  Volum  von  verbrauchter  fi-Losung  sei  h  cc. 
Es  sei  femer  je  1  cc  ^-Losimg  k  cc  J5-Losung  genau  Equivalent.  Hieraus  ergiebt 
es   sich,    dass  die   zu  bestinmienden  xGrm.   von  p  Equivalent  sind:    (ak  —  6)  cc 

der"  ^-Iidsung  oder  (im  entgegengesetzten  Sinne):   (a  —  —ycc  der -4-L6sung.   Zur 

Bereclidung  von  x  muss  nun  fiir  eine  der  Losungen  der  absolute  Titer  bekannt 
sein.  Angenommen,  es  sei  ermittelt,  dass  je  1  cc  ^-L5sung  r  Grm.-Aeq.  iS'  enthalte 
(d.  h.  T  X  /J'  Grm.) ;  das  ^'  aquivalente  Gewicht  von  ^  sei  =  1,  2  . . .  y^,  Vs  . . .  aUge- 
mein  n  X  /J  (wo  p  und  ^  die  Formelwerthe  der  Radicale  und  n  eine  Zahl  bedeutet, 
die  sich  aus  den  betreflTenden  Reactionsgleichungen  von  selbst  ergiebt),  so  iSt 

X  =  (aA:'—  h)x  ,np (I) 

Wenn  beide  Ldsungen  absolut  titrirt  worden  waren,  so  kann  man  aus  den 
Titem  k  berechnen,  aber  selbst  in  solchen  FaUen  ist  es  rathsam,  k  durch  einen  in 
grdsserem  Maassstab  und  unter  genauer  Einhaltung  der  bei  der  Analyse  obwalten- 
den  Versuchsbedingungen  ausgefnhrten  Titrirversuche direct  zu  ermitteln,  weil  da- 
durch  etwaige  latente  Fehler  der  Methode  wenigstens  theilweise  eliminirt  werden. 
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Es  fragt  sich  nun,  wie  man  den  Werth  t,  oder  was  ganz  auf  daseelbe  hinauslanit, 
den  entaprechenden  Werth  fiir  die  A-LOsimg,  bestimmen  soil.  Dies  h&Dgt  in  erster 
Linie  davon  ab,  ob  die  thats&chlichen  Yor^ftnge  in  der  Theorie  des  Titrirprocesses 
Oder  in  den  onmlttelbaren  Versuchsdaten  einen  genaueren  Ausdruck  linden.  Wentf 
man  Grund  hat,  das  Erstere  anzunehmen,  so  stellt  'man  t  entweder  durch  eine 
ezacte  Synthese  der  betreffenden  L5sang  fest,  oder  durch  Anwendung  der  aualy- 
tischen  Methode,  welche  das  betreffende  Radical  (z.  B.  fi)  mdglichst  genau  bestimmt. 
Wenn  die  Theorie  nur  als  annfthemd  richtig  gelten  darf ,  so  sieht  man  r  als 
einen  Erfahrungscoefflcienten  an  und  bestimmt  diesen  dadurch,  dass  man  ein 
bekanntes  Gewicht  p  der  chemisch  reinen  mit  dem  zu  bestimmenden  K5rper  gleich- 
namigen  oder  wenigstens  einer  diesem  mbglichst  nahestehenden  Substanz  ganz 
ebenso  behandelt,  als  ob  es  sich  um  die  titrimetrische  Bestimmung  von  p  handelte, 
die  Yersuchsdata  in  Gleichung  (I)  einsetzt 

p  =  {ak  —  b)  t  .  nfi" 
and  diese  dani)  in  Bezug  auf  t  aufldst;  man  findet  dann: 

{ak—  b)np" 
wo  selbstvers&ndlich   far  /9"  und  n  die  dem  TJrmaass  zukommenden  Werthe  einza- 
setzen  sind. 

Im  letzten  Capitel  haben  wir  versncht,  das  alien  Titrirmethoden  Gemeinsame 
darzulegen.  Im  Folgenden  sollen  nun  von  de^jenigen  Titrirmethoden,  welche  aus 
einem  oder  dem  anderen  Grunde  ein  allgemeineres  wissenschaftliches  Interesse 
beanspruchen  kdnnen,  einige  der  wichtigsten  kurz  beschrieben  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  wollen  wir  die  Titrirmethoden,  nach  der  Natur  und  der  Art  der  Yerwen- 
dung"  der  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Beactionen  eintheilen  in  I.  Fallungsanalysen ; 
n.  Sattigungsanalysen  (auf  Beactionen  zwischen  Lauren  und  Basen  beruh^pdeu); 
III.  auf  Doppelzersetzungen  basirte ,  aber  nicht  unter  I.  oder  II.  fallende  Titrir- 
processe ;  lY.  Oxydations-  oder  Beductions-Analysen. 

F  fl  1 1  u  n  g  s  a  n  a  1  y  8  e  n 

nennt  man  diejenigen  Titrirprocesse ,  bei  denen  das  messende  Beagens  (B)  dem  zu 
bestimmenden  {A)  g^egeniiber  als  Fkllungsmittel  in  Anwendung  kommt.  Das  aU- 
gemeine  Yerfahren  ist  bereits  oben  so  weit  beschrieben  worden,  dass  wir  uns 
hier  darauf  beschrHnken  konnen,  anzugeben,  wie  man  bei  einer  schrittweise 
vorschreitenden  Fallung,  fiir  die  ein  zuverlassiger  Indicator  auf  A  oder  B  fehlt, 
zu  jeder  Zeit  den  Stand  derselben  ermitteln  und  so  schliesslich  das  Beendigtsein 
der  Fallung  constatiren  kann.  Wenn  der  Niederschlag  die  Eigenschaft  besitzt,  sicb 
sehr  rasch  vollstandig  abzusetzen,  so  geniigt  hierfiir  offenbar  eine  Beobachtung 
des  Yorgangs.  Aber  diese  Faile  sind  seltfene  Ausnahmen,  Hauflger'  gelingt  es 
ohne  allzu  grossen  Zeitverlust,  die  Mischung  soweit  zu  klaren,  dass  man  aus  der 
obersten  Schicht,  mittelst  einer  fein  ausgezogenen  Pipette,  einige  Tropfen  der  Flns- 
sigkeit  klar  abziehen  und  fiir  sich  priifen  kann.  Hierbei  ist  selbstverstHndlich  die 
Anwendung  eines  „Tupfelreagens''  (auf  A^  B)  nicht  ausgeschlossen ,  welches  dann 
nur  die  eine  Bedingung  zu  erfullen  braucht,  auf  das  gelost  bleibende  Beactions- 
product  und  auf  die  etwaigen  Nebenbestandtheile  nicht  einzuwirken.  Wenn  audi 
fur  dieses  Yer&hren  der  Niederschlag  sich  zu  langsam  absetzt ,  so  bleibt  nichts 
librig,  als  eine  Probe  der  Mischung  zu  flltriren  und  das  Filtrat  (auf -4,  B)  zu  prii- 
fen. Der  durch  die  Filtrirproben  veranlasste  Fehler  darf  natiirlich  nur  dann  ver- 
nachlassigt  werden,  wenn  die  Summe  der  Yerluste  an  ungefallter  Substanz  (a)  gegen 
die  Totalnienge  derselben  verschwindet,  eine  Bedingung,  welcher  im  Allgemeinen 
in  der  ersten  Analyse  nicht,  wohl  aber  in  einer  zweiten  oder  dritten  geniigt  wer- 
den kann.  Wenn  man  bei  derartigen  Titrirungen  fiir  jede  Filtrii-probe  eineu  con- 
stanten  Bruchtheil,  z.JB.  Vioo  des  Gemiscjis  herausnimmt  und  je  das  bis  dahin  ver- 
brauchte  Yolum  v  vom  Fallungsmittel  notirt,  so  kann  man  das  schliesslich  im  Gan- 
zen  verbrauchte  Yolum  V  an  letzterem  durch  Rechnung  corrigiren.  Es  sei,  z.  B. 
bei  drei  Filtrirproben,  v  =  v',  v",  t;'"  gewesen,  so  ist  die  Correction  annilhernd  : 

Die  bis  jetzt  bekannten  Ffillungsanalysen  sind  alle  auf  Doppelzersctzungen 
von  Balzen  basirt.  Yon  der  grossen  Zahl  dieser  Beactionen  kommen  natiirlich  fiir 
die  Titriranalyse  nur  diejenigen  iiberhaupt  in  Betracht,  bei  denen  der  thatsftch- 
liche  Yerlauf  der  F&llung  durch  eine  Beactionsgleichnng  «x  +  fiy  -=  afi^xy 
(wo  afi  den  Niederschlag  bedeuten  mag)  wenigstens  qualitativ  richtig  dargestellt  wird. 
Die  Reaction  geht  im  Allgemeinen  nur  dann  vdllig  zu  Ende,  wenn  n  fi  ganz  unlds- 
lich  ist,  was  im  besten  Falle  nur  annahemd  zutriift.  Es  wird  also  in  einem 
L5sungsgemiBch  der  Quantitaten  ax  und  n{fiy)  im  Allgemeinen  ein  Bruchtheil 
(1  —  q)  des  potentiell  vorhandenen  a  fi  geldst  bleiben.    Die  Zahl  (1  —  q)  ist  nan 
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nnter  anderen  abhai^gig  von  dei*  Zahl  n.  In  einigeu  Fallen  ist  (1  —  q)  gerade  dann  ver- 
schwindend  klein,  wenn  n  =  1  ist,  wahrend  es  fiir  n  ^  1  messbare  Wertlie  an- 
nimmt.  Solche  Beactionen,  zn  denen  z.  B.  die  Beaction  AgNOs  +  NaCl  =:  AgCl 
•j-  NaNOs  gehort,  k5nnen  moglicherweise  titrimetrisch  brancbbar  sein.  Haufiger 
kommt  68  vor,  dase  fiir  n  =  1  die  Zahl  (I  —  q)  einen  erheblichen  Maximalwertb 
annimmt.  "Solche  FiUlungen,  zu  denen  unter  anderen  die  bekannte  Beaction 
BaCl2  +  H28O4  =  BaSO^  -|-  2HC1  geh8rt,  konnen  gewichtsanalytiBch  brautehbar 
sein ,  haben  aber  fur  die  exacte  Titriranalyge  wenig  Werth.  Hiennit  ist  von  den 
vielen  Griinden,  aas  denen  die  meisten  der  FMlungen  der  Gewichteanalyse  nicht  in 
Titrimiethoden  dbei*8etzt  werden  konnen,  einer  der  weniger  naheliegenden  angedeutet. 
Unter  der  grossen  Zahl  der  Fallungsanalysen  giebt  es  in  der  That  nur  eine,  welche 
den  Anforderungen  der  exacten  Analyse  geniigt.  Es  ist  dies  die  von  Qay-Lussac 
erfiindene  Methode  znr  gegenseitigen  titrimetrischen  Bestimmung  von 

Halogen  nnd  Silber. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  Silbernitrat  nnd  losliches 
Wasserstoff-  oder  ^etallhaloid,  in  neutraler  oder  salpetersaurer  Losung  zu- 
sammentreffend,  sich  gegenseitig  augenblickUch  zersetzen  in  unlosliches  Silberhaloid 
und  Ibsliches  Nitrat ;  und  zwar  genau  nach  den  Gleichungen : 

N  Og^g  +  B  (CI,  Br,  I)  =  Ag  (CI,  Br,  I)  +  B  N  Oj. 

Das  gefaUte  Haloid  (wenn  es  einen  nicht  aUzu  kleinen  Bruchtheil  des  Ganzen 
bildet)  hat  die  Eigenschaft,  sich  helm  heftigen  Schiitteln  des  Gemischs  zu  kasigen 
Floeken  zu  vereinigen,  die  sich,  mit  Zurticklassuug  einer  klaren  Losung,  raftch  ab- 
setasen.  Belativ  kleine  Meugen  von  Silberhaloid  bleiben  lange  milchig  und  scheiden 
sich  erst  nach  langem  Stehen  ab;  diesem  Uebelstande  kanu  man  aber  dadurch 
begegnen,  dass  man  der  Mischung  eine  geniigende  Menge  von  frisch  ge^Utem 
Haloid  zufugt. 

Hieraus  ergiebt'es  sich  ganz  von  selbst,  dass  und  wie  Silber  durch  Haloid  und 
umgekehrt  Halogen  durch  Silber  gemessen  werden  kann.  Bei  diesen  Bestimmungen 
darf  inuner  das  thatsachliche  Sattigungsverhaltniss  ohne  Bedeuken  mit  den  aus 
der  betreffenden  Gleichung  berechneten  identificirt  werden. 

Nur  die  eine  der  Gleicbungei^j  als  Theorie  des  FallangsproceiMes  angesehen,  bedarf  einer 
kleinen  Berichtigung,  die  aber  so  unbedeutend  ist,  dass  sie  fur  die  gewohnJicbe  Praxis  nicbt  in 
Betracht  kommt.  Es  wurde  namlich  schon  von  Gay  L  us  sac  gefunden,  dass  die  aus  der  gegen- 
seitigen Fallung  der  Quantitaten  AgNOg  und  NaCl  resultirende -Losung  sowohl  durch  Chlorid 
•  als  darch  Silbersalz  sehr  schwach  getriibt  wird,  dass  folglich  zur  Yollst£ndigen  Fallung  von 
AgNOg  ein  kleiner  Ueberschuss  «(NaCl)  an  Chlorid  und  ebenso  zur  FalUing  von  NaCl  ein 
kleiner  Ueberschuss /9(N0sAg)  erforderlich  ist.  Nach  Mulder,  der  die  Sache  spater  genauer 
untersuchte,  ist,  fiirAg==  1  Grm.  und  bei  einem  Totalvolum  des  Gemischs  von  100  bis  150  cc, 
a  =  fi  =  circa  V200O'  l^iese  kleine  Unregelmassigkeit  in  der  Reaction  riihrt  daher,  dass 
Chlorsilber  in  verdiinntem  Nitrat  (NO3H  oder  NOaNa)  etwas  loslich  ist.  Nun  ist  bekanntlich^ 
demselben  Menstruum  gegeniiber,  Bromitilber  noch  viel  unloslicher  als  Chlorsilber  und 
wiederum  Jodsilber  noch  viel  unloslicher  als  Bromsilber.  In  Uebereinstimmung  hiermit  hat 
St  as  gefunden,  dass  die  FSllung  von  ^AgNOs"  durch  „KBr"  eine  absolut  vollstSndige  ist  ^). 

Die  erforderlichen  Beagentien  sind : 

1.  Beines8ilber2)(iii  Blech-  oder  Drahtform). 

2.  Beines  Natrium-  oder  Kaliumchlorid  2),  durch  gelindes  Gliihen  (nicht 
durch  Schmelzen!)  vSUig  entwassert.    (Das  Kaliumsalz  bietet  den  Vorzug,  dass  es - 
sich  aus  Clilorat  sehr  leicht  rein  darstellen  Iflsst.) 

Aff 

3.  Bine  Normallosung  von  Silber,  die  --^  Grm.  pro  Liter  enthSlt.    Man 

lost  10,793  Grm.  Metall  in  SalpetersHure  und  verdiinnt  atif  1  Liter. 

4.  Eine  Haloidlosung  (^Salzlosung"),  deren  Aequivalentvolum  dem  der  Sil- 
berlosung  gleich  ist.  Auch  diese  Losung  kann  durch  exacte  Synthese  titrirt  werden : 

^)  Selbstverstandlich  gilt  dies  nur  fur  reines  Bromid.  Wenn  ein  chlorhaltiges  Bromid 
durch  Silbernitrat  geftQlt  wird,  so  bleibt  das  Chlor  immer  bis  zuletzt  nbrig  und  zeigt  sich 
dann  die  Unregelmassigkeit  in  der  Fffiung  ganz  ebenso,  als  ob  das  ganze  Haloid  Chlorid 
gewesen  wiire.  —  ^  Bezflglich  der  Reindafstellun'g  dieser  Agentien  siehe  St  as,  Atomgewichts- 
best.  Leipzig.  Jahresber.  f.  1867,  S.  309 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  522.  Auf  nassem  Wege 
dargestelltes  pulverfdrmiges  Silber  —  wenn  es  nur  rein,  namentlich  chloridfrei  ist  —  braucht 
fBr  uDseren  Zweck  nicht  nothwendiger  Weise  geschmolzen  zu  werden.  Es  gentigt,  dasselbe 
in  einem  Porcellantiegel  auszugliihen.  Dabei  sintert  es  zu  einer  schwammigen  Masse  zusam- 
men,  welche  sich  leicht  zu  einem  grobkornigen  metallglanzenden  Pulver  zerreiben  lasst.  In 
dieser  Form  ist  das  Metall  bequem  und  genau  w&gbar. 
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^^?^=  5,850;    ^^   =  7,459:  ^^  =  11,909    (Stas).       Das   Bromid*)    weiidet 
10  '       '       10  '        '.    10 

man   dann   an,    wenn   es  sich   um   moglichst   exacte  Silberbeatimniungen  hanQelt 
(Stas). 

5.  u.  6.    nDecimalldsungen"    von   Silber   und  Haloid,   die  beziehitngsweise 

— ^1    — T.    ttt::  Grrm.  pro  Liter  enthalten. 
100'    100'    100  ^ 

7.  Das  manchmal  erforderliche  ft-isch  gefiillte  Silberhaloid  erhS.lt  man  leicht 
diircli  Zusamnienschiitteln  gleicher  Volume  der  Losungen  3.  und  4.  imd  Abgiessen 
der  annabemd  geklarten  Lauge. 

Die  absolute  Gleichheit  des  Aequivalentvolunis  der  Losungen  3.  und  4.  ist 
natiirlich   nichts    fiir  die  Metliode  Wesentlicbes ,   aber  in  der  Praxis  sebr  bequem. 

Offenbar  kann  man  in  Bezug  auf  den  Titrirprocess  i  n  cc  Salzlosung  mit   ^ «  cc 

Silberlosung  identificiren,  also  n  cc  der  einen  -{-  n  cc  der  anderen  =  0  setzen  etc. 

Wir  woUen   nun    fiir  einen  Augenblick   annehmen,    nur  die   Silberlosung    sei 

durch  exacte  Syntbese  erhalteu  worden,   der  Titer  der  Haloidlosimg  aber  sei  um 

circa  i   Vioo  seines  Werthes  unsicher  und  solle  durcli  Vergleichung  der  letzteren 
„.      __      mit  der  Silberlosung  genauer  bestimmt  werden.    Dies  kann  in  der  fol- 
^^*  genden  Weise  geschehen :    Man  bringt,   in  einem  Stopselglas  von  circa 

150  cc  Inbalt,  50  cc  Silberlosung  mit -ihrem  genau  gleichen  Voluin  Salz- 
losung zusammen,  schiittelt  die  Mischung  heftig,  bis  sie  ihr  milcliiges 
Anseben  verloren  bat  und  lasst  sie  bis  zur  volligen  Kliirung  steben. 
In  die  klare  Fliissigkeit  lasst  man  nun  aus  einer  Ausfiusspipette  (s. 
Fig.  77)  1  cc  von  einer  der  Decimallosungen,  z.  B.  von  der  Silberlosung, 
einlaufen  und  sieht  zu,  ob  sich  eine  Wolke  von  Silberchlorid  bildet, 
was  vielleicht  erst  nach  V2  bis  1  Minute  langem  Stehen  der  Fall  sein  wird. 
Wenn  die  Losung  klar  bleibt,  so  compensirt  man  das  zugesetzte  Bea- 
gens  durch  sein  Aequivalent  an  Decimal-Salzl5sung;  klKrt  die  Mischung 
wieder  und  pnift  dann  durch  Zusatz  von  1  cc  der  letzteren  auf  Silber. 
Kleine,  0,0005  Gi*m.  oder^  weniger  Silber  entsprechende,  Niederschl&ge 
sind  nur  vor  einem  schwarzen  Hintergrund  und  bei  giinstiger  Beleuch- 
tung  deutUch  sichtbar.  Im  Allgemeinen  wird  eine  der  Decimallosun- 
gen einen  Niederschlag  geben.  Von  dieser  wird  dann  ein  zweiter, 
l-pri  dritter,  ntercc  zugesetzt,  bis  der  letzte  die  Losung  nicht  mehr  ver- 
'  andert,   und  so  der  vorhanden  gewesene  Halogen-  (resp.  Silber-)  Ueber- 

schuss  zu  (n  —  1V2  i  Vi)  X  Vioo  Milligrammaquivalent  (Mg.-Aeq.)  be- 
stinmit.  Wenn  der  Eflfect  des  letzten  (nten)  cc  zweifeUiaft  war,  so  ver- 
schiebt  man  den  vielleicht  unbequem  liegenden  Sattigungspunkt  durch 
Zusatz  von  ^/2  cc  der  antilogen  Losimg  und  beendigt  dann  die  Titrirung 
mit  dieser.    Dae  Mittel  aus  zwei  in  dieser  Weise  combinirten  Bestim- 

mungen  (von  gleicher  Zuverlassigkeit)  soUte  auf  X  V*  ^^  (=  Vioo  ^S-' 

Aeq.J  sicher  sein. 

Um  den  Titer  der  Salzlosung  noch  genauer  zu  bestimmen,    nimmt 

man  bei  einer  zweiten  Probe  100  cc  Losung  in  Arbeit  und  verfiihrt  im 

Uebrigen  wie  oben  angegeben.  Nach  dem  Resultat  dieser  Bestimmuug 
wird,  dann  die  Haloidlosung  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Haloid  auf  das  richtige 
Aequivalentvolum  corrigirt  **). 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  ganz  von  selbst  eine  Methode,  um  in  einer 
Substanz,  deren  Gehalt  an  Halogen  (resp.  Silber)  nahezu  bekannt  ist,  diesen  mit 
hoherer  Precision  endgiltig  festzustellen.  Wir  wollen  annehmen,  es  handle  sich 
um  eine  hochgradige  Substanz.  In  diesem  Falle  bringt  man  von  dieser  ein,  so 
uahe  j^ls  moglich,  1,08  Grm,  Silber  entsprechendes  Gewicht  in  wasserige  oder  salpe- 
tersaure  Losung,  setzt  dann  100  cc  der  betreffenden  Normallosung  zu,  schiittelt, 
klartetc.  und  bestimmt  schliosslich  wie  oben  angegeben,  den  vorhandenen  Silber- 
oder  Halogenrest  durch  Titriren  mit  Decimallosung.  Das  Resultat  wird,  soweit 
der  Titrirprocess  in  Betracht  kommt,  nur  imi  J-  Vaooo  seines  Werths  unsicher  sein. 

Wenn  es  sich  um  Normalbestimmungen  hanilelt,  so  modificirt  man  das  beschrie- 
bene  Verfahren  in  der  Art,  dass  man  eine  grossere  (5, 10. . .  Gnn.  Silber  entsprechende) 
Menge  Substanz  in  Arbeit  nimmt  und  die  berechnete  Hauptmasse  des  Fallungs- 
mittels  in  Substanz  —  als  Metall,  resp.  Haloid  —  abw%t.  Bei  derartigen  Versuchen 
muss  dann  auch,  wenn  die  Reaction  v(m  Silbersalz  auf  Chlorid  benutzt  wird,  die 
oben  erwahnte  Unregelmassigkeit  derselben  in  der  Art  beriicksichtigt  werden,  dass 

*)  Siehe  2)  auf  vor.  Seit«.  —  **)  Vergl.  S.  627  u.  f. 
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man  das  Gemisch  erst  dann  als  nentral' ansieht,    wenn   es   mit  gleicheu  Volnmen 
der  zwei  DeciniaUdsangen  gleich  atarke  Niederschl&ge  giebt  (Mulder). 

Die  im  Obig^n  vorausgesetzt-e  annahei*nde  Kenntniss  des  Procentgehalts  des 
zu  UnterBuchenden  muss  man  sich,  wenn  ndthig,  durch  eine  vorlaufige  Titri- 
rung  verschafTen;  bei  hochgradigen  Substanzen  etwa  in  der  folgenden  Weise : 
Man  fiillt  zwei  Btiretten,  die  eine  mit  Normalsalz-,  die  andere  mit  Normalailber- 
losung.  Von  der  Substanz  bringt  man  ein  vorauasichtlicb  30  bis  50  cc  Falluugs- 
mittel  erfordemdes  Gewicht  in  ricbtig  bescbaffene  Losnng.  In  diese  lasst  man, 
erst  groBsere,  dann  kleinere  Fractionen  des  Fallungsmittels  (T)  einfliessen,  bis,  durcb 
Zusatz  der  letzten  Fraction  (von  v  cc)  ein  Gemiscb  hergestellt  ist,  welcbes,  durch 
8chiUteln  etc.  geklart,  durch  einen  weiter  zugesetzten  Trupfen  von  T  nicht  mehr 
getriibt  wird.     Von  diesen  v  cc  T-Losung  compensirt  man  dann  die  HWte  durch 

Zufiigeu  von  —  cc  der  ( —  T-)  Losung,    und  erhalt  so  ein  Gemisch,    welches   hoch- 
stens  -h  T  <^  ix^i^  jT-Losung  enthalten  kann.     8o  fHhrt  man  fort,  d.  h.  man  setzt, 

successive  "4"  ("7»  "^  •  •  •)  ^^  jT-LSsung  zu,  bis  der  Sattigungspunkt  in  hiulanglich 

enge  Grenzen  eingeschlossen  ist. 

Wie  die  beschriebenen  Methoden  zu  modificiren  sind,  wenn  es  slch  um  die 
Bestimmung  relativ  kleiner  Mengen  von  SUber  etc.  handelt,  ergiebt  sich  aus  dem 
in  der  Einleitung  Gesagten. 

Bei  Ausfiihrung  einer  Silbertitrirung  ist  es  unter  alien  Umstanden  zweck- 
massig,  das  Gemisch  stark  mit  Salpetersaure  anzusauern,  weil  dadurch  das  Ab- 
setzen  des  Silberhaloids  beschleunigt  wird.  Ein  Erwarmen  des  sauren  Gemischs  ist 
nar  dann  zulassig,  wenn  dasselbe  iiberschiissiges  Silber  enthalt;  andemfalls  konute 
sich  Halogen  verfliichtigen.  —  Bei  der  Titrirung  eines  Jodids  muss  die  zu  benutzeude 
Salpetersaure  absolut  frei  sein  von  salpetriger  Saure,  da  diese  aus  dem  Jodid 
Jod  frei  machen  und  von  diesem  dann  ein  Theil  (als  AgJOs)  der  Fallung  ent- 
gehen  wurde. 

Die  Bestimmung  des  salpetersauren  Silbers  durch  Chloi'id  (Bromid?)  giebt 
ungenaue  Besultate,  wenn  die  Losung  Quecksilber  enthalt  und  zwar  selbst  dann, 
wenn  dieses  Metall  als  Oxydsalz  vorhanden  ist.  Die  Losung  dieses  Salzes  hat  nam- 
lich  die  Eigenschaft,  Chlorsilber  aufzulosen  zu  einer  Fliissigkeit,  aus  der  bei  Zu- 
satz von  Chlorid  das  Silber  theil  weise  wieder  gefallt  wird.  Diese  Fehlerquelle 
kann  man  dadurch  elkniniren,  dass  man  der  Losung  einen  Ueberschuss  von  Natrium- 
ace  tat  zusetzt  (lie vol),  wobei  sich  Quecksilberacetat  bildet,  welches  Salz  das 
Chlorsilber  nicht  zu  losen  vermag. 

Cyanwasserstoff  verhalt  sich  gegen  sauresSilbernitrat  ganz  ahnlich  wie 
Salzsaure,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  gefallte  Cyansilber  etwas  15slicher 
ist,  Blausaure  kann  also  ebenso  wie  Salzsaure  durch  Titrireu  mit  Silber  bestimmt 
werden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Chlors  durch  titrlrtes  Silbernitrat  kann,  wenn 
Substanz-  und  Reagensl5sung  absolut  saurefrei  sind,  das  neutrale  Kaliumchro- 
mat  als  zuverlassiger  Indicator  eines  Silberuberschusses  dienen.  Das  von  Anfang  an 
auftretende  rothbraune  Ag2Cr04  verschwindet  helm  Umriihren  wieder,  so  lange 
noch  ungefalltes  Chlor  vorhanden  ist.  Die  fiir  die  Endreaction  anzubringende  Cor- 
rection, welche  mit  der  Verdiinnung  und  mit  der  Menge  des  Chlorsilbers  wachst, 
muss  durch  einen  Scheinversuch  bestimmt  werden.    (Mohr). 

Sattigungsanalysen. 

Unter  dieser  Ueberschrift  fallt  eine  allgemeine  Methode  zur  dlrecten  Bestim- 
mung der  Hydrate  aller  eigentlich  sogenannten  Sauren  und  der  in  Wasser  loslichen 
starken  Basen  (der  Hydrate  der  Metalle  K,  Na,  NH4,  Ba,  Sr,  Ca)  und  zur  indirecten 
Bestimmung  di^ser  Korper  in  gewissen  anderen  Verbindungsformen.  Die  Methode 
bestimmt  eine  freie  Saure  einfach  dadurch,  dass  sie,  durch  einen  directen  Satti- 
gungsversuch,  das  Gewicht  von  Basis  ermittelt,  welches  zur  genauen  NeutraUsation 
derselben  erforderlich  ist;  ein  nnbekanntes  Gewicht  an  Metallhydrat:  durch 
eine  einfache  Umkehrung  dieses  Verfahrens.  Bei  diesen  Bestimmungeu  wird  im- 
mer  eine  wasserige  Losung  von  Lackmus  als  Indicator  eines  Saure-  oder  Basis- 
uberschusses  angewandt ;  auf  Grundlage  der  Thatsache ,  dass  ein  mit  Lackmus  ge- 
fUrbtes  und  gegen  diesen  neutrales  Gemisch  von  Saure  und  Basis  beim  geringsten 
ZuwachB  an  dem  einen  oder  dem  anderen  der  Componenten  sofort  entschieden  roth 
Oder  entschieden  blau  wird,  und  der  Annahme,  dass  in  einem  solchen  Gemisch  fteie 
Bfture  oder  freie  Basis  nicht  enthalten  sein  konne,  dasselbe  vielmehr  mit  der  L5- 
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sung  des  nNeutralsalzes"  identisch  sei.  Diee  trifft  in  «Uer  Strenge  nur  dann  zu, 
wenn  es  tdch  um  die  Reaction  irgend  einer  der  oben  genannten  Basen  anf  eine 
„ Starke"  S&are  handelt.  Bezliglich  der  schwiicheren  S&oren,  z.  B.  der  Essigsslure^ 
zeigt  did  Erfahrung,  dass  sich  dieselben  —  namentlich  dann,  wenn  bereits  viel 
Neutralsalz  gebildet  ist  —  selbst  mit  Kali  oder  Natron  nur  trage  vereinigen  und 
dass,  beis  ihnen,  die  Losung  des  eigentlich  sogenannten  d.  h.  des  nach  einer  ein- 
fachen  Formel  zusammengesetzten  Neutralsalzes  im  Allgemeinen  eines  kleinen  Zu- 
satzes  an  Saure  bedarf,  um  gegen  Lackmus  neutral  zu  werden,  was  ohne  Zweifel 
daher  riilirt,  dass  das  Neutralsalz  sclion  durch  Wasser  theilweise  zersetzt  wird. 
Der  hieraus  fur  die  Acidimetrie  erwaclisenden  Schwierigkeit  durch  Substitution 
eines  anderen  Indicators  fur  den  Lackmus  abhelfen  zu  wollen,  ware  vergeblich. 
In  der  That  haben  sich  alle  hierfur  in  Vorschlag  gekommenen  Substanzen  [andere 
Pflanzenpigmente,  Ldsung  von  Clilorsilb^  in  Ammoniak,  Stftrke  mit  Kalium-Jodid 
und  Jodat  u.  a.]  nicht  bewilhrt. 

Die  Bestimmung  der  gebundenen  Sauren  oder  Basen  gescbieht  immer  durch 
Eestanalyse.  Zur  Ausfuhrung  der  Methode  sind  zwei  NormalI5sungen  erforderlich : 
Eine  NormaUdsung  von  Saure  und  eine  solche  von  Basis.     Zur  Darstellung  der 

NormalsHure  muss  man  eine  starke  Saure  wahlen,  welche  mit  den  zu 
bestimmenden  Basen  nur  15sliche  Saize  bildet,  da  solche  Sftttigungen,  welche  zu- 
gleich  Fallungen  sind,  nicht  immer  streng  titrimetrisch  verlaufen.  Hieraus  folgt, 
dass,  von  den  leichter  zuganglichen  Sauren  nur  die  SalzsKure  und  die  Salpeter- 
saure  allgemein  anwendbar  sind.  Wenn  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  von  Al- 
kalien  handelt,  so  verdient  die  SchwefelsJinre,  ilirer  energischen  Reaction  auf  diese 
und  auf  Lackmus  wegen,  den  Vorzug.  In  jedem  Falle  wird  die  Saure  zweck- 
massig  so  abgestimmt,  dass  sie  in  je  1  Liter  genau  oder  nahezu  1  Grammaquivalent 
(d.  h.  1  (Irm.  ersetzbaren  Wasserstoff)  enthalt.  Dass  im  letzteren  Falle  der  statt 
1  geltende  Werth  t  genau  bestimmt  werden  muss,  versteht  sich  von  selbst.  Wie 
dies  geschieht,  soil  unten  angegeben  werden.  Als  Normalbasis  kann  verdiinnte 
Natronlauge,  Kalilauge,  Barytwasser  oder  auch  die  von  Peligot  vorgeschlagene 
Zucker-Kalklosung  dienen.  AJlgemein  brauchbar  sind  nur  die  Alkalien  und  selbst 
diese  nur  dann,  wenn  sie  frei  von  Kohlensaure,  Kieselsaure  und  Thonerde  sind  (s.  u.). 
Ein  Normalalkali  hat  eine  zweckmassige  Concentration,  wenn  es  das  Vj  —  1  fache, 
allgemein  das  ^-fache  seines  Volums  Normalsaure  sfttUgt.  Der  genaue  Werth  von 
k  wird  immer  direct  bestimmt.  Zur  Darstellung  von  ^jProbenatron"  macht  man 
chemisch  reines  Katriumcarbonat  durch  Koclien  mit  Wasser  und  Kalk  in  einem 
eisemen  Gefass  kaustisch  und  concentrirt,  resp.  verdiinnt  die  erhaltene  Lauge  so, 
dass  sie  ungefar  den  richtigen  Titer  hat.  Man  briugt  dieselbe  dann  in  das  eiseme 
Gefass  zuriick,  erhitzt  und  fiigt  ihr  kleine  Fractionen  Barytwasser  zu,  bis  eine 
geklane  Probe  sich  beim  Einblasen  von  Kohlensaure  haltender  Luft  schwach  trtibt. 
Die  bei  Lufbabschluss  geklarte  Lauge  wird  in  die  Vorrathsflasche  abgezogen  und  in 
dieser  durch  geeignete  Vorrichtuugen  (s.  S.  529)  gegen  den  Zutritt  der  atmospha- 
nschen  Kohlensaure  geschutzt. 

Die  Lackmusl5sung  erhalt  man  durch  Digestion  von  1  Thl.  Lackmus  mit 
20  Thin.  Wasser,  Filtriren  und  Sattigen  des  stets  vorhandenen  Alkalis  durch  vor- 
sichtigen  Zusatz  von  Saure.  Die  ^osung  muss  in  einer  of  fen  en  Flasche  auf- 
bewahrt  werden;  bei  Luftabschluss  verdirbt  sie  bald  (Mohr). 

Acidimetrie.  Zur  Bestimmung  des  Gehalts  einer  Substanz  an  f r  ei er  Saure 
bringt  man  6-Milligramnie  derselben  in  klare  wasserige  Losung,  farbt  diese  mit 
wenig  Lackmus  roth  und  lasst  dann  aus  der  Burette  Probenatron  einfliessen  —  zu- 
letzt  in  stetig  aber  nicht  zu  rasch  einander  folgenden  Tropfen  —  bis  die  iiber  einer 
weissen  llnterlage  zu  beobachtende  Farbe  der  Mischung  aus  Violett  in  Blau  iiber- 
geht.  Dass  die  Farbe  nach  einigem  Stehen  wieder  in  Violett  zuriickgeht,  riihrt 
von  der  uie  fehlenden  Spur  von  Kohlensaure  her,  die  sich  nach  und  nach  mit 
dem  vorhandenen  UeberHchuss  von  Natron  zu  Bicarbonat  vereinigt,  darf  also  nicht 
beriichsichtigt  werden.  Der  Einfluss  der  Kohlensaure  lasst  sich  dadm-ch  eliminiren, 
dass  man  die  S&ttigung  in  der  Uitze  beendigt,  was  fi'eilich  nur  dann  zul&saig  ist, 
wenn  man  es  mit  einer  aus  Wasser  nicht  fliichtigen  S&ure,  z.  B.  mit  Schwefel- 
saure,  Salzsaure,  Salpetersaure ,  zu  thun  hat.  Fiir  ein  scharfes  Erkennen  des 
Sattigungspunkts  wesentlich  ist,  dass  die  Substanzlosung  klar  sei  und  es  auch  im 
Verlauf  der  Sattigung  bleibe.  —  Der  fur  die  Endreaction  nothige  Ueberschuss  an 
Probenatron  braucht  nur  dann  beriicksichtigt  zu  werden,  wenn  die  zu  analyeirende 
Ldsung  eine  stark  verdiinnte  ist,  und  wird  dann  leicht  durch  einen  Scheinversuch 
bestimmt.     Aus  dem  corrigirten  Volum   V  des  verbrauchten  Probenatrons  berech- 

net  sich  der  Procentgehalt  der  Substanz  an  freier  Saure  zu  x  =  —3-  X  V  Ic  x  A, 
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wo  k  dsLB  1  Vol.  Probenatron  aquivalente  Volum  von  Probesanre,  r  den  Titer  der 

letzteren  (s.  o^  und  A  das  Aequivalent,  d.  h.  das  1  Aeq.  Probesanre  (HOI;  y2H2804Grm.) 

gleichwerthige  Qewicht  der   zu  bestimmenden  Saure  bedeutet.     Die  Zahl  k  wird 

dadurch  bestimmt,  dass  man  —  unter  den  bei  der  Analyse  eingehaltenen  Yersnchs- 

bedingongen  —  das  fiir  die  Neuta*alisation  von  n  cc  Probesaure  nothige  Yolom  m  an 

n 
Probenatron  ermittelt ;    —  =  ib.  —  Fiir  A  kann,  wenn  es  sicb  iini  die  Bestimmung 

m  ^ 

einer  starken  S^ure  bandelt,  obne  Bedenken  das  theoretische  Aequivalent  eingesetzt 
iverden,    also,   bei   einbasiscben  Sauren:    das   Moleculargewicbt   M  beispielsweise : 

H(CI,Br,J,F);  HNOg,  HCIO4,  CHjOa;  bei  zweibasischen  i) :  ^"alsoz.B.  Vi  [H2SO4, 

8O3,  C2H2O4,  PO^Hs,  V2  P2O5].  Mit  dlesen  Beispielen  sind  zugleich  die  wicbtigsten 
der  Sauren  aufgez&blt,  fur  welche  die  Metbode  eine  rationelle  ist. 

Die  Bereclmung  des  obigen  Ausdrucks  wird  umgangen,  wenn  man  genau  ^* 
=  100  k  r  A  Grm.  Substanz  abwagt;  es  ist  dann  einfacb  x  =   F. 

Bedingungen  der  Anwendbarkeit  der  Metbode  sind,  dass  die  zu  probiren<^ 
liosung  an  Nebenbestandtbeilen  nichts  enthalte  als  vollig  indififerente  farblose  Stoffe 
(wie  Alkobol,  Zucker  etc.),  oder  Salze  solcber  Basen,  die  in  Wasser  loslich  sind  und 
auf  Lackmus  entscbieden  alkaliscb  reagiren,  w^e  Kali,  Baryt  etc.  Beztiglicb  des 
ebenfalls  relativ  loslicben  und  alkalischen  Silberoxyds  ist  bis  jetzt  nur  ermittelt, 
dass  in  einer  sauren  Ldsung  von  -Silbemitrat  der  Saureiiberscbuss  durch  cblor- 
freies  Natron  mit  Scharfe  gemessen  werden  kann  (Dittmar). 

Bei  Anwendung  der  bescbriebenen  Metbode  auf  die  Bestimmung  scbwacber 
S&uren  zeigt  sicb  aus  oben  angegebenen  Griinden  die  zweifache  Scbwierigkeit, 
dass  der  scheinbare  Sattigungspunkt  niemals  ganz  scharf  markirt  ist  und  dass  er 
aueserdem  mit  dem  theoretiscben  nicbt  genau  zusammenfallt.  Yen  diesen'  Fehler- 
qaellen  liisst  sicb  die  zweite  dadurcb  elimrniren,  dass  man  den  Titer  des  Probe- 
natrons  in  Bezug  auf  das  zu  Bestimmende  (den  Factor  k  t  A)  empirisch  bestimmt. 
Hierfiir  ware  vor  AUem  nothig,  die  betreffende  Saure  im  Zustande  der  Reinbeit 
za  beschaffen,  was  gewobnlicb  seine  Scbwierigkeiten  bat.  Man  pfiegt  sicb  daber 
damit  zu  begniigen,  statt  des  bekannten  Gewicbts  an  Beinsubstanz  ein  bestimmtes 
Volum  von  Kormalsaure  in  Anwendung  zu  bringen,  dem  man  etwa  sein  Aequi- 
valent von  dem  betreffenden  neuti'alen  Natiium-  (K,  Ba  etc.)  Salz  zugesetzt  bat. 
Dass  das  Neutralsalz  nacb  einer  von  der  Lackmusreaction  unabbangigen  Metbode 
dargestellt  sein  muss,  verstebt  sicb  von  selbst. 

Bestimmungen   durcb   Bestanalyse. 

Es  sei  B  ein  allgemeines  Symbol  fur  alle  durch  Probesaure  direct  messbare 
Basen  und  fur  Silberoxyd,  S  ein  solches  fiir  alle  durcb  Probenatron  messbare 
S&uren  und  es  ist  klar,  dass  durcb  combinirte  Anwendung  der  beiden  Normal- 
losungen:  B  [JS]  aucb  dann  bestimmbar  sein  miissen,  wenn  sie  gegeben  sind  als 
Salze,  welche  durcb  uberschiissige  Normalsaure  [Probenatron,  B,  ^-CarbonatJ  voll- 
Btlmdig  zersetzt  werden  konnen  und  deren  Sauren'  [Basen]  entweder  vpUig  indiffe- 
rente  Koi-per  sind,  z.B.  Alkobol,  oder  Niederscliliige  [z.  B.  Carbonat],  die  sicb  rein 
abscbeiden,  oder  Gase,  die  aus  ibren  Absorptionen  in  Wasser  durch  Kochen  vollig 
verjagt  werden  k5nnen,  wie  Koblensaure,  Cyanwasserstoff,  Ammoniak,  Metbylamin. 
—  Die  folgenden  Beispiele  mogen  gentigen : 

Analyse  der  Carbonate,  Sulfide,  Sulfite,  Cyanide  der  Basen  B.  Man 
'  Idst  ein  bekanntes  Gewicbt  Substanz  in  gemessener  fiber scbussiger  Probesaure,  kocbt 
bis  zur  v51Iigen  Yerjagung  der  eliminirten  Saure  (Koblensaure  u.  a.)  und  bestimmt 
dann  den  nocb  vorbandenen  Rest  an  messender  Saure  durcb  Zuriicktitriren  mit  Probe- 
imtron.  Bei  der  ein  langes  Kochen  erfordemden  Zersetzung  eines  Cyanids  oder 
Sulfits  durch  Salzsaure  miissen  die  Dampfe  in  einem  Liebig'schen  Kiihler  ver- 
dichtet  and  im  DestUlat  die  Salzsaure  bestimmt  werden.  Man  bestimmt  dieselbe, 
neben  Blausaure  (schwefliger  Saure?)  einfacb  dadurch,  dass  man  Natriumsulphat 
zasetzt,  die  Blausaure  wegkocht  und  dann  mit  Probenatron  titrirt.  NaaSO^  -\-  HCl 
=  NaCl  +  NaHS04. 

SSureatber  (Ester).  Die  Ester  der  Fettsauren,  der  Benzoesaure  und  ihrer 
Homologen,  der  Oxalsaure  imd  vieler  anderen  organiscben  Sauren  kSnnen  durch 
circa  Va  iJis  1  stundige  Digestion  bei  100^  mit  iiberschiissigem  Probenatron,  manche 
Ester  schon  dui*ch  l&ngere  Digestion  in  der  Kalte,  vollig  zersetzt  werden.  Hieraus 
ergiebt  sicb  eine  einfache  Metbode  zur  Bestimmung  des  Gebalts  dieser  Korper  an 
Baureradical,  und  folglich  audi  zui*  Bestimmung  des  Reingebalts  eines  mit  Alkobol 

^)  Da  das  gewohnliche  Natroophosphat  Na2HP04  gegen  Lackmus  neutral  reagirt,  so  ist 
auch  die  Phoephorsiiure  und  das  Anhydrid  hierher  zu  zahlen. 
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Oder  Wasser  verunreiuigten  Esters  von  bekannter  Katur.  Die  Zersetzung  kann 
als  YoUendet  angesehen  werden,  wenn  das  erkaltete  Geraisch  nicht  mehr  nach  dem 
Ester  riecht.  Diese  Methode  der  Esteranalyse  wurde  zuerst  von  Mohr  vorge- 
schlagen,  aber  erst  Berthelot^)  hat  ihre  praktische  Brauchbarkeit  nachgewie- 
sen.  —  Der  Gehalt  eines  unreinen  Esters  an  ft*eier  Baure  kann  durch  Titriren  mit 
Natron  oder  Baryt  nur  selten  bestimmt  werden,  da  diese  Basen  schon  in  der 
Kalte  auf  die  meisten  Ester  rasch  einwirken;  ofter  gelingt  es  niittelst  eines  sehr 
verdiinnten  titrirten  Aninioniaks. 

Absolute  Titrirung  der  Kormallosangen. 

Seitlier  wurde  der  Titer  t  der  Probesaure  als  gegeben  angenonunen.  Wir  wolleu 
nun  voraussetzen,  dass  zwar-  das  Sattiguugsverh^tniss  der  beiden  Ldsungen  {k) 
genau  emiitteltf  der  Wertli  z  aber  nur  anniiliernd  b^annt  sei.  In  solchem  Falle 
geschieht  die  absolute  Titrirung  der  Probefliidsigkeiten  mittelst  eines  „Urmaasses'* 
nach  der  8.  534  angegebeneu  allgemeinen  Methode.  Das  zuverlassigste  Urmaass  fiir 
die  Acidimetrie  sowohl  als  fur  die  Alkalimetrie  ist: 

i.  Eine  verdiinnte  Salzsaure,  deren  Procentgehalt  mittelst  Silbemitrats 
titrimetrisch  oder  gewichtsanalytisch  festgestellt  ist.  —  Eine  rein  qualitative 
Methode  zur  Herstellung  einer  Salzsaure  von  bekanntem  Oehalt  ist  die  folgende: 

2. .  Eine  grossere  Menge  einer  reinen  Saure ,  deren  densiinetrisch  zu  ermitteln- 
der  Procentgehalt  an  Gas  der  Zahl  20,2  mdglichst  nahe  kommt,  wird  in  eineni 
enghalsigen  Kolben,  iiber  Platin,  durch  lebhafbes  ununterbrochenes  Kochen,  auf 
ca.  y2  ihres  Volums  concentrirt.  Der  Procentgehalt  p  des  Kuckstands,  welcher 
sicli  erfahrungsmassig  bei  ^eiterem  Einkochen  nicht  mehr  andern  wi'u'de,  ist  nur 
von  dem  gerade  herrschenden  Barometerstand  abhangig,  und  zwar  ist,  nach  von 
Boscoe  und  Dittmar^)  ausgefnhrten  Bestimmungen  fiir: 

B    =     720    —     740    —     760    —    780  mm 
p     =    20,32  —  20,28  —  20,24  —  20,20 
1  Aeq.  =   179,6  —  180,0  —  180,3  —  180,7  Grra. 

Man .  kdnnte  auch  das  moleculare  Gemisch  : 

3.  H2SO4  -f*  V12  ^^O  benutzen,  welclies  beim  Einkochen  unter  beliebigem 
Barometerstand  seine  Zusammensetzung  nicht  andert.     Mohr  wendet  die 

4.  Oxal saure  als  Urmaass  an.  Gewohnliche  Oxalsaure  wird  umkrystallisirt 
und  zwar  in  der  Art,  dass  man  immer  das  zuerst  Anschiessende  als  unrein  ver- 
wirft,  bis  ein  Product  erzielt  ist,  welches  sich  ohne  Riickstand  verfluchtigt.  Die 
lufttrockenen Krystalle  haben  nach  Mohr  genau  den  normalen  der  Formel  C2HSO4 
4-2  H2  0  =  2  X  63  =  2  Aeq.  entsprechenden  Wassergehalt.    (?Verf.). 

Nach  Versuchen  von  Beischauer  ^)  soil  das  leicht  darzustellende 

5.  Vierfach -oxalsaure  Kali  vollkommen  lufbbestandig  sein  imd  selbst  im 
Exsiccator  kein  Wasser  verlieren.  1  Aeq.  =  Vi  (^2  ^4  ^2  ~h  ^  ^2  ^4  ^2  "h  *  ^2  ^) 
=  iH,7. 

Diese  Urmaasse  werden  am  besten  in  der  Art  benutzt,  dass  man  aus  deuselben 
geradezu  die  Probesaure  synthetisch  darstellt.  —  Ein  zweckmassiges  Urmaass  fur 
die  Alkalimetrie  ist : 

6.  Frisch  gegliihtes  reines  Natri'umcarbonat:  Man  ermittelt  (s.  o.)  das 
Volmn  t  von   Probenatron ,    welches  zusammen   mit  A  Grm.  des  Salzes   V  Cbcm. 

^    ^    ..  ...  ,  1^>00  A 

Probesaure  sattigt  und  setzt :  t  =         .  „ j— » . 

53  (  V  ——  K  t) 

Anhangsweise  mag  noch  einer  besonderen,  von  Kieffer  *)  herruhrenden  Methode 

der  Acidimetrie  gedacht  werden,    welche  sich  von  der  oben  beschriebenen  da- 

durch  unterscheidet,   dass  sie  als  Probefliissigkeit   eine  empirisch    titrirte  LOsung 

von  Kupfervitriol  in  Ammouiakflussigkeit  benutzt     Das  Ammoniak   ist  messendes 

Reagens,    das  Kupfersalz  Indicator.     Wenn  man  diese  Fliissigkeit  in  eine  Saure- 

losung  eintropft,  so  entsteht  eine  permanente  Fallung  von  basischem  Kupfersalz 

eyst   dann,    wenn  die  Baure  eben  Ubersattigt  ist.     Die  Kieffer*sche  Metliode  soU 

auch  bei  Gegenwart  von  Zink-  oder  Magiiesiumsalz  anwendbar  sein  und  folglich 

die  basometrische  Bestimmung  der  Oxyde  MgO,  ZnO  ermoglichen. 

III.  Titrimetrische  Anwendungen  derjenigen  Doppelzersetzungen, 
welche  weder  Fallungen  noch  Sattigungen  sind. 

Bei  Fallungsprocessen  wird  das  Zuendegehen  der  Reaction  durch  die  Unloslich- 
keit  des  einen  der  Reactionsproducte  bewirkt  oder  mindestens  gefordert,  bei  den 

1)  Ann.  ch.  phvs.  f3]  6'5,  p.  385;  vergl.  Wanklyn,  Jahresber.  Ch.  1867,  S.  875; 
Dittmar,  Ann.  Ch/Phann.  Suppl.  6.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  112^  S.  327.  —  *)  Zeitwhr. 
anal.  Chem.  <?,  S.  426.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  386. 
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.Sattigimgen'^  ist  dasselbe  Besoltat  immer  a  priori-  als  wahrscheinlich  anzusehen, 
da  diese  Reactionen*  im  Allgemeinen  ein  erhebliches  Warmegef&lle  besitzen.  Bei 
den  in  der  Ueberschrift  genannten  Doppelzersetzungen  aber  ist  nicbts  dem  Genus 
von  Reactionen  GemeinschafUiches  vorhanden,  was  ein  Zuendegehen  derselben  im 
Aligemeinen  wabrscbeinlich  machte.  In  derTbat  ist  es  fiir  keine  dieser  Reactionen 
bestinunt  nachgewiesen ,  dass  sie  streng  titrimetrisch  verl&uft;  man  hat  aber  far 
elnige  derselben  die  Bedingungen  gei\inden ,  unter  denen  der  Reactionsquotient ') 
einen  nahezu  constanten  Wertb  hat  and  sie  so  —  als  Grundlagen  fiir  empirisclie 
Metkoden  —  der  Titriranalyse  dienstbar  gemacht.     So  z.  B.  die  Reactionen: 

1.  2(K,Na)Cl    +Hg(N08)a     =    2(K,Na)N03  +  HgClg 

2.  2(K,  Na)Cy  -(-    AgNOg       =    AgRCya  +  RNOg 

Diese  beiden  Reactionen  benutzt  Liebig  ziir  Bestimmung  von  beziehungsweise 
Alkalimetallchlorid  and  —  Cyanid. 

1.  Chlorbestimmung.  Man  setzt  zu  der  neutralen  LOsuncf  etwas  Hamstoff 
and  fiigt  dann  titrirtes  moglichst  nentrales  Quecksilberoxydnitrat  zu,  bis  der  von 
An  fang  an  local  auftretende  Niederschlag  von  (HgO-(-^Ur)  beim  Umriihren  niclit 
mehr  verschwindet.  ^ 

2.  Bestimmung  von  in  Wassef  geloster  Blausaure:  Man  iibersattigt  mit 
clilorhaltigem  Kalihydrat,  verdiinnt  und  titrirt  dann  mit  nentralem  Silbernitrat, 
bis  eine  schwache  permanente  TTtibung  von  Ohlorsilber  eintritt  Diese  Methode  ist 
nach  L.  eine  rationelle,  es  kann  also  das  Silbemitrat  synthetisch  titrirt  werden. 

IV.     Oxydationsanalysen. 

Titrirprocesse ,  welche  auf  Reactionen  begriindet  sind ,  bei  denen  von  zwei  in 
wasseriger  L5sung  aufeinander  einwirkenden  Korpem  (R  und  H)  der  eine  (R)  einen 
relativen  oder  absoluten  Zuwachs  an  elektronegativem  Radical  (Sauerstoff,  Schwefel, 
Chlor,  Jod  u.  ft.  w.)  —  „Oxydation*  —  der  andere  natiirlich  zngleich  eine  ent- 
sprechende  Umwandlung  im  entgegengesetzten  Sinne  —  „Reduction"  —  erleidet. 
Man  nennt  einen  und  denselben  Process  eine  Oxydation  oder  eiue  Reduction,  je 
nachdem  man  sich  H  oder  R  als  Reagens  denkt 

Unter  der  grossen  Zahl  von  Processen  dieser  Art  bilden  diejeuigen,  fiir  welche 
die  Bedingungen,  unter  denen  sie  rasch  und  streng  titrunetrisch  verlaufen,  be- 
kannt  und  leicht  realisirbar  sind,  eine  kleine  Minoritiit,  und  selbst  von  diesen 
aind  nicht  wenige  —  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  —  fiir  die  Titriranalyse 
werthlos.  Eine  nicht  selten  sich  zeigende  Schwierigkeit  ist  die,  dass  der  in  den 
Fltissigkeiten  geldste,  und  jedenfalls  in  dem  messenden  Reagens  linvermeidliche 
freie  Sauerstoff,  wenn  er  auch  vielleicht  dem  betreffenden  Reductor  gegeniiber 
hinlanglich  indifferent  sein  mag,  durch  den  Oxydationsvorgang  in  Ozon  verwan- 
delt  wird,  and  als  jBolches  an  diesem  einen  Antheil  nimmt,  der  sich  aller  corrigiren- 
den  Berechnung  entzieht. 

So  bleiben  denn  scliliesslich  nur  verh&ltnissmassig  wenige  Oxydationen  iibrig, 
welche  in  exacte  Titrirmethoden  libersetzbar  wtiren.  Aber  diese  wenigen  Reactionen 
sind  fiir  die  Analyse  von  grossem  Werth,  sofem  sie,  wie  sich  aus  dem  Folgenden 
ergeben  wird,  es  ermogliehen,  in  sehr  zahlreichen  K5rpem  einen  Gehalt  an  oxy* 
dirend  wirksamem  Sauerstoff  oder  Halogen,  resp.  reducirend  activem  Wasserstoff 
(K  etc.)  za  bestimmen,  welche  Radicale  bekanntlich,  als  solche  der  Gewichtsanal^-se 
kaum  zuganglich  sind.  —  AusGriinden,  welche  im  Folgenden  sich  von  selbst  recht- 
fertigen  werden,  woUen  wir  die  bier  zu  besprechenden  Titrirprocesse  ordnen  nach 
den  Substanzen,  welche  bei  denselben  als  messende  oder  direct  gemessen  werdende 
oxydiren'de  Agentien  in  Betracht  kommen. 

I.    J  o  d. 

Es  giebt.  bekanntlich  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Korpem,  welche  —  fiir  sich 
oder  in  gewissen  Verbindungsformen  in  Wasser  gelost  —  die  Eigenschaft  besitzen, 
gelostes  Jod  rasch  zu  Jodwasserstoff  zu  reduciren,  wahrend  sie  selbst  in  einer  oder 
der  anderen  Art  oxydirt  wei'den.  Unter  diesen  Substanzen  befinden  sich  indessen 
nur  drei,  ftir  deren  Reactionen  auf  Jod  die  Bedingungen  eines  streng  titrimetrischen 
Verlaufs  befriedigend  ermittelt  sind;  es  sind  dies  die  schweflige  Saure,  die  unter- 
schweflige  und  (Ue  arsenige  Saure. 

1.    Jod   und   schweflige  Sfinre. 

Das  Jod  Idst  sich  nur  schwer  in  reinem  Wasser,  leicht  aber  in  wjisserigem 
Jodkalium  (Jodwasserstoff,  Jodmetall  im  Allgemeinen)  zu  einer  tief  braunen  FKissig- 
keit,  welche  beim  Verdunnen  mit  Wasser  klar  bleibt.    Wenn  man  so  gelostes  Jod 

1)  Siehe  S.  532. 
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in  W£l8serige  schweflige  Siiure  elngieset,  bo  bilden  sich  rasch  Jodwaaserstoff  and 
Schwefelsaure  nach  der  Gleichung :  HjSOg  -f-  HgO  +  J2  =  H2SO4  +  2JH. 
(I )  In  scheinbarem  Widerspruch  biermit  lebrt  die  £)rfahrung ,  dasfi  das  Ldsungii- 
gemisch  der  Quantitaten  H2BOS  -|-  J2  im  Allgemeinen  freies  Jod  neben  .fireier 
scbweiliger  Saure  enthalt.  Es  kommt  dies  daher,  dass  die  sich  allmtllig  anh&ufende 
Schwefeisaure,  sowie  ihre  Concentration  eine  gewisse  Grenze  iiberscbritten  hat,  auf 
den  Jodwasserstoff  zuriickwirkt  nach  der  Gleichung:  H28O4  -\-  2 JH  =  2  H2O 
-|-  SO2  -f-  J2*  (n>)  Von  da  ab  arbeiten  die  beiden  Beactionen  einander  entgegen, 
die  erste  (I)  mit  abnehmender ,  die  andere  (II)  mit  steigender  Geschwindigkeit  and 
es  tritt  bald  ein  Punkt  ein,  von  dem  ab  in  jedem  Moment  ebensoviel  Jod  gebildet 
wie  reducirt  wird.  Das  Endresultat  findet  seinen  Ausdruck  in  der  Gleichung: 
H2SO8  +  J2+  nH20  =  9(H2804  4-  2  JH)-(-  (l  -g)(J2  +  808Ha)+ (n-9)H2  0. 
Der  Werth  (l  —  q)  nimmt  bei  steigender  Verdiinnung  mit  der  Concentration 

rtiit       u  (\*  ^^  ^)  *^»  *^®^  rascher  als  diese.    Fur  C  ■<  V2000 
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ist  (1  —  q)  praktisch  =  0,  d.  h.  die  Beaction  geht  zu  Ende.     (Bunsen). 

2.    Natr  iumh'y  posul  fi  t 

in  reiner^  wasseriger  Losung  von  beliebiger  Concentration  wird  durch  Jodldsung 
rasch  und  riickhaltlos  zu  Tetraithionat  oxydirt:     * 

2Na2S2  08  -f  Jg  =  NagS^Oe  +  2  Na J.     (Fordos  und  G^lis). 

Dasselbe  gilt  flir  eine  durch  Aikalicarbonat  schwach  alkalische  Hyposulfitldsung. 
Bei  Gegenwart  erheblicher  Quantit&ten  von  Carbonat  geht  ein  Theil  (bis  zu  7  Proc.) 
des  Schwefels  in  Sulfat  iiber  ^). 

Nach  Mohr  ist  obige  Gleichung  auch  dann  noch  streng  rich  tig,  wenn  die 
einigermassen  verdiinnte  Losung  des  einen  oder  des  anderen  der  Agentien  fVeie 
Salzsaure  (resp.  Jodwasserstoff)  enthielt;  vorausgesetzt  natiirlich,  dass  die  unter- 
schweflige  Saure  keine  Zeit  hatte,  vor  Einwirkung  des  Jods  in  H2SO3  -{-  S  zu 
zerfallen. 

3.     Arsenige   Saure 

als  Arsenit  neben  Alkalicarbonat  gel5st,  %vird  durch  Jodldsung  rasch  zu  Arsensaure 
oxydirt,  voUstandig  aber  nur  dann,  wenn  geniigend  Alkali  vorhanden  ist,  um  die 
Arsensaure  vollkommen  zu  sSttigen.  Andernfalls  macht  sich  die  ruckl&uflge  Beac- 
tion geltend: 

4  J  +  AsjOg  +  4Na20  +  HgO  =  2As04Na2H  -f-  4NaJ. 
Auf  die  erste  dieser  Beactionen  hat  Bunsen  (1854)  eine  allgemeine  Titrir- 
methode  gegriindet,  mitteLst  deren  Jod  und  schweflige  Saure  direct,  und  eine  grosse 
Zahl  von  anderen  Korpem  indirect  bestimmt  werden  konnen.  F.  Mohr  hat  spftter 
der  Bunsen'schen  eine  andere  Methode  nachgebildet,  die  sich  von  dieser  dadurch 
unterscheidet,  dass  sie  der  schwefligen  Saure  die  arsenige  Sliure  substituirt  und 
spater  noch  eine  zweite,bei  der  die  Beaction  (2)  Fundamentalreaction  ist  Diese 
drei  Methoden  gehen  einander  so  genau  parallel,  dass  sie  als  besondere  Formen 
einer  Methode  angesehen  und  als  solche  zusammen  abgehandelt  werden  konnen. 

B  e  a  g  e  n  t  i  e  n. 

1.  Beines  Jod^).  —  2.  JodsJiurefreies  Jodkalium.  Aus  diesen  bereitet 
man  leicht-,  durch  directe  Synthese,  eine 

3.  Absolut  titrirte  Jodlosung.,  Man  15st  ein  —  circa  5  Grm.  betragendes 
Gewicht  —  a  Grm.  —  Jod,  mit  10  Grm.  Jodkalium  in  etwas  Wasser,  verdunnt  zu 
1  Liter  und  erhalt  so  eine  Losung,  deren  Jodgehalt  pro  Cubikcentimeter 

=  (-^  .  —)  X  127  =  ^t"  X  J  Grm. 
VlOOO      127/  ^  "      '^ 

Wie  man  eine  fertige,  etwa  aus  gemeinem  Jod  dargestellte,  Jodl5sung  nachtrftglich 

titriren  kann,  soil  unten  angegeben  werden  (£(.  544  u.  545). 

4.  Frisch  bereitete  diinne  Starkelosung.  —  Diese  sehr  rasch  verSnder- 
liche  Losung  kann  man  nach  Mohr  dadurch  haltbar  machen,  dass  man  sie  mit 
Kochsalz  sattigt  und  dann  filtrirt. 

5.  Eine  der  folgenden  Hulfsl^sungen : 

a.  Schweflige  Sfture.  Man  setzt  zu  etwa  10  bis  20  Liter  luftfteien  Wassers 
so  viel  concentrirte  wasserige  schweflige  Saure,  als  nothig,  dass  das  (}emisch  circa 
y,o  bis  Ye  seines  Volums  Jodlosung  entfHrbt.   —   Um  dieser  (durch  Aufiiahme  von 


^)  P^an  de  St.  Gillea,  Jahresbev.  d.  Chem.  1859,  S.  659.  —  ■)  Wird  am  besteii 
niich  Stas'  Methode  dargestellt.  S.  St  as'  Atomfi:ewichtsbe8thiimung.  Leipzig,  Quandt  a. 
Handel  1867,  S.  137.    Auch:  Jahresber.  d.  Chem.  }867,  S.  159;  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  419. 
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Sauentoff  aus  der  Luft)  rasch  ver&nderllchen  Ldsun^  den  hochst  mdglichen  Grad 
von  Stabilit&t  zu  geben,  moss  man  aie,  sowie  Seite529  angegeben,  handhaben.  Sie 
kann  dann  fiir  etwa  1  Stonde  als  titerfest  gelten.  Zur  Ausmessung  der  far  die 
Analysen  erforderlichen  ziemlich  betrachtliclien  Quantitfiten  dieser  LOsung  dient 
zweckioassig  ein   System  von  zwei  auf  den  Ausfluss  geaichten  englialsigen  Kolben 

von  beziehungsweise  v  und  —-  cc   Inhalt,    wo   v    eine  zwischen    250  und  300  lie- 

gende  Zahl  bedeuten  soil.  Bun  sen  benntzt  einen  Stopselcy  Under  von  »  cc  Inhalt 
als  Voll-  und  TrockenmaasR.  —  Da  die  L6aung  immer  mittelst  der  JodlSsung 
enipirisch  titrirt  wird,  so  kann  man  einfacli  r  =  1  Vol.  setzen,  braucht  also  diese 
Zahl  nicht  genau  zu  kennen. 

b.  Natriumhyposulfit.  Man  158t  circa  10  Grm.  des  kauflichen  Salzea  (Na2S203 
.  5H2O)  zu  1  Liter.  Die  Losung  verllndert  sich  an  der  Luft  nicht;  sie  sattigt 
etwa  ihr  gleiches  Volum  Jodlosung.    Der  Titer  derselben  wird  empirisch  bestimmt. 

c.  ArsenigeSaure.       ~^    ^  =:  4,95  Grm.  gepulverter  sublimirter   arseniger 

Saure  werden  mittelst  11  Grm.  Natriumcarbonat  (NajCOs)  ^^  Wasser  durch  Er- 
warmen    gelost   und   die    Losung   zu    1  Liter   erg&nzt.       Je    1  cc   Ldsung   enthftlt 

— -— AsgOs  Grm.,  entspricht  also  '^  (  o"  *   *^'  ^^)  ^^™-    I>ie  Losung  ist,  bei 

Anwendung  einer  reinen  Soda,  absolut  titerfest  (Mohr). 

Mittelst  der  titrirten  Jodl5sung  konnen  nun  schweflige  Saure,    arsenige  Siiure 
oder  unterschweflige  Saure  direct  bestimmt  werden,  wie  folgt: 
Man  bringt  das  zu  Analysirende  in  richtig  beschaffene  Losung: 

Schweflige   Saure  ist  als  solche  in  luftfreie  L5sung   zu  bringen    und 

diese  soweit  zu  verdiinnen,  dass  fiir  je  1  Liter  Wasser  nicht  mehr  als  0,3  Grm. 

-  Anhydrid  (S  O2)  vorhanden  ist.      Etwa  vorhandene  freie  Schwefels&ure  ist  als 

8O2  zu  berechnen.    Zu  bestimmende  unterschweflige  S^ure  muss  in  eine 

neutrale  oder  durch  Bicarbonat  schwach  alkalische  L5sung, 

Arsenige  S&ure  in  eine  durch  Bicarbonat  stark  alkalische  Ldsung  vou 
Alkalisalz  verwandelt  werden. 
Man  fiigt  dann  Starke  zu  und  schliesslich  aus  der  Burette,  unter  best&ndigem 
Umruhren,  Jodlosung,  bis  die  von  Anfang  an  local  aufbretende  blaue  Farbe  perma- 
nent wird.  Beim  Bestimmen  von  arseniger  Saure  gilt  die  Endreaction  nur  dann, 
wenn  sie  in  einem  deutlich  alkalischen  Gemisch  auftritt. 

In  dieser  Weise  lassen  sicK  schweflige  oder  unterschweflige  Sfture  sehr  genau 
bestimmen  und  kann  immer  das  gesuchte  Gewicht  aus  dem  Gewicht  des  Jods  mit 

t 
8icherheit  berechnet  werden.     1  cc  JodlSsung  =  —  SO2,  resp.  rSaOaGrm.  Beziiglich 

des  Arsenits  lehrt  di6  Erfahrung,  dass  das  zur  scheinbar  vollkommenen  Oxydation 
desselben  nothige  relative  Gewicht  von  Jod  je  nach  der  Verdiinnung  und  der  Con- 
centration des  Alkalis  etwas  variirt').  Man  wird  deshalb  wohl  thun,  die  Jodlosung 
mittelst  der  Normalarsenitlosung  (5.  c)  in  strict  empirischer  Weise  zu  titriren. 

Im  Vorbeigehen  mag  erwahnt  werden,  dass  auch  der  Schwefelwasserstoff, 
in  luftft-eier  Losung,  durch  Jod  gemessen  werden  kann,  auf  Grundlage  der  Glei- 
chung:  H2S  -|-  J2  ^==  2JH  -\-  S.  (Dupasquier.)  Nach  Bunsen  geht  die  Oxy- 
dation nur  dann  zu  Ende,  wenn  fiir  je  1  Schwefelwasserstoff  wenigstens  3000  Was- 
ser zugegen  sind. 

Jodtitrirungen  miissen,  um  genaue  Besultate  zu  geben,  bei  niederer  Temperatur, 
circa  8®  bis  15"  C,  beendigt  werden,  da  bei  hoher  steigender  Temperatur  die 
Intensitiit  der  Jodst&rkefarbe  rasch  abnimmt  (Presenius). 

Bestimmung  von  freiem  Jod. 

Unter  denselben  Umstanden,  unter  denen  schweflige,  unterschweflige,  arsenige 
Siiurd,  allgemein  R^  durch  Jod  messbar  sind,  kann  selbstverstandlich  auch  Jod 
mittelst  einer  absolut  titrirten  Ldsung  von  R  direct  bestimmt  werden.  Besser 
aber  ist  es  offenbar,  R  (in  Gestalt  der  LQsungen  5,  a,  6,  c)  nur  als  ein  Mittel  zu 
beuutzen,  um  das  zu  bestimmende  Jod  an  der  Normaljodlosung  zu  messen.  Um 
sich  dabei   von  theoretischen  Yoraussetzungen   m5glichst  unabhangig  zu  machen, 

^)  Auch  zeigt  sich  der  Uebelstand,  dass  selbst  der  scheinbare  Sattigungspunkt  nicht 
Bcharf  roarkirt  ist,  indem  der  den  .Todtiberschuss  anzeigenden  blauen  Farbe  eine  schon  fruh 
auftretende  rothe  FUrbung.  vorangeht.  Diese  UebeLstande  werden  nach  Mohr's  Angabe 
vermiedeu,  wenn  die  Lcisun^^  mit  Ammoniuinsesquicarbonat,  statt  mit  Natronbicarbonat  alka- 
li»ch  gemacht  wird. 


man 
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verfUhrt  man  wie  folgt:  Man  briagt  das  Jod  in  dnrch  Jodkallum  yermittelte 
neutrale  oder  durch  Salzsaare  oder  Jodwasserstoff  saure,  fur  arsenige  Saure  in 
alkalische  Losung.  In  die  erhaltene  braune  Fliissigkeit  lasst  man  so  viele  Volu- 
mina  (n)  von  /2-Ldsung  einfliessen,  als  n&thig  sind,  um  ein  farbloses  Gemisch  her- 
zustellen.  Diesem  setzt  man  dann  Starke  zu  und  titrirt,  bei  arseniger  Saure  in 
vorher  alkalisirter  LoBung,  mit  Normaljodlosung  zuriick ,  bis  (durch  /  cc)  die  End- 
reaction  eintritt.  Dasselbe  Experpnent  wiederholt  man  mit  einem  gemessenen 
Volum  von  Normaljodlosung,  dem  man  vorher,  etwa  durch  "Zusatz  von  Wasser, 
Saure  etc.,  so  genau  als  moglich  die  Beschaifenheit  der  vorher  analysirten  Jod- 
15sung  gegeben  hat.  In  diesem  zweiten  Versuch  seien  im  Ganzen  verbraucht  ivor- 
den :  m  Vol.  /^Losung  und  p  cc  Jodlosung.     Aus   den  erhaltenen  Daten  berechnet 

leicht,    dass  (^=k   gesetztj  das  zu  bestimmende  Jod  {nk  —  t)  cc  Normal- 
jodlosung aquivalent  ist,  und  folglich  {nk  —  «)  •  Grm.  betragt. • 

Von  den  in  Bede  stehenden  drei  Reductionsmittein  giebt  die  schweflige  Saure 
in  sauren,  das  Uyposulfit  in  neutralen  Losungen  die  genauesten  Resultate.  Bei 
beiden  ist  die  Gegenwart.  von  Alkalicarbonat  im  Titrirgemisch  zu  vermeiden,  da 
alkalisches  Sulfit  begierig  Sauerstx)ff  absorbirt,  und  alkalisches  Hyposulfit  durch 
Jod  zum  Theil  zu  Sulfat  oxydirt  wird.  Bei  Benutzung  des  Hyposulfits  fiir  saure 
JodloHungen  bietet  der  Umstand,  dass  freie  unterschweflige  Saure  sich  bei  langerera 
Stehen  ihrer  Losung  von  selbst  in  schweflige  Saure  und  Schwefel  zersetzt,  keine 
Schwierigkeit,  da  die  Hauptmasse  derselben  beim  Eingiessen  ins  Jod  sofort  in 
stabile  Tetrathionsaure  verwandelt  und  ein  irgend  erheblicher  Ueberschuss  an 
Reagens  leicht  vermieden  werden  kann.  Arsenit  als  Hiilfsmittel  der  Jodbestim- 
mung  ist  im  Allgemeinen  nicht  zu  empfehlen  (vergl.  S.  543). 

i)ie  Analyse  einer  sauren  Jodlosung  muss  so  rasch  als  moglich  zu  Ende 
gefulirt  werden,  da  geloster  Jodwasserstoff  beim  langeren  Stehen  an  der  Luft  theil- 
weise  (zu  J2  -h  H2O)  oxydirt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Titers  einer  fertig  gegebenen  JodlGsung  wagt  man 
einige  Decigramme  —  p  Grm.  —  cheniisch  reines  Jod  ab,  lost  es  in  Jodkalium,  be- 
stimmt  in  der  oben  angegebei^en  Weise  das  demselben  aquivalente  Volum  von  der 
zu    priifenden   Losung   und  verschafit  sich  so  die  Elemente  fiir  die  Auflosung  der 

P 
Gleichunir:  t  =  ^ .   , r.    Als  Reductionsmittel  dient,  da  man  es  mit  neutra- 

*  -127  (nk  —  t)  ' 

len  LCsungen  zu  thun  hat,  am  besten  das  Hyposulfit. 

Indirecte   auf  Jodometrie   begriindete   Bestimmungen. 

1.  Freies  Halogen  (01,  Br,  J)  15st  sich  leicht  in  wiisserigem  Jodkalinm  und 
eliminirt  dabei  genau  sein  Aequivalent  an  Jod.  Halogen-Halogenide  (z.  B.  JCI3) 
verhalten  sich  gegen  Jodkalium  wie  Gemische  der  Componenten.  —  Ozon  (O^)  wird 
durch  Jodkalium  leicht  absorbirt  unter  Bildung  von  Jod  und  Jodat.  Beim  An- 
siiuem  des  Gemischs  mit  Salzs^ure  wird  fiir  je  O3  vorhanden  gewesenes  Ozon  J2 
an  Jod  eliminirt:  Og  +  2  JH  =  H^O  +  Og  +  Jg. 

Die  Halogenoxyde,  ClgO,  ClaOs,  (CI2O4?),  BraOs,  J2O5,  J2O7  —  Xj  Oy  — 
werden  von  wasserigem  JodktUium  leicht  absorbirt  resp.  gelost;  beim  Ansauern 
des  Gemischs  mit  Salzsaure  tritt  dann  eine  vollig  zu  Ende  gehende  Zersetzung  ein 
nach  der  Gleichung:  XaOy  +  {2y  +  2)  JH  =  2XH  -[-  j^HgO  +  (y  +  1)  Ja- 

Alls  den  angefiihrten  Thatsachen  ergiebt  sich  ganz  von  selbst  eine  allgemeine 
Methode  zur  Bestimmung  von  Halogen,  Ozon,  Halpgenoxyd  XaOy,  welche  natiirlich 
auch  ausgedehnt  werden  kann  auf  alle  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  der  genannten 
Oxyde  XaO^,  welche  durch  Salzsaure  in  der  Ealte  vollig  zersetzbar  sind.  80  lasst 
sich  z.  B.  nach  der  Methode  der  Gehalt  eines  Chlorkalks  an  wirksamem  Chlor 
genauer  als  auf  irgend  einem  andem  Wege  ermitteln,  Ca(C10)Cl  -f-  2  JH  =  CaClQ 
+  H2O  4-  J2. 

Chromsaure,  die  Manganoxyde,  MnO  .  Oy,  iiberhaupt  alle  die  Superoxyde, 
welche    durch    iiberschiissige    heisse    Salzsaure   vollig    zersetzt   werden    nach    dor 
Gleichung:        ROx.Oy  +  2(x+^)HCl  =  (x-]-y)H20  -f  RChar  +  yClj, 
konnen  dadurch  bestimmt  werden,    dass  man  ihnen  durch  Ausfiihrung  dieser  Zer- 
setzung  freies   Chlor  substituirt,    dieses    in  Jodkaliuml5snng  aufflingt  und  das  in 

Freiheit  gesetzte  Jod  titrimetrisch  wagt.    Jj  =r  —  =  ( — — — -  2.  B.     ^  J ;  vor- 

ausgesetzt  nattirlich,  dass  die  betreiTende  Substanz  ausser  ROx  .  Oy  nichts  enth&lt, 
was  Salzsiiure  oxydirt  oder  Chlor  reducirt.  Ein  fiir  derartige  Bestimmungen  zweck- 
massiger  Apparat  ist  in  Fig.  78  dargestellt.     a  ist  ein  Kolbchen  von  30  bis  40  cc 
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iDhnlt,  degneii  Hals  etwa  4  bU  e  mm  (im  Licbten)  weit  and  oben  g;lBU  al^guchlif' 
fen  iit.  An.dteseti  wird  beim  Gebrauch  daa  bei  b  mit  dein  KolbenhalB  gleich  weite 
and  ebeufalts  glatt  abgegchtiffene ,  an  dem  Anderen  Eade  aber  in  elne  feine  Bpicze 
ADBi^ezugeiie  *)  Ableitungsrohr  be  mittelut  eines  8tiic£s  oberflilchlicli  eatechwefiilten 
Kantachukrulin  angesetzt  in  der  Art,  dawi  die  beiden  abgesohlifTanen  FUicbeii  ain- 
ander  beruhren,  and  bo  ein  DetitillatioiiBapparat  hergestellt,  der  einetn  ganz  aus 
n-      _„  Glaa    basWhanden     wenig    nachgiabt, 

°'  Die   zur  Absorption    des   CWora    be- 

atinlmte  JodkaliomlSsiuig  befindet  slob 
in  einer  mngekehrten  Retorte.  deren 
Hala  bei  i  etwas  erweit«rt  iet.  Die 
L(>Bung  mass  fiir  je  1.  Aeq.  in  naximo 
zu  erwartendSe  Chlor  mindeateaB  3  Aeq. 
Jodkalium  en  thai  ten  and  soil  den 
Bauch  der  Retort«  gam  ausfSllen.  Znr 
Ausriihrung  einer  AnsLyw  w&gt  man 
0,2  bis  0,4  —  S  Qrm.  —  Substanz  in- 
dent KGlbchen  ab,  fiillt  dieses  zu  etwa 
Vj  mit  Salzsiiure,  setzt  ra»ch  dae  Ab- 
leitnngerohr  auf  and  Bcliiebt  dieses  in 
die  Betorte  bo  weit  ein,  dans  etwa 
unabaorbirt  bleibendes  Gas  sich  oben 
I^V  im   Bauche    der   Betorte    ansammeln 

^^J  moBB.     Nachdem   man  dann  noch  fiir 

jBF^      eine  wirksame  AbkSUang  derVorlage 
i^jS^      gosorjft  hat,  erhitit  man  das  KOlbchen    , 
erst  gelinde  bis  zur  acheinbaren  Been- 
digong  der   Ohlorentwickelung,   dann 
noch  einige  Hinul«n  lang  stSrker.  bis  man  aTinebmen  kann,  dasB  die  letzte  Spur  Chlor 
durch  die  Salzsfturedampfe  verdrangt  sei.    Schliesslich  ziehC  man,  ohne  das  Kochen, 
m  unterbrechen ,.  den  DestillationBapparat  zurnck ,   und  iibeneugt  lich  durch  Prii- 
Tung  der  D&mpfe  mittelst  friscber  JodkaliumlSsiing,  dasB  sia  wirklich  chJorfrei  sind. 
Der  tief  braun  gefltrbte  Inhalt  der  Betorte  wird  dann  in  ein  Becberglas  auagegos- 
sen  and  das  Jod,  wie  oben  angageben  beatimmt. 

Die  Berecbnnng  der  Ke«ultiLt«  iat  einfoch.  Angenommeu  ein  onbekanutes  Oe- 
wicht  —  T  Grm.  —  von  Kaliumbicbromat  'hstte  eine  Quantitat  von  Jod  frei  gemacht, 
welche,  zusamnien  mic  fee  NormaljodlOsung,  =^nVol,B«ductiouEmittel(z.B.8chwellig- 
nl)relc)Bung)  gafUndan  worden  sei.  £b  sei  femer  1  Vol.  BedactiousmitW  =:  jI  cc 
JodlOBung.     HierauB  berechnet  sich :  das  Oewlcht  des  durch  das  Chlor  frei  gemaiA- 


Wn  Jods  zn  (nt  — 0  I  X  127  und  hieraos:  i  =  (nJt— ()  t  X  ^  -^^2.  Orm. 

Ebanso  wie  man  Kalibichromat  dnrch  Jodl&simg  messen  kann ,  so  kann  man 
anch  eine  gegebene  JodlOsung  mittelst  einea  bekannten  Oawicbts  dieses  Salzes 
titriren.  Dasselbe  aigneC  Bich  hierfiir  sebr  gut,  da  ea  leicht  rain  dargaalellt,  durch 
Bchmelzan  absolut  entw^Bsart  nnd  genau  gewogen  werden  kann,  und  belm  Erhit^en 
mit  SalzB&ura  ganau  die  berecbnete  Henge  von  Chlor  liefert.  Auf  denselben  That- 
aachen  und  dar  bekannten  Reaction  FeCIg-f~(^l  =  FeClg  beruht  eine  Bastmethude 
zur  BeatJiumuDg  von 

Eisenox;diil.  Man  bringt  das  zu  bestimmende  Ferrosum  im  DestiUatious- 
kuibcheu  in  cuncentrirte  IiQaung,  setzt  concentrirte  SalzsSure  und  ein  bekauntes 
■iberscliasBigi^Qewicbt  vt  Grm.  von  Kaliumbichromat  zu,  und  varf^H  im  Uebrigen 
ganz  so.  alii  ob  en  sich  nm  die  Bestimmung  der  Chromsaure  handelte.  Das  eliint- 
nirte  Jod   betrage  (nk  —  ()  i  Aeq.  —  Hieraua  (und  aus  A)   berechnet  sich  das  Ge- 

wicht  des  Bisens  zu  ,  =  (^^  -  («t-0  .)- 

Arsenige   Sfiure.     (Mohr.) 

MaaesfliifiBigkeiten :  I.  Eine  absotut  titrirte  Li5sung  von  Arsenit,  deren 
Oebalt  pro  Liter  ^  Yjo  As^Og  Grm.  (d.  h.  die  Losung  5,  c). 

II.  Eine  nach  dieser  empirisch  titrirte  JodlSsung.  Es  sei  im  Allgemeinen 
1  cc  Jod  =:  c  cc  Arsenit. 

Hittelst  dieser  Combination  kann  man  mit  Oenauigkeit 


t  einem  cingestecliteii  gliuimwi  Kugelrentii  rernelitn. 
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1.  ArsenigeSaureals  Arsenit  neben  Alkalicarbonat  geldst. 

2.  Antimonoxyd,  SbjOg,  im  Brechweinstein  oder  in  fthnlK^er  Yerbin- 
dongsform  (alkalisch)  gel5st:  jdurch  Yergleichen  mit  der  Normalarsenitldsiiiig.    Ice 

Arsenit  =:  Grm.  (AS2O3  oder  BbaOs). 

3.  Schwefelwasserstoff:  Man  f%llt  den  Schwefel  mittelst  eines  bekannten 
iiberschtisslgen  Volunjs  n  cc  von  Arsenit  aus  salzsaurer  Ldsung,  verdiinnt  anf  Fee, 
filtrirt  und  b^stimmt  in  v  cc  des  Piltrats  den  vorhandenen  Arsenrest,  dnrch  Zu- 
racktitriren  mit  (t  cc)  Jodl5sung.     Das  gesuchte  Gewicbt  des  Scliwefelwasserstoffs 

=  („  _  <  -El  c)  X  VioHaS  Mgrm. 

4.  Untercblorige'Saure,  als  K,  Na,  Gasabs  gelost,  wird  durch  alkalisehes 
Arsenit  leicht  zn  Chlorid  reducirt  nach  der  GHeiehung  2BC10  +  A82O3  =  2RC1 
-|-  A82O5.  Man  setzt  zu  der  zu  analysirenden  Losung  and  der  Burette  Normal- 
arsenit,  bis  die  letzte  Spur  von  Hypochlorit  reducirt  ist,  was  man  daran  erkennt, 
dass  ein  Tropfen  des  Gemischs,  auf  Jodkaliumstarkepapier  gebracht,  keinen  blauen 
Fleck  mehr  hervorbringt.    (P^not.)  —  (Cblorkalkprobe.) 

5.  Freies  Chlor  verhalt  sich  gegen  Arsenit  ganz  so  wie  wenn  es  erst  in 
unterchlorige  Saure  uberginge:  CI2  -f-  HgO  =  HCl  -f-  HCIO.  Zur  Bestimmung 
des  von  einem  Superoxyd  (z.  B.Mn02)  aus  Salzsfture  eliminirten  Clilors  fUngt  man 
dasselbe  in  uberschiissigem  gemessenen  Arsenit  auf  und  bestimmt  den  schliessUch 
vorhandenen  Arsenitrest  durch  Zurucktitriren  mit  Jodl5sung. 

Jod   und   Silbernitrat. 

Freies  als  solches  oder  als  JodstArke  geldstes  Jod  reagirt  auf  sehr  verdunn- 
tes  neutrales  Silbernitrat  wie  folgt:  6  AgNOg  -|-  6  J  =:  AgJOgH-SAgJ-j-SNgOs. 
Die  Keaction  verlilufb  annHhemd  gesetzmassig,  wenn  die  gebildete  Salpetersftnre 
best£lndig  weggenommen  wird,  was  am  besten  mittelst  gef&llten  Kalkcarbonats 
igesehieht.  Auf  diesen  Thatsachen  beruht  erne  von  Pisani  angegebene  Methode 
zur  Bestimmung  minimaler  Quantitaten  von  Silber.  Als  Maassfliissigkeit  dient  dem- 
selben  eine  empirisch  titrirte  Losung  von  Jodstarke,  welche  aber  selbstverstandlich 
durch  eine  sehr  verdiinnte  IiOsung  von  Jod  in  Jodkalium  ersetzt  werden  kann. 
In  jedem  Fall  muss  das  Beagens  absolut  chlorfrei  sein,  da  Cblorsilber  die  Jodstarke 
entfarbt '). 

Freies.  Chlor 

verhalt  sich  bekanntlich  sehr  vielen  Korpern  gegenuber  als  rasch  wirkendes  Ozy- 
dationsmittel,  hat  aber  trotzdem  als  direct  messendes  Agens  bis  jetzt  nur  eine  sehr 
besehrankte  Anwendung  gefunden,  was  hauptsachlich  daher  konunt,  dass  sich  aus 
demselben  eine  einigermaassen  stabile  Normallosung  nicht  herstellen  lasst  und  dass 
fiir  die  meisten  der  Beactionen,  welche  in  Betracht  kommen  wiirden,  zuverl&ssige 
Indicatoren  eines  Chloriibersohusses  nicht  bekannt  sind.  Der  gegen  freies  Jod  so 
empfindliche  Jodkaliumkleister  ist  nur  als  Tiipfelreagens  brauchbar,  da  bei  Zusatz 
desselben  zu  der  za  titrirenden  LdBung,  local  nberschiissiges  Chlor  die  Starke  per- 
manent (unter  HCl-Bildung)  verandern,  das  Jod  aber  in  Jodat  verwandeln  wurde. 
Des  letzteren  Umstandes  wegen  konnte  die  sehr  nahe  liegende  Substitution  des 
Schwefelkohlenstoffs  oder  Chloroforms  flir  die  Starke  nur  dann  etwas  niitzen,  wenn 
der  zu  messende  Korper  die  Eigenschaft  hatte,  unter  denselben  Umst&nden,  Chlor, 
Jod  und  Jodsaure  rasch  zu  reduciren,  was  nur  selten  zutrefTen  diirfte.  —  Der  ein- 
zige  jetzt  noch  gebrauchliche  Titrirprocess ,  bei  welchem  Chlor  als  direct  messen- 
des Agens  in  Anw^endung  kommt,  ist  eine  von  den  Gebriidern  Dupr6  herriilirende 
Methode  zur  Bestimmung  von  Jod  in  sehr  verdiinnten  Ldsungenip^on  Jodmetall 
auf  Grundlage  der  Reactionen :  JR  -|-  CI  =  ECl  -f-  J;  und  J  +  5C1  =  JCI5; 
sowie  2  JClg  +  5H2O  =  lOHCl  -|-  JaOs.  —  Bei  dieser  Methode  dient  Scliwefel- 
kohlenstoif  als  Indicator  eines  Jodrestes  und  ist  auch  als  solcher  ganz  zuverlassig, 
da  das  Oxydationsproduct  selbst  Jodsaure  ist  und  J  CI  und  JCls  sich  gegen 
Schwefelkohlenstoff  wie  Jod  verhalten*). 

Uebermangansaure. 
Die  hierher  gehQrenden  Titrirmethoden  beruhen  alle  auf  Reactionen  naeh  der 
allgemeinen  Gleichunp:  MU2O7-I-2  (H28O4,  oder  2  HCl  u.  s.  w.)  -f;  ^  =  2Mn*804, 
oder  Mn  CI2  u.  s.  w.  -p  R  -|-  5  O ,  wo  R  den  Fonrielwerth  oder  ein  Mnltipluui  des 
Formelwerthes  des  gerade  in  Betracht  kommenden  redueirenden  Agens  bedeuten  soil. 
Eine  Reaction  dieser  Art  ist  nur  dann  moglicherweise  .titrimetriseh  brauchbar,  wenu 


^)  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  579.  —  ^)  Vergl.  Art.  Jod,  Bestimmung. 
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sie  bei  niederer  Temperatnr,  and  bei  Ghegenwart  von  viel  Wasser  nnd  von  einem 
groflsen  Ueberscbuss  an  Minerals&are  gesetSEmftssig  verlSnit  and  vdllig  zn  Ende  geht. 
Denn  in  concentrirten  Ldsongen  and  bei  h5herer  TemperatQr  wird  die  Uebermangan- 
saure  schon  von  reinen  S&uren  nntor  Sanerstoff-  reap.  Chlorentwicklnng  reducirt, 
and  wenn  es  an  fireier  Sfture  felilt,  so  kann  es  vorkommen,  dass  das  stets  als 
^wiscbenprodnct  auftretende  Oxyd  Mn^Og  tbeilweise  abgeschieden  and  so  ansser 
Beaction  gesetzt  wird.  Eininal  ge&lHes  Manganoxyd  ist'  nur  bei  Gegenwart  von 
viel  Bedactionsmittel,  and  selbst  dann  nnr  schwierig  darch.nachtrftglichen  Sanre- 
zasatz  wieder  in  L^snng  za  bringen. 

'  Als  ft*eie  SiiuTe  pflegte  man  fHiber  nach  dem  Yorgang  von  Margaefite,  der 
znerst  die  Uebermangans&uie  als  titrimetrisches  Agens  benatzte,  die  S^lzsanre  an- 
zawenden,  bis  L5wentbal  and  Lenssen^)  zeigten,  dass  dieselbe  selbst  in  kal- 
ten  and  sebr  verdiinnten  Ldsangen  anf  Uebermangansftare  raei:klich  einwirkt  — 
MnjOy  +  14HC1  =  THjO  +  2MnCla  -f  lOCl  --  and  dass  der  Betrag  dieser 
Beaction  sicb  bedeatend  steigert,  wenn  neben  der  Salzsftare  ein  kr&ftiger  wirkendes 
reducirendes  Agens  (R)  vorhanden  ist.  DieAnwendung  der  Salzsfture  ware  folglicb 
nar  dann  znlHssig,   wenn  dem  in  Betracht  kommenden  reducirenden  Agens  gegen- 

ttber,  die  Qaantit&ten  CI  and  -^  einander  genan  gleichwertbig  wftren,  was  in  der 

Praxis,    selbst  da  wo  man  es  a  priori  erwarten  sollte,  niemals  zutriift. 

Qeloste  Uebermangansfture  hat  eine  intensiv  parpurrothe  Farbe,  welche,  in 
einigermassen  erheblicben  Fliissigkeitsscbichten  noch  bei  1 000000  facher  Verddnnang 
sichtbar  ist.  Manganoxydulsalz  ist  farblos.  Bei  Ansfuhrung  der  in  Bede  stehenden 
Oxydationen  kann  also  die  geringste  Spar  anver&nderter  Uebermangans&are  direct 
gesehen  werden  —  voi-ansgesetzt,  dass  das  gebildete  Oxydationsprodact  (BOx)  rela- 
tiv  farblos  ist,  was  bei  alien  bis  jetzt  benatzten  Beactiouen  der  Fall  ist. 

Die  Uebermangansaure  wird,  wenn  sie  Beagens  ist,  inuner  in  Q^stalt  einer 
Losong  des  Kalinmsalzes  angewandt.  Eine  synthetische  Titrirang  der  Losang  hat 
ihre  8chwierigkeiten ,  da  es  sehr  schwer  ist,  das  Salz  absolat  rein  and  wasserfrei 
darzustellen.  Ansserdem  ist  die  LOsang  zwar  bei  Lichtabschluss  nahezu  aber 
doch  nicht  ganz  voUkonunen  titerfest.  Schon  aas  diesen  Gninden,  aber  auch  des- 
lialb,  weil  keine  der  einschlftgigen  Titrirmethoden  als  eine  rationelle  bezeichnet 
werden  kann,  ist  es  am  besten,  sich  mit  einer  annSlhernden  Bynthese  za  begniigen 
and  den.  exacten  Titer  in  jedem  Falle  empirisch  festzastellen.       • 

Eine  far  die  meisten  Anwendungen  zweckmassig  verdiinnte  Losung  erhalt  man 
dorch  Aaflose^  von  circa  5  Grm.  des  commerciellen  „ reinen"  Salzes  za  1  Liter. 
Das  Yerfahren  bei  den  Bestimmangen  ist  inuner  im  Wesentlichen  dasselbe,  kann 
also  ein  far  allemal  angegeben  werden : 

Man  behandelt  SQrm.  der  za  analysirenden  Sabstanz^so,  dass  das  za  bestimmende 
Kt  in  der  richtigen  Yerbindnngsform  and  frei  von  schadlichen  Nebenbestandtheilen 
in  sanre  Ldsang  kommt.  Dieser  Losung  wird,  wenn  nothig,  noch  Schwefelsaure 
zagesetzt  and  dieselbe  dann, mit  aasg&ochtem  Wasser  verdiinnt.  Wenn  geringe 
Mengen  von  Salzsaure  vorhanden  sind,  so  kdnnen  diese  darch  verhaltnissmassig 
Starke  Yerdunnnng  nnschadlich  gemacht  werden;  bei  Gegenwart  von  viel  Salz- 
sSare  sind  genane  Bestimmangen  aber  nicht  za  erzielen.  Die  Ldsang  wird,  wenn 
nothig,  anf  eine  20^  C.  nicht  iibersteigende  Temperatur  ^)  gebracht  and  derselben 
dann  Permanganat  zagesetzt ,  bis  das  Gemisch  eben  permanent  hellroth  wird. 
Das  verbraachte  Yolam  von  Ldsang  wird  abgeleseu,  flir  die  Endreaction  cor- 
rigirt  and  notirt.  Ganz  ebenso  verfahrt  man  dann  mit  der  Ldsang  eines  bekann- 
ten  Gewichts  eines  Urmaasses,  and  zwar  unter  streng^r  Einhaltnng  der  Yersachs- 
bedingungeu,  welche  bei  der  Analyse  obwalteten.  Es  seien  die  fiir  s  Grm.  Substanz 
and  ^r  a  Grm.  Urmaass  verbraachten  corrigirten  Yolame  von  Beagens  bezw.  =  if 

O 

and  t  cc.    Es  sei  femer,  nach  den  betreffenden  Beactionsgleichnngen,  —  =  8  Sauer- 

stoif  =  /'  des  za  bestimmenden  Kdrpers  K  z=z/  Urmaass.     Dann  ist  der  gesuchte 

Wenn  es  sich  am  eine  Beihe  von  Bestimmangen  handelt,  bei  denen  es  aaf  die 
hdchste  Genaaigkeit  nicht  ankommt,  so  kann  man  natiirlich  das  Permanganat  zam 

Yoraus  titriren  and  dann  in  alien  F&llen,  in  je  1  cc  desselben  ( -^)  X  (  —  ==  s)  Gm. 
beweglichen  Sanerstoff  annehmen. 

1)  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  602.  —  *)  Bei  hoheren  Temperaturen  zeigen  sich  Un- 
regelmiUttigkeiten,   deren  Grande  nicht  genauer  erfoncht  sind.     (Lowenthal  u.  Lenssen.) 
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Nach  diesem  Yerfahren  sind  mit  grosser  Oenauigkeit  bestimmbar : 

1.  Eisen  (als  Oxydulsalz),  in  einer  auf  das  Tausendfache  dea  Metalles  ver- 
diinnten  L5siin^,  auf Grundlage  der  Gleichung :  10  FeO  -|-  Mn207  =  5  Fe208  -f-  2  MnO. 
(Marguerite!)  Als  Urmaass  benutzt  man  gBw5hnlich  feinen  Klavierdraht.  Der- 
selbe  wird  in  stark  iiberschiissiger  yerdiinnter  Schwefels&ure  bei  Luftabschluss  in 
der  Hitze  gelost.  £r  enthalt,  erfahrungsm&ssig,  zwischen  99,6  und  100  Proc.  Hetall, 
man  kann  also  fiir  je  l^rm.  Dralit  0,998  ±0,002  Eisen  berechnen.  Ein  bequemeres 
Urmaass  ist  das  von  Mohr  empfohlene  ^Eisendoppelsalz*',  EeS04  .  AmgS04 -{- 6 HgO. 
Das  Salz  wird  am  besten  als  Krystallmehl  dargestellt,  und  dieses  nach  mogUchst 
Yollst&ndiger  Entfemung  der  Mutterlauge  bei  gew5hnlicher  Temperatur  getrocknet. 
Das  trockne  Salz  ist  absolut  lufbbestandig  und  genau  der  Formel  gemslss  zusam- 
menge8etzt;\e8  enthalt  also  Vy  seines  Gewichts  Metall. 

In  stark  saurer  Losung  ist  Ferrosumsalz  gegen  gew5hnlichen  Sauerstoff,  selbst 
bei  Gegenwart  von  Permangansaure  sehr  unempflndlich ;  man  kann  also,  bei 
rascber  Arbeit,  zum  Yerdunnen  der  Losung  lufthaltiges  Wasser  benutzen. 

Als  Oxyd  gelostes  Eisen  kann  leicht,  durch  Erwftrmen  der  concentrirten 
Losung  mit  Zink,  noch  leichter  durch  amalgamirtes  Zink  (Mohr)  zu  Oxydul 
reducirt  und  so  der  Methode  zuganglich  gemacht  werden.* 

Um  in  concentrirter  sal'zsaurer  Losung  gegebenes  Eisenoxydul  mit  mdglichster 
Genauigkeit  zu  bestimiAen,  verfahrt  man  ganz  wie  oben  angegeben,  nur  mit  dem 
Unterschied,  dass  man  nicht  mit  Wasser,  sondem  mit  einer  sehr  schwachen  Salz- 
saure  verdiinnt,  der  man  zuvor  etwas  Ferrosumsalz  und  dann  die  zur  Hervomifung 
der  Endreaction  nothige  Menge  von  Permanganat  zugesetzt  hat.  Die  Methode 
beruht  darauf,  dass  die  Menge  von  Chlor,  welche  aus  einem  gegebeneu  Yolum  von 
sehr  verdiinnter  Salzsaure  durch  Permanganat  bei  Gegenwart.  von  Ferrosumsalz 
frei  gemacht  werdea  kann ,  im  Wesentlichen  nur  von  dein  Gewicht  des  S'orhan- 
denen  Wassers  abhangt.    (Ldwenthal  und  Lenssen,  ]^resenius.) 

2.  Oxalsaure,  in  m&ssig  verdiinnter  Ijosung,  auf  Grundlage  der  Reaction: 
5C2O4H2  4-  MujOy  =  lOCOa  -f  5H2O  +  2MnO.  (HempeL)  Die  Farbe  des 
zugesetzten  Permanganats  verschwindet  Anfangs  nur  langsam,  spater  um^  so 
rascher,  je  mehr  Manganoxydulsnlfat  bereits  gebildet  ist.  Man  kann  also  die  Reac- 
tion dadurch  besclileunigen,  dass  man  von  Anfang  an  etwas  von  diesem  Salze  zu- 
fUgt  (Tuchschmidt?).  DieLosungen  diirfen  lufthaltig  sein. — Als  Urmaass  dient: 

O 

Reine  lufbtrockneDxalsHure:  C2O4H2  .  3H2O  =  2  X  ^3  entspricht  2  X  "S"*  oder  besser, 

das  weit  luftbest&ndigere  und  leichter  rein  zu  erhaltende  Salz,  C2  O4  (N  H4)2  .  Hj  O ; 

daher  —  =  8'Sauerstoff  entspricht  71  Salz.  —  Zu  analysirendes : 

Kalk,   Strontian,  Barytoxalat  158t  man  in  einem  Minimum  von  Salz- 
sUnre,  besser  vielleicht  in  salpetrigsaurefreier  Salpetersanre  ?  verdiinnt  mit  Wasser  et«. 
Durch  Permanganat  annahernd  messbar  sind: 

3.  Kupfer:  Man  fallt  das  Metall  als  Oxydul,  CU2O  (Schwarz),  aus  durch 
Weins&ure  vermittelter  alkalischer  Losung  durch  Erhitzen  mit  Traubenzucker,  oder 
aus  saurer  Ldsung  als  Metall  durch  Zink  (Fleitmann),  Idst  den  Niederschlag  in 
Eisenchlorid  und  bestimmt  das  entstandene  Chloriir: 

CuCl  -f  FeClg  =  CuCla  +  PeCV  —  Cu  +■  2FeCl3  =  CuCla  -(-  2FeCl2. 

4.  SalpetrigeSHureln  2000 fal tig  verdiinnter  luftfreier  Ldsung  wird  durch 
Permanganat  und  Schwefelsaure  vollstandig  zu  Salpetersfture  oxydirt.  Man  lost 
das  zu  analysirende  Nitrit  fur  sich  in  der  erforderlichen  Menge  von  Wasser,  zerset^t 
dann  durch  Schwefelsaure  und  titrirt  wie  gewohnlich;  NaOg  entspricht  2  At.  O; 
daher  4Fe2  oder  2  [CaHgOg .  (NH4)2];  oder  76  Gew.-Thle.  NgOs  =  224  Gew.Thle. 
Eisen  oder  284  Ammoniumoxalat. 

5.  Wasser  St  off  super  oxyd  in  verdiinnter  saurer  Ldsung  reagirt  auf  Per- 
manganat wie  folgt:  (MuaOT  +  5H2  0a  =  2MnO  +  SHgO  -+■  5  Og)  +  x  Saure 
-4~  Wasser.  Die  Superoxyde  des  Kaliums,  Natriums  und  Bariums  werden  beim 
Eintragen  in  verdiinnte  iiberschiissige  Saure  volhg  zersetzt  unter  Elimination  des 
bewegUchen  Saueratoffs  als  Wasserstolf hyperoxyd. 

Die  folgenden  Korper  haben  zwar  die  Eigenschaft,  saures  Permanganat  schon 
in  der  Kalte  zu  reduciren,  sind  aber  trotzdem  —  aus  verschiedenen  Griinden  — 
der  beschriebenen  Methode  nicht  zuganglich :  Chlorwassei-stoff  (s.  o.),  Bromwasser- 
stoff,  Jodwasserstoff ,  die  Sfturen  des  Schwefels  mit  Ausnahme  der  Unterschwefel- 
saure  und  Schwefels&ure ,  arsenige  Saure,  Zinnchloriir,  Quecksilberoxydulnitrat, 
Ameisensaure  ^),  Hamsaure  (und  zahllose  andere  organische  Yerbiudungen). 

1)  Im  Vorbei^hen  mag  erwahnt  werden,  dass  die  Essigsaure  (und  ihre  Homologen?) 
verdunntes  saures  Permanganat  nicht  reducirt. 
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DuTch  combinirteVerwendang  eines  bekannten  Gewichts  von Eisenoxydul- 
salz  Oder  von  Ozalsaore  and  einer  anf  Sab  Bedactionsmittel  gestelHen  Ldsnng  von  Per- 
manganat  konnen  alle  die  Korper  qnantitativ  bestinunt  werden,  welche  darch  uber- 
schtissiges  Ferrosnm  (oder  Oxalsanre)  in  glatter  Reaction  voliig  reducirt  werden; 
vorauBgesetzt,  dass  die  gebildeten  Reductionsproducte  die  Bestimmung  des  schliess- 
lich  vorhandenen  Restes  an  Reductionsmittel  durch  Permanganat  nicht  hindem 
odev  vollstandig  entfemt  werden  konnen.    Das  folgende  Beispiel  mag  gentigen. 

Bestimmung  der  Manganoxyde,  MnO.Ox,  resp.  ihres  Gehalts  an  beweg- 
Uchem  Sauerstotf  (Ox).  Man  digerirt  die  gewogene  Sabstanzprobe  mit  der  massig 
concentrirten  stark  schwefelsauren  Losung  eines  bekannten  iibei'schussigen  Gewichts, 
EQnn.y  von  Eisendoppelsalz  bei  Luftabschlass,  oder  mit  einem  Ueberschuss,  OxGrm. 
von  Ammoniumoxalat  bei  Luftzutritt,  bis  das  Oxyd  voUig  gelost  nnd  reducirt  ist;  man 
lasst  dann  erkalten,  verdiinnt  mit  Wasser  und  titrirt  mit  Permanganat- (<  cc)  bis 
zum  Erscheinen  der  Endreaction.  Das  Permanganat  muss  an  einer  Probe  des  als 
Beductionsmrttel  benutzten  Praparats  empirisch  titrirt  werden.  £s  sei  je  1  pc 
Permanganat  =  kOrm.  Reductionsmittel  ge^nden  worden.    Dann  ist  das  Gewicht 

des  zvL  bestimmenden  Sauerstoffs  =  ( — -— — ,  resp.  — ^-r^ )  X  8  Grm. 

Anhang.     Oxydationen  dnrch  alkaliscbes   Permanganat. 

Die  Sulfnrete,  Sulfite  imd  Hyposulfite,  die  Jodide,  Arsenite  und  Formiate  der 
Alkalien  werden  in  alkalischer  Losung  durch  uberschussiges  Permanganat  leicht 
und  vollstandig  zu  beziehungsweise :  Sulfat,  Jodat,  Arseniat,  Carbonat  oxydirt  uuter 
Reduction  der  Permangansaure  zu  uuldslichen  Oxyden.  Wenn  man  das  Gemisch 
mit  iiberschuAsigem  saurem  Eisenoxydulsulfat  erwirmt,  so  werden  die  vorhandenen 
Oxyde  MnO.Or  vttUig  zu  Manganoxydulsalz  reducirt  und  gelost,  ohne  dass  die 
vorher  gebildeten  Oxydationsproducte  (J  O3  H,  A8O4H3  etc.)  verandert  werden.  Das 
scldiesslich  vorhandene  Ferrosum  kann  durch  Permanganat  mit  Genauigkeit  be- 
stnnmt werden.  Auf  diese  von  Pean  de  St.  Gilles.ermittelten  Thatsachen  griindet 
(lerselbe  eine  allgemeine  Methode  zur  *  Bestimmung  der  genannten  Sauren  durch 
combinirte  Anwendung  einer  Normalldsung  von  Permanganat  und  einer  HiUfslosung 
von  saurem  Ferrosumsulfat ,  welclie  einer  genaueren  Beschreibting  nicht  bedarf. 
Als  Urmaass  dieut  ihm  das  krystallisirte  Ammoniumoxalat  i). 

Chromsaure, 

wenn  neben  freier  Mineralsiiure  in  Wasser  gelost,  wird  durch  viele  oxydable  Korper, 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Saure,  Eisenox^dul,  Zinnchloriir,  Oxalsaure  u.  a.,  zu 
griinem  Chromoxydsalz  reducirt.  Bei  der  Verwendung  dieser  Reactionen  als  Oxyda- 
tionen wirtl  die  Chromsaure  immer  in  Gestalt  von  Kaliumbichromat  angewandt. 
Dieses  Salz  bietet  alien  anderen  bis  jetzt  titrimetrisch  benutzten  Oxydationsmitteln 
gegeniiber  den  grossen  Vorzug,  dass  es  leicht  rein  und  wasserfrei  zu  erhalten  und 
dass  seine  Losung  absolut  titerfeat  ist.  Diese  Vortheile  werden  leider  sehr  erheblich 
dadurch  compensirt,  dass  die  meisten  der  bis  jetzt  genauer  studirten  Chromsaure-Oxy- 
dationen  nicht  streng  titrimetrisch  verlaufen.  Bei  manchen  ist  der  Reactionsquotient 
mit  der  Verdiinnung  variabel,  bei  andem  wirkt  d^r  geloste  Sauerstoif  storend  ein  etc. 
Eine  zweckniassig  gestimmte  Normallosung  von  Kaliumbichromat   erhalt  man 

*  K  Cr  O 

dnrch  Aufldsen  von     ^    ^    ^  =:  4,92  Grm.  eines  vorher  geschmolzenen  und  iiber 

Schwefelsilure  erkalteten  Salzes  zu  1  Liter.    1  cc  der  Losung  enthsllt  7— r--  •  ( —  =  8  )  Gr. 

^  10000    \2         / 

disponiblen  Sauerstofif.    Mittelst  dieser  Losung  ist  genau   messbar:   Eisenoxydul- 

salz :    Man  setzt  zu  der  mS^sig  concentrirten  salz-  oder  schwefelsauren  Losung,  aas 

der  Biirette,  Normalchromat  zu,  bis  ein  Tropfen  des  Gemischs  mit  Ferricyankalium 

nicht  mehr  auf  Ferrosum  reagirt.    Je   1  cc  Reagens  =  0,0056  Grm.  Eisen.     Die 

Reeultate  sind  sehr  genau  (Penny). 

Durch  combinirte  Anwendung  von  Ferrosum  und  Chromat  sind  bestimmbar: 

1.  Die  Manganoxyde,  MnO  .  Ojr,  ireies  Chlor,  Hypochlorite,  iiberhaupt 
sehr  yiele  derjenigen  Korper,  denen  man,  durch  Behandlung  mit  iiberschussigem 
Perrosumsalz  ein  constantes  Aequivalent  an  Eisenoxyd  substituiren  kann.  (Yergl. 
das  oben  unter  ^Permanganat"  Gesagte.)  \ 

2.  Einige  derjenigen  reducirenden  Agentien,  welche  zwar  nicht  durch  Chromat 
direct  gemessen,  woU  aber  durch  einen  Ueberschuss  dieses  Reagens  glatt  oxydirt 
werden  k5nnen.    So  kann  man  z.  B.  nach  Kessler: 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  582;  Ann.  ch.  phys.  [3],  55,  p.  374. 
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.  Arsenige  Saare  (u.  Antimonoxyd)  dadurch  bestiinmen,  dass  man  dieselbe 
zunachst  durch  aberschiisuges  gemessenes  Ghromat  in  saurer  LoBung  zu  Arsens&ure 
(Antimonaaure)  oxydirt,  den  ChromBaarerest  durch  gewogenea  Ferrosdmsalz  weg- 
nimmt  and  das  schliesslich  vorhandene  unveranderte  Ferrosum  mit  Chromsaore 
austitrirt.  —  In  ahnlicher  Weise  lasst  sich  bei  dem  Stadium  der  Oxydation  einer 
organischen  Substanz  durch  Chromsaure,  das  verbrauchte  Sauerstoffgewicht 
ermjtteln.    Ausser  Eisenoxydul  sind  durch  Normalchromat  direct  messbar: 

Schweflige  Saure,  Schwefelwasserstoff,  Zinnchloriir,  welche  durch 
das  Beagens  bei  Gegenwart  von  Mineralsaure  zu  bezw.  (H2S04)(8  +  H20)(SnCl4) 
oxydirt  werden.  Bei  diesen  Oxydationen  kann,  nach  Streng,  Jodkalium-Starke- 
losung  als  -Indicator'  eines  Chromsaureiiberschusses  dienen  und  ist  dann  immer  der 
scheinbare  Sattigungspunkt  scharf  markirt.  Aber  das  demselben  entsprecbende 
Geivichtsverbaltniss  von  Chroms&ure:  Beductionsmittel  ist  niemals  dem  von  der 
betreffenden  Beactionsgleichung  geforderten  gleich  oder  auch  nur  annahemd  con- 
stant, sondem  je  nach  der  Verdiinnung,  der  Ordnung,  in  der  die  Agentien  gemischt 
werden,  und  der  Menge  der  gelbsten  Luft  variabel  (K  e  as  1  e  r ,  M  o  h  r ,  C  a  s  s  e'l  m  a  n  n  ). 
Durch  die  Erkenntniss  dieser  Thatsachen  ist  leider  u.  A.  auch  eine  von  Streng^) 
auf  die  Beaction  2Cr08  +  12HC1  +-  SSnCla  =  CraClj  +  SSnCl^  -f  6H5O 
begriindete  sehr  ingeniose  allgemeine  Titrirmethode  hinfallig  geworden. 

Eisenchl.orid  gegen  Zinnchloriir. 

Eine  salzsaure  Losung  von  'Eisenchlorid  hat,  bei  einer  dem  Siedepunkt 
nahen  Temperatur  eine  sehr  intensive  Farbe.  Bei  Zusatz  von  Zinnchloriir  zur 
heissen  Ldsung  wird  das  Eisenchlorid  rasch  entfarbt  und  za  Chloriir  reducirt. 
Das  dem  Yerschwinden  der  Farbe  entsprecbende  Gewichtsverh&ltniss  zwischen 
Eisen  und  Zinn  entspricht  genau  der  Gleichung  Fe3Cl^+  SnCl^  =:  Fe^Cl^ -|--SnCl4, 
abgesehen  von  einem  geringen  unvermeidlichen  Ueberschuss  an  Zinnchloriir.  Die- 
ser kann  nach  dem  Erkalten  durch  Titriren  mit  Jodldsung  bei  Gegenwart  von 
Stslrke  genau  bestimmt  werden.  Auf  diesen  Thatsachen  beruht  eine  von  Fresenius 
angegebene  Methode  zur  directeii  Bestimmung  des  Eisens  und  zur  indirecten  Bestlm- 
mung  der  Salpetersaure : 

Maassfliissigkeiten:  1.  Normaleisenlosung.  Man  lost  10,03  Grm. 
Klavierdraht  (=  10,00  Grm.  Eisen)  in  Salzsaure,  oxydirt  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Kaliumchlorat,  vertreibt  die  Chloroxyde  durch  langeres  Erhitzen  und  verdiinnt 
auf  1  Liter. 

2.  Eine  Hiilfsldsung  von  Zinnchloriir,  die  so  abgestimmt  sein  soil,  dass  sie 
circa  Vj  bis  y^  ihres  Volums  Eisenldsung  entfarbt. 

3.  Eine  Hiilfslosung  von  Jod,  etwa  5  Grm.  Jod  pro  Liter  enthaltend. 

Zur  Titrirung  der  Ldsungen  (2)  und  (3)  misst  man  20  cc.  Eisenldsung  ab,  erhitzt, 
entfarbt  durch  das  erforderliche  Minimum  ^'t;  cc  von  Zinnlosung,  lasst  bei  Luft- 
abschluss  erkalten,  setzt  dann  Starke  zu  und  titrirt  mit  (t  cc)  Jodlosung  zuriick 
bis  zum  Erscheinen  der  Endreaction.  Anderseits  bestimmt  man  das  for  die  Oxy- 
dation von  n  cc  Zinnlosung  erforderliche  Volum   m  cc  von  Jodlosung.    Aus  den 

20 
erhaltenen  Daten  berechnet  man,  das^:   1  cc  Zinnlosung  = =    k  cc 

Normaleisen   und   dass  je   1  cc  Jodldsung  =   ^  h  =  k  cc  Normaleisen.     k  kann 

als  constant  angesehen,  h  aber  inuss  derVeranderlichkeit  der  Zinnlosung  wegen  fiir 
jede  Analyse  von  Neuem  bestimmt .  werden.    Zu  bestimmendes 

Eisen  bringt  man  als  Chlorid  in  salzsaure  Ldsung  und  ermittelt,  in  der  so- 
eben  angegebenen  Weise,  das  demselben  aquivalente  Volum  von  Normaleisenlosune. 
X  Gr.  Eisen  + 1  cc  Jod  sei  =  n  co  Zinnlosung  gefunden  worden ;  dann  ist  x  =  (» A — tk) 
X  0,01  Grm. 

Salpetersaure.  Man  liLsst  ein  bekanntes  Gewicht  der  zu  analysirenden 
Substanz  auf  ein  iiberschussiges  bekanntes  Volum  ( V)  einer  Losung  von  Eisen- 
vitriol  in  concentrirter  SalzsHure  einwirken;  erst  in  der  Kalte,  dann  bei  gelinder 
Warme  und  schliesslich  bei  Kochhitze.  Ein  von  Anfang  an  durch  den  Apparat 
gehender  Strom  von  Kohlensaure  verhindert  die  Beoxydation  des  Stickoxyds.  Nach 
beendigter  Beaction  imd  vdlliger  Entfemungdes  Stickoxyds  bestimmt  man  das  dem 
vorhandenen  Ferricum  aquivalente  Volum  (F  cc)  von  Normaleisen.  Das  in  den 
V  cc  Eisenvitrioll5sung  von  Anfang  an  vorhanden  gewesene  Eisenoxydsalz  muss 
durch   einen  Scheinversuch  bestimmt  und  das  ihm   Aquivalente  Volum  fee  von 


1)  Ann.  d.  Phys.  n.  Qhtm.  92,  S.  57. 
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Normaleuen  von  F  abgezogen  werden.  Aus  det  Pifferenz  berechnet  aich  das  Oewicht 
des   vorhanden   gewesenen  Salpetersaureanhydrida  zu  (F  —  /)  — ^ — S  )•  o.Ol  Grin 

W,  D. 

Analyse^  Booohemlaohe  *).  Die  thierischen  Matarien,  sowie  sie  den  Thier- 
organismuB  zuaammensetzen  helfen,  die  Flussigkeiten,  Gewebe  u.  s.  w.  sind  G^menge 
mehrerer  oder  vieler  chemischer  Individuen,  d.  h.  mehr  oder  weniger  wohl  charak- 
terisirter  chemischer  Verbindungen,  die  zum  Theil  diirch  ein  Lostingsmittel  gelQst, 
ztini  Theil  aber  ongeldst,  organisirt  oder  aber  amorph  an-  und  durcheinauder 
gelagert  sind.  Stellt  sich  die  chemische  Analyse  die  Aufgabe,  diese  in  den  thieri- 
schen Materleu  enthaltenen  chemischen  Individaen  von  einander  zu  scheiden  und 
uberhaapt  zu  ermittehi,  so  wird  sie  zur  zoochemischen  Analyse.  So- 
wohl  die  qualitative  als  auch  die  quantitative  zoochemische  Analyse  setzen  vor- 
auSf  dasB  die  in  Thiersubstanzen  vorkommenden ,  oder  aus  diesen^  entstehenden 
chemischen  Verbindungen  in  ihren  Eigenschaften^  ihrer  elementaren  Zusammen- 
setzung,  endiich  in  ihrem  Yerhalten  zu  Losuugsmitteln  und  Reagentien  genau  ge- 
kannt  sind,  well  ja  gerade  diese  Momente  es  Bind,  welche  uns  in  den  Stand  setzen, 
dardber  zu  entscheiden,  ob  eine  dnrch  die  qualitative  Analyse  geAmdene  chemische 
Verbindung  mit  einer  bereits  bekannten  identisch  ist  oder  nicht;  mit  anderen 
Worten:  indem  gerade  diese  Momente  es  sind,  welche  es  raogUch  machen,  die 
Natur  der  Bestandtheile  einer  thierischen  Substanz  auszumitteln.  Ohne  genaue 
Kenntuiss  des  Verhaltens  der  im  Thierkorper  vorkommenden  Verbindungen  ist  es* 
femer  unmoglich,  sie  in  di^  fiir  die  Grewichtsbestimmung  geeignetste  Form  iiber- 
zufUhren.  Zuweilen  sind  Priifung  der  Eigenschaften  und  des  Verhaltens  irgend 
einer  durch  die  qualitative  Uiitersuchung  aufgefundenen  organischen  Verbindung 
znsammengenommen  nicht  genugend,  die  Identitat  derselben  mit  einer  bekannten 
Verbindung  ausser  Zweifel  zu  setzen.  Hier  ist  in  letzter  Instanz  die  Elementar- 
analyse  Schiedsrichter.  Die  Ausfuhrung  jeder  chemischen  Analyse  setzt  femer  Kennt- 
niss  der  chemischen  Technik ,  der  bei  der  Ausfiihrung  in  Anwendung  kbmmenden 
chemischen  Operationen,  und  Uebung  im  Gebrauche  der  Reagentien  voraus;  dies 
gilt  naturlich  auch  ftir  die  zoochemische  Anal3^8e,  und  da  die  organische  Chemie, 
von  welcher  die  Zoochemie  einen  Theil  ausmacht,  in  ihrer  ganzen  Entwickelung 
nach  der  praktischen  Seite  auf  die  Grundsatze  der  allgemeinen  Chemie  gegriindet 
ist,  so  muss  Derjenige,  der  eine  zoochemische  Analyse  ausfiihren  will,  in  der  Aus- 
fuhrung anorganischer  Analysen  bereits  geiibt  sein. 

Die  bei  zoochemischen  Analysen  in  Anwendung  kommenden  Operationen, 
sowie  die  Reagentien  und  Gerathschaften  sind  im  Wesentlichen  dieselben,  wie  sie 
bei  der  organischen  Analyse  in  Gebrauch  kommen,  doch  sind  dnrch  die  Natur  des 
Objectes  gewisse  Modiflcationen  und  Vorsichtsmaassregeln  bedingt.  Ein  wesent- 
liches  Hiilfsmittel  der  zoochemischen  Forschung  ist  das  Mikroskop.  In  der  That, 
wenn  fur  die  Mineralanalyse  das  Ldthrohr  unentbehrlich  ist,  so  ist  es  nicht  minder 
das  Mikroskop  far  die  zoochemische  Analyse.  Nicht  selten  kdnnen  wir  die  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  ge%vis8er  Stoffe  nur  durch  das  Mikroskop  constatiren ;  in  anderen 
F&llen  ist  die  mlkroskopische  Untersuchung,  wenn  auch  nicht  der  einzige,  so  doch 
der  ktirzeste  Weg,  um  die  gewunschten  Aufschliisse  zu  erhalten.  Fertigkeit  in 
der  mikroskopischen  Untersuchungsmethode  erlangt  man  nur  durch  fortgesetztes 
selbstandiges  Beobachten.  Sehr  werth voile  Anhaltspunkte  geben  die  treff lichen 
mikroskopisehen  Atlasse  von  Otto  Funke^)  und  Robin  und  VerdeiP).  Zu- 
weilen kdmmt  es  vor,  dass  zur  Diagnose  mikroskopischer  Krystalle  Winkelmessun- 
gen  wunschenswerth  werden.  Zu  diesem  Zwecke  construirte  und  fiir  die  zoo- 
chemische Analyse  werthvoUe  Instrumente  sind  die  Mikrogoniometer  von 
G.  Schmidt  und  von  Laurence  Smith. 

Wenn  selbst  die  anorganische  Analyse  noch  vor  50  Jahren  eine  der  schwierig- 
sten  Aufgaben  war  und  der  Analytiker  alien  Scharfsinn  ndthig  hatte,  um  Bekann- 
tes  von  Unbekanntem  zu  unterscheiden,  so  kann,  was  damals  fur  die  anorgai^ische 


*)  Literatur:  Kiihne,  Lehrb.  d.  phys.  Chem.  1868.  Hoppe-Seyler,  Handb.  d. 
phjs.  n.  path.  chem.  Analyse,  3.  Aafl.  1870.  Gorap-Besanez,  Anleitung  zar  qoalit.  u. 
quant,  zoocbem.  Analyse  3.  Aufl.  1871.  Nenbauer  a.  Vogel,  Adleit.  zur  qual.  a.  quant. 
Analyse  d.  Harns  5.  Aafl.  1867.,  Liebig,  Ann.  Cb.  Pharm.  62^  S.  257.  Scherer,  Ann. 
Ch.  Pharm.  79,  S.  375.  Gornp-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  1.  Frerichs  u. 
St&deler,  Verhandl.  d.  natnrf.  Gesellsch.  in  Zilrich.  4^  1855.  W.  MUller,  Ann.  Ch. 
Phann.  103,  S.  131;  106,  S.  361.  « 

1)  Otto  Funke,  Atl.  d.  physiol.  Chem.  2.  Aufl.  1858.  —  3)  Robin  et  Vcrdeil, 
Traits  de  ehim.  anat.  Paris  1853.     Atl.  de  48  pi.  dess.  d'apres  nature,  Paris. 
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Analyse  gait,  die  gegenwILriig  eine  in  feste  Begeln  gebrachte  Kunst  ist,  heiite 
in  YoUem  Maasse  auf  die  zobchemisclie  Analyse  Anwendung  finden.  In  der  That 
kann  anf  einem  Gebiete,  auf  welcbem  beinahe  jedes  Jahr  neue  Stoffe,  neue  Um- 
setzungen,  neue  Auftchlusse  iiber  die  Beziehungen  vieler  Korper  zu  einander 
bringt,  von  bestimmten,  Qin-  fiir  allemal  festgestellten  Begeln  analytischer  Me- 
thoden  keineBe4e  sein,  und  wie  der  Plan  jeder  zoochemischen  analytischen  Unter- 
suchung  je  nach  der  Natur  des  Objectes  ein  verschiedener  sein  muss,  so  wird  er 
auch  oft  genug  im  Yerlauf  derselben  durch  nicht  vorhergesehene  Unistande,  durcb 
die  Auffindung  neuer  oder  solcher  Korper,  deren  Vorhand^nsein  nicht  vorauszu- 
setzen  war,  Abanderungen  erleiden  miissen,  die  ganz  dem  Ermessen  der  Unter- 
suchenden  anheimgestellt  bleiben.  Eine  qualitative  zoochemische  Untersuchung, 
die  mehr  sein  will,  ais  eine  Beproduction  des  schon  Bekannten,  ist  dahdr  eine  sehr 
schwierige  Aufgabe  und  erfordert  einen  gewftndten  Chemiker;  aber  auch  in  den 
Handen  eiaes  solchen  ist  das  Besultat  wesentlich  abhangig  von  seiner  ErfSahrung 
in  derartigen  Untersuchungen ,  von  seiner  Combinationsgabe  und  der  Uebung  in 
der  Deutung  verwickelter  Erscheinungen. 

Das  Substrat  der  Zoochemie  sin^  die  Bestandtheile  des  Thierkorpers:  die  thie- 
rischen  Flussigkeiteu  und  Gewebe,  sonach  Objecte,  deren  nahere  Kenntniss  vor- 
zugsweise  der  Physiologie  und  Pathologic  zu  Gute  kommt.  Die  beiden  genannten 
Doctrinen  haben  ein  ganz  besonderes  Interesse  an  der  Auffindtmg  empfindlicher 
charakteristischer  Beactionen,  durch  welche  auch  sehr  geringe  Spuren  gewisser 
im  Thierkorper  normal  oder  pathologisch  vorkommender  Yerbindungen  mit  Sicher- 
heit  nachgewiesen  wei*den  konnen;  aber  ebenso  auch  ap  derAusmittelung  mogiichst 
genauer  quantitativer  Bestimmungsmethoden,  namentlich  solcher,  die  mogiichst 
rasch  zum  Ziele  fiihren.  Yon  der  Ausbildung  der  zoochemischen  Analyse  nach 
beiden  Bichtuugen,  der  qualitativen  und  der  quantitativen,  hangt  die  Ermittelung 
gewisser  Gesetze  des  Stoffwechsels  und  anderer  physiologischer  und  pathologischer 
Functions verhlLltnisse  ab.  Die  Bestrebungen ,  diesen  Anforderungen  zu  geniigen, 
haben  uns  eine  Beihe  sehr  empfindlicher  qualitativer  Methoden  zum  Nachweise  des 
Albumins  und  seiner  Modiflcationen,  der  Gallensauren  und  Gallenpigmente,  des 
Zuckers,  der  Bestandtheile  des  Hams  u.  s.  w.  eingetragen;  sie  haben  aber  auch 
mehr  oder  weniger  genaue  Methoden  zur  quantitativen  Zerlegung  der  thierisohen 
Flussigkeiten  und  Gewebe,  die  Methoden  der  quantitativen  Analyse  des  Harns, 
des  Blutes,  der  Milch,  der  Galle,  der  Concretionen,  der  Knochen  etc.  geschaffen. 
Nach  beiden  Bichtungen  aber,  nach  der  quaUtativen  und  nach  der  quantitativen, 
haben  die  in  neuerer  Zeit  so  sehr  ausgebildeten  optischen  Untersuchungs- 
methoden:  die  spectr'alanalytische  und  die  polariskopische,  der  zoochemi- 
schen Analyse  werth voile  Bereicherung  gebracht  Das  Spectroskop  dient  bier 
nicht  nur  zur  Erkennung  der  in  den  Aschen  der  Thiersubstanzen  enthaltenen  Me- 
talle,  sonach  zur,gewohnlichen  Spectralaualyse,  sondem  es  lassen  sich  mittelst  des- 
selben  gewisse  wichtige  Blutbestandtheile:  Hamoglobin  mit  seinen  verschiedenen 
Yarietiiten,  ja  gewisse  durch  fremdartige  Gase  (Kohlenoxyd,  Stickoxyd  etc.)  bedingte 
Yeranderungen  desselben,  femer  Hamatin  und  andere  thierische  Farbstoffe,  mit  grosser 
Sicherheit  un4  Schftrfe  nachweisen.  Hier  handelt  es  sich  aber  nicht  um  Flammen- 
farbungenund  ihre  Bpectrallinien ,  sondem  es  handelt  sich  darum,  zu  constatiren, 
welche  Yeranderung  ein  durch  eine  Beleuchtungsflamme  hervorgerufenes  continuir-* 
liches  Spectrum  erleidet,  wenn  man  zwischen  diese  Flamme  und  den  Spalt  eine 
Losung  der  betreifendto  Stoffe  in  nicht  zu  dicker  Schicht  einschaltet.  Lasst  man 
namlich  das  von  der  Flamme  ausgesendete  Licht  durch  derartige  Losungen  geben, 
so  beobachtet  man  kein  continuirliches  Spectrum  mehr,  sondem  bei  nicht  zu 
grosser  Concentration  der  Losungen,  welche  voUige  Lichtabsorption  bedingen  kann, 
an  einzelnen  Stellen  des  Spectrums  dunkle  Btreifen  (Absorptionsstreifen, 
Spectralbander),  welche  durch  Lichtabsorption  hervorgerufen  werden,  die  in 
den  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums  eine  verschieden  starke  ist.  Die  dadurch 
bedingten  dunklen  Streifen  sind  durch  ibre  Zahl,  Breite,  Begrenzung  und  durch  ihre 
unver&nderliche  Lage  fur  die  betreffenden  Stoffe  charakteristisch.  Der  Circum- 
polarisationsapparat  andererseits  gestattet  uns  nicht  nur  die  qualitative  Er- 
mittelung mancher  Bestandtheile  der  thierischen  Fliissigkeiten ,  sondem  selbst  die 
genaue  quantitative  Bestimmung  des  Zuckers,  des  Albumins  im  Hame  und  and'eren 
thierischen  Fliissigkeiten,  der  Gallensauren  u.  s.  w.  durch  eine  einfache  optische 
Beobachtung,  sonach  in  kiirzester  Zeit  auszufiihren.  EndUch  steht  auch  dem  in 
neuerer  Zeit  ausserst  sinnreich  construirten  Mikrospectroskop  (a  vision  tUrecU)  in 
der  zoochemischen  Analyse  eine  Bolle  bevor.  Derartige  Mikrospectroskope,  jedem 
Mikroskope  leicht  anzupassen,  werden  gegenwtirtig  von  Merz  in  Miinchen  und 
von  Browning  in  London  geliefert.  Browning's  Instrument  l^sst  an  Leistungs- 
fjibigkeit  kaum  etwas  zu  wunschen  iibrig.    Als  eine  htichst  wichtige  Bereicherung 
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der  zoochemischen  Analyse,  namentlich  far  physiolo^sche  und  (irztlich«  Zwecke, 
ist  endlich  die  Ausbildung  der  volumeirischen  (Titrir-)  Methoden  zu  betrach- 
ten,  welche  auf  diesem  Gebiete  die  WaguBgen  mehr  and  niehr  verdrangen.  Darch- 
die  opt,iBchen  nnd  durch  die  volunietrischen  Methoden  wird  einem  fiir  pliysiolo- 
gische  and  klinische  Untersuchungen  sehr  wichtigem  Postulate  Geniige  geleistet, 
namlich  dem,  moglichst  rasch  zum  Ziele  zu  geiangen,  and  ganze  Beihen  voir  Be- 
stimmungen  in  wenig  Stunden  zu  Eude  fiihren  zu  k6nnen. 

Die  Natur  der  Objecte  zoochemischer  Untersuchungen  bedingt  gewisse  Eigen- 
thiimlichkeiten  des  Ganges  derselben,  und  gewisse  Yorsichtamaassrdgeln,  von  deren 
Beachtang  das  Besultat  der  Untersuchung  wesentlich  abhangig  erscheint. 

Yor  AUem  muss  es  als  erste  Regel  gelten,  bei  zoochemischen  Untei^suchungen, 
durch  welche  man  die  Natur  gewisser  thierischer  StofFe,  die  in  thierischen  Ge- 
weben,  Fiiissigkeiten  u.  s.  w.  enthaltenen,  Und  als  solche  fertig  gebildeten  organ!- 
schen  Yerbindungeq  ermitteln  will ,  die  Anwendung  aller  energischen  chemischen 
Agentien  moglichst  zu  vermeiden;  denn  da  alle  organischen  und  namentlich  die 
im  Thierkorper  vorkommenden  Yerbindungen  sehr  wenig  Bestandigkeit  in  Form 
and  Mischung  zeigen,  das  heisst,  sehr  leicht  zersetzt  werden,  so  wiirde  man  sicli 
darch  die  Nichtbeachtung  dieser  Begel  der  GefiEihr  aussetzen,  durch  die  Einwir- 
kung  der  angewandten  &heidimgsmittel  erzeugte  Zersetzungsproducte  fiir  nomiale 
Bestandthelle,  Producte  fiir  Educte  anzusehen.  Aus  demselben  Grunde  miissen  die 
der  zoochen^uschen  Untersuchung  zu  unterwerfenden  Objecte  stets  m5glichst  frisch 
in  Arbeit  genommen  werden,  da,  wie  bekannt,  ganz  vorzugsweise  thierische  Sub- 
stanzen  ungemein  leicht  FSuiniss-  und  Gahrungsvorgangen  unterworfen  sind.  Im 
Laafe  einer  zoochemischen  Untersuchung  ist  es  iiberhaupt  nicht  immer  leicht,  alle 
Bedingungen  m&glicher  Zersetzungen*  vollstandig  auszuschliessen ,  und  man  ist 
daher  kaum  im  Stande,  sich  dariiber  ein  entschiedenes  Urtheil  zu  bilden,  ob  ein 
gefandener  Korper  Educt  oder  Product  der  Untersuchung  ist.  Je  schwieriger  aber 
dies  im  AUgemeinen  ist,  desto  angstlicher  muss  man  darauf  bedacht  sein,  alle  ^ 
dasjenige,  was  Zersetzungen  veranlassen  konnte,  so  weit  es  iiberhaupt  in  der  Macht 
steht,  fern  zu  halten. 

Eine  besondere  Yorsicht  erheischen  bei  zoochemischen  Untersuchungen  die 
Operationen  des  Abdampfens  und  |P?rocknens.  Ersteres  wird  am  besten  in  m5g- 
lichst  ilacben  Porcellanschalen.  im  Wasserbade,  letzteres  im  Luftbade  mit  genauer 
Begulirung  der  Temperatur  vorgenommen.  Da  die  organischen  StofTe  durch  einen 
hohen  Hrtzegi-ad  sehr  leicht  zerstort  werden,  so  ist  Abdampfen  tliierischer  Fiiissig- 
keiten fiber  freiem  Feuer,  oder  iiberhaupt  bei  einer  100®  C.  iibersteigenden  Tem- 
peratur absolut  yerwerflich.  Was  das  Trocknen  anbelangt,  so  ist,  da  das  Wasser 
erst  bei  100®  C  sich  vollstandig  in  Dampf  verwandelt  und  bei  115®  bis  ISO®  C. 
sich  bereits  viele  organische  Substanzen  zu  zersetzen  beginnen,  die  beim  Trocknen 
einzuhaltende  Temperatur  je  nach  der  Natur  des  zu  trocknenden  Stoffes  zwischen 
100®  bis  110®C.  liegend.  Substanzen,  die  das  Wasser  sehr  hartnackig  zuriickhalten, 
trocknet  itian  am  zweckmassigsten  im  Yacuum  iiber  Schwefelsaure. 

Sind  feste  oder  festweiche  thierische  Sabstanzen  zu  untersuchen,  so  ist,  wie 
bei  anorganischen  Analysen  audi,  die  Auflosung  oder  die  Extraction  eine  stets  in 
Anwendung  kommende  Operation.  Die  zur  Auflosung  und  Extraction  thierischer 
Stoffe  dienenden  Fiiissigkeiten  sind  vorzugsweise  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
^  wahrend  Sauren  und  Alkalien  wegen  ihrer  zersetzenden  Einwirkung  nur  be- 
schrankte  Anwendung  finden.  Feste  Substanzen  werden  fur  die  Auflosung  am 
zweckmivssigsten  durch  feines  Pulvem  vorfoereitet,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass 
sich  manche  6rganische  Stoffe  leichter  pulvem  lassen,  wenn  sie  erw^rmt  sind, 
^hrend  andere  beim  Erwarmen  weich,  beim  Abkiililen  aber  wieder  sprode  werden, 
and  sich  gerade  in  diesem  Zustande  am  besten  in  Pulver  verwaudeln  lassen. 
Lassen  sich  feste  thierische  Stoffe  nicht  pulvern,  so  muss  man  sie  auf  andere 
passende  Weise,  z.  B.  durch  Baspeln,  zu  zerkleinern  suchen.  Halbweiche  Sub- 
stanzen: Fleisch,  Gewebe,  Organe  u.  a.,  werden  zerschnitten  und,  wo  es  angeht, 
mdglichst  fein  gehackt;  lasst  sich  das  Zerhacken  nicht  ausfiihren,  so  kahn  man 
sie  auch  wohl  mit  grobem'Glaspulver  zerquetschen ;  ganz  weiche  werden  im  Mor- 
ser  zu  Brei  zenieben.  Das  ErsehSpfen  mit  dem  Losungsmittel  geschieht  am 
zweckdienlichsten,  indem  man  immer  nur  kleinere  Qiiantitaten  des  LOsungsmittels 
auf  die  Substanz  einwirken  lasst,  aber  dies  so  oft  wiederholt,  als  noch  etwas  auf- 
genommeu  wird;  indem  man  femer  die  erhaltenen  Ausziige  zur  Extraction  neuer 
Mengen  des  Materials  verwendet,  und  die  Biickst&nde  mittelst  einer  guten  Presse 
tuchtig  auspresst.  Soil  die  Auflosung  oder  Extraction  mit  Alkohol  oder  Aether  unter 
Mithulfe  von  Wftrme  erfolgen,  so  darf  die  Erwarmong  nicht  iiber  freiem  'Feuer 
vorgenommen  werden,  da  diese  Fiiissigkeiten  bekanntlich  leicht  Feuer  fangen. 
Man  nimmt  sie  am  zweckmassigsten  im  Wasserbade  vor.     Zur   Extraction   fester 
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thierischer  Snbstanzen  mit  Aether  kann  man  in  vielen  Fallen  den  von  v.  Bibra 
angegebenen  Apparat^)  benutzen.  £r  besitzt  vor  vielen  ahnlichen  den  Vorzug 
grosser  Einfachbeit,  g^tattet  aber  nicht,  mit  grosseren  Mengen  Material  auf  einmtd 
zu  arbeiten.  Eigenthiimlicbe  Scb'wierigkeiten  bietet  zuweilen  das  Filtriren  thieri- 
scher Fliissigkeiten  dar,  wenn  namlich  darin  Theilchen  saspendirt  sind,  welche  wegeu  ; 
ihrer  Kleinheit  durch  die  Poren  des  Filters  schliipfen,  oder  wenn  die  Fliissigkeiten 
eine  so  zahe  klebrige  Consistenz  besitzen,  dass  sie  die  Poren  des  Filters  verstopfen, 
wo  dann  gar  nichts  durchgeht.  Stehen  die  in  Laboratorien  so  rasch  eingebUrger- 
ten  Bunsen'schen  Wasserlufbpmnpenf  oder  Wassertrommelgeblfise  zu  Gebote,  mit 
welchen  man  unter  grosser  Druckdiffereuz  filtriren  kann,  so  gehen  oft  die  ^chwerst 
filtrirbaren  schleimigen  Fl^ssigkeiten,  wie  Speichel,  Transsudate  etc.,  rasch  und 
klar  dnrchs  Filter.  Grossen  Nutzen  gewtllirt  aber  auch  schon  die  von  Bunsen^) 
angegebene  Zweiflaschenvorrichtung  ^).  IfUch,  Blut,  Blutsermn,  und  gewisse  schlei- 
mige  Niederschlage  sind  j6doch  selbst  durch  diese  Yorrichtungen  nicht  gut  zu 
filtriren,  wohl  aber  gehngt  dies  meist  sehr  gut  durch  eine  von  W.  Zahn  vor- 
geschlagene  Yorrichtung.  Eine  Thonzelle,  wie  solche  zu  Grove'schen  und  anderen 
constanten  Batterien  benutzt  werden,  dient  hier  als  Filter.  .Das  offene  Ende  der- 
selben  wird  mit  einer  doppelt  tubulirten  Kautschukkappe  luftdicht  verschlossen. 
Eine  der  beiden  Ansatzrohren  wird  durch  eine  kurze  Glasrohre,  und  einen  sich 
daran  schliessenden  Gummischlauch  mit  der  Wasserluftpumpe  oder  der  Zwei- 
flaschenvorrichtung (vergl.  oben)  in  Yerbindung  gesetzt,  wahrend  in  die  zweite 
Ansatzrohre  eine  bis  nahe  auf  den  Boden  der  Zelle  reichende  Glasrohre  luftdicht 
eingeschoben  wird,  deren  oberes,  aus  der  Zelle  herausragendes  Ende  mittelst  eines 
Stuckchens  Gummischlaucli  und  einer  Klemmschraube  luftdicht  verschlossen  werden 
kann.  Die  zu  filtrirende  Fliissigkeit  giebt  man  in  ein  Becherglas,  welches  ebenso 
hoch,  aber  nur  wenig  weiter  ist  wie  die  Thonzelld  und  zwar  so,  dass  die  Fliissig- 
keit bis  nahe  zur  Kautschukkappe  heraufreicht.  Oefihet  man  nun  den  Hahn  der 
Wasserluftpumpe  oder  setzt  die  'Zweiflaschenvorrichtung  in  Gang ,  so  entsteht  iii> 
Inneren  der  Thonzelle  ein  luftverdiinnter  Baum,  und  die  die  Zelle  umgebende 
Fliissigkeit  wird  in  dieselbe  hineingetrieben.  Das  sich  in  der  Zelle  ansammelnde 
Filtrat  ist  meist  wasserklar,  wahrend  sich  an  der  Aussenflache  derselben  dieMilch- 
kiigelchen,  Blutzellen  u.s.w.  fest  anlegen.  Die.' in  die  Zelle  hineinreichende  Glas- 
rdhre,  welche  yrahrend  der  Operation  verschlossen  gehalten  wird,  dient  dazu,  das 
in  der  Zelle  befindliche  Filtrat,  ohne  den  Apparat  auseinanderzunehmen,  von  Zeit 
zu  Zeit  auszusaugen  und  zu  priifen.  Giesst  man  in  das  Becherglas  Wasser  nach, 
so  kann  der  Niederschlag  in  beliebiger  Weise  ausgewaschen  werden*).  Doch  ist 
zu  bemerken,  dass  nicht  jede  Thonzelle  fur  den  gewiinschten  Zweck  gleich  gut 
geeignet  ist.  Die  Zellen  diirfen  nicht  zu  wenig  imd  nicht  zu  sehr  poros  sein  und 
miissen  daher  rich  tig  ausgewahlt  werden.' 

Bei  jeder  qualitativen  zoochemischen  Analyse  sind  drei  Falle  m6glich:  zuwei- 
len handelt  es  sich  nur  mn  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  in  irgend  einer .Thier- 
substanz  eine  bestimmte  chemische Yerbindung  enthalten  sei  oder  nicht;  in  diesem 
Falle  unterliegt  die  Losung  der  Aufgabe  gewohulich  keinen  Schwierigkeiten. 
Anders  verhalt  sich  die  Sache,  wenn  die  Aufgabe  der  Untersuchnng  die  ist,  von 
der  qualitativen  Zusammensetzung  einer  an  und  fuV  sich  bekannten  Bubstanz  ein 
Bild  zu  geben.  Hier  richtet  sich  das  Yerfahren  nach  der  Natur  dieser  Bubstanz. 
Es  ist  aber  noch  ein  dritter  Fall  moglich,  namlich  der,  dass  der  Ghemiker  eine 
Bubstanz,  deren  ITrspmng  und  Natur  ihm  unbekannt  sind,  zu  einer  moglichst  alle 
Bestandtheile  derselben  umfassenden  Untersuchnng  erhalt.  Fiir  alle  diese  Falle  ist 
natiirlich  das  einzuschlageude  Yerfahren  ein  verschiedenes.  Beit  Liebig  durch 
seine  epochemachende  Untersuchnng  der  Fliissigkeiten  des  Fleisches  zeigte,  dasa' 
auch  Gewebe  einer  erfolgreichen  chemischen  Bearbeitung  zuganglich  gemaicht 
werden  konnen,  sind  nach  Ahnlichen  Methoden  mehrere  Gewebe  und  Organe 
bearbeitet  und  wichtige  Besultate  erzielt  worden.  BeziigUch  der.  Methoden  der 
zoochemischen  Analyse  iiberhaupt  und  namentlich  auch  der  quantitativen  Analyse 
wird  in  den  besonderen  Artikeln  auf  die  Specialwerke  und  wichtigere  Abhand- 
lungen  zu  verweisen  sein.  G,  B, 

Anamesit.    Ein  zwischen  dem  krystallinischeu  Dolerit  und  dichtem  Basalt 
steiiendes  Gestein '^J  (Leonhard). 


^)  Vergl.  Gornp-Besanez,  Anleit.  zur  zoochem.  Analyse.  3.  Au6.  S.  11,  Fig.  1.  — 
^)  Ann.  Ch.  Pharm.'  148,  S.  274.  —  ^)  Beschrieben  und  abgebildet  in  Gorup-Besanez, 
Anieitung  zur  zoochem.  Analyse,  3.  Aufl.  S.13,  Fig.  2.  —  ^)  Der  Apparat  findet  sich  genauer 
beschrieb^  und  abgebildet  in  Gorup-Besanez:  Anieitung  zur  zoochem.  Analyse,  3.  Aufl. 
S.  14,  Fig.  4.  —  ^  Vergl.  Jahrb.  d.  Mineral.  1865,  S.  280. 
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Anamide.  So  bezeichnet  Baeyer^)  die  aus  den  einfetohen  Amideu  durch 
Anstritt  von  NHs  entstehendeu  Amide.    (Vergl.  aoch  Imide  S.  379.) 

Ananasftther^  Ananasessenz,  Ananasol,  eine  Losung  von  1  Thl.  Butter- 
saoreather  in  8  bis  10  Thin.  Alkohol;  diese  Loeung  bat  sehr  verdiinnt  ganz  den 
Geruch  der  Ananasfrucht;  sie  wird  zum  Aromatisiren  vonBhum,  Liqueuren,  Zucker 
und  ahnlichen  Bubstanzen  verwendet.  Statt  dea  Aethers  von  reiner  Buttersaure 
benutzt  man  zu  solcher  Eesenz  wohl  den  Aether  des  Gemenges  von  flUchtigeu 
Sauren,  welche  bei  der  Destination  der  aus  verseifter  Butter  abgeschiedenen  Fett- 
sauren  mit  Wasser  erhalten  werden. 

£s  ist  wesentlich,  dass  die  Fetts&uren  vollkommen  atherificirt  sind,  und  der 
Alkohol  fuselfrei  ist. 

AnataSy  Oktaedrit,  Dauphinit,  Oisanit,  Octae'driiey  Octahedriie,  Schorl  bleu 
indigo,  Schorl  octaedre  rectangulmre ,  Titane  ancUase.  Quadratisch,  die  KrystaUe 
vorwaltend  pyramidal  durch  die  spitze  quadratische  Pyramide  P  mit  146®  36'  End- 
kantenivinkel,  diese  meist  mit  anderen  Gestalten  combinirt,  wie  mit  der  Basisflache, 
stampfen  Pyramiden  ^  P,  diagonalen  Pyramiden  Poo,  2 Poo,  den  Prismen  oo  P, 
00  Poo,  auch  tafelartig  durch  die  vorherrschenden  Basisflachen ;  selten  auch  y^P 
mit  den  Endkanten  =  102^^58'  allein.  Die  KrystaUe  klein  bis  sehr  klein,  auf- 
und  eingewachsen,  auch  lose.  Vollkommen  spaltbar  fparallel  OP  und  P.  Blau  bis 
schwarz,  braun,  gelb,  gelbroth,  farblos;  diamant-  bis  halbmetallischglanzend ,  un- 
daTchsichtigbishalbdnrchsichtig;  sprode,  H.  r=  5,0  bis  5,5,  G.  =  3,88  bi&  3,93.  Ti  O^ 
nach  Yauquelin^),  H.  Bos e ')  und  D a m o u r  ^),  mit  sehr  wenig  Eisenoxyd  oder 
Zinnsaure.  Yor  dem  Lothrohr  unschmelzbar,  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  die 
Reaction  der  Titan^are  ergebend;  in  Bauren  unlQslich.  Kt. 

Axiatron^  Anatmm.  Ein  veralteter  fur  verschiedene  Bubstanzen  z.  B.  Borax, 
Salpeter,  Glasgalle,  Bmalte  u.  a.,  angewendeter  Name. 

Anatta,  syn.  Orlean. 

Anaiizit  in  verwittertem  BasaJt  bei  Bilin  in  Bohmen  vorgekommen,  derb, 
krystallinisch  k5mige  Aggagate  bildend,  deren  Individuen  in  einer  Bichtung  voll- 
kommen spaltbar  sind,  weiss,  griinlich-  und  blaulichweiss ,  perlmutterglanzend, 
kantendurchscheinend;  H.  =  2,0  bis  3,0;  G.  =  2,26  bis  2,38.  Giebt  im  Eolben  Wasser, 
wird  schwarz,  brennt  sich  vor  dem  Lothrohr  weiss  und  schmilzt  an  den  feinsten 
Kanten;  mit  KobaJtsolution  befeuchtet  undgegluht  blau.  K.  v.  Hauer'^)  fand  62,30 
Kieselsaure,  24,18  Thouerde,  0,82  Kalkerde,  Bpur  Magnesia,  12,34  Wasser.       Kt, 

Anbeizen  s.  Beizen. 

Anchietin  neunt  Peckolt')  einen  Bestandtheil  der  Wurzelrinde  von  An- 
chieia  salutaris,  Um  es  darzustellen,  lasst  man  die  frische  zerstampfbe  Wurzelrinde 
an  der  Luft  g&hren ,  zieht  die  Masse  mit  verdunnter  Balzsaure  aus  und  flUlt  das 
Filtrat  mit  Ammoniak. 

Anchietin  krystallisirt  in  gelben  geruchlosen  Nadeln,  die  sich  auch  in  heissem 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  losen,  in  Aether  aber  unldslich  sind;  helm  Er- 
hitzen   schmelzen  sie  und  verfiuchtigen  sich.     Das  Anchietin   schmeckt  ekelerre- 

gend,  es  reagirt  schwach  alkalisch  und  bildet  mit  S&uren  krystallisirbare  Salze.' 

• 

AnohoinsAure ^) ,  (von  Sy/ety^  ersticken),  Lepargylsaure^  (weil  aus  Pe- 
largonsaure  dargestellt);  eine  in  die  Oxalsfturereihe  geh5rende  Dicarbonsaure,  von 
Buck  ton*)  (1857)entdeckt,  spater  auch  von  Wirz*)  untersucht;  FormelC9Hig04. 
Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  verschiedener  Fette  durch  Einwirkung  kochender 
Balpetersaure,  so  aus  chinesischem  Wachs  *) ,  aus  den  festen  Bauren  des  Oocosnuss- 
ols^),  aus  Paraffin,  und  wahrscheinlich  noch  aus  anderen  Fetten. 

Zur  Darstellung  von  Anchoinsaure  wird  I  Thl.  chinesisches  Waohs  mit  dem 
4-  bis  5fachen  Volum  Balpetersaure  von  1,39  specif.  Gewicht  mehrere  Stunden 
lang  in  einer  Retorte  erhitzt,  wobei  fiiichtige  Fettsauren  mit  Balpetersaure  iiber- 
destilliren;  der  Biickstand  in  der  Betorte  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  das 
Filtrat   zur  Krystallisation  verdampft;   die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Kry- 


*)  Ann,  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  87.  ~   *)  Ann.  sc.  nst.  9,  p.  223.  —  *)  Pogg.  Ann. 
€1^  S.  516.  —  *)  Ann.  cb.  pbys.  iO,  p.  417.  —  ^)  Jahrb.  d.  geol.  Reichsanst-  1854,  S.  83. 

—  •)  Arch.  Ph«mi.  [2]  35y  S.  15. 

Anchoinsfiure :     ^)  Buck  ton ,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  10,  p.  166;  J.  pr.  Chem.  73,  S.  36. 

—  *)  Wirs,  Ann.  Ch.  Phana.  104,  S.  265.   —    «)  Gill  und  Meusel,   Chem.  Soc.  J.  6, 
p.  466;   ZeiUchr.  Chem.  1869,  S.  66. 
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stallkruBte  wird  nach  dem  Abgiessen  und  Abwaschen  mit  Aether  und  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt,  wobei  Anchoinsaure  kryatallisirt,  wahrend  Korksaure  und 
Pimelinsaure  gelost  bleiben  *). 

Die  ADchoinHaure  wird  auch  aus  den  featen  fetten  Sauren  des  Cbcosnugsols  er- 
halteii  durch  wochenlanges  Digeriren  niit  Salpetersaure  bis  zur  LOsung  der  Fette; 
die  beim  Erkalten  sicb  abscheidende  Krystallmasse  wird  nach  dem  Abgiessen  und 
Abwaschen  mit  Wasser  durch  Losen  in  kochendem  Wasser  oder  in  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Die  Anchoinsaure  bildet  weisse  vereinigte  Warzen  oder  runde  harte 
Korner  von  saurem  Geschmack;  sie  lost  sich  in  217  Thhi.  Wasser  von  18^,  vie! 
leichter  in  heissem  Wasser,  die  heiss  gesattigte  Losung  wird  beim  £rkalten  weiss 
und  halbfliissig.  Die  Saure  lost  sich  auch  in  Alkohol;  sie  schmilzt  bei  etwa  115^, 
ist  nach  Bucktonaber  erst  bei  124^  vbllstandig  fllissig  und  bildet  beim  Erkalten 
eine  strahUge  perlmutterglanzende  Masse;  die  Saure  sublimirt  beim  starkeren  Er- 
hitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  und  giebt  weisse  geiiichlose  Dampfe,  'welche 
eiugeathmet  erstickend  wirkeu.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verfliichtigt  sich,  schon 
ein  Theil  der  Saure. 

Die  Anchoinsaure  ist  zweibasisch,  die  neutralen  Salze:  CgH24  04.M2;  die  sau- 
ren Salze:  C9H15O4M. 

Das  Ammoniumsalz  ist  amorph,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  15slich;  beim 
Erhitzen  verliert  es  Anmionialt.  —  Das  neutrale  Bariumsalz,  C9H]^404.Ba,  durch 
Neutralisiren  der  Saure  mit  reinem  oder  kohlensaurem  Baryt  dargestellt,  bildet 
eine  durchsichtige  Haut;  nach  dem  Trocknen  iiber  Schwefelsaure  eine  weisse  por- 
cellanartige  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  lost,  nicht  in  Alkohol  oder  Aether. 

Neutrales   Kaliumsalz  bildet  undeutliche  krystallinische  Massen,   die  sich 
leicht  in  Wasser   losen.     Das   saure  Salz,   C9  H15  O4  K,  wird  in  mikroskopischen 
Krystallkomem   erhalten,    die  in  3  kaltem,   leichter  in  heissem  Wasser,   auch  in 
Holzgeist  loslich  sind,  und  bei  140^  noch  nicht  verandert  werden. 
'     Natrium  salz  krystalUsirt  leichter  als  das  Kaliumsalz. 

Silbersalz,  CgH|4  04Ag2,  wird  durch  Fallen  des  Ammoniaksalzes  mit  sal- 
petei-saiirem  Silber  als  weisser  pulveriger  Niedersclilag  erhalten;  es  lost  sich  kauni 
in  Wasser,  zersetzt  sich  wenn  feucht  bald,  im  trockenen  Zustande  bleibt  es  bei 
120®  un verandert. 

Anchoinsaure- Aethylather,  €9111404.(02115)2,  bildet  sich  beim  Sattigen 
der  in  Alkohol  gelosten  Anchoinsaure  mit  Salzsauregas.  Es<  ist  ein  gelbes  dick- 
fliissiges  Oel  von  angenehmem  Geruchj  leichter  als  Wasser;  es  siedet  ei-st  bei  325^, 
braunt  sich  aber  schon  bei  260®.  .  Fg. 

Achusas&ure^  Anchusin  syn.  Alkanuaroth  (s.  S.  252  unter  Alkaniia). 

Anchusawurzel  s.  unter ^Ikanna,   A.  unechte. 

Andalusit^  Micaphilit,  Micaphyllit,  Stanzait,  Hartspath,  6paiA 
adamant  in,  (fun  rouge  violet,  Feldspatk  du  Forez,  Andalousite,  Fddspath  apyre,  Macle 
hyaline,  mit  Einschluss  des  Chiastolith,  Hohlspath,  Crucite,  Made,  Pierre  de 
macle,  Pierre  de  croix,  Lapis  crucifer,  Silex  niger  cum  cruce  Candida.  Orthorhombisch, 
gewohnliche  Form  das  Prisma  00  P  mit  90®  50'  combinirt  mit  der  Basisflache,  bis- 
weilen  noch  mit  P~ao  oder  Poo',  selten  mit  anderen  Gestalten.  Die  Krystalle  auf- 
und  eiugewachsen ,  undeutlich  ausgebildete  verwachsen  zu  stengligen  bis  kornigen 
Aggregateu ;  undeutlich  spaltbar  nach  od  P,  in  Spuren  nach  anderen  Flachen ; 
Bruch  uneben  bis  splittrig,  grau,  rothlichgrau,  pftrsichbluthroth,  fleischrotli,  viol- 
blau,  rothlichbraun,  gi*unlichgrau  bis  griin,  meist  unrein  gefarbt,  kantendurck- 
scheinend  bis  (selten)  durchsichtig,  glasglanzend,  sprode,  H.  =  7,0  bis  7,5,  G.  =  3,1 
bis  3,2.  Vor  dem  Lothrohr  uuschmelzbar;  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  gegliiht 
blau  werdend.  In  Sauren  unloslich.  Nach  den  Analysen  des  Andalusit  aus  Brasilien 
nach  Damour^),  des  von  Herzogau  in  der  Oberpfalz  nach  Bucholz  ^),  des  von 
Falilun  in  Schweden  nach  Svanberg*^),  des  von  Niemis  im  Kirchspiel  Kalvola  in 
Finuland  nach  Arppe^),  des  von  Munzig  bei  Meissen  in  Sachsen  nacliKersten  ^); 


Andalusit:  i)  Ann.  min.  4  [4]  p.  53.  —  2)  Moll's  Ephemeriden  4,  S.  190.  —  «)  Jah- 
resber.  Berz.  23,  S.  279.  —  *)  Desson  Analys.  Finska  Min.  p.  32.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  37, 
S.  162.  —  «)  Pogg.  Ann.  97,  S.  113.  •—  ^  Outlin.  of  Min  1,  p.  232.  —  »)  Po<rg.  Ann. 
47,  S.  186.  —  ®)  Jahresber.  Berz.  24,  S.  311.  —  '®)  Zeitscbr.  Dt.  geolog.  Ges.  7.  S.  15. 
")  Jahresb.  d.  geol.  Reichsanstalt  1,  S.  350  u.  358.  —  ^^)  Ebds.  €,  S.  158.  —  ")  R^p 
Br.  Assoc.  1860,  S.  71.  —  ^*)  Petersburg,  min  Ges.  1863,  S.  135.  —  ^^)  Boston  nat.  hist. 
Joum.  1,  p.  53.  ■—  1^)  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  921.  —  ^7)  p^gg,  a„„,  47^  g  jgg 
—  *8)  Jahresb.  d.  Chem.  1849,  S.  736.  —  ^^)  Jahrcsb.  Berz.  .ii,  8.204.  —  ^)  Schweigg. 
Joum.  59,  S.  55.  —  21)  Petersb.  min.  Ges.  1863,  S.  135. 
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des  Ton  Bolischutz  bei  Meissen,  des  von  Freiberg  in  Sachsen,  des  von  Wansiedel 
im  Fiohtelgebirge  nach  Pfingsten  and  Schmid^),  des  von  Lisenz  in  Tirol  nach 
Thomson^),  nach  Bunsen^,  A.  Erdmann^)  und  Roth  ^'^),' des  aus  dem  Lang- 
tanfers  Thai  in  Tirol  and  des  von  Krambach  an  der  Koralpe  in  Steiermark  nach 
Hubert"),  des  von  Landeck  in  preass.  Schleeien  nach  K.  v.  Hauer  ^^j^  des  von 
Dannemora  nach  Th.  H.  Rowney  ^^),  des  von  Garban  Schiwar  im  Nertschinsker 
Bevier  and  des  von  Juschakowa  bei  Schaitansk  am  Ural  nach  W.  Jeremejew^^) 
kann  man  die  Formel  Alg  O3  .  Si  O2  aafstellen,  obgleich  auch  manche  etwas  davon 
abweichen,  was  vielleicht  damit  zusammenhangt ,  dass  der  Andalusit  hS,afig  etwas 
zersetzt  ist,  wodurch  er  aaffallend  weicher  erscheint  und  aum  Theil  in  Glimmer 
umgewandelt  wird.  —  Der  friiher  vom  Andalusit  getrennte  Chiastolith,  weicher 
in  Thon-  oder  Glimmerschiefer  eingewachsene  Krystalle  bildet,  ist  mit  grosster 
Wahrscheinlichkeit  als'eine  Yarietat  des  Andalusit  zu  betrachten.  Die  Krystalle 
bilden  fast  dasselbe  Prisma  und  zeigen  in  ihrer  vollkommensten  Ausbildung  langs 
der  Hauptachse  einen  vierseitig  prismatischen  Kern  von  derselben  Form  wie  das 
Prismia  und  an  Stelle  der  Prismenkanten  einspringende  Winkel,  wUhrend  der  da- 
dureh  gebUdete  Raum  wie  der  Kern  gestaltet  und  ausgefiillt  ist.  Der^Kem  und 
diese  Ausfullungsmasse  sind  in  sichtlicher  Yerbindung.  Bei  einfacher  gebildeten, 
gewOhnlich  kleineren  Krystallen  ist  nur  der  Kern  vorhanden.  Im  Allgemeinen 
sind  die  Chiastolithe  unrein  gefarbt,  grau,  gelblich,  rothlich,  wenig  glanzend, 
kantehdurchscheinend  bis  undurchsichtig,  haben  H.  =  5,0  bis  5,5  und  Q.  =  2,9  bis  3,1 
and  verhalten  sich  vor  dem  Lothrohr  und  in  S^uren  wie  der  Andalusit.  Auch  die  Ana- 
lysen,  wie  die  des  Chiastolith  von  Lancaster  in  Massachusetts  nach  Jackson  ^^),  Th. 
Petersen")  und  Bun  sen"),  des  von  Bona  inAlgerien  nach  Renou  ^**),  des  aus 
der  Bretagne  nach  Arfvedson  ^^),  eines  von  unbekanntem  Fundorte  nach  Land- 
grebe^*^),  des  von  Mankowa  bei  Nertschinsk  nach  P.  W.  Jeremejew  und  <les  von 
Ruskiala  im  Wibarg*schen  Gouv.  Finnlands  nach  M.  W.  Jorofejew^*)  sprecheu 
fur  die  Annahme,  dass  der  Chiastolith  Andalusit  sei.  Die  etwaigen  zum  Theil 
erheblichen  Abweichungen  konnen  von  der  durch  die  Bildung  bedingten  Beimengung 
abhangen. 

Andaquleswaolis^  Cera  de  los  Andaquies,  nach  Goudot  das  Product  eiifer 
beftonderen  Bienenart,  aus  dem  Gebiet  des  Orinoko  and  Amazonenstrdms  kommend, 
and  dort  als  Ersatz  far  gewohnliches  Bienenwachs  benutzt.  Es  hat  nach  Lewy  ^) 
nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  ein  specif.  Gew.  von  0,917,  schmilzt  bei  77^  und 
enthalt  in  100  Thin.:  81,6  Kohlenstoff  und  13,5  Wasserstoff.  Es  ist  ein  Gemenge 
von  wenigstens  dreiFetten;  es  enth^t  etwa  50Proc.  von  einem  auch  in  siedendem 
Alkohol  unldslichen,  bei  72^  schmelzendem  wahrscheinlich  mit  Palmwachs  (s.  d.) 
identischen  Fett;  weiter  45Proc.  von  in  kochendem  Alkohol  losUchen,  beim  Erkal- 
ten  sich  gelatines  ausscheidenden  bei  82^  schmelzenden  Fett,  welches  die  Eigen- 
schaften  von  Cerosin  (s.  d.  A.)  hat;  endlich  enthlUt  es  5  Proc«  eines  auch  in  kaltem 
Alkohol  loslichen  oligen,  nicht  weiter  untersuchten  Fetts. 

Andersonit  nannte  Haidlnger  das  krystallisirbare  Product,  welches  ent- 
steht  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Codein  (s.  d.  A.). 

Andesin^  Pseudoalbit,  Andesite,  als  eine  Feldspathspecies  unterschieden 
and  in  der  Krystallisation  nach  annahemden  Messungen  dem  Albit  sehr  ahnlich, 
parallel  der  Basis*  imd  Langsfl&che  unter  87^  bis  88^  Neigung  spaltbar,  weiss,  grau, 
grunlich,  gelblich  bis  fleischroth,  halbdurchsichtig  bis  kantendurchscheinend ,  mit 
perlmutterartigem  Glasglanz  auf  den  Spaltungsfiachen,  H.  =  5,0  bis  6,0  und  G.  =  2,64 
bis  2,73,  schmilzt  v.  d.  L.  leichter  als  Albit  und  wird  von  SHuren  mehr  oder  weniger 
schwierig  angegriffen.  Die  verschiedenen  Analysen  dieses  Minerals,  welches  als 
Gemeng^heil  in  vulcanischen  Gebirgsarten  der  Anden  in  Siidamerika,  namentlich  in 
dem  sogenannten  Andesit,  auch  in-Syenit,  Diorit,  Aphanitporphyr  u.  a.  vorkommt, 
ergaben  als  mittleren  Gehalt  }  Na^  0,  1  CaO,'  2  AI3  Os,  8  Si  O2  mit  geringen  Mengen 
von  K2  p,  Mg  O  und  Fe.^  O3  auch  von  Wasser  in  Folge  beginnender  Zersetzung. 
Ausser  den  von  Rammelsberg  (s.  Handb.  d.  Mineralchemie  B.  607  bis  609)  an- 
.  gefuhrten  Analysen  sind  noch  einige  aus  Siebenbiirgen  und  Ungam  anzufilhren, 
welche  K.  v.  Hauer^)  ausfiihrte,  sowie  zu  bemerken,  dass  der  von  Schmidt'^) 
analysirte  komige  sogenannte  Saccharit  von  Frankenstein  in  Schlesien  hierher 
gerecfanet  werden  kann.  ^  Kt. 


Aodaquieswachs :    ^)  Lewy,  Ann.  ch.  phys.  [3]  13,  p.  453. 

Andesin:    ^)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1867,  S.  360  u.  610.  —    ^  Fogg.  Ann.  61,  S.  385. 
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Andixin.  Ein  aus  dem  Extpuit  des  Holzes  yon  Andira  anthebnintiea  durch  Be- 
handelii  mit  KaUcmilch  erhaltene  amorphe  braune,  in  Wasser  Idsliche,  in  Alkohol 
iind  Aether  onldalicbe  Masse*).. 

Andradit  s.  Granat. 

Andreasbergolith  and  Andreolith  syn.  Harmotom. 

Andronia  nennt  Winter!')  (Prof,  der  Chemie  in  Pesth,  gest.  1809)  ein  ver- 
meintlich  in  Pottasche  und  Holzkohle  enthaltenes  Element,  nach  Bnchholz^) 
und  Yaiiquelin^)  ein  Gemenge,  Eieselsaure,  Thonerde  and  Kalk  enthaltend.  Die 
Entdeckung  dieses  Stoffes  and  eines  anderen,  Thelyke  genannten,  in  Marmorarten 
vorkommenden,  stand  in  Zusanunenhang  mit  einer  eigenthtimlichen  jetzt  langst 
vergessenen  chemischen  Theorie,  welcbe  damals  zu  zablreicben  Yerhandlungen 
Veranlassang  gab. 

Andropogon51;  s.  Grasol,  ostindiscbes. 

Aneignungy  aneignende  oder  vermittelnde  Verwandtscbaft,  AjS^' 
nitas  approxtmanSf  A.  appropiiaia  s.  adjuta;  Aj^initi  dintermkdef  nannten  die  ftlteren 
Cbemiker  den  Fall,  wenn  ein  K5rper  sich  mit  einem  dritten  za  einer  bomogenen 
Substanz  erst  dann  verbindet,  nacbdem  er  vorber  mit  einem  anderen  verbnnden 
ist;  als  solcber  Fall  ward  angefiibrt  z.  B.  die  Loslicbkeit  der  Thonerde  in  Wasser 
nacbdeni  sie  mit  Scbwefelsaure  vereinigt  ist. 

Anemoniiiy  Anemonincampher,  Pulsatillencampher,  Anemoneam. 
Zaerst  von  Stork')  (1771)  bescbrieben,  spater  selbststandig  von  Heyer^)  aafge- 
fanden,  dann  von  Vaaqaelin  and  Bobert^)  spHter  yon  Schwarz^),  von  Lo- 
wig  und  We-idmann  ^),  and  von  Fehling^)  ontersacbt.  Formel  nach  Febling 
Ci5Hi2  0e,  nach  Lowig  und  Weldmann  C7Hg04.  Die  Unterscbiede  in  der  Za- 
sammensetzung  wle  auch  in  den  Angaben  iiber  die  Eigenschaften  sind  zu  bedeu- 
tend,  als  dass  man  Beobacbtungsfebler  annebmen  kann,  docb  liegt  keine  Erklfirnng 
dieser  Abweichungen  vor.  Das  f  rise  be  Kraut  von  Anemone  pratensiSf  A,  pulscuUla, 
A.  nemorosttf  Ranunculus  fiammulaf  R.  bulbosus  und  R,  sceleraius  enthftlt  das  Anemonin 
nicbt  fertig  gebildet,  sondem  enthglt  ein  scharfes  Oel  ^),  welches  durch  Destillation 
des  Kraates  mit  Wasser,  Schutteln  des  klaren  DestiUats  mit  Aether  und  VerdHkn- 
pfen  des  Aethers  erhalten  wird  als  goldgelbes  An  em  on  51;  es  ist  indifferent  gegen 
LackmuS/,  scbwefelfrei ,  schwerer  als  Wasser,  'von  scharfem,  die  Augen  heftig  rei- 
zendem  Geruch,  und  selbst  in  verdiinntem  Zustande  von  brennendem  Geschmack, 
es  bringt,  auf  die  Haut  gebracbt,  den  Brandblasen  £lbnlicbe  Blasen  bervor,  die 
langsam  heilen.  Beim  Aufbewahren  fur  sich  erstarrt  das  Oel  bald  zu  einer  bom- 
artig  fasten  Masse,  einem  Gemenge  von  Anemonin  tind  Anemons&ure,  welches 
Gemenge  geruchlos  ist.  Auch  beim  Steben  des  in  Wasser  gel5sten  oder  mit 
Wasser  gemengten  Anemondls  verwandelt  es  sich  in  Anemonin  und  Anemons&ure, 
welche  letztere  sich  pulverig  abscheidet,  wfthrend  das  Anemonin  gelost  bleibt,  oder 
aus  concentrirter  L5sang  sich  in  Krystallen  absetzt.  In  welcher  Weise  die  Um- 
setzung  des  Gels  vor  sich  gebt,  ob  die  Elemente  des  Wassers  oder  oh  die  Luft  an 
dieser  Umsetzung  Theil  baben  oder  nicbt,  ist  nicbt  ermittelt^).  Schwarz,  der 
zaerst  die  Yermutbung  ausspracb,  dass  Anemonin  und  Anemonsaure  sich  aus  dem 
Oel  bildeten,  meint  n&cnlich,  dass  dieses  vielleicbt  bei  weniger  voUst&ndiger  Einwir- 
kung  von  Luft  Anemonin,  bei  vollstftndigerer  Eiuwirkung  Anemonsl^ure  gebe/ 

Zur  Darst^llung  des  Anemonin  wird  das  frische  Kraut  aUein  oder  mit  den 
Bltithen  ohne  Wurzeln  zerquetscht  mit  Wasser  iibergossen  und  destillirt;  das 
Destillat  wird  iiber  fHschem  Kraut  cohobirt,  oder  fur  sich  etwa  der  achte  Theil 
abdestillirt,  um  eine  concentrirte  Ldsung  zu  erhalten ,   wonach  man  es  in  bedeck- 


•■I 


Peckolt,  Brand.  Archiv.  96y  S.  37. 

Prdusiones  ad  ehemiam  saeeuli  XIX,  Budae  1800;  Aceestionet  ad  prolutionem  9uam 
primam  et  secundam^  Budae  1803;  Darstellung  der  Tier  Bestandtheile  des  anorgaoischen 
Reichs;  aus  dem  Lat.  von  Schuster,  Jena  1804;  System  der  dualistischen  Chemie  von 
Schuster,  Berlin  1807;  Gehlen's  J.  Id08,  6,  S.  1,  20;  vergl.  Kopp's  Geschichte  ;9,  S. 
282  u.  folgende,  —  *)  Gehlen's  J.  Phys.  n.  Chem.  1807,  5,  S.  336.  —  *)  Gilbert's 
Ann.  B3y  S.  451.  • 

Anemonin:  ^)  Stork,  lAbellu*  de  usu  med.  PalsatUl.  m^rro^,  Wien  1771.  —  ^)  Heyer, 
CrelPschem.  J.  ;2,  S.2;  CrelPa  N.  Entdeck.  4,  S.42.  —  ^)J.^htirm,6,i».229,'—^)GeigeT^8 
Maga2.  10,  S.  188;  19,  S.  167.  —  ^)  Pogg.  Ann.  46,  S.  45.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  38, 
S.  278.  —  ')  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  209.  —  ®)  Frankenheim,  Arch.  Pharm. 
[2]  63,  S.  1.  —  *)  Eichmann,  Pharm.  Ceotr.  1855,  S.  640.  —  ^^)  Dobraschinsky, 
N.  Rep.  Pharm.  13,  S.  560. 
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ten  Flaschen  einige  Wochen  an  einem  kiihlen  Orte  stehen  lasst;  es  scheidet  sich 
dann  pnlverige  Anemcmsftore  nnd  krystallini^ches  Anemomn  ab,  wahrend  das 
Wasser  seinen  scharfen  Gemch  verliert,  nnd  sauer  wird. 

Nach  Dobraschinsky  ^®)  wird  das  iiber  frisches  blnhendes  Krant  yon  An, 
pratensis  destillirte  Wasser  mit  Viq  Chloroform  geschiittelt,  dieses  verdampft  und 
der  Biickstand  aas  Alkohol  nmkrystallisirt. 

Bas  Anemonin  bildet  gl&nzende  rhombisohe  Stolen  oder  Blattchen  %  sie  sind 
schwerer  als  Wasser,  geruchlos  und  anfangs  geschihacklos,  hintennach  brennend 
schmeckend,  in  geschmolzenem  Znstande  ist  der  Gesclimack  des  Auemonins  sehr 
Bcbarf,  nnd  bleibt  mehrere  Tage  Taubbeit  der  Zunge  zuriick.  Das  Anemonin  lOst 
sich  selbst  bei.  Siedhitze  wenig  in  Wasser  oder  Aether,  wenig  in  kaltem,  aber 
leicht  in  siedendem  Alkohol;  anch  in  Chloroform,  in  atherischen  und  fetten  Oelen 
ist  es  158lich. 

Bas  Anemonin  verfluchtigt  sich  nicht  beim  Sieden  mit  Wasser,  fiir  sich  er- 
hitzt  erweicht  es  bei  etwa  150^,  und  zersetzt  sich  hierbei  ohne  vollstandig  zu 
schmelzen  unter  Entwickelung  von  Wasser,  und  von  stechenden,  Augen  nnd  Nase 
heftlg  angreifenden  Bampfe,  wobei  ein  gelber  fester  Biickstand  bleibt,  der  sich 
erst  gegen  300^  weiter  zersetzt  unter  Zurucklassnn^  von  Kolde  ^).  Nach  Angaben 
▼on  Vauquelin  u.  A.  ist  Anemonin  Aiichtig,  oder  giebt  beim  Erhitzen  neben 
einem  scharf  schmeckenden  Destillat  ein  kr3'staUinisches  Sublimat. 

Chlorgas  zersetzt  Anemonin  in  gelinder  W&rme,  es  bUdet  sich  ein  fluchtiger 
gelber  dlartiger  Korper  neben  Chlorwasserstoffgas. 

Brom  und  Jod  soUen  nicht  merkbar  zerlegend  einwirken.  —  In  kalter  concen- 
trirter  Schwefels&ure  l&st  es  sich  ohne  Zersetzung,  und  bei  baldigem  Wasserzusatz 
scheidet  es  sich  unverlUidert  ab,  bei  langerer  Einwirkung  der  Saure  wird  es  jedoch 
zersetzt'*).  Die  Ldsung  in  concentrirter  Schwefelsaure  soil  sich,  nach  Fehling's 
Beobachtnng,  bei  I£ingerem  St«hen  farben,  dem  andere  Angaben 'widersprechen. 
Yon  verdiinnter  SchwefelsHure  scheint  es  erst  nach  langerem  Kochen  zersetzt  zu 
werden. 

Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsaure  wird  Anemonin  zersetzt,  L5wig 
vermuthet,  dass  liierbei  Anemoninsaure  entstehe;  verdunnte  Saure  zeigt  keine  be- 
merkbare  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsfiure  bildet 
sich  Ameisensaure;  «kochende  Salpetersaure  oxydirt  das  Anemonin   zu  OxaMure. 

Das  Anemonin  lost  sich  leicht  aber  unter  Zersetzung  mit  gelber  Farbe  in 
wasserigen  Alkahen  (s.  unten);  mit  Bleioxyd  und  Silberoxyd  verbindet  es  sich  un- 
mittelbar  ohne  Zersetzung,  und  ohne  Abscheidung  von  Wasser.  Die  Verbindung 
mit  Bleioxyd,  CisH^sOg  -|-  PbO,  welche  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem 
Wasser  loslich  ist,  wird  erhalten,  wenn  man  Bleioxyd  mit  Anemonin  und  Was- 
ser kocht,  aus  der  siedend  filtrirten  Fliissigkeit  scheidet  sich  Anemonin-Bleioxyd 
beim  Erkalten  krystallinisch  ab,  gemengt  mit  etwas  freiem  Anemonin,  das 
ihm  durch  heissen  Alkohol  leicht  entzogen  wird.  Wird  die  wasserige  durch 
Kochen  von  Anemonin  mit  Bleioxyd  erhaltene  Losung  mit  starkem  Alkohol  ge- 
fallt,  so  scheidet  sich  eine  basischere  Verbindung,  C25H]2  0g  -|-  2PbO,  als  un- 
krystallinisches  Pulver  aus.  i 

Beim  Kochen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  mit  Anemonin  und  Wasser  wird 
ein  beim  Erkalten  des  Filtrats  krystaUisirendes  Anemonin-Silberoxyd  erhalten. 

Anemonin  reagirt  neutral;  es  lost  sich  schon  in  der  Kalte  leicht 'in  Alkalien, 
nnd  indem  es  diese  neutraUsirt  bilden  sich  gelbe  unkrystallinische  Yerbindungen; 
nach  'L5wig  und  Weidmann  verwandelt  sich  das  Anemonin  hierbei  eiufach 
durch  Aufiiahme  der  Elemente  des  Wassers  in  eine  Anemoninsaure.  Am  leich- 
testen  erh^t  man  diesen  Korper  durch  Aufldsen  von  Anemonin  in  Barytwasser, 
bis  die  gelbe  Anfiosung  nur  schwach  alkalisch  reagirt,  wobei  sich  leicht  rothe 
Flocken  eines  basischen  Baizes  absclieiden ,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Anemonin 
«  wieder  losen.  Der  iiberschussige  Baryt  wird  dann  durch  Kohlens&ure  gefallt,  die 
erwarmte  Fliissigkeit  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Blei  niedergeschlagen, 
nnd  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Beim  Abdampfen  des  Filtrats  bleibt  die  Anemoninsaure  von  L5wig  und  Weid- 
mann, deren  Zusammensetzung  CyHjoOf,  ist,  als  eine  amorphe  durchscheinende 
branne,  an  der  Luft  bald  feucht  werdende  Masse  zuriick;  sie  schmeckt  saner,  ist 
leicht  loslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist,  in  Aether  ist  sie  unloslich;  sie 
schmilzt  unter  100^.  Dire  w£lsseriffe  L&sung  zersetzt  selbst  die  kohlensauren 
Baize.  Die  anemoninsauren  Salze  sind  braun  und  unkrystallisirbar;  die  Salze  der 
Alkalien  sind  leicht  loslich  in  Wasser,  die  nentralen  Salze  geben  mit  den  Queck- 
silberoxydul-,  Qnecksilberoxyd-,  Bleioxyd-  und  Silberoxydsalzen  volumin5se  gelblich- 
veisseKiederschmge;  dasBleisalz  hat  die  Fonnel  CyHgOePb  (L5wig  und  Weid- 
mann). 
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Nach  Fehling  ist  die  ZerBetznng  dee  von  ibm  untersuchten  Anemonins  bei 
Einwirkung  von  Baseu  nicht  so  einlach,  and  es  enUtehen  hier  mehrere  Producte 
neben  einander,  dbren  Gemenge  nach  dem  Abscheiden  der  Base  als  eine  gelbe 
gummiartige  Masse  zuruckbleibt.  Ist  das  Anemonin  mit  Barytwasser  behandelt, 
BO  fviWt  aas  der  gelben  Losung  bei  Einwirkung  von  Kohlens&uregas  der  iiberschus- 
sige  Baryt  gelbgefarbt  durch  einen  beigemengten  organischen  Kdrper;  wird  der 
Niederschlag  in  Essigsaure  gelost,  und  der  Baryt  vorsichtig  mit  Schwefelsaare 
ausgefallt,  so  wird  ein  gelber  krystallinischer,  weiter  nicht  untersnchter  organischer 
Kdrper  erhalten,  der,  mit  Ammoniak  versetzt,  weder  Silber-  noch  Bleisal^  f&llt. 

Die  durch  Behandebi  mit  Kohlensaure  erhaltene  neutrale  Barytlosung  giebt 
mit-  essigRaurem  Bleiozyd  einen  hellgelben  Niederschlag  C9Hg04.PbO,  welcher 
also  wie  das  Anemonin,  der  Zusammensetzung  nach,  Kohlenstoff  und  die  Elemente 
dea  Wassers  enthalt,  daher  allerdings  aus  demselben  durch  Auftiahme  von  Wasser 
allein  entatauden  sein  k5nnte.  Der  Zusammenhang  zwischen  dem  Anemonin  und 
diesen  Zersetzungsproducten  i&sat  sich  nicht  mit  einiger  Sicherheit  erkennen,  so 
lange  nicht  die  Zusammensetzung  des*  krystallinischen  mit  dem  kohlensauren  Baryt 
niederfallenden  Kdrpers  bekannt  ist^). 

Das  Anemonin  wirkt  gifbig,  die  Losung  in  atherischen  oder  fetten  Oelen  bringt, 
in  das  Auge  gebracht,  und  bei  manchen  Thieren  wie  bei  Kiihen,  Hunden  und 
Kaninchen  auch  nach  innerlichem  Gebrauch  Erweiterung  der  Pupille  hervor;  bei 
kataraktosen  Thieren  trat  nach  siebenmonatlichem  Gebrauch  eine  merkbare  Lich- 
tung  ein  •). 

Verschiedene   Arten  von  Ciematu,  Aconitumf  Rhus,  Arum  u.  a.  m.  geben,    frisch^ 
mit  Wasser  destillirt,   ein  scharf  schmeckendes  Destillat;   ob  sich  hier  auch  Ane- 
monin bildet,  ist  nicht  nachgewiesen.  I^. 

Anemoninsftuire  s.  unter  Anemonin,  s.  oben. 

Anemon5l'  s.  unter  Anemonin  (S.  558). 

Anemonsfiure  *).  Ein  amorpher  Korper,  der  sich  neben  Anemonin  aus  dem 
wasserigen  Destillat  verschiedener  Arten  Anemone  oder  Ranunculus  u.  a.  m.  abschei- 
det,  und  nach  Erdman^n  aus  Anemonol  neben  Anemonin  (s.  d.  A.)  entsteht;  nach 
SchwaTz  besonders  bei  vollstandigerer  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  das  wasserige 
Destillat  sich  bildet,  daher  haupts^chlich  beim  Yerdunsten  desselben  in  flachen 
Gefassen  an  der  Luft.  Die  Zusammensetziiug  entspricht  gleich  gut  den  Formeln 
C30H25O14  oder  O20H13O9,  danach  kann  die  Saure  durch  Aufnahme  von  Wasser 
und  Sauerstoff,  oder  von  ersterem  allein  entstanden  sein;  da  noch  keine  constante 
Yerbindung  dargestellt  werden  konnte,  ist  das  Atomgewicht  der  Saure  nicht  fest- 
gestellt. 

Die  aus  dem  wasserigen  Destillat  der  genannten  Pflanzen  beim  Stehen  an  der 
Luft  sich  abacheidende  Saupe  ist  weiss,  genichlos  und  geschmacklos,  und  unldslich 
in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Aether  und  auch  in  fliichtigen  Oelen.  Nach  Schwarz 
farbt  sich  beim  Uebergiessen  mit  Lackmuslbsung  in  der  Kalte  die  S&ure  fielbst  roth, 
beim  Erhitzen  dam  it  wird  sie  wieder  farblos,  wfthrend  dann  die  Lackmuslosung 
dunkelroth  wird.  Die  Anemonsaure  ist  nicht  ohne  Zersetzung  fliichtig;  sie  wird 
durch  Salpetersaure  wie  durch  concentrirte  Schwefelsaure  zersetzt.  In  Beruhrung 
mit  den  Alkalien  lost  sich  ein  kleiner  Theil  der  Anemonsaure  mit  gelber  Farbe, 
wahrend  die  grossere  Menge  derselben  ein6  unlosliche  gelbe  oder  braune  Substanz 
bildet,  welche  auch  Alkali  enthalt,  das  sich  dnrch  Auswaschen  mit  Wasser  nicht 
entfemen  lasst.  ^ 

Schwarz  halt  die  weisse  Anemonsaure,  wie  sie  sich  immittelbar  aus  dem 
wasserigen  Destillat  abscheidet,  fiir  eine  Yerbindung  der  eigentlichen  Anemonsaure 
mit  einer  fliichtigen  Saure,  Essigsaure  oder  einer  ahnlichen  Saure,  welche  beim 
Kocheu  mit  Wasser  entweicht,  wobei  dann  erst  die  reine  AnemonsHure  zuriick- 
bleibt;  sie  ist  dann  gelblich,  reagirt  nicht  mehr  auf  Lackmus,  und  giebt  beim  Ko- 
cheh  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  keine  gelbliche  Losung,  wie  die  weisse 
Anemonsaure.  '  Fg. 

Anethol.  Cio^i2^*  ^^  diesem  Namen  bezeichnet  man  jetzt  ziemlich  all- 
gemein  den  krystalUsirbaren  Bestandtheil  des  Anis-,  Stemanis-,  Fenchel-  and 
£sdragon5l8.  (Friiher  wurde  er  vornbergehend  von  Gerhard t*)  fiir  das  Anisoin 
s.  8.  562  gebraucht.)  Die  Identitat  der  erst  genannten  Kdrper  wurde  durch  Ger- 
hardt^)  nachgewiesen,    die  Zusammensetzung  durch  Dumas  festgestellt ^) ,    das 

*)  Literatur  s.  bei  Anemonin. 

^)  (ierhardt,-  Ann.  ch.  phys.  [2j  72y  p.  167;  [3]  7,  p.  292.  Gerh.  et  Laur.  Compt. 
rend.  trav.  chim.  1845,  p.  65.  -=-  ^)  Dumas,  Ann.  Ch.  Pharro.  6,  S.  253. — ')  Cahours, 
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Yerhalten  bei  der  Oxjdation  durch  Cahours^)  nntersucht,  die  ConBtitution  durch 
Ladenburg^)  ermittelt.  Danach  ist  Anethol  Anisol  (Methylphenylslther),  in  wel- 
chem  1  At.  H  durch  die  Oruppe  C3  H5  vertreten  ist*),  also  Cq  H4  OCH3 .  C3H5. 

Zur  DarsteUung  von  reinem  Anethol  destillirt  man  Anisol  nnd  fangt  den  zwi- 
schen  228^  and  234^  siedenden  Theil  besonders  aaf.  Dieser  wird  in  einem  Kalt«- 
gemisch  znr  Krystallisation  gebracht,  die  Mutterlange  abgegossen  und  die  Krystalle 
in  einem ,  mdglichst  kalten  Baum  rasch  gepresst  und  dann   von  Neuem  rectificirt. 

Bas  Anethol  bildet  weisse  gl&nzende  Krystalle,  die  bei  20^  schmelzen^)  und 
bei  231"  sieden.  Das  specif,  (few.  desselben  ist  bei  12"  =  1,044,  bei  2b^  =  0,9849, 
bei  50®  =  0,9669,  bei  94"  ==  0,9256  •).  Die  Dampfdichte  bei  325"  bestimmt,  wurde 
zu  5,22  gefunden  [berechnet  ^)  5,12,  oder  74,0].  £8  mischt  sich  mit  Alkohol  nnd 
Aether. 

Durch  trocknes  Chlor  entstehen  unter  Wiirme-  und  Salzsaureentwicklung 
Substitntionsproducte .  Beschrieben  wurde  das  Trichloranethol,  CjoHqCIjO, 
ein  farbloser  Syrup,  der  sich  beim  Erwiirmen  zersetzt  ^) ,  und  ein  K5rper  3  u.  8) 
von  der  sehr  unwahrscheinlichen  Formel  C20  H^s  CI9  O2. 

Beim  £intropfen  von  Brom  2^  Anisol  entweicht  Bromwasserstoff  and  das  Pro- 
duct erstarrt.  £s  wird  mit  Aether  gewaachen  und  der  Biickstand  aus  kochendem 
Aether  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  Tribromanethol')  bildet  grosse  stark 
gl&nzende  Krystalle,''  die  nur  wenig  in  Alkohol  l&slich  sind. 

Wird  das  Anethol  vor  dem  Zusatz  von  Brom  stark  mit  Aether  verdiinnt,  nur 
1  Mol.  Brom  auf  1  MoL  Anethol  angewendet  und  jede  £rhitzung  vermieden,  so 
geht  die  Verbindung  ohne  Bromwasserstoffentwicklung  vor  sich.  Nach  dem  Ver- 
dunsten  des  Aethers  bleibt  ein  braunes  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  krystallisirt. 
Zur  Beinigung  wird  es  wiederholt  gepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt,  wo- 
durch  man  weisse  Nadeln  von  Anetholbromid,  CioHi2BrgO,  erhalt,  die  bei  65" 
Bchmelzen  *). 

Durch  Jod  entsteht  beim  Erwarmen  ein  Harz  ^).  •• 

Salzsaure^)  wird  von  Anethol  absorbirt  und  es  bildet  sich  ein  K5rper  von 
der  Formel  C10H12O  4-  HCl. 

Beim  £rhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure  entsteht  neben  Jodmethyl  ein 
Harz  *  »-  5). 

Durch DestUlation  mit  Phosphorchlorid  erh&lt  man  neben  Phosphorchloriir 
ChloranethoH).  Durch  Behandlung  des  Products  mit  Wasser,  Trocknen  und 
Bectificiren  des  zuriickbleibenden  Oels  wird  dasselbe  gereinigt  und  stellt  dann 
einen  bei  6"  ^chmelzenden,  bei  258"  siedenden  Korper  dar.  Die  Formel  desselben 
ist  CjoHjiOlO,  sein  specif.  Gew.  bei  0"  =  1,1154.  DUrch  Behandlung  mit  alko- 
holischem  Kali  verliett  dasselbe  Salzsaure  und  geht  in  eine  bei  240"  siedende 
Flusaigkeit,  Cjo  H^o  O,  fiber,  die  jedoch  nicht  ganz  rein  erhalten  wurde  ^). 

Wird  Anethol  mit  frisch  geschmolzenem  Kali  auf  200"  und  dariiber  langere 
Zeit  erbitzt,  das  Product  mit  Wasser  behandelt  und  nach  dem  Trennen  der  was- 
serigen  lidsung  von  dem  bleibenden  Oel,  die  erstere  sehr  vorsichtig  mit  Salzsaure 
neutralisirt,  so  erhillt  man  weisse  Flocken,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
in  Tceissen  Blattchen  erhalten  werden.  Der  Korper  heisst  Anol  und  hat  die 
Formel  Cg  H^q  0.  £r  schmilzt  bei  93".  Es  ist  das  dem  Anethol  entsprechende 
Phenol:  Allylphenol  =  Cg  H^  .  OH.  C3  H5.  Die  Verbindung  verharzt  sehr  leicht, 
namenUich  beim  Erwarmen  mit  verdiinnten  Sauren.  Sie  ist  nicht  uhzersetzt 
destiUirbar;  15st  sich  in  Kali,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heissem  Wasser^). 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  bUdet  sich  aus  Anethol  neben  Oxal- 
saure  und  Kohlensaure,  Anisaldeh^'d,  Anissaure  und  Nitranissaure.  Durch  Erhitzen 
mit  rauchender  Salpetersaure  entstehen  Nitranisole  ^)  und  ein  unlosliches  Pulver, 
das  Binitraniso'in  genannt  wird  und  ^e  Formel  C^q  Hjo  (N 02)2  O  besitzt  3). 

Bei  Behandlung  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsslure  entsteht 
neben  EssigsSure  je  nach  der  Concentration  dea  Oxydationsmittels  Anisaldehyd  ^") 
Oder  Anissllure  ^^). 


Ann.  ch.  phys.  [2]  2,  p.  274;  7,  p.  483;  14,  p.  489;  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  312;  4i, 
S.  56;  56,  S.  307.  —  ^)  Ladenburg  u.  Leverkus,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  260;  La- 
denburg,  Ebdfl.  Sappl.  8,  S.  87.  —  ^)  Vergl.  Erlenmeyer,  Zeitechr.  Chem.  1866,  S.  430 
u.  472;  Ladenbnrg,  Ebd».  1866,  S.  731.  —  ")  Saussure,  Ann.  ch.  phys.  [2]  i5,  p.  280. — 
7)  Cahonrs,  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  177.  —  **)  Laurent,  Compt.  rend.  10,  p.  351; 
12,  p.  764.  —  ")  Guigot,  J.  phys.  5,  p.  230.  —  *")  Roasel,  Ann.  Ch.  Pharm.  151, 
S.  25.  —  ")  PerROz,  Compt.  rend.  13,  p.  433;  Ann.  Ch.  Pharm.  44,  S.  311.  — ^2)  sta- 
deler  u.  Wachter,  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  161.  —  ^3)  Will  u.  Rhodiiis,  Ann.  Ch. 
Pharm.  6,  S.  230.  —  ")  Uelsmann  u.  Kraut,  J.  pr.  Chem.  77,  S.  490.  —  ^'^)  Llm- 
pricht  u.  Ritter,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  364. 
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Durch  Erwarmen  von  Anethol  mit  saurem  Bchwefligsaurem  Natron  soil 
die  Yerbindung  des  letzteren  mit  Anisaldehyd  gebildet  warden  ^^). 

Dnrch  Behandlung  mit  Schwefelsaure,  Phosphorsaure  und  deren  Anhydrid  ^),  mit 
Zinnchlorid,  Antimonchloriir  ^)  nnd  mit  Jod  in  Jodkalium  gelost'^^)  bildet  sich  ein 
Harz,  welches  den  Kamen  Anisoin  fiihrt  und  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Anethol  besitzen  soil.  Dasselbe  schmilzt  bei  140^  bis  145^^^).  Oahours^  hat  den 
K5rper  in  Nadeln  krystalliBirt  erhalten,  als  er  Anethol  mit  1^^  Thin,  concentrirr 
ter  8chwefelB£lure  vermischte , '  die  rothe  Harzmasse  mit  Wasser  auskochte  nnd 
destillirtei  wo  neben  krystalUsirtem  Anisoin  ein  Oel  iiberging.  Diese  Nadeln  sind 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht  loslich.  Aus  der  Losung 
in  Schwefelsaure  werden  sie  durch  Wasser  unverandert  gefallt. 

Ein  anderes  Isomeres  desAnethols,  das  Metanethol,  vielleicht  nut  dem  kry- 
stallisirten  Anisoin  identisch,  entsteht  bei  der  Destination  des  aus  Anethol  und 
Zinnchlorid  erhaltenen  Anisoins  und  helm  Auftropfen  von  Anethol  auf  schmelzen- 
des  Chlorzink  ^).  Bei  diesen  Eeactionen  treten  ein  krystallisirter  imd  ein  ilussiger 
Korper  auf,  die  beide  Metanethol  genannt  werden.  Beide  aind  unzersetzt  fliich- 
tige  Substanzen,  die  letztere  siedet  bed  206^,  ihr  specif.  Gew.  bei  25^  ist  0,954,  die 
Dampfdichte  bei  297^  bestiimnt  ist  5,35  i). 

Wird  Metanethol  mit  concentrirter  Schwefelsaure  behandelt,  nach  dem  Ver- 
diinnen  mit  Wasser  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  so  bleibt  ein  Barytsalz 
in  Losung,  das  beim  Eindampfen  als  gelbe  amorphe  Masse  erhalten  wird  und 
dessen  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel:  (Cjo  H^o  S  64)2  Ba  -f-  Hg  O  entspricht  ^). 
Dasselbe  Salz  ist  auch  aus  Anethol  erhalten  worden.  Seine  Losung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  dnnkelviolette  Farbung. 

Anhang. 

Thianiso'insaure,  C10H148O4.  Limpricht  und  Bitter  i<^)  bemerkten,  dass 
■Aipsol,  wenn  es  mit  verdiinnter  Salpetersiiure  von  1,2  specif.  Gew.  erw&rmt  und 
das  Product  mit  Natriumbisulfit  behandelt  wird,  in  eine  Yerbindung  iibergeht, 
verschieden  von  der  des  Anisaldehyds  mit  Natriumbisulftt.  Nach  n&herer  Unter- 
suchung  ei^ftrten  sie,  der  Kdrper  sei  das  Natriumsalz  der  Anisoinsflure,  CiqHisOq. 
StRdeler  imd  Wachter^^j^  welche  in  derselben  Weise  operirten ,  wiesen  nach, 
dass  die  Sfture  schwefelhaltig  ist  und  dass  ihr  die  obige  Formel  zukommt. 

Die  S&ure,  welche  aus  dem  Barytsalz  durch  Schwei^lsaure  abgeschieden  wurde, 
bleibt  beim  freiwiUigen  Yerdunsten  ihrer  wHsserigen  Losung  als  krystallinische 
Masse  zuriick,  die  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  15slich  ist,  schon 
unter  100^  schmilzt  und  bei  hoherer  Temperatur  sich  unter  Entwicklung  von 
Bchwefliger  Saure  zersetzt. 

Das  Ammoniaksalz  ist  dem  Natronsalz  sehr  &hnlich  und  krystaUisirt  mit 
1  Mol.  Wasser  12). 

Das  Barytsalz,  (C|oHi3S04)2Ba  -f*  SHqO,  ebenso  dargestellt,  scheidet  sich 
in  Bl&ttchen  ab.  Beim  Erkalten  der  wasserigen  L5sung  wird  es  in  schonen  stem- 
fdrmigen  Gruppen,  beim  Yerdunsten  der  kalten  Losung  in  Warzen  erhalten.  Bei 
mittlerer  Temperatur  lost  es  sich  in  12  Thin.  Wasser,  in  Weingeist  ist  es  sogar 
bei  der  Siedhitze  nur  wenig  Idslich.  Bei  100^  verliert  es  zwei  Molecule,  bei  130® 
das  dritte  Moleciil  Krystallwasser. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  in  zu  Drusen  vereinigten  Tafeln,  das  Kupfer- 
salz  in  schwach  gef&rbten  Bl&ttchen,  das  Silbersalz  in  prismatischen  Blattchen, 
die  rasch  violett  werden  ^2). 

Das  Kalksalz,  (CioH]s  804)2  Ca  -f~  2H2O,  welches  wie  das  Magnesiasalz  er- 
halten wird,  krystallisirt  in  gl&nzenden  Nadeln  ^), 

Das  Magnesiasalz,  (C^o H13  S 64)2  Mg  -|~  dH20,  entsteht  beim  Yermischen 
kalt  gesattigter  Ldsungen  von  thianisoinsaurem  Natron  mit  einem  Magnesiasalz 
und  scheidet  sich  in  regelmassigen  Jafeln  ab,  die  in  Weingeist  ziemlich  Idslich  sind 
und  daraus  in  Prismen  erhalten  werden.  Das  Krystallwasser  wird  schon  unter 
100®  abgegeben. 

Das  Natriumsalz,  CioHi3NaS04,  lasst  sich  nach  Stiideler  als  Yerbindung 
von  Natriumbisulfit  und  Anethol  auffassen:  C|oHi20-f-NaHS03  =  GioHi3NaS04. 
Dieser  Auffassung  widerspricht  iedoch  die  Thatsache,  dass  es  aus  Anethol  und 
Natriumbisulfit  nicht  entsteht  ^^).  Es  krystallisirt  beim  Yerdunsten  der  wasse- 
rigen Losung  in  zarten  Bl&ttchen  oder  in  diinnen  rhombischen  Tafeln  mit  1  Mol. 
Wasser.  Es  15st  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in  6,5  Thin.  Wasser  uud  sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol.    Beim  Erhitzen  auf  100®  verUei*t  es  sein  Krystallwasser  ^^). 

•  A   L 
AngellcabalBam  s.  Angelicawurzel  S.  565. 

Angelioadl  s.  Angelicawurzel  S.  565. 
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A ngftlloaaftiare ,  Sumbulolsaure.  Eine  in  den  Wurzeln  von  Angelica 
carchixngelicfit  enthaltene  fliichtige  S&ore,  yon  Buchner^)  (1842)  entdeckt,  von  Meyer 
and  Zenner^)  znerst  rein  dargestellt  und  antersucht.  Formel:  CsHgOg-  Die  An- 
gelicas&nre  gehort  in  die  Oels&urereihe;  sie  ist  isomer  mit  der  Methylcrotons&ure, 
nnd  also  homolog  der  Acryls&ure  und  Grotonsaure;  Rie  steht  von  den  GUedern  der 
Fettsaurereihe  der Yaleriansaure,  C5Hio02t  gegeniiber.  Die  Constitution  dieserSaure 
ist  nicht  mit  Sicberheit  ermittelt;  vieUeicht  sind  2  Atome  H  der  EssigsHure  dui*cb 
Propylen  vertreten:  Cj  Hj  (Cg  Hg)  Og. 

Die  Angelicasaure  ist  identisch  mit  der  aus  der  Sumbulwurzel  von  Beinscb^ 
erbaltenen  Sumbulolsaure^);  nacb  Schlippe^)  flndet  sie  sich  als  Glycerid  im 
Grotonol;  nach  Geutber  und  Frolich^^j  ist  die  S&ure  des  Crotonols,  die  Tig- 
linsaure,  nur  isomer,  nicbt  identisch  mit  der  Angelicasaure.  Diese  letztere  S§.ure 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bdmisch-Chamillenol  mit  Kalihydrat  ^) ;  sie  wird 
femer  durch  Spaltung  von  Peucedamin  ')  oder  Laserpitin  ®)  beim  Kochen  mit  was- 
serigen  Alkalien,  und  zwar  im  ersten  Fall  neben  Oreoselin,  im  letzteren  neben 
Laserol  erhalten.  \Yie  es  scheint  bildet  sich  eine  geringe  Menge  Angelicasaure 
auch  bei  der  Oxydation  von  yalerians3.ure  durch  iibermangansaures  Kali  ^^). 

Zur  Darstellung  der  Angelicasaure  wird  der  alkalische  Auszug  des  Angelica- 
balsams  nach  Uebersattigung  mit  Schwefelsaure  destiUirt  ^) ;  oder  besser  wird  die 
Wurzel  mit  hinreichend  Wasser  und  6  bis  10  Proc.  ihres  Gewichts  an  Kalkhydrat 
ausgekocht  ^),  die  Auskochung  abgepresst,  die  Fliissigkeit  bis  zur  diinnen  Syrups- 
consistenz  abgedampft,  mit  Bchw^elsaure  iibers&ttigt  und  destiUirt,  bis  die  grosste 
Menge  des  Wassers  iibergegangen  ist.  Das  ganze  Destillat  wird  mit  Natron  ge- 
sattigt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  dann  in  einer  Betorte  mit  wHsse- 
riger  Schwefelsaure  versetzt  und  destillirt;  man  bringt  auf  den  sauren  Salzriick- 
stand  in  der  Betorte  wiederholt  ^twas  Wasser ,  und  destillirt  dieses  ab ,  so  lange 
das  Destillat  noch  stark  sauer  ist.  Aus  dem  stark  sauren,  Essigsaure  und  Yale- 
rianaaure  haltenden  Destillat  scheidet  sich  beim  Btehen  in  der  K&lte  die  Angelica- 
saure in  Krystallen  ab;  diese  werden  durch  Abwaschen  mit  etwas  kaltem  Wasser 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinig^. 

Aus  der  Sumbulwurzel  wird  die  AngelicasSlure  auch  in  der  eben  beschriebenen 
Weifle  dargestellt;  man  konnte  sie  wahrscheinlich  direct  aus  einer  oder  der  ande- 
ren  Wurzel  durch  Destillation  nach  Zusatz  von  Schwefelsaure  darstellen. 

Das  B5miBch-Camillen51  von  Anthemis  nobilis  enthUlt  neben  Camphen  etwas  An- 
gelicasaure, und  besonders  den  zu  dieser  Saure  gehbrenden  Aldehyd  ^),  welcher  durch 
Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  oder  mit  weingeistiger  Kalil5sung  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoff  Angelicasfture  giebt:  CgHgO  +  KOH  =  CgHyOgK  -|-  2H. 

Nach  Jaff^o)  zerreibt  man  30  Thle.  Camillenol  mit  25  Thin.  Kalihydrat  bis 
die  Masse  gallertartig  geworden  ist,  erhitzt  vorsichtig  einige  Minuten  bis  zum  Ein- 
tritt  der  Iteaction,  worauf  man  die  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  lost,  und 
aus  der  vom  Oel  getrennten  wasserigen  L5sung  durch  Uebersjittigung  mit  Schwefel- 
saure die  Angelicasaure  abscheidet  ^). 

Die  AngeUcasaure  bildet  wasserhelle  glanzende  Nadeln  oder  SSulen,  sie  hat 
einen  eigenthiimlichen  aromatischen  Geruch,  und  schmeckt  sauer  und  brennend 
gewiirzhaft;  sie  lost  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser;  in 
Alkohol  oder  Aether,  in  fliichtigen  oder  fetten  Oelen  ist  sie  sehr  leicht  loslich;  sie 
schmilzt  bei  45®,  und  erstaiTt  beim  Erkalten  krystallinisch,  aber  weit  unter  ihrem 
Schmelzpunkte ;  sie  siedet  bei  190®,  und  destillirt  unzersetzt. 

Wird  Angelicasaure  nach  und  nach  mit  Brom  versetzt,  so  bildet  sich  Di- 
brom- Angelicasaure®)  C5H8Br2  02,  und  auch  beim  Erhitzen  au^  100®  wird 
nicht  mehr  Brom  aufgenommen.  Die  Dibromangelicasliure  ist  eine  weisse  krystal- 
linische,  geruchlose  Masse,  welche  sicli  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether  lost,  und  bei  76®  schmilzt.  Sie  schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  zersetzt 
die  kohlensauren  Salze;  die  Verbindungen  dieser  Siiure  mit  den  Alkalien  und  Erd- 
alkalien  sind  leicht  15slich;  die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unldslich,  aber 
leicht   zersetzbar.     Das   Kalisalz,   05H7Br2O2K,    bildet  siissschmeckende   Kr}^- 

1)  Buchncr,  Bach.  Rep.  76^  S.  161;  Ann.  Ch.  Pharm.  42^  S.  226.  —  2)  Meyer, 
und  Zeuner,  Ebend.  55,  S,  317,  —  8)  Reinsch,  Jahrbuch  pr.  Pharm.  13,  S.  68.  — 
*)  Reinsch  n.  Riekher,  Ebend.  16,  S.  12;  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  341;  vergl.  Jahres- 
ber.  Ben.  24,  S.  500.  —  *)  Schlippe,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  25.  —  ®)  Gerhardt, 
Ann.  ch.  phys.  [.S]  24,  p.  96;  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  S.  235.  — ^  Wagner,  J.  pr.  Chera. 
62,  S.  276.  —  ®)  Feldmann,  Ann.  Ch.. Pharm.  135,  S.  236.  —  ®)  Jaff^,  Ebend.  13j, 
S.  291.  —  ^®)  Chiozza,  Ann.  ch.  phys.  [3]  39,  p.  210;  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  260.  — 
")  Chem.  Zeitftcbr.  1870,  S.  551.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  685.  —  ^^)  Neubauer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  62. 
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stallblattchen,  die  sich  in  Wasser  Idsen,  aus  dieser  Ldsung  durch  starke  KalUaug^e 
abgeschieden  werden;  die  wHsserige  Ldsang  des  SaLzes  zei^setzt  sich  langsam  in 
der  Kalte,  rasch  beim  Erhitzen.  —  Blei-  und  SUbersalz  werden  durch  Fallen  er- 
balten,  die  weissen  Niederschlage  zersetzen  sfch  leicht  unter  Bildung  von  Brom- 
metall.  —  Die  Aethylverbindung,  C5 H7 Br^ Og . Cg H5,  wird  bei  Destillation  der 
S&ure  mit  AJkohol  und  Schwefels&nre  erhalten;  die  gelbliche  Flussigkeit  riecbt 
pfefiTermunzartig;  sie  siedet  bei  nahe  185^,  aber  zersetzt  sich  bei  dieser  Tempe- 
ratur  theilweise. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  zerfallt  Dibromangelicasaure  in  Brom- 
natrium  und  Angelioasaure.  Wird  das  Kalisalz  der  gebromten  Saure  mit  Wasser 
erhitzt,  so  tritt  leicht  Zersetzung  unter  lebhafter  Kohlensaureentwickelung  ein,  es 
bildet  sich  zugleich  Bromkalium ,  und  ein  dem  Brombutylen ,  C4  H7  Br ,  isomeres 
Oel,  welches  einen  stechenden  die  Augen  reizenden  Geruch  hat,  und  bei  97^  siedet ; 
es  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  zu  einem  dickfliissigen  Oel,  C4H7Br3r  welches 
sich  nicht  unzersetzt  destilliren  l^sst.  Beim  Il'rhitzen  des  einfach  gebromten  Oels, 
C4  H7  Br ,  mit  uberschiissigem  Kalihydrat  bildet  sich  ein  dem  Allylen  ahnlich  rie- 
chendes  Gas,  vielleicht  Crotonylen:  C^Hq.  Mit  essigsaurem  SUber  erhitzt  giebt 
das  einfach-gebromte  Oel,  C4H7Br,  Bromsilber,  und  daneben  wahrscheinlich  Esslg- 
saure-Crotonyl. 

Beim  Erhitzen  von  Jodwasserstoff  Oder  Jodphosphor  wird  nach  Jaff^^)  nur 
ein  sehr  kleiner  Theil  der  Angelicas&ure  zersetzt,  und  man  bemerkt  den  Geruch 
nach  Yaleriansaure,  diese  Saure  Hess  sich  aber  nicht  direct  nachweisen.  Dagegen 
gelaug  Ascher*2j  durch  Erhitzen  der  S^ure  mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor  auf  nahe  200®  die  vollstiindige  Umwandlung  in  Valeriansfiure. 

Beim  Bchmelzen  von  Angelioasaure  mit  Kalihydrat  zerfallt  sie  in  Propion- 
sfture-  und  Essigsauresalz,  C5  Hg  O2  +  2  K  O  H  =  C3  H5  O^  K  +  Cg  Hg  Og  K  +  2  H. 

Wird  Angelicasauresalz  mit  Phosphoroxychlorid ,  6  (C5  H7  Og  .  Na)  -|-  P  O  Gig 
=  3C,oHi4  03  -f-  P04Na8  -f  3NaCl,  erhitzt,  so  bildet  sich  Angelicas&ure- 
anhydridio)^  C10H14O3  oder  (Cf^^O)^0',  es  ist  eine  farblose,  Slavtige  neutrale 
Fliissigkeit,  schwerer  als  Wasser;  sie  hat  in  der  KSJte  nur  einen  schwachen 
Geruch,  entwickelt  aber  beim  Erhitzen  scharf  riechende  Dampfe.  Das  Anhydrid 
ist  nicht  ohne  Zersetzung  destiUirbar ;  es  ^ngt  bei  240®  an  zu  sieden,  bei  250® 
bleibt  die  Temperatur  langere  Zeit  constant;  fortgesetzte  Destillation  verkohlt  den 
Biickstand;  das  Destillat  enthalt  neben  Angelicasaurehydrat  ein  neutrales  wie 
Pfeffermiinz51  riechendes  Oel. 

Das  Angehcasftureanhydrid  .wird  beim  Kochen  mit  Wasser  allein  langsam  zer- 
jietzt;  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  festem  Kalihydrat  geht  die  Umwand- 
lung in  Hydrat  fast  augenblicklich  vor  sich.  Anhydride  von  Doppelsauren  bilden 
sich  beim  Erhitzen  des  Chlorids  der  anderen  S&ureradicale  mit  Angelicasauresalz ;  so 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  angeUcasaurem  Natron. mit  Acetylchlorid :  Acetyl- 
Angelicasfiureanhydrid  ^®):  (C5H7O  .  C2H3O)  O;  bei  Einwirkimg  von  Benzoyl- 
chlorid  bildet  sich  das  Anhydrid ^®j  der  Angelica-Benzoesiiure,  (C5H70.G7H50)0. 
Diese  Doppelsauren  verhalten  sich  ahnlich  wie  das  Anhydrid,  der  Angelicas&ure; 
es  sind  farblose,  neutrale,  olige  Fliissigkeiten ,  schwerer  als  Wasser,  sie  riechen  in 
der  Kiilte  fthnlich  wie  das  Angelicas§,ureanhydrid  und  beim  Erwarmen  zeigen  sie 
scharfen  stechenden  Geruch;  sie  werden  in  Beriihrung  mit  Wasser  langsam,  bei 
Einwirkung  von  Alkalien  rasch  zersetzt,  und  zerfallen  in  angelicasaures  und  essig- 
saures  oder  benzoesaures  Salz. 

In  Beriihrimg  mit  wftsserigem  Ammoniak  verdickt  sich  das  Angehcasilure- 
Anhydrid,  und  lost  sich  allmftlig  zu  Angelicasauresalz;  mitAnilin  gemischt  erhitzt 
es  sich  und  setzt  Krystalle  von  Angelicas&ureanilid  oder  Phenyl-Angel- 
amid:  CgHg  .  CgHy  O  .  HN,  ab. 

Die  AngeUcasaure  ist  einbasisch ,  ihre  Salze  sind  Cg  H7  O2  M ;  die  Alkalisalze 
wie  das  Bilbersalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol  IdsHch;  die  Salze  der  Erdalkalien 
sind  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  loslich;  die  Salze  verlieren  beim  Kochen 
mit  Wasser  leicht  Saure. 

Bleisalz,  (C5H7  0a)2Pb.  Die  L5sung  von  Bleioxyd  in  wasseriger  Sfture 
giebt  beim  Yerdampfen  in  gelinder  Warme  gut  ausgebildete  Krystalle  des  neutra- 
len  Salzes,  welches  schwer  in  Wasser  loslich  ist;  und  beim  Trocknen  schon  bei 
60®  Saure  verliert;  beim  starkeren  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Verflijchtigung  von 
viel  Saure  zu  einer  halbdurchsichtigen  Masse.  Auch  beim  Yerdampfen  des  ge- 
I5sten  neuti*alen  Salzes  in  gelinder  W&rme  entweicht  S&ure,  und  es  l)ilden  sich 
dann  KrystallblMttchen  von  basischem  Salz. 

Das  Oalciumsalz,  (C,^  H7  02)2  Ca  -\-  2H2O,  bildet  Krystallblattchen,  die  in 
Wasser  leicht  loslich  sind,  und  bei  100®  das  Wasser,  aber  keine  Siiure  abgebeu. 
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Drb  Natrinmsalz  krystallisirt  aus  der  ooncentrirten  wasseripfen  Losung  aiif 
Zusatz  von  Alkohol.  * 

Das  Silbersalz,  C5H7  0aAg,  wird  durch  Verdampfen  eiiier  Losung  des  Oxyds 
in  nberschiissiger  wasseriger  Saure  in  kleinen  meistens  grauweissen  Krj'stallen 
erhalten;  es  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol  loslich;  beim  raschen  Verdampfen  bildet 
flich  ein  in  Blattchen  krystallisirendes  basisches  Salz. 

Das  Ammoniiimsalz  ist  leioht  loslich,  und  kfystallisirt  in  Nadeln. 

Das  geloste  Ammoniaksalz  giebt  in  concentrirten  Ldsungen  von  Blei-  oder 
Silbersalzen  weisse  in  viel  Wasser  15slicho  Niederschlage;  mit  Eisenoxydsalz  giebt 
es  einen  fleischrothen  unldslichen,  mit  Kupferoxydsalz  einen  blauweissen  schwer- 
loslichen  Niederschlag;  der  mit  Qnecksilberoxydiilsalz  erhaltene  Niederschlag  wird 
leicht  grau. 

Angelicasaure-AethylHther  bildet  sich  bei  der  Destination  von  angelica- 
saurem  Natron  mit  Schwefels&ure  und  Alkohol,  und  wird  aus  dem  Destillat  durch 
Zusatz  von  Wasser  und  Kochsalz  abgeschieden.  Es  bildet  eine  farblose  nach  faulen 
Aepfeln  riechende  miissigkeit  von  susslichem  Gefchmack,  deren  Dampf  eingeathmet 
zum  Husten  reizt  und  Kopfschmerzen  macht^).  Fg. 

Angelicawachs  s.  Angelicawurzel. 

AngelioawurzeL  Diese  friiher  officinelle  Wurzel  von  Angelica  archangelica  ent- 
halt  verschiedene  Bestandtheile.  .  Dem  alkoholischen  eingedampften  Extract  der- 
selben  en tzieht  Wasser :  Zucker,  Bittersto£f,  Gerbstoff,  Aepfelsaure  und  andere  nicht 
naher  erkannte  Bubstanzen,  wahrend  eine  braune  harzige  Masse  zuriickbleibt ;  wird 
diese  mit  Aether  ansgezogen,  so  bleibt  beim  Verdampfen  der  atherischen  LSsung 
der  Bchwarzbraune  Angelicabalsam  ^)  (etwa  Vje  des  Qewichts  der  Wurzeln), 
der  in  Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  oder  fliichtigen  Oelen  loslich  ist;  dieser  Balsam 
enthalt  ein  fltherisches  Oel,  das  Angelicadl;  eine  wachsartige  Substanz,  Angelicawachs ; 
ein  krystallisirbares  Harz,  das  Angelicin;  eine  eigenthiimliche  Aiichtige  Saure,  die 
Angelicasaure,  weiter  Buttersaure  und  andere  nicht  naher  bestimmte  Subs  tan  zen. 
Frische  Wurzeln  enthalten  mehr  atheriaches  Oel  und  Angelicin  und  weniger  Wachs, 
wahrend  alte  Wurzeln  wenig  oder  fast  gar  kein  Angelicin,  dagegen  dann  mehr 
Wachs  enthalten;  es  ist  daher  m5glich,  dass  letzteres  sich  aus  dem  Angelicin  mit 
der  Zeit  bildet. 

Zur  Darstellung  des  atherischen  Angelicaols  wird  die  fnsche  Wurzel  oder 
der  Balsam  mit  Wasser  und  Kalilauge  destillirt;  das  AngelicaiU  (etwa  Vaoo  ^o^ 
Gewicht  der  Wurzeln)  ist  im  frischen  Zustande  farblos,  wird  aber  bald  braun;  es 
ist  lejchter  als  Wasser,  riecht  eigenthiimlich  durchdringend  campherartig,  nicht 
unangenehm,  und  schmeckt  gewiirzhaft  brennend.  Durch  wasserfreie  Phosphor- 
saure  wird  es  verharzt  8). 

Das  beim  Kochen  des  Balsams  mit  Kalilauge  ungelost  zuriickbleibende  An> 
gelicawachs  ist  in  Kalilauge  nur  wenig  loslich,  schmilzt  aber  beim  Sieden 
damit;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leichter  loslich  als  Bienenwachs ;  beimErkalten 
der  beiss  gesattigten  Losungen  scheidet  es  sich  zum  Theil  in  warzenf5rmigen 
Massen  ab. 

Zur  Darstellung  von  Angelicin  wird  die  heiss  filtrirte  L5sung  des  Balsams 
in  Kalilauge  zur  Trockne  verdampfb,  der  Biickstand  mit  Alkohol  gelost,  die  fil- 
trirte Losung  mit  Kohlensaure  behandelt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Aether 
entzieht  dem .  letzteren  Biickstand  das  Angelicin,  welches  sich  beim  Verdampfen  des 
Aethers  theils  in  feinen  Prismen,  theils  amorph  abscheidet.  Es  ist  geruchlos, 
schmeckt  anfangs  wenig,  dann  brennend  gewiirzhaft 3  es  lost  sich  in  Weingeist 
oder  Aether,  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Losungen;  es  ist  schmelzbar, 
aber  nicht  sublimirbar.  Eine  nahere  Untersuchung  des  atherischen  Oels  wie  des 
Angelicawachses  und  des  Angelicins  fehlt. 

Beim  Destilliren  der  Angelica  wurzeln,  oder  ded  Balsams  mit  Wasser  nach  dem 
Ansauern  mit  Schwefelsaure,  geht  Buttersaure  und  Angelicasaure  (s.  diese)  fiber. 

Angelicin  s.  Angelicawurzel.  ^' 

Angelin.  Eine  schwache  organische  Base  aus  dem  Harz  des  Splints  von 
Ferreira  apectabilis.  Von  Gin tl*)  untersucht,  Fomiel  CjoHigNOs-  Die  reineren  farb- 
losen  Stiicke  des  Harzes,  welches  in  Brasilien  Resina  d*angel%m  pedra  genannt  wird, 
besteht  nach  Peck  pit  fast  ganz  aus  einer  von  ihm  Angelin  genannten  Base ;  durch 
jilLbwaschen  der  Stiicke  mit  Wasser,  Aufiosen  des  Btickstandes  in  verduttiter  Salzsaure, 

*)  Buchholz  und  Brandes,  N.  Trommsd.  J.  i,  S.  138.  —  2)  Buchner,  Ann.  Ch. 
Pharm.  42,  S.  226.  —  »)  Hlasiwetz  und  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  139^  S.  94.  — 
*)  Gintl,  Wien.  Acad.  Ber.  58,  S.  443;  Chem.  Centr.  1869,  S.  394. 
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Abdampfen  zur  Krystallisation  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zu- 
satz  van  etwas  Salzsaure  wird  das  Salz  gereinigt;  das  forblose  8alz  Avird  danach 
in  heissein  Wasser  gelost  and  hinreichend  verdiinnt;  dann  scheidet  sich  beim  £r- 
kalten  das  reine  Angelin  in  feinen  weissen  seideglanzenden ,  geruchlosen  and  ge- 
Bchmacklosen  Nadeln  ab;  es  ist  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser 
loslich;  in  Alkohol  Idst  es  sich  weniger  leicht  als  in  Wasser,  in  Aether  fost  gar 
nicht.  Es  verliert  selbst  bei  150^  nichts  an  Gefwicht;  bei  hdherer  Temperatar 
schmilzt  es  za  einer  gelblichen  zahen,  beim  Erkalten  krystallihisch  erstarrenden 
Fliissigkeit;  es  verfliichtigt  sich  an  der  Lafb  erhitzt,  wie  es  scheint,  anzersetzt 
unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Gerachs;  in  einem  Kolbchen  destillirt  wird 
es  zersetzt,  es  giebt  ein  DestiUat,  das  za  einer  weissen  krystallinischen  von  Angelin 
versdiiedenen  Sabstanz  erstarrt. 

Das  Angelin  Idst  sich  leicht  in  verdunntenMineralsauren;  die  farblosen  Losun- 
gen  reagiren  selbst  bei  Ueberschass  von  Angelin  saner;  es  lost  sich  weniger  leicht 
in  schwachen  Silaren,  in  Essigsaure  u.  a.  Aus  den  Ldsungen  in  starkeren  Sauren 
mit  iiberschiissiger  Saure  krystalllbiren  constante  Yerbindangen ,  denen  jedoch  Al- 
kohol oder  Aether,  sowie  iiberschiissiges  Wasser  die  S&are  voUstandig  entzieht;  aus 
nicht  zu  verdlinnten  Losungen  des  AngeUns  in  Sfturen  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser,  von  Alkohol  oder  von  Aether- Alkohol  das  AngeUn  kr^'staUinisch  ab.  Was- 
seri^e  Alkalien  fallen  das  Angelin  aus  den  sauren  Lbsungen  im  amorphen  Zustande, 
doch  158t  es  sich  leicht  im  Ueberschass  der  AJikalien.  Es  wird  aus  den  sauren 
Losungen  nicht  durch  PlaUnchlorid,  unvollstandig  durch  PhosphormolybdansHure 
oder  durch  alkalische  Losung  von  Kalium-Quecksilberjodid  gefHUt. 

Das  Angelin  lost  sich  leicht  in  kaustischen  Alkalien,  ziemlich  leicht  auch  in 
den  ErdalkaUen  auf;  die  farbloseil  Ldsungen  reagiren  auch  bei  Ueberschuss  von 
Angelin  alkallsch;  Kohlensaure  scheidet  das  Angelin  gewohnUch  krystallinisch  ab; 
auch  beim  langsamen  Yerdampfen  seiner  Ldsung  in  Ammoniak  wird  es  krystal- 
linisch erhalten. 

Das  Harz  wird  in  BrasUien  als  Specificum  gegen  intermittirende  Fieber  ge- 
braucht.  Li  seiner  Zusammensetzung  und.  den  Eigenschafben  ist  das  Angelin  dem 
Batanhin  sehr  ahnlich,  vielleicht  damit  identisch.  Fg. 

Anglarit  syn.  Yivianit. 

Anglesity  Bleivitriol,  Yitriolbleierz,  Bleiglas,  Bleisulphat,  Vitriol 
de  plombj  Plomb  sulfatef  Lead  Vitriol,  Sulphate  of  Lead;  orthorhombisch,  homdomorph 
mit  Baryt,  die  Krystalle  zum  Theil  sehr  flachenreiche  Combinationen  darsteUend  and 
nach  der  vorherrschenden  Ausdehnung  gewisser  Gestalten  von  bald  tafelartigem, 
bald  prismatischem,  bald  pyramidalem  Habitus;  Grundgestalt  P  mit  den  Endkanten- 
winkeln  1280  49'  und  890  38',  den  Seitenkantenwinkeln  1120  18',  P^  mit  demEnd- 
kantenwinkel  76^  17',  Poo  mit  dem  Endkantenwinkel  104^25',  oo  P2  mit  dem 
brachydiagonalen  Kantenwinkel  78^47'  u.  s.  w.,  die' Krystalle  aufgewachsen,  meist 
klein;  auch  derb  mit  krystallinisch -k5miger  Absonderung.  Deutlich  spaltbar 
parallel  dem  Querdoma  Pas'  und  den  Langsfl&chen,  Bruch  muschlig.  Farblos, 
weiss,  grau,  gelbhch  bis  braun,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  diamant-  bis 
wachsglanzend,  sprode;  H.  :=  3,0,  G.  =r  6,12  bis  6,35.  tm  Kolben  erhitzt  zerknistemd, 
V.  d.  L.  auf  Kohle  schmelzbar  zu  einer  klaren  Perle,  welche  beim  Erkalten  weiss 
wird,  in  der  Beductionsflamme  Blei  gebend;  mit  Soda  Schwefelreaction,  in  Siiuren 
schwer,  in  Kalilauge  voUstandig  loslich.  PbO  .  8O3.  Analysirt  wurden  der  von 
Pari^  Mountain  auf  Anglesea  und  von  Wanlockhead  bei  Leadhills  in  Schottland 
von  Klaproth  ^),  der  von  Zellerfeld  am  Harz  von  Jordan  2)  und  Stromeyer^, 
der  von  der  Wheatley-Grube  in  Pennsylvanien  von  J.  L.  Smith*).  Hier  ist  auch 
noch  anzufiihren,  dass  an  dem  durch  schone  Krystalle  ausgezeichneten  Fundorte 
Monteponi  in  Sardinien  nach  Breithaupt^)  Krystalle  vorkommen,  welche  er  als 
klinorhombische  be^timmte  und  als  neue  Species  Sardinian  nannte.  Derselbe 
spaltet  nach  dem  Prisma  00  P  =  101^32'  und  nach  den  Langsflachen  und  ist  nach 
Th.  Bichter  wie  Anglesit  zusammengesetzt.  Ln  iibrigen  Aussehen  und  Yerhalten 
wie  der  Anglesit,  nur  H.  =  3,0  bis  3,^  und  G.  =  6,38  bis  6,39.  Auch  unter  dem 
Anglesit  von  Zellerfeld  am  Harz  fand  er  Sardinian  mit  G.  =  6,36  bis  6,39.     Kt. 

Angusturarinde.  Die  echte  Angusturarinde  von  Cuspara  febriftiga  Humboldt, 
oder  Galipea  qfjivinalis  Hancock  enthalt  etwa  0,7  Proc.  eines  fliichtigen  Oels  (in  100  Thin. 
79,6  Kolilenst^  und  12,3  Wasserstoff  enthaltend,  der  empirischen  Formel  Ci3Hj4  0 

1)  Dessen  Beitriige  5,  S.  162.  —  ^  Schweigg.  Journ.  8,  S.  49.  —  3)  Gilb.  Ann.  44 
S.  209,  and  47,  S.  93.  —  *)  Sill,  Am.  J.  20,  p.  244.  —  ^)  Berg-  11.  hiittenm.  Ztg.  24 
S.  320. 
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entsprechend)  von  eigenthibnlicliem  aromatischem  Gerach  nnd  kratzendem  Ge- 
schmack,  und  von  0,934  specif.  Gewicht,  es  siedet  bei  266®,  verbindet  sich  nicht 
mit  alkalischen  Bisuliiten  und  wird  durch  schmelzendes  Kali  nicht  angegriffen  ^). 
Die  Binde  enth&lt  nach  Winckler^)  einen  Bitterstoff;  nach.  Brandes  eine  orga- 
nischeBase,  die  er  Angustiirin  nennt,  welchen  K5rper  Geiger  und  Hesse  aber 
nicht  darstellen  konnten;  Saladin  erhielt  allerdings  eine  krystallisirbare  aber 
nicht  basische  Substanz,  das  Cusparin  (s.  d.  A.),  welches  danach  nicht  mit  dem 
problematischen  Angusturin  identisch  sein  kann. 

Angusturin  von  Brandes  s.  unter  Angusturarinde. 

Anhydride  sind  Yerbiiidungen,  welche  aus  Hydraten  durch  Wasserverlust 
entstehen  oder  durch  WasserauSiahme  in  dieselben  ubergehen.  Yerbindungen, 
welche  nur  einmal  die  Gruppe  OH  enthalten,  kdnnen  nur  ein  Anhydrid,  solche 
welche  diese  Gruppe  mehnnals  enthalten,  konnen  mehrere  Anhydride  bilden. 
tJnvoll^udige  Anhydride,  in  welchen  also  die  Gruppe  OH  noch  enthalten  ist, 
'heissen  Anhydro-Hydrate.  Die  versohiedenen  Classen  d«r  Anhydride,  von  denen 
nur  diejenigen  der  Bauren  an  diesem  Orte  naher  besprochen  werden,  sind  folgende : 

1.  Metalloxyde.  Die  Hydi*ate  mehratomiger  Metalle  geben  durch  Br- 
hitzen  ihre  Anhydride:  Ca(0H)3  =  CaO  -|-  H^O.  Die  Anhydride  der  einatomigen 
Metalle  bilden  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  in  den  Hydraten  durch 
Metall,  K0H-|-K  =  K2  0  +  H.  Einige  mehratomige  Metalle  bilden  auch  An- 
hydro  -  Hydrate :  so  existirt  vom  Aluminiumoxyd  AI2O8  neben  dem  normalen  Hy- 
drat  AIH3OJ  auch  das  Anhydro-Hydrat  AlHOg,  der  Diaspor. 

2.  Sfiure-Anhydride,  nach  Laurent's^  Vorgange  kurzweg  als  Anhydride 
bezeichnet.  Die  Anhydride  mehratomiger  Sauren  konnen  theilweise  durch  Er- 
hitzen  der  S&uren,  die  der  einatomigen  nur  auf  indirectem  Wege  erhalten  werden. 
Salpetrigsaure-Anhydrid  entsteht,  indem  Stickoxyd  Sauerstoff  aufnimmt,  2  N  O  +  p 
=  (NOJaO.  Das  Ajihydrid  der  SalpetersHure  entsteht,  indem  Chlor  auf  ihr  Silbei'- 
salz,   das  der  unterchlorigen  Saure,   indem  Chlor  auf  Quecksilberoxyd   einwirkt; 

2  CI2  +  HgO  =  ClgO  -f  HgClg. 

Die  aUgemeinste  Bildungsweise  der  Saureanhydride,  welche  Gerhardt^)  ent- 
deckt  hat,  besteht  in  der  Einwirkung  von  Saurechloriden  auf  Salze : 
CaHjOCl    +    CaHjOOK    =    KCl    +    (C2H30)aO 
Acetylchlorid     Essigs.  Kalium  Essigsaureanhydrid 

Wenn  statt  Derivate  derselben  Baure,  Derivate  verschiedener  Sauren  auf  ein- 
an.der  einwirken,  so  entstehen  gemischte  Anhydride.  Wenn  in  der  obigen 
Beaction  das  Acetylchlorid  z.  B.  dutch  Benzoylchlorid,  C7H5OCI  ersetzt  wird,  so 
entsteht  das  gemischte  Essigsaui^Benzoesaureanhydrid  oder  Acetylbenzoyloxyd. 

Unterchlorigsaureanhydrid  und  Essigsaure  geben  unterchlorige  Saure  und 
Unterchlorig  -  Essigsaureanhydrid  oder  essigsaurea  Chlor  (Schutzenberger'): 
ClaO  +  C2H3O.OH  =  ClOH  +  CaHgO.OCl. 

ChlorwasserstofTsJiure  regenerirt  mit  Baureanhydriden  die  Sslure  und  ihr 
Chlorid  (Gal*):  (C2H80)20  +  HCl  =  CgHsOCl  +  C2H3O.OH, 

Chlor  dagegen  das  Saurechlorid  und  die  gechlorte  Saure: 
(C2H8  0)2  0  -f-  CI2  =  CaHgO.Cl  +  C2H2Cia.OH,  Monochloressigsaure. 

Chlotphosphor  giebt  mit  Baureanhydriden  Phosphoroxychlorid  und  die  ent- 
Hprechenden  Saurechloride :  (Cg  H3  0)2  0  +  PCI5  =  PClgO  +  2C2H3OCI. 

Ammoniak  fuhrt  sie  in  Amide  fiber:  (CaH30)a04-2NH3=Ha04-2(CaH30.NH2), 
Acetamid.    Mit  Alkoholen  liefern  sie  zusammengesetztef  Aether. 

Von  den  mehratomigen  Sauren  verlieren  einige  achon  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur  ihr  Wasser.  Schweflige  BSure  und  Kohlens^ure  sind  im  freien  Zustande 
deshalb  nur  als  Anhydride  bekannt.  Die  erstere  geht  durch  Bauerstoff  in  das 
Schwefelsftnreanhydrid  liber. 

Milchsaure,  Bernsteinsaure,  Fhtalsaure  u.  a.  verlieren  beim  Erhitzen  Wasser 
und  geben  die  betreflfenden  Anhydride,  z.  B. 

C4H4  0a(OH)2    =    C4H4O2.O    +    HaO 
Bernsteinsaure  Anhydrid 

1)  Herzog,  Arch.  Pharm.  [2]  95,  S.  146.  —  2)  Buch.  Rep.  66,  S.  336. 

Anhydride:  *)  Laurent,  Methode  de  la  Chimie.  —  ^)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
57,  p.  285;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  57.  -—  2»)  Wurtz,  Compt.  rend.  50,  p.  1195;  Ann. 
Ch.  Pharm.  116,  S.  249.' —  *)  Schiitzenberger,  Compt.  rend.  5^,  p.  135;  Ann.  Ch. 
Pharm.  120,  S.  113.  —  *)  Gal,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  122, 
S.  374.  —  ^)  Friedel  u.  Ladenburg,  Bull.  soc.  chim.  [2J  7,  p.  213;  Ann.  Ch.  Pharm. 
145,  S.  174.  —  ^)  Odllng,  Handbuch,  deutsch  von  Oppenheim,  S.  385.  —  ')  Baeyer, 
Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  458. 
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Andere  ineliratomige  Anliydtide  wei*den  nach  Gerhard t's  Methode  (s.  o.) 
erhalten. 

Mit  Anunoniak  liefern  Bie  Aminsauren  und  Imide : 

C4H4O2.O  +  2NHs    =    C4H40aNH«ONH4 

Amidobemsteliig.  Ammonium 
C4H4O2.O+     NHg    =    C4H402NH  +  HaO 

Succinimid 
Mit  PhoBplioi*perchlorid  lietern  sie  die  entsprechenden  Saurechloride. 
Einige  derselben   sind   sehr   energisch   in    ihren  Beactionen.      Schwefelsaure- 
Auhydrid   verbindet   sich   unter  Zischen  mit  Wasser  zu  Schwefehaure ,   unter  Er- 
gliihen  mit  Baryt  zu  BaryamsiUpbat,  mit  Salzsaure   zu  Chlorschwefelsaure,   mit 
Aethylen  zu  Carbylsulphat,  mit  Benzol  zu  Sulphobenzid  u.  s.  w. 

Die  Anhydride  der  dreiatomigen  Mineralsauren ,  Phosphorsaure ,  Antimon- 
saure,  Arsensaure  entstehen  aus  Phosphor  durch  Yerbrennen,  aus  Antimon  und 
Arseu  durch  Oxydation.  Ebenso  entstehen  durch  Oxydation  ihrer  Elemente  die 
vieratomigen  Anhydride  der  Kieselsaure,  Zinnsaure  und  TitansHure,  die  auch  in 
der  Natur  vorkommen.  Von  der  Kieselsiiure  ist  das  gemischte  Kiesel-Essigsaure- 
anhydrid,  SifC2H30)404  durch  Einwirkung  von  ChlorsiHcium  auf  Essigsaure 'erhal- 
ten worden  (Friedel  u.  Ladenburg*). 

Durch   partielle  Wasserentziehung   entstehen  aus  mehratomigen   Sauren   An- 
hydrohydrate,  Sauren  von  geringerer  Atomigkeit,   z.  B. 
Phosphorsaure      H8PO4  —  H2O  ='HP08     Metaphosphorsfture 

2H8PO4  —  HgO  =  H4P2O7  Pyrophosphorsaure 
Aepfelsaure  H8.C4H8O5  —  H2O  =  H2.C4H264    Fumai'-  u.  Maleinsaure 

Weinsaure  2  (H4  .  C4  Hg  Og)  —  Ha  0  =  H^  .  Cg  H4  On  Diweinsaure 
Die  gewohnlichen  Salze  der  Kohlensaure  entsprechen  einer  Anhydrosaure, 
HoCfOg,  wahrend  ^e  normale  vieratomige  Orthokohlensaure,  H4CO4,  nur  als  Ortlio- 
kohleusaureather  bekaniit  ist.  Ebenso  ist  die  gewohnJiche  Salpetersaure  ein  An- 
hydrid  der  der  Phosphorsaure  entsprechenden  dreiatomigen  Orthosalpetersaure, 
welche  nur  in  einem  Wismuthsalz  (Odling®)  Bi"'N04  auftritt. 

3.  Alkohol-Anhydride.  Dies  sind  die  einfachen  und  gemischten  Aether 
der  A.lkohole  *  ' 

Alkohol  2  (Ca  H5  .  O  H)  —  Ha  0  =  (Cg  H5)a  O    Aether 
Glycol  C2  H4  (O  H)2—  Ha  O  =  Ca  H4  O         Aethyl6noxyd  2a). 

Die  mehratomigen  Alkohole  aber  geben  ausserdem  partielle  Anhydride  ^), 
welche  die  Natur  der  Aether  und  der  Alkohole  in  sich  verbinden  (Polyathylen- 
alkohole  u.  s.  w.),  z.  B. 

2  [C2H4  (0H)2]  —  H2O  =  OH  .  C2H4 .  0  .  CaH4  .OH 
Glycol  Diathylenalkohol 

Auch  aldehydai*tige  Anhydride  konnen  aus  mehratomigen  Alkoholen  entstehen : 
Bohrzucker,  Starke  u.  s.  w.  scheinen  in  diesem  Yerhaltuiss  zur  Glucose  und  ihren 
Isomeren  zu  stehen. 

4.  Zusammeugesetzte  Aether:  die  gemischten  Anhydride  der  Sauren 
und  Alkohole,  welchen  sich  die  Fette  und  Glucoside  anschliessen  (siehe  diese). 

5.  Amide  und  Nitrile  (s.  diese)  sind  die  Anhydride  der  Verbindungeu 
des  Ammoniaks  mit  Sauren  oder  mit  Aldehyden. 

6.  Aldehyd-Anhvdride  und  Aceton-Anhvdride:  die  Condensations- 
producte  der  Aldehyde  und  Acetone  (s.  diese). 

7.  Phenol-Anhydride.  Die  Hydroxy Iderivate  des  Benzols  sind  nicht  nur 
im  Stande,  mit  Sauren  zusammeugesetzte  Aether,  sondern  mit  Aldehyden  und 
mit  Saureanhydriden  auch  unter  Wasseraustritt  gewisse  gefarbte  Anhydride  zu 
erzeugen  (Baeyer).  80  giebt  das  Phenol  mit  Phtalsaureanhydrid  dasPhtalein  des 
Phenols,  CeH4 (CO  .  CflH4  .  0H)3,  isomer  mit  phtalsaurem  Phenyl,  imd  ebenso  ver- 
halten  sich  die  ubrigen  Hy'droxylbenzole  und  ihre  Homologen  auf  der  einen  Seite 
und  viele  Saureanhydride  und  Aldehyde  auf  der  anderen.  Die  Anzahl  der  so 
entstehenden  Farbstoffe,  von  denen  mehrere  mit  natiirlich  vorkommenden  iden- 
tisch  zu  sein  scheinen,  ist  daher  sehr  umfassend.  A.  0, 

Anhydrit,  Muriazit,  Wiirfelspath,  Wiirfelgyps,  Karstenit,  Sonde 
munatee  gyp^fhrey  Chaux  sulfate  anhydrey  Cube  Spar,  Anhydrous  Sulphate  of  Limey 
Anhydrous  gypsum;  orthorhombisch ,  Krystalle  selten,  bisweilen  flachenreich,  wie 
die  von  Aussee  in  Steiermark,  die  Combination  der  Quer-,  L&ngs-  und  Basis- 
flachen  mit  drei  Pyramiden,  dem  Prisma  a>  P,  dessen  brachydiagonale  Kanten 
=  90^4'  und  mit  dem  Langsdoma  Poo',  dessen  Endkant«n  =  96^30'  sind; 
auch  einfachere,  wie  die  von  Andreasberg  am  Harz  und  Staes'furt,  prismatisch 
Oder  domatisch,  gew5hnlich  ^erh  mit  krystallinisch  korniger  Absonderung  bis  fast 
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dicht,  selten  stenglige  Aggregate  bildend.  Yollkominen  spaltbar  parallel  denQuer-, 
Langs-  and  Basisflachen,  unvollkommen  parallel  oo  P.  Farblos,  weiss,  blaulichweiss 
bis  smalte-  oder  violblau,  rotblichweiss  bis  fleischroth,  graolichweiss  bis  rauchgrau ; 
perlmutterglanzend  auf  den  Spaltungs-,  glasartig  auf  den  Krystallfiachen ;  durch- 
sichtig  bis  kantendurchscheinend ;  H.  =  3,0  bis  3,5 ;  G.  =  2,8  bis  3,0.  Y .  d.  L.  schwer 
zn  weissem  Email  schmelzbar,  auf  Kohle  in  der  Beductionsflamme  Schwefelcalcium 
gebend;  mit  Flussspathpnlver  gemengt  zu  klarer  Perle  schmelzbar,  welche  beim 
llrkalten  undurchsichtig  wird;  inSauren  wenig  loslich,  durch  kohlensaure  Alkalien 
leicht  zersetzbar.  —  CaO  .  SO3,  wie  die  Analysen  des  von  Sulz  am  Neckar  nach 
Klaproth^)^  des  von  Himmelsberg  bei  Ufeld  am  Harz  nach  Stromeyer^),  des 
Vulpinit  (Pierre  de  Yolpino,  Marmor  Bardiglio  di  Bergamo,  Bardiglione,  Chaux 
solfat^e  quartzif&re,  siliceous  anhydrous  gypsum,  Kieselgyps)  genannten  von  Yulpino 
bei  Bergamo  in  Oberitalien  nach  demselben,  des  von  Stassfurt  nach  C.  W.  C.  Fuchs  ^), 
des  von  Buchberg  in  Nieder-Oesterreich  nach  W.  Mrazek*),  des  von  Werfjpn  in 
Salzburg  nach  Angabe  von  Y.  v.  Zepharovich*^)  ergaben.  Bemerkenswerth  ist 
die  allmalige  Umwandlung  des  Anhydrit  in  Gyps  durch  Aufnahme  von  Wasser.  — 
Mit  dem  Namen  Gekrosstein  wurde  fast  dichter  Anhydrit  von  Bochnia  und 
Wieliczka  benannt,  welcher  eigenthiimlich  gewundene  Lagen  bUdet.  Kt. 

Anjly  Anlleira^  ein  nlcht  gebrSluchliches  Synonym  fur  Indigo. 

Anilamid)  das  Amid  der  Anilinsfture  oder  Nitrosalicylsslure  (s.  d.  A.). 

Anile 's.  unter  Anilide. 

Axiilide^  Phenyl^mide.  Die  den  Amiden  (s.  8.  374)  entsprechenden  Anilin- 
verbindungen ,  welche  sich  zu  den  Anilinsalzen  verhalten  wie  die  Amide  zu  den 
Ammoniaksalzen.  Die  Anilide  sind  also  Anilin,  in  welchem  1  At.  oder  2  At. 
Wasserstoff  des  Ammoniakrestes  NHq  durch  8aurer?idicale  vertreten  sind.  Be- 
zeichnen  wir  das  Anilin  als  primares  Phenyl  enthaltendes  Amin,  oder  Phenyl- 
amin  =  Cg  H5  .  Hg  N ,  so  sind  die  Anilide  secundSre  oder-  tertiare  Amine,  welche 
immer  1  At.  Phenyl  enthalten.  In  den  secundaren  Aniliden  ist  dann  1  At. 
Wasserstoff  durch  Phenyl,   ein  zweites  Atom  durch  ein  Saureradical  ersetzt;   die 

allgemeine  Formel  also  CgHg.RHN.  Solche  Anilide  bilden  z.  B.  die  einbasischen 
Sauren.     Es  kann  aber  auch   noch   das   dritte  Atom  Wasserstoff  vertreten   sein, 

und  zwar  durch  ein  drittes  Atom  eines  einatomigen  S&ureradicals :  Cg  H5  .  B  B  N, 
z.  B.  Dibenzanilid :  Og  H5  .  (Cy  H5  O)-  N,   oder  durch  ein  einatomiges  Alkoholradical 

neben  dem  Saureradical:  C^Hj.BMN,  z.  B.  Benzoylathylanilin :  Q^'R^  ,  Q^B^^O  . 
C2  H5 .  N ;    Oder    endlich   sind   die   2  Atome  Wasserstoff  durch  ein  zweiatomiges 

Saureradical  vertreten;   C^HsBN;   das  sind   die  Anile  oder  Anilimide   (s.  unten). 
Neben  den  Aniliden  oder  Monaniliden   haben  wir  die  den  Diaraiden  entspre- 
chenden Dianilide  [(Cg  H5)2  .  B  .  Hg  Ng],   von  2  At.  Anilin  derivirend,   und  die  den 

Triamiden  entsprechenden  Triauilide  [(C6H5)8  .BBgNg]  von  3  At.  AniJinstammend. 
Die   Anilide   enthalten  die  Elemente  der  neutralen  Anilinsalze  minus   1  At., 
2  At.  oder  3  At.  Wasser,  z.  B. 

CyHeOa.CgHyN      —     HgO  =   CgHg  .  C7H5O  .  H  .  N 
Benzoes.  Anilin  ^  Benzanilid 

Cg  Hg  O4  .  (Cg  H7  N)g  —  2H2O  =  (CeH6)a.C2  02.HaN2 
Oxalsaures  Anilin  Oxanilid 

CgH8  07.(CgH7N)3  -  3H2O  =  (Cg  Hfijs  .  Cg  H5  O4  .  Hg  Ng 
Citronsaures  Anilin  Citranilid 

Die  Anilide  werden  dargestellt  aus  den  trocknen  Anilinsalzen  durch  Wasser- 
entziehung  mittelst  Erhitzen  fiir  sich,  oder  in  Beriihrung  mit  Wasser  entziehen- 
den  Substanzen;  sie  bilden  sich  ferner  durch  Eiiiwirkung  der  Saureanhydride 
Oder  der  Chloriir^  der  Baureradicale ,  sowie  der  Phenylauier  (z.  B.  Essigsjiure- 
Phenyl)  auf  trocknes  Anilin. 

Die  Anilide  sind  meistens  neutrale  Korper,  viele  sind  besonders  in  heissem 
Wasser  ziemlich  loslich,  andere  sind  so  gut  wie  unl5slich  darin;  sie  sind  meistens 

1)  Dessen  Beitriige  4,  S.  224.  —  2)  Schweigg.  J.  14,  S.  375.  —  »)  Berg-  u.  hiittenm. 
Ztg.  aiy  S.  198.  —  *)  Berg-  u.  huttenm.  Jahrb.  13,  S.  73.  —  ^)  Jahrb.  d.  geol.  Reichs- 
ADst.  19,  S.  233. 
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IdsHch  in  Alkohol  oder  Aether.  Viele  der  Anilide  sind  ohne  Zersetzung  fliichtig; 
sie  verbindeu  sich  weder  mit  Sauren  uoch  mit  Basen,  werden  aber  durchKochen 
mit  Sfturen  oder  Basen  unter  Aufaahme  der  Elemente  des  Wassers  mehr  oder 
weniger  leicht  zerlegt,  wobei  sich  Anilin  uud  Saare  regenerirt.  Die  einzelnen 
Anilide  werden  unter  Anilin  beschrieben. 

Die  Anile  oder  Anilimide,  Phenylimide  sind  tertiare  Monamide,  welche 

II 
1  At.  Phenyl  und  1  At.   eines  zweiatomigen  B^areradicals  enthalten :   Cg  H5  .  B  N. 

Wie  die  Imide  den  sauren  Ammoniaksalzen  (s.  8.  376),  so  entsprechen  die  Anil- 
imide den  sauren  Anilinsalzen  der  zweibasischen  Sfturen;  sie  enthalten  die  Ele- 
mente des  sauren  Baizes  minus  2  At.  Wasser : 

C4H8  04.CgH7N    —    2H2O    =    CgHg.C^H^Oa.N 

Saur.  bemsteins.  Anilin  Succinanil 

I)ie  Anilide  kdnnen  durch  Erhitzen  der  sauren  Anilinsalze  erhalten  werden^ 
so  wie  auch  aus  den  betreffenden  Anilsauren  (s.  8.  571)  durch  Austreten  von  1  At. 
Wasser:         CeHa  .  C4H4  0a.  H3NO  —  H2O  =  CeHg.  C4H4OJ  .N 

SuccinanUids&ure  Succinanil 

Sie  kdnnen  auch  aus  den  Dianiliden  der  betreffenden  Sauren  durch  Austreten 
von  Anilin  erhalten  werden:  i 

C4 H4 Oa  .  (Cg H5)a Ha Na  —  CeHyN  =  CeHg.  C4H4  0a  .N 


— s.^ 


Succinanilid  Anilin  Succinanil 

Die  Anile  sind  starr,  neutral  oder  kaum  sauer,  meistens  wenig  loslich  in 
Wasser,  leichter  loslich  in  Alkohol  oder  Aether;  sie  sieden  bei  hoher  Temperatur 
und  verfliichtigen  sich  meist  ohne  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydi*at 
geben  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Kalihydrats  ein  Kalisalz  der  betref- 
fenden Saure  uud  Anilin : 

CeHs.C4H4  0a.N  4-  2K0H  =^413404^  +  CgH^N 

Succinanil  Bemsteins.  Kali     Anilin 

Bei  Einwirkung  von  w&sserigem  Ammoniak  in  der  Warme  nimmt  das  Anil 
Wasser  auf,  Anilsfture-Salz  bildeud: 

CgH5.C4H40a.N  +  NHg.HaO  =  CflH6.C4H4  0a  .HON.NH4 

Succinanil  Succinanilsaures  Ainmon 

An  die  Anile  reihen   sich  noch   einige  Dianilide  von  dreibasischen  Sauren: 

(OeH5)a  .RHNa,  welche  zwischen  den  secundaren  und  tertiaren  Dianiliden  in  der 
Mitte  stehen;  man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  solcher  Yerbindungen  von  Aconit* 
saure  (das  Aconitobianil  oder  Aconitanilimid)  und  der  Citronsaure,  das  Citrobianil 
oder  Citranilimid  (s.  vuiter  Anilin). 

Anilids&ureiiy  Anilsauren,  Anilaminsiiuren.  Die  Amidsauren  der 
Anilinverbindungen ;  es  sind  also  Amidsauren,  welche  1  At.  Phenyl  neben  einem 
zweiatomigen  oder  dreiatomigen  S^ureradical  enthalten : 

CeHg.RHaNO    oder    CeHg.RHNO. 

80  ist  die  Oxanilsaui'e  =  Cg  H5 .  Oa  Oa .  Ha  N  O ;    die  Citrauils&ure  =  C^  H5  . 

OeH6  04.HON. 

Bine  Dianilidsaure ,   entsprechend  {^  H4)a  O ,    ist  z.  B.   die   Citrodianilidsaure 

:=  (C(j  H5)a .  Cg  H5  O4 .  Ha  .  O  H  Na- 

Die  Anilidsauren  bilden  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  beim  Erhitzen 
der  sauren  Anilinsalze  mehrbasischer  Sauren,  sowie  durch  Erhitzen  von  Anilin 
mit  solchen  iibef schnssigen  Sauren : 

CaHa04.C6H7N    —    HaO    =    CgHs.  CaOa-H.  OHN 

Saures  oxals.  Anilin  Oxanilsilure 

Die  Anilidsauren  bilden  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Anilen  (s.  S.  570)  mit 
Wasser  oder  wasserigem  Ammoniak : 

CflHB.C4H4  0a.N  +  HgO  =  CeHg  .  C4H4  0a  .H  .  OHN 

Succinanil  Succinanilidsaure 

Auch  die  Dianilidsauren  von  dreibasischen  Sauren  bilden  sich  durch  Erhitzen 
von  saurem  Salz: 

Cfl  Hfi  O7  .  (Ce  K,  N)a    -    2H3O    =    (C6H5)9.C6HB04.H3NaO 

Saures  citrons.  Anilin  Citrodianilidsaure 
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Die  AniUdaauren  sind  meistens  in  Wasser  158lich,  wenig  in  der  Kalte,  leich- 
ter  beim  Erhitzen;  in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  meistens  leicht  Idslich.  Sie 
gebeu  beim  Erhitzen  for  sich  Wasser  imd  Anil  (s.  S.  570);  mit  wasserigen  AlJka- 
lien  Oder  S&oren  erhitzt  wird  wieder  die  urspriingliche  Saure  und  Anilin  regene- 
rirt.  Die  Anilidsauren  sind  einbasische  Sauren;  sie  reagiren  saner,  neutralisiren 
die  Basen,  die  Salze  sind  zimi  Theil  Idslich  und  krystallisirbar. 

Anilin*  syn.  Phenylamin  (Hofmann),  Krystallin  (Unverdorben), 
Kyanol    (Bunge),    Benzidam    (Zinin),   Amidobenzol    (Griess),    Formel: 

.  Das  Anilin  wurde  zuerst  vonUnverdorben^^^^)  1826  aus  dem  Indigo  erhalten, 
and  als  Krystallin  beschrieben.  Spater  entdeckte  Bunge  ^^)  im  Steii&ohlentheer 
eine  olige  Base,  welche  er  Kyanol  nannte.  Der  Name  Anilin,  von  anil  der  poi^- 
togiesischen  Bezeichnung  des  Indigos,  wurde  von  Fritzsche^^)  dem  basischen 
Oele  beigelegt,  welches  er  bei  der  Einwirkung  des  Kaliumhydrates  auf  Indigo  und 
bei  der  trocknen  Destination  der  Anthranilsllure  erhielt.  Eine  sehr  merkwiirdige 
Bildungsweise  dieses  Korpers  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitro- 
benzol  wurde  von  Zinin  ^<^®)  entdeckt,  welcher  die  so  entstehende  Base  Benzidam 
nannte.   Die  Identitat  aller  dieser  Substanzen  wurde  von  Hofmann^^)  experimen- 


*  *)  Anderson,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  368;  Jahresb.  1864,  S.  488.  —  ^  Arppe, 
Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  147;  93,  S.  357;  Jahresber.  1855,  S.  542.  —  »)  Basset,  Chem. 
Soc.  J.  [2]  3,  p.  31 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  i58,  S.  255 ;  Jahresb.  1865,  S.  426.  —  *)  B6champ, 
Ann.  ch.  phys.  42,  p.  186;  Ann.  -Ch.  Pharm.  92,  S.  402;  Jahresber.  1854,  S.  600.  — 
^  Bechamp,  Compt.  rend.  52,  p.  660;  Jahresber.  1861,  S.  495.  —  ^)  Beissenhirtz, 
Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  376;  Jahresber.  1853,  S.469.  —  "0  Borodine,  Ann.  Ch.  Pharm. 
Ill,  S.  254;  Petersb.  Acad.  Bull.  17,  p.  408;  Jahresber.  1859,  S.  380.  —  ^)  Buckton  u. 
Hofmann,  Chem.  Soc.  J.  9,  p.  260;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  129;  Jahresb.  1856,  S.508. 

—  »)  Buff,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  498.  —  ^^)  Buff,  Zeitschr.  Chem.  [2]  4,  S.  609  u. 
5,  S.  586.  — '  11)  Cahours  u.  Cloez.  Compt.  rend.  38,  p.  354;  Ann.  Ch.  Pharm.  90, 
S.  91;  Jahresber.  1854,  S.  474.  —  ^^)  Chappat  u.  Poirrier,  Bull.  soc.  chira.  [2]  6, 
p.  254;  Jahresber.  1866,  S.  903.  —  ^^)  Clemm,  Dt.  chem.  Ges.  1870.  S.  126.  — 
")  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  331',  25,  S.  472.  —  ^^)  Fleischer,  Ann.  Ch.  Pharm. 
138,  S.  225;  Jahresber.  1866,  S.  433.  —  1«)  Fridau,  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  29; 
Jahresber.  1852,  S.  608.  —  ")  Pritzsche,  J.  pr.  Chem.  20,  S.  453;  27,  S.  153;  28, 
S.  202.  —  ^8)  Gerhardt,  N.  Jahrb.  Pharm.  9,  S.  401.  —  l®)  Gerhardt,  N.  Jahrb. 
Pharm.  iO,  S.  5.  —  ^0)  Qg^hardt,  Ann.  ch.  phys.  [3]  53,  p.  303;  Ann.  Ch.  Phaim. 
i08,S.214;  Jahresbenr.  1868,  S.319.  —  ^^)  Gerhardt,  Trait6  3,  p.  86.  —  22)  Gericke, 
Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  207;  Jahresber.  1856,  S.  609.  —  ^3)  Glaser,  Ann.  Ch.  Pharm. 
142,  S.  364;  Jahresber.  1866,  S.  441.  —  **)  Gbssmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  67; 
Jahresber.  1856,  S.  528.  —  ^6)  Gottlieb,  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  17;  Jahresber.  1852, 
S.  473.  —  **)  Griess,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  334;  Suppl.  1,  S.  100;  Jahresber.  1860, 
S.  350.  —  27)  Griess,  Phil.  Trans.  1864,  S.  667  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  257;  157,  S. 39; 
Jahresb.  1864,8.432;  1865,  S.337;  1866,  S.  442.  —  28)  Haarhaus,  Ann.  Ch. Pharm. i55, 
S.  162;  Jahresb.  1865,8.419.  —  29)  Hobrecker,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  8.' 689.  —  80)  Hof- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  47,  8.  37.  —  ^^)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  8.  8.  — 
32)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  8.265.  —  88)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  8.  129. 

—  W)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  8.61;  Jahresber.  1848,  8.  659.  —  ^6)  Hofmann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  67,  8.129.  —  86)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  8.1;  Jahresb.  1849, 
S.396.  —  87)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  8. 129.  —  88)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
74,8.  117;  Jahresb.  1849,  8.396.  —  89)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  8.356;  Jahresb. 
1850,  S.  440.  —  *®)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  8.  201.  —  *i)  Hofmann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  103,  8.  348;  Jahresber.  1857,- 8.  451.  —  *2)  Hofmann,  Lond.  R.  8oc.  Proc. 
9,  p.  274;  Jahresber.  1858,  8.  343.  —  *8)  Hofmann,  Lond.  R.  8oc.  Proc.  12,  p.  383; 
Jahresber.  1862,  8.335.  —  **)  Hofmann,  Lond.  R.  8oc.  Proc.  13,  p.  4;  Jahresber.  1863, 
S.  415.  —  ")  Hofmann.  Lond.  R.  8oc.  Proc.  9,  p.  277;  10,  p.  104;  Jahresber.  1858, 
S.  352  u.  1859,  8.388.  —  ")  Hofmann,  Berl.  Acad.  Ber.  1865,  8.  649;  Jahresb.  1865, 
S.  410.  —  *^  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  122;  Jahresber.  1866,  8.  435.  — 
*^  Hofmann,  Lond.  R.  8oc.  Proc.  10,  p.  589;  Jahresber.  1860,  8.  349.  —  *^)  Hof- 
mann, Lond.  R.  Soc.  Proc.  12,  p.  639;  jahresber.  1863,  8.  421.  —  ^^)  Hofmann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  59,  8.15.  —  *1)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  180.  —  ^^2)  Hofmann, 
Lond.  R.  Soc  Proc.  13,  p.  341;    Ann.  Ch.  Pharm.  132,  8.  160;    Jahresber.  1864,  8.  427. 

—  '^8)  Hofmann.  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  763  —  ^)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1869, 
a.  455,687.  —  ^*)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1868,  8.145.  —  ^8)  Hofmann,  Dt.  chem. 
Ge8.1869,  8.452,  455.  —  ")  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  8,  11;  Jahresb.  1851,  8.482. 

—  *®)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  8.412.  —  Ma)  Hofmann  u.  Martius,  Dt.  chem. 
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tal  nachgewiesen.  DasAnilin,  hauptsachlich  vonHofmann,Fritz8che,Zinin  und 
Gerhardt  eingehend  studirt, beansprucht  inPolge  der  zahlreichen Derivate,  welche 
die  Chemiker  daraas  erhalten  haben,  schon  lange  ein  hohes  wiseenschafblicbes 
Interesse.  Seit  Entdeckung  der  prachtvollenFarbstoffe,  die  es  zu  liefem  im  Stand e 
ist,  wird  es  fabrikm&ssig  dargestellt  und  bat  zur  Entwicklung  eines  neuen  wich- 
tigen  Zweiges  der  tecbniscben  Gbemie  Yeranlassung  gegeben. 

Das  Anilin  entstebt  in  elner  grossen  Reibe  von  cbeniiscben  ProcesBeUf  ho 
das8  es  scbwer  sein  dnrfte,  alle  zusammenzufassen.  Es  mogen  desbalb  liier  nur 
einige  der  wicbtigsten  Entstebnngsweisen  Platz  finden. 

Anilin  bildet  sich: 

1.  In  ausserst  kleiner  Menge  beim  .mebrw5cbentlicben  Erhitzen  von  Pbenol 
mit  Ammoniak  in  zugescbmolzenen  Robren  (Laurent  u.  Hofmann^^,  C^HgO 
-fHsN  =  CflHyN  +  HjO. 

2.  Aus  Nitrobenzol  durcb  Einwirkung  reducirender  Agentien ,  nacb  der  all- 
gemeinen  Fonnel:  CgHgNOa  +  6H  =  CgHyN  +  ^HoO. 

«)  Von  alkoboliscbem  Scbweffelammonium  (Zinin^**). 
p)  Von  Zink  und  Cblorwasserstoffsaure  (Hofmann*®). 
y)  Von  Eisenacetat  (B^cbamp*).^ 

Dagegen  sind  das  Sulfat  und  Ozalat  des  Ferrosums  obne  jeglicbe  Einwirkung 
auf  das  Nitrobenzol  (?). 


Ges.  1871,8.742.  —  ^^)  Hofmann  u.  Muspratt,  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  27.  —  W)  Hof- 
mann  u.  Muspratt,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  221.  —  ^^)  Hofmann  u.  Muspratt,  Ann.  Ch. 
Pharm.  57,  S.  210.  —  ^2)  Hunt,  Sill.  Am.  J.  [2]  8,  p.  372;  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.285; 
Jahresber.  1849,  S.  390.  —  ^  Kekul6,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  687;  Jahresber.  1866, 
S.  430.  —  ^)  KekuU,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  689;  Jahresber.  186B,  S.  467.  — 
««^)Kremer,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  225;  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  377.  —  ^*)  DeLaire,  Girard  u. 
Chapoteaut,  Compt..rend.  63,  p.  91 ;  Ann.  Cb.  Pharm.  i40,  S.  344 ;  Jahresber.  1866,  S.  431. 

—  ^')  Lau^nt,  Compt.  rend.  17,  p.  1366;  J.  pr.  Chem.  32,  S.  286.  —  ^)  Laurent, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  2;i,  p.  97;  J.  pr.  Chem.  44,  S.  157;  Jahresber.  1848,  S.  596.  — 
**)  Laurent  u.  Gerhardt,  Compt.  rend,  des  trav.  de  ch.  1850, p.  117.  —  '^)  Laurent  u. 
Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3]  ^4,  p.  163;  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  15;  Jahresb.  1848,6.598. 

—  ''i)Lauth,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  448;  Jahresb.  1867,  S. 502.  —  '")  Lesimple,  Bull, 
soc.  chim.  [2]  iO,  p.  266;  Jahresb.  1868,  S.  735.  —  '3)  Lesimple,  Ann.  Cli.  PJiarm.  137, 
S.  125;  Jahresb.  1866,  S.  429.  —  ''*)  Letheby,   Chem.  Soc.  J.  15,  p.  161;  Jahresb.  1862, 

S.  336. 7^)  Martins,    Berl.  Acad.  Ber.  1866,  S.  169;    Jahresber.  1866,    S.  464.  — 

'«)  Martins  u.  Griess,  Berl.  Acad.  Ber.  1865,  S.  633;  Jahresber.  1865,  S.  417.  — 
^^)  Matthiessen,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  9,  p.  635;  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  86;  Jahresber. 
1859,  S.  382.  —  '8)  Matthiessen,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  9,  p.  118;  Ann.  Ch.  Pharm.  108, 
S.  212;  Jahresber.  1858,  S.  350.    —    "^^  Merz  u.  Weith,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  341. 

—  80)  Merz  u.  Weith,  Zeitschr.  Chem.  [2]  4,  S.  513  u.  609.  —  8^)  Merz  u.  Weith, 
Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  384.  —  ^^)  Michaelson  u.  Lippmann,  Compt.  rend.  61,  p.  739; 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.235;  Jahresber.  1865,  S.  352.  —  8^)  Mills,  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
10,  p.  589;  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  281;  Jahresber.  1860,  S.  348.  —  8*)  Natanson, 
Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  291;  Jahresber.  1856,  S.  526.  —  ^)  Nicholson,  Ann.  Ch. 
Pharm.  59,  S.  213.  —    »«)  Pebal,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  78;  Jahresber.  1852,  S.  469. 

—  87)  phipson,  Compt.  rend.  51,  p.  107;  Jahresber.  1860,  S.  348.  —  ^)  Piria, 
Cimento  2,  p.  305.  —  «»)  Pisani,  Compt.  rend.  39,  p.  852;  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  p.326; 
Jahresber.  1854,  S.  465.  —  ^  Runge,  Pogg.  Ann.  31,  S.  65;  3-2,  S.  331.  —  «»)  Schiff, 
Ami.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  342;  Jahresber.  1864,  S.  412.  —  ^^)  Schiff,  Zeitschr. 
Chem.  [2J  5,  S.  610.  —  »8)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  299;  Jahresb.  1857,  S.  98. 

—  »*)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  92;  Jahresber.  1866,  S.  440.  —  ^)  Schiff, 
Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  360;  127,  S.  337;  Jahresber.  1863,  S.  411.  —  ^)  Schiff,  J. 
pr.  Chem.  89,  S.  226;  Jahresber.  1863,  S.  413.  —  »')  Schuchardt,  Arch.  Pharm.  [2] 
106,  S.  144;  Jahresber.  1861,  S.  495.  —  ^8)  Scrugham,  Chem.  Soc.  Q.  J.  7,  p.  237; 
Jahresber.  1854,  S.  605.  —  »»)  Stenhouse,  Chem.  Soc.  Q.  J.  [2]  2,  p.  327  u.  366; 
Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  213;  Jahresber.  1864,  S.  421.  —  i^)  Tait,  Instit.  1865; 
p.  254;  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  648;  Jahresber.  1865,  S.  411.  —  ^^^)  Unverdorben, 
Poggend.  Ann.  8,  S.  397.  —  ^^^)  Vohl,  J.  pharm.  [3]  36,  p.  319;  Ann.  Ch.  Pharm.  109, 
S.  192.  —  108)  Wichelhaus,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  115.  —  ^^4)  wilm  u.  Wischin, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  p.  133;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  74;^  Jahresber.  1868,  S.  737.  — 
^^^)  Wilm  u.  Wischin,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  192;  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  157; 
Jahresber.  1868,  S.  735.  —  10«)  Wbhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  127;  Jahresber. 
1857,  S.392.  —  107)  Wohler  u.  Frerichs,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  343.  —  108)  Zinin, 
J.  pr.  Chem.  27,  S.  149;  36,  S.  98. 
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cf)  Yon  einer  heissen  Ldsimg  von  aneniger  Saure  inNatroiilaiige(Wdhler  ^^*). 
s)  ZuBammen  mit  Azobenzol  and  Oxals&are  beim  Destilliren   von  Nitrobenzol 
mit  alkoholischer  KaliloBung  (Hofmann  und  ^uspratt^^). 

C)  Nach  Letheby'*)  wird  Nitrobenzol  im  Magen  in  Anilin  verwandelt. 

3.  Bei  der  trocknen  DestUlation  der  drei  isbmeren  Yerbindungen :  Anthranil- 
sfinre  (Pritzsche^'),  Salicylamid  und  Nitrotoluol,  CyHyNOa  (Hofmann  und 
Huspratt  ^^).    Aus  den  beiden  letzteren  Yerbindungen  entstehen  nur  kleine  Mengen. 

4.  Bei  der  DestUlation  von  Hydrazobenzol,  unter  gleicbzeitiger  Bildung  von 
Azobenzol,  2  C^a  H^a  Ng  =  C,a  Hjq  Nj  +  2  Cg  Jtj  N  (Hofmann *^). 

5.  Bei  der  Destillation  von  Indigo  fiir  sich  (Unverdorben  i®'),  oder  mit 
kauBtischen  Alkalien  (Fritzsche^^),  sowie  beim  Erhitzen  von  Isatin  mit  Al- 
kalien  (H  o  f  m  a  n  n  ^^). 

CgHfiNO    4-  4KH0  +  HaO  =  CeHyN  -I-  2K2CO8  4-  4H 
CgHgNOa  4-  4KH0  =  CgHyN  -f  2KaC0g  -f  2H 

6.  Anilin  flndet  sicb  unter  den  Destillationsproducten  der  Steinkohle 
(Range*®),  d«8  Torfs  (Vohl  ^®*),  sowie  der  Knochen  (Anderson^). 

Aus  dem  bei  der  Destillation  des  Steinkohlenthoers  ubergebonden  scliweren 
Steinkohlentheer5l  gewinnt  man  es  nach  Hofmann^®),  wenn  man. dieses  Oel  in 
grossen  Ballons  wiederholt  mit  starker  Salzsaure  schiittelt,  die  wasserige  Ldsung 
flltrirt  und  in  einer  Kupferblase  mit  Kalkmilch  destillirt.  Das  Destillat  ist  ein 
Oemenge  von  Ammoniak,  Pyridin,  Picolin,  Anilin  und  Leukolin  (Steinkohlentheer- 
cliinolin),  in  welchem  je  nach  der  Fliichtigkeit  des  angewandten  Oels  die  drei 
ersten  oder  die  beiden  letzten  vorherrschen.  Das  sogenannte  schwere  Theerdl 
liefert  vorzugsweise  Anilin  und  lieukolin,  welche  man  nach  dem  unter  Chinolin 
(s.  d.  A.)  beschriebenen  Yerfahren  trennen  kann. 

Darstellung  des  Anilins  im  Grossen. 

Industriell  wird  das  Anilin  ausschliesslich  aus  Nitrobenzol  dargestellt.  Yon 
^en  verschiedenen  Methoden,  Nitrobenzol  in  Anilin  iiberzuflihren ,  wird  fast  nur 
die  Reaction  mittelstEisenacetats  praktisch  verwerthet;  nahezu  das  sammtliche  zur 
Farbenihdustrie  gebrauchte  Anilin  wird  auf  diesem  Wege  gewonnen.  Man  mischt 
Nitrobenzol  und  Essigsaure  in  gusseisemen  GefKssen  und  ^gt  Eisen  in  Form  von 
Dreh-  oder  Feilspanen  nach  und  nach  hinzu,  indem  man  Sorge  tragt,  dass  die 
dnrch  die  Reaction  hervorgebrachte  Temperatur  nicht  zu'hoch  steige.  GewShn- 
lich  wendet  man  die  drei  Substanzen  zu  gleichen  Theilen  an.'  Das  Gemisch  ver- 
wandelt sich  bald  in  eine  feste  oder  halbfeste  Masse,  haupts&chlich  Eisenacetat 
and  Anilinacetat.  Diesewird  entweder  flir  sich  oder  mitKalk  gemischt  in  grossen 
gusseisemen  Cylindem  der  Destillation  unterworfen,  und  zwar  am  besten  in  einem 
Strome  von  Wasserdampf.  Das  in  seiner  Zusammensetzung  etwas  wechselnde 
Destillat  enthalt  ausser  Anilin  noch  Spuren  unzersetzten  Nitrobenzols,  sowie  Ace- 
ton  und  andere  Producte.  Bei  grossem  Ueberschuss  von  Essigsaure  und  Eisen 
geht  nach  einer  Beobachtung  von  Scheurer-Kestner  die  Reduction  so  weit, 
dass  ein  Theil  des  Products  in  Benzol  und  Ammoniak  iibergefahrt  wird 

3  Cg  H7  N  -f  Fea  +  3  HgO  =  3  Cg  H^  -f  3  HgN  +  Peg  Og 
In   neuerer  Zeit  wird    statt   der  Essigsaure   hslufig  Salzsaure   angewendet.     Nach 
A.  Kremer^^)  lasst  sich  das  Nitrobenzol  mit  Yortheil  auch  durch  Zinkstaub  und 
Wasser,  ohne  Beihiilfe  einer  Saure  zu  Anilin  reduciren. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  rohe  Anilin  wird  nochmals  destil- 
lirt, wobei  man  je  nach  der  beabsichtigten  Anwendung  die  zwischen  180®  und  190® 
oder  zwischen  190®  und  200®  libergehenden  Antheile  als  fur  technische  Zwecke 
geeignet  aufT^ngt;  ein  so  gewonnenes  Product  enthalt  indess  stets  noch  erhebUche 
Mengen  vonToluidin  und  Paratoluidin,  zuweilen  selbst  Xyhdin.  Fur  denGebrauch 
im  Laboratorium  begniigt  man  sich  meist  damit,  das  kaufliche  Anilin  einer  noch- 
maligen  Destillation  zu  unterwerfen  und  das  zwischen  182®  und  185®  iibergehende 
gesondert  aufzusammeln.  Handelt  es  sich  aber  darum,  ganz  reines  Anilin  zu 
gewinnen,  so  stellt  man  dasselbe  entweder  aus  Indigo  dar,  oder  besser,  indem 
man  sich  zun^hst  reines  Benzol  verschafft  und  dieses  in  reines  Nitrobenzol  um- 
wandelt,  welches  man  schliesslich  einem  Reductionsprocesse  unterwirft.  Absolut 
rein  ist  auch  das  aus  H3'drazobenzol  gewonnene  Anilin. 

Darstellung  des  reinen  Anilins. 

1.  Aus  Indigo.  Gepulverter  Indigo  wird  in  sehr  starke  wftsserige  Kali- 
lauge  eingetragen  und  die  entstehende  braimrothe  Masse  der  Destillation  unter- 
worfen, so  lange  unter  Aufsdiaumen  ammoniakalisehes  Wasser  nebst  einem  brau- 
nen   Oel  Ubergelif.     Letzteres   scheidet  sich  bei  nociimaliger  Destination  in  einen 


574  Anilin. 

v  •  •        • 

braunen  harzigen  Buckstand  und  ein  fSarbloses  Bestillat  von  Aniliu,  dossen  Menge 
etwa  20  Proc.  des  angewandten  Indigo  betragt  (Fritzsche  i'^). 

2.  Au8  reinem  Nitrobenzol.  Man  verwandelt  reinesi  durch  Gefrieren 
erhaltenes  Benzol  auf  die  bekannte  Weise  in  Nitrobenzol  (s.  d.  A.),  welches  man 
in  alkoholischem  Ammoniak  auflost  und  mit  SchwefelwasBerstoff  sattigt.  Sobald 
nach  langerer  Digestion  bei  gelinder  Warme  die  Umwandlung  vor  sich  g^gangen 
(woYon  man  Bich  an  einer  kleinen  Probe  leicht  iiberzeugt),  destillirt  man  das 
liberschussige  Schwefelammonium  und  einen  Theil  des  Alkohols  ab,  trennt  den 
Hackstand  von  dem  etwa  noch  unzersetzten  Nitrobenzol  durch  Salzsaure,  und 
zersetzt  das  Anilinsalz  durch  Destination  mit  Natronlauge.  Das  mit  den  Wasser- 
dampfen  iibergehende  Anilin  wird  abgehoben,  mit  festem  Kaliumhydrat  getrocknet 
und  nochmals  rectiAcirt  (Zinln,  Hofmann). 

Das  Anilin  ist  eine  wasserhelle,  leicht  beweglicho  Flussigkeit  von  olartiger 
Beschaffenbeit,  schwaohem,  niclit  unangenehmem  weinartigem  Geruch  und  aroma- 
tisch  brennendem  Gesclmiack.  Bei  —  20^  verliert  es  nichts  von  seiner  Leicht- 
flnssigkeit;  erst  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensaure  und  Aethar  erstarrt  es. 
DerSiedepunkt  liegt  bei  1820 (Hofmann  »<>)  gpec.  Gew.  1,020  bei  16^  (Hofmann  3®), 
1,028  (Fritzsche").  Die  Dampfdichte  ist  nach  Barral  3,210  (berechnet  3,2^4, 
Oder  46,5).  Brechungsexponent  1,577  (Hofmann).  Es  ist  Nichtleiter  der  Elektii- 
cltat.    Sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender  russender  Flamme. 

Es  libt  eine  schadliche  Wirkung  auf  den  thierischen  OrganisYnus:  Kaninchen, 
f emer  Frosch  e  und  Blutegel  werden  getodtet  (H  o  f m  a  n  n  ®0) ,  R  u  n  g  e  ®0) ,  S  c  h  u  - 
chardt®'^),  nicht  aber  Hunde  (Wbhler  und  Prerichs^^^. 

Das  Anilin  lOst  sich  in  jedem  Yerh&ltniss  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  fiiichtigen  .Oelen.  Von  Wasser  wird  es  in 
geringer  Menge  gel5Bt,  ebenso  nimmt  es  seinerseits  etwas  Wasser  auf.  Die  wHsse- 
rige  L5sung  hat  eine  ausserordentlich  schwache  alkalisohe  Reaction,  welche  nur 
durch  die  empfindlichsten  Papiere  nachzuweisen  ist.  Sie  blaut  weder  gerothetes 
Lackmus  noch  braunt  sie  Curcuma,  allein  sie  verwandelt  die  violette  Parbe  der 
Dahlien  in  Griin.  Anilin  lost  Schwefel  in  reichlicher  Menge,  ebenso  Phosphor, 
Camphor  und  Colophoniimi,  aber  nicht  Arsen,  Copal  oder  Kautschuk. 

Mit    Chlorkalk  und  anderen    Hypochloriten  erzeugt  es   eine   8ch5n    violette 
Parbung,   mit  Kaliumbichromat  und  Bchwefelsfture  eine   blaue;  ebenso   entstehen 
violettrothe  Farben  von  verschiedener  Tiefe  und  Nuancirung  beim    Erhitzen  mit 
Chlorkohlenstoflf,  Zrnnchlorid,  Arsensiiure,  rother  Salpetersaure ,  Quecksilbemitrat* 
und  Quecksilberchlorid. 

Seine  Salze  ertheilen  Fichtenholz  und  Hollundermark  eine  intensiv  gelbe  Far- 
bung,  eine  Eigenschaft,  mittelst  d^ren  es  leicht  gelingt,  die  Holzfaser  in  Gemischen, 
z.  B.  im  Papier,  nachzuweisen.  Indessen  bewirken  auch  andere  Basen,  wie  Toluidin, 
Coniin,  Sinnamin,  Leukolin  und  Naphthylamin  ahnliche  Fftrbui^gen,  wenn  auch 
in  weniger  auffalligem  Grade. 

Die  w&sserige  Losung  des  Anilins  scheidet  aus  den  Salzen  des  Eisenoxyduls, 
Eisenoxyds,  Zinkoxyds  und  der  Thonerde  die  Basen  ab. 

Mit  Platinchlorid  und  Palladiumchlorid  entstehen  gelbe,  mit  Goldchlorid  roth- 
braune  Doppelverbindungen;  Quecksilberchlorid,  Antimonchlorid  und  Zinnclilorid 
fallen  weisse  Doppelsalze.  Eine  Grallapfelinfusion  schlagt  braungelbe  Flocken  nie- 
der,  welche  sich  sowohl  in  Alkohol  als  auch  in  heissem  Wasser  15sen.  Das  Anilin 
coagulirt  das  Eiweiss. 

Umwandlungen  des  Anilins.  1.  Wenn  Anilindampf  durch  eine  rothglii- 
hende  Glasrohre  streicht,  'so  scheidet  sich  Kohle  ab;  es  entweichen  Ammoniak 
und  Blausaure  und  in  der  Vorlage  vei^chtet  sich  eine  braune  Fliissigkeit,  welclie, 
nachdem  das  unzersetzte  Anilin  durch  S^ure  fortgenommen  ist,  bei  der  Destillation 
Benzol  und  Benzonitril  liefert.  Die  Bildung  des  letzteren  erklkrt  sich  wahrschein- 
lich  durch  die  Einwirkung  der  Blausilure  auf  das  unzersetzte  Anilin:  CgHyN  -|- 
HCN  =  C7H5N  +  H3N.  Zugleich  lassen  sich  kleine  Mengen  einer  indiflferenten 
krystallinischen  Substanz  und  einer  51igen  Base  von  hohem  Siedepunkte  unter  den 
Zersetzungsproduc ten  nachweisen  ( H  o  f m  a  n  n  *8). 

2.  Der  Luft  ausgesetzt,  ^rbt  sich  das  Anilin  gelb,  roth  und  endlicb  braun, 
und  geht  in  ein  Harz  iiber,  welches  sich  mit  gelber  Parbe  in  Wasser  Idst.  Die 
Umsetzung  findet  um  so  sclmeller  statt,  je  h5her  die  Temperatur  ist. 

3.  Beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  verdiinnter  Schwefelsaure  liefert  das 
Anilin  neben  Ammoniak  (iine  kleine  Menge  Chinon: 

CflH^N  +  02  =  CgH^Oa  +  H3N. 
Der  gru8!«ere    Theil   des   Anilins   scheint   indessen    eine   weiter    gehende    Zer- 
setzung  zu  erleiden  (Hofmann**). 

4.  Kiiliumpernianganat   auf  selir  verdiiunte  Anilinlusung  einwirkend,  ver- 
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anlasat  die  Bildung  yon   Azobenzol,'  vermischt  mit  Spuren  von  Azoxylienzol  und 
Hydrazobenzol  (G  laser  ^^). 

5.  Anilin  entzundet  sich  bei  Beriihrung  salt  Chromsaureanhydrid  und 
yerbrennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Yerbreitung  eines  angenehmen  Geruclis; 
im  Biickstand  bleibt  nur  grtines  Chi'omoxyd  (Hofmann  ^^). 

6.  £lne  wasserige  Ldsung  von  Chromsaare  bildet  mit  Anilin  oder  dessen 
Salzen  einen  griinen»  blauen  oder  schwarzen  Niederschlag,  je  nlEich  der  Concentra- 
tion der  liosung  (Fritz sche);  wird  Anilin  oder  ein  AniUnsalz  auf  einem  Porzel- 
lanteller  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsaure  befeuchtet,  so  entsteht  auf  Zusatz  von 
Kaliumbichromatlosung  eine  brillante,  aber  bald  yerschwindende  blaue  Farbung 
(Beissenbirtz^).  Auf  *  diese  Reaction  gi*iindet  sich  die  Darstellung  des  von 
Per  kin  entdeckten  Mauye  oder  Anilinvioletls  (s.  Anhang). 

7.  Mit  den<Lo8ungen  alkalischer  Hypochlorite,  z.  B.  Chlorkalk,  liefert 
Anilin  eine  tiefpurpuryiolette  Farbung,  die  nach  und  nach  in  ein  schinutziges 
Roth  Ubergeht  (Runge).  Diese  Reaction  gestattet  den  Kachweis  selbst  der  klein- 
sten  Mengen  yon  Anilin;  sie  tritt  audi  ein,  obwohl  nur  hochst  yoriibergehend, 
mit  den  Salzen  desselben.  Die  Purpurfkrbe  wird  durch  Alkalien  nicht  yerftndert; 
S&uren  dagegen  wandeln  sie  in  Roth  um. 

8.  Eine  Losung  yon  Anilin  in  yerdiinnter  Schwefelsaure  wird  durch  den 
elektrischen  Strom  leicht  zersetzt;  wenn  ein  Tropfen  der  Losung  auf  einPlatin- 
blech  gebracht  wird,  welches  mit  dem  positiyen  Pol  einer  kleinen  Groye'schen 
Ba^terie  in  Verbindung  steht,  wahrend  der  negative  Pol  in  die  Fliissigkeit  ein- 
taucht,  so  mmmt  dieselbe  sofort  eine  schon  blaue  Farbe  an,  welche  allmalig  in 
Yiolett  und  Roth  ubergeht. 

9.  Wird  Anilin  mit  einem  Gemisch  yon  Kaliumchlorat  und  Salzsaure 
behandelt,  so  bildet  sich  eine  rothe  harzige  Substanz,  aus  welcher  siedender 
Alkohol^  eine  gewisse  Menge  Trichlorphenol  und  Perchlorchinon  auszieht  (Hof.- 
mann'). 

10.  Durch  Starke  Salpetersaure  wird  das  Anilin  unter  reichlicher  £nt- 
wicklimg  rother  Dampfe  und  Erzeugung  ^erschiedener  gefarbter  Producte  zersetzt 
(Runge *^),  Zinin^^^),  Fritzsche'^.  Das  Endproduct  ist  je  nach  der  Concen- 
tration der  Salpetersaure  entweder  Trinitrophenol ,  oder  Mono-  und  Dinitrophenol 
(Hofmann  ^^),  Hofmann  und  Muspratt^^). 

11.  Salpetrige  Sfture  wirkt  auf  Anilin  in  yerschiedener  Weise,  je  nach 
den  Umst&nden,  unter  denen  die  beiden  K5rper  zusammengebracht  werden. 

a)  Wir^  Anilinchlorhydrat  mit  salpetrigsaurem  Silber  oder  Kalium  behandelt, 
so  entbindet  sich  Stickstoff  und  es  entsteht  Phenol  neben  Chlormetall'und  Wasser 
(T.  8.  Hunt«2),  Hofmann  3»): 

Ce  H7  N .  H  CI  +  Ag  NO2  =  Cg  B^  O  -f  AgCl  +  Ha  O  +  Na. 

Nach  Hunt  l&sst  sich  ebenfalls  Phenol  erhalten,  wenn  salpetrige  Saure  in 
eine  yerdiinnte  wasserige  Ldsung  von  Anilinnitrat  geleitet  wird: 

Ce  H7  N  +  HNOa  =  Cfl  ^  O  +  Hg  O  -f  Ng. 

Nach  Hofmann  wird  in  diesem  Falle  die  ganze  oder  bei  weitem  die  grossere 
Menge  des  so  gebildeten  Phenols  durch  die  Gegenwart  der  freien  Salpetersaure  in 
Mononitrophenol  iibergefiihrt. 

Ueber  die  Einwii'kung  der  salpetrigen  Saure  auf  Anilin  yergl.  auch  Mat- 
thlessen '^'^. 

p)  Salpetrige  Saure  in  eine  alkoholische  Anilinlosung  geleitet,  yerwandolt  das 
Anilin  in  Azodiphenyldiamin,  eine  Base,  welche  dadurch  entsteht,  dass  zwei  Mo- 
lecule Anilin  unter  Austritt  von  drei  Atomen  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Stick- 
8 toff  yereinigt  wei*den: 

2Cfl]^N  -f  HNO2  =  CiaHjiNg  +  2'HaO  (Martins  u.  Griess^e). 

AehnUche  Reactionen  finden  mit  dem  Chlor-,  Brom-  und  NitranUin,  nicht 
aber  mit  dem  Aethylanilin  statt. 

Wenn  salpetrige  Saure  in  eine  Mischung  yon  Anilin  mit  beilaufig  dem  yier- 
fachen  Yolum  Alkohol  geleitet  wird,  so  wird  das  zunachst  entstehende  Azodiphenyl- 
diamin  schh'esslich  in  Azophcnylamin,  CQH4N2}  umgewandelt: 

Ci2HnN8  4-  HNO2  =  2CflH4Na  +  2HaO  (Griess^T). 

12.  Chlor  yerwandelt  trocknes  Anilin  in  eine  schwarze  theerailige  Masse. 
Mischt  m^n  das  Anilin  zuyor  mit  Wasser,  so  lassen  sich  aus  dem  Producte  Tri- 
chloranilin  und  Trichlorphenol  durch  Destillation  abscheiden  (Hofmann ''). 

13.  Brom  oder  Bromwasser  yerh&lt  sich  im  Weseutlichen  analog  dem 
Chlor;  es  entsteht  indessen  hauptsachlich  Tribromanilin  (Fritzsche  1^),  Hof- 
mann ^^). 

Nach  Kekul^^^)  bildet  sich  beim  Einleiten  eines  mit  Bromdiimpfen  beladeneu 
liUftstrames  in  Anilih  neben  Tribromanilin  auch  MonobroniauiUn. 
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14.  Die  dunkelbraune  Ldsung  von  Jod  in  Anilin,  deren  Bildung  onter  be- 
trachtlicher  Temperaturerh5hung  vor  sich  geht,  setzt  in  ktirzester  Frist  lange 
NadeLn  von  Anilinjodhydrat  ab  (Hofmann^^J,  Fritzache  i^),  wahreud  dieMutter- 
laoge  neben  einer  gewissen  Menge  desselben  Salzes  nnd  freien  Jods  ein  jodhalti^es 
braunes  Harz  und  Jodanilinjodhydrat  entMlt:    OgHyK  -f'  J2  =  CqH^JN,  HJ. 

15.  ChloTJod  in  Wasser  gelfSst  scheidet  aus  Anilinsabsen  einen  schwarzen 
Niederschlag  aus,  dem  zwei  weisse  kryBtallinisclie  Yerbindungen  beigemengt  sind. 
Ihre  Natur  ist  bis  jetzt  noch  nicht  erkannt  (Stenhouse®*). 

16.  Cyan  wirkt,  ganz  verschieden  vonChlor,  Brom  und  Jod,  nicht  snbstitm- 
rend  auf  Anilin,  sondem  vereinigt  sich  geradezu  ttiit  demselben  zu  einer  neuen 
Base,  dem  CyananiUn,  2  Cg  H7  N  +  Cg  Nj  =  C,^  H14N4  (Hofniann  33). 

17.  Die  Jodide  und  Bromide  der  Alkoholradicale  geben  beim  Erhitzen 
mit  Anilin  zur  Entstehung  substituirter  Producte  Anlass,  in  denen  ein  oder  zwei 
der  typischen  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  vertreten  sind.  Derartige 
Korpor  sind:  Aethylanilin,  CgH5.C2H5.HN,  Diamylanilin ,  Cg  H5  (C5  H]i)2  N,  Me- 
thyl fithylanilin,  Cft  H5  .  CH3  .  C2  H5  .  N,  u.  a.  Diese  Yerbindungen  sind  Basen,  wie 
das  ATiilin  selbst;  diejenigen,  in  welchen  der  ganze  typische  Wasserstoff  dtirch 
Alkoholradicale  vertreten  ist,  liefem  mit  den  Alkoholjodiden  die  Jodide  derAmmo- 
niumbasen.  Das  Diathylanilin  z.  B.  vereinigt  sich  mit  Jodathyl  zu  Triathylphenyl- 
ammoniumjodid,  Cg  H5  (C2  H5)8  N  J  (Hofmann  ^). 

18.  Aethylenbcomid  mit  einem  grossen  Ueberschufls  von  Anilin  erhitzt, 
bildet  Aethylendiphenyldiamin,  C2  H4  (Cg  H^)]  H2  N2,  neben  Anilinbromhydrat.     ^ 

Wird  dag^gen  Aethylenbromid  im  Ueberschuss  mit  Anilin  erhitzt,  so  entstehen 

^  drei  Basen    von  gleicher   procentischer  Zusammensetzung ,   deren  einfachster  Aus- 

'  druck  Cg  Hg  N  ist.     Bie  lassen  sich  durch  ihre  verschiedene  Ldslicfakeit  in  Alkohol 

leicht^unterscheiden.    Die  erste   ISst  sich  in  kaltem  Alkohol;    die  zweite,    welcbe 

die  Hauptmenge  des  Productes  ausmacht,  nicht  in  kaltem,  wohl  aber  in  siedendem 

Alkohol,  wahrend  die  dritte  durch  ihre  TJnloslichkeit  ausgezeichnet  ist. 

Die  zweite  dieser  Basen  ei-weist  sich  durch  ihre  Beactionen  (mit  Jodmethyl 
u.  s.  w.)  als  Diathylendiphenyldiamin,  (C2  H4)2  (Cg  H5)2  N2. 

Die  erstere  ist  vieUeicht  Aethylenphenylamin  und  die  dritte  Triathylentriphe- 
nyltriamin  (Hofmann*^). 

Die  Bildung  einer  andern  Base  von  der  Formel  Co  Hg  N,  durch  die  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Aethylenchlorid,  ist  von  Natanson®*}  beobachtet  worden. 

19.  Ganz  ahnlich  wie  das  Aethylenchlorid  wirkt  der  dem  Aethylidenchlorid 
entsprechende  A  Id  eh  yd  auf  Anilin  ein,  indem  zwei  mit  den  soeben  erwfihnten 
Aethylenbasen  isomere  Yerbindungen  entstehen,  die  sich  in  ihren  Eigenschaften 
von  jex^en  unterscheiden  und  in  derselben  Bezidhung  zu  denselben  stehen  wie  der 
Aldehyd  zum  Aethylenoxyd ,  d.  h.  Aethyliden  an  Stelle  von  Aethylen  enthalten. 
Mit  Yaleraldehyd,  Oenanthol,  Bittermandelol,  Glyoxal  und  anderen  Aldehyden  fin^ 
den  analog^  Beactionen  statt,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  in  alien  Fftllen 
immer  nur  eine  Yerbindung  resultirt,  welche  der  letzteren  der  beiden  vorgenannten 
entspricht,  nftmlich  eine  Yerbindung  mit  zwei  Aldehvdresten,  nach  der  allgemeinen 
Gleichung :      2  (Cg  H5  .  Hg  N)  +  2  Cn  Hm  O  =  (Cg  H5)a  (Cn  Hin)aN2  +  2  Hj  O. 

Mit  den  Acetonen  oder  Ketonen  dagegen  findet  keine  solche  Umsetzung  statt. 

Auch  die  Sulfite  des  Anilins  wirken  auf  Aldehyd  lebhaft  ein  (Schiff  ®^  u.  **). 

20.  Chlorbenzyl  erzeugt  aus  Anilin  eine  mit  Phenyltoiylamin  (s.  welter 
unten  unter  Phenylaniline)  isomere  Base  (Fleischer*^). 

21.  Chloroform  bewirkt  die  Bildung  von  Methenyldiphenyldiamiu  (s.  welter 
unten  unter  Phenyldiamine  mit  dreiwerthigen  Badicalen)  (Hofmann  ^^). 

22.  Yierfach-Chlorkohlenstoff  liefert  mit  Anilin  Triphenylguanidin  (siehe 
welter  unten  unter  Phenyltriamine :  Triphenilirte  Guanidine)  und  Rosanilin  (siehe 
Anilinfarben)  (Hofmann  *2). 

23.  Carbonylchlorid  (Phosgengas)  erzeugt  Carbanilid  (Hofmann 8^. 

24.  Chlorkohlensjiureather  zersetzt  sich  mit  Anilin  zu  Carbanilid sfinre- 
ftther  (Phenylurethan)  (Wilm  und  Wischin  ^^). 

24.  Trocknes  Chlorcyan  verwandelt  Anilin  in  Melanilin  (Hofmann^);  bei 
Gegenwart  von  Wasser  in  Carbanilid  (Hofmann  ^'^, 

In  kalter  atherischer  L5sung  entsteht  Cyananilid  (C  a  hours  und  Cloez^'). 

25.  Acetylchlorid,  Benzoylchlorid  und  andere  S&urechloride  erzeugen 
die  entsprechenden  Anilide,  wie  Acetanilid,  Benzanilid. 

26.  PhospLortrichlorid  und  Phosphorpentachlorid  wirken  auf  Anilin 
heftig  ein  unter  Bildung  weisser  fester  Yerbindungen  [H.  Schiff  •^X  Tait  ^^)]. 

Mit  Pho8phoroxychlorid  .entsteht  Triphenylphosphamid  und  mit  Phos- 
phorsulfoehJorirt  Tripheuylanlfophosphamid  (Schiff**^). 

27.  Anilin  und  Oxalsaure  vergl.  Anilinoxalat. 
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28.     Cyans&are  erzeugt  aus  Anilin  je  nach  den  UmstMnden  Phenylcarbamid 
Oder  Diphenylcarbamid  (Hofmann^^). 
•^  29.    Concentrirte Schwefelsaure  verwandeit Anilin  in  Sulfanilsfture  (Gerhard t) 

^oder  Disolfaniistlure  (Hofmann  und  Buckton^). 

30.    Ameisens&ureather  liefert  leicht  Phen^'iformamid  (Hofmann'^^). 

Orthoameisensaure&ther  erzeugt  wie Chloroform  Methenyldiphenyldiamin 
(WichelhaugiM). 

SI.  Durch  Einwirkung  von  Monobromessigsiiure  auf  Anilin  antfiteht 
PhenylglycocoU  (MichaeUon  und  Lippmann®^). 

.       Mit  Monochloressigs&ureather  bildet  sich  AnilidoaoetaniUd   (Wilm  und 
WischiniW). 

32.  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  Sulfocarbanilid  (H o f m a n n  S7). 

33.  Schwefel  lost  sich  in  siedendem  Anilin  unter  Entwicklung  vonBchwefel- 
wasserstoff  und  Erzeugung  verschiedener  Condensationsprodncte ,  von  denen  eine 
Base,  das  Thioanilin  genauer  untersucht  ist  (Merz  u.  Weith^^). 

Die  Anilinsalze  sind  sammtlich  in  Wasser  und  Alkohol  loslich  und  besitzen 
meist  eine  grosse  Krystallisationsfahigkeit,  daher  der  Name  „KryRtallin'*,  welchen 
Unverdorben  zuerst  dem  Anilin  beilegte.  Die  Anilinsalze  sind  im  reinen  Zu- 
stande  meist  fiArblos,  r5then  sich  jedoch  leicht  an  der  Luft,  besonders  wenn  sie 
nicht~  ganz  trocken  sind ;  zugleich  nehmen  sie  einen  schwachen  G^ruch  an.  Mit 
Chlorkaik  oder  Chromsaure  geben  sie  die  oben  erwahnten  Farbenreactionen  und 
mit  Salzsanre  gemischt   farben  sie  Fichtenholz    und  Hollnndermark  intensiv  gelb. 

Anilinacetat  ist  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Anilinbromhydrat,  C^HyN.HBr,  kry stallisipt  in  wohlausgebildeten  Ery- 
staUen,  die  meist  eine  violette  Fftrbung  habeu.  Bs  ist  etwas  schwerer  16slich  als 
das  Chlorhydrat,  kann  jedoch  wie  dieses  sublimirt  word  en. 

Anilinbutyrat  ist  ein  51iges  Salz,  in  Wasser  s^hwer  Idslich. 

Anilincarbonat  scheint  nicht  zu  existiren. 

Anilinchlorhydrat,  CgHjN.HOl,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  losliche 
Nadeln,  die  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Mit  Qoldchlorid  liefert  es  einen  gelben, 
schnell  braunwerdenden  Niederschlag;  mit  Platinchlorid  in  kaltcn  concentrirten 
I^sungen  einen  orangegelben  Kry stallbrei ,  in  verdiinnten  oder  warmen  Losungen 
dagegen  schone  gelbe  Nadeln  des  Chlorplatinats,  (Cg  H7  N)2  .  H2  Pt  Clg. 

Anilincitrat,  0^  H7  N  .  Og  Hg  O7.  Eine  alkoholische  LOsung  yon  1  Moleciil 
Citronensaure  trocknet  mit  1  Molecul  Anilin  und  etwas  Wasser  im  Vacuum  zu 
einer  zaben  braunrothen  Masse  ein,  in  welcher  nach  einlger  Zeit  Krystalle  ent- 
stehen,  die  bald  die  ganze  Masse  ei'flillen;  sie  werden  durch  Umkrystsdlisiren  aus 
Alkohol  gereinigt  und  bilden  dann  kleine  zu  rundlichen  K5mem  vereinigte 
Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  mehr  noch  in  Wasser  losen.  Sie  schmelzen 
schon  unter  100<>  und  liefem  bei  140^  bis  150<>  Citranilsaure. 

Das  secnndfire  und  tertiare  Anilincitrat  scheinen  nicht  zu  krystallisiren 
PebalW). 

Anilin fluosilicat  wurde  bisher  nicht  dargestellt,  wohl  aber  eine  V erbindung 
von  Anilin  mit  Fluorsilicium.  93  Gtewth.  Anilin  absorbiren  63,3  Thle.  des  Gases, 
indem  eine  gelbliche  Masse  entsteht,  welche  ohne  Zersetzung  sublimirt  wcixien 
kann.  Sie  Idst  sich  nur  sparlich  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
in  Gestalt  kleiner  gl&nzender  Blattohen.  Wasser  zersetzt  sie  unter  Abscheidung 
gallertartiger  Kieselsslure.  Laurent  und  Delbos*®),  welche  die  Verbindung  dar- 
stellten,  beti*achten  sie  als  Fluosilicanilid  oder  PhenylfluosiUcamid. 

Anilinjodhydrat,  CgHyN.HJ,  bildet  feine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
*  in  Aether  schwieriger  lOsliche  Nadeln. 

Anilinmellithat.  Wasseriges  Anilin  bildet  mit  w&sseriger  Melliths&ure  eine 
triibe  Fliissigkeit,  aus  der  sich  bald  Blattchen  abscheiden,  die  wie  BenzoSsilure 
aussehen.  Diese  Krystalle  losen  sich  leicht  in  Wasser  oder  heissem  Alkohol,  k5n- 
nen  aber  nicht  wieder  aus  der  Losung  erhalten  werden.  Bei  105^  werden  sie  gelb 
and  verlieren  Anilin.    Dem  Anscheine  nach  ist  es  ein  saures  Salz. 

Anilinnitrat,  CgH^N.HNOg,  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  aus  einer 
Misehiing  von  Anilin  und  Salpetersaure  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  aus, 
die  man  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  reinigt.  Die  Krystalle  erleiden  keinen 
Gewichtsverlust  bei  150^  und  sublimiren  bei  etwas  hoherer  Tem{)eratur  unzersetzt; 
bei  190^  dagegen  entweicht  Wasser  und  es  bleibt  ein  theeriger  Biickstand,  aus 
dem  Balzsftnre  Nitranilin  auszieht  (B^champ^): 

Cfl  H7  N  .  HNOg  =  Ha  O  +  Cg  Hg  (NOj)  N. 

Anillnoxalat.  Eine  siedende  alkoholische  Oxalsaurelosung  giebt  beim  BUtti- 
gen  mit  Anilin  einen  Krystallbrei,  den  man  durch  Waschen  mit  Alkohol  und 
Pressen   zwischen    Fliesspapier  reinigt.     Aus  heiss  gesSttigter  wasseriger  Losung 
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k^stiUllairt  das  8alz  in  Btonif&rmigen  Gmppen  undeutlich  rhombo'idaler  Priipien. 
£a  let  wasserfirei,  mUssig  Idslich  in  heissem  Wasser,  wenlg  in  Alkohol,  unl58lich 
in  Aether.  Die  wftsaerige  L5sung  zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  und  l&»8t 
ein  brannes  Pulver  fallen.  MUssig  stark  erhitzt,  entl&sst  das  Salz  Anilin^  Waaser, 
Kohlenozyd  und  Kohlens&ure  and  giebt  einen  Euckstand  von  Diphenylozamid 
nnd  Phenylformamid. 

Nach  Piria^)  kann  vollkommen  reines  Anilinoxalat  im  Oelbade  auf  150^  bis 
180®  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen  oder  Phenylformamid  zir  llefern.  Der  yoU- 
kommen  weisse  nnd  krystallinische  Riickstand  besteht  ganz  aus  Diphenyloxamid ; 
in  weniger  relnem  Zustande  jedoch  giebt  es  neben  diesem  Kdrper  aueh  noch 
Phenylformamid. 

Nach  Ho f man n  ^7)  entsteht  bei  der  Destination  des  secundftren  Ozalats  (oder 
eines  Oemenges  von  >1  Molectil  Oxalsaure  und  2  Moleculen  Anilin)  fkst  ausschliess- 
lich  Diphenyloxamid  neben  sehr  wenig  Phenylformamid: 

CgHaO^  4-  2C<,H7N  =  Cj Oj (Ce Hb)^ Hj Nj  +  2HaO. 

Unterwirft  man  dagegeu  das  primare  Oxalat  (oder  1  Moleciil  Oxalsaure  und 
1  Moleciil  Anilhi)  4er  Pestillation,  so  bildet  aich  hauptsftchlich  Phenylformamid. 
C2H9O4  +  C^BLyN  =  CHO.CeH5.HN  +  HjO  +  COj. 

Nebenbei  treten  itoch  andere  Producte  auf,  indem  sich  einerseits  das  Phenyl- 
formamid theilweise  iu  Kohlenoxyd  und  Anilin  zersetzt: 

CHO.CflHfi.HN  =  CeHj.HgN  +  CO, 
wfthrend  das  Diphenyloxamid  in  Kohlenoxyd  und  Diphenylcarbamid  zerf&llt: 

Cj  O2 .  (Ce Hg)^ Hg Na  =  CO  (C^ H6)3 Hj Nj  -f  CO. 

Ausserdem  findet  sich  im  DestiUat  durch  die  Wechselwirkung  des  Phenylform- 
amids  und  des  Anilins  Diphenylamin  und  Blaus&ure: 

CHO.OeH5.HN  +  CgKyN  =  (CeH6)2HN  +  HON  +  HgO. 

Endlich  g^ht  ein  Theil  des  Phenylformamids  unter  Wasserverlust  in  Benzonitril 
iiber:  CHO.CgHe.HN  =  CyHgN  -f  HgO. 

Anilinphenyloxamat  (saures  Anilinoxanilat) ,  CeHy  N .  2  CgH7  NO3,  erhfilt 
man  durch  haufiges  Umkrystallisiren  der  brannen  Krystalle,  welche  sich  aus  dem 
Sohproduct  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Oxalsfiure  ausscheiden.  Es  besitzt 
selbst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  eine  braune  Farbe  und  bildet  verfilzte 
glanzlose  Nadeln,  wenig  loslich  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser.  Beim 
Erhltzen  giebt  es  Anilin  und  die-Zei-setzungsproducte  der  Phenyloxaminsfture.  Seine 
LOsung  sdieidet  beim  Yermischen  mlt  Balzsiiure  keine  Phenyloxamins&ure  ab. 

Anilinphenylsulfamat  (Anilinsulfanilat)  erh&lt  man  aus  einer  Ii5sung 
yon  Phenylsul&mins&ure  in  aniUnhaltigem  Wasser,  wobei  sich  jedoch  zuerst  un> 
verftnderte  Sulfanils&ure  ausscheidet. 

Anilinp'hosphate.  a.  Orthophosphate.  a)  Secund&res  Anilinorthophosphat, 
(Oe  H7  N)) .  Hs  P  O4.  Concentrirte  Phosphorsliure  erstarrt  beim  Uebersattjgen  mit 
Anilin  unmittelbar  zu  einer  -weissen  Krystallmasse,  welche  nach  dem  Pressen  zwi- 
schen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol,  fleischfarbige, 
perlmutterglftnzende,  geruchlose  BlUttchen  liefert.  Sie  Idsen  sich  leicht  in  Wasser 
und  Aether,  schwierig  in  kaltem  Alkohol,  dagegen  so  reichlich  in  kochendem,  daaa 
die  Fliissigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Erystallbrei  erstarrt  (E.  C.  Nicholson^). 

fi)  PrSnftres  Anihnorthophosphat,  CeH7N.HsP04.  Die  w&sserige  Ldsung  des 
eecundftren  Salzes  giebt,  wenn  sie  mit  Phosphorsfture  gemischt  -wird,  bis  sie  Ba- 
riumchlorid  nicht  mehr  fHUt,  nach  dem  Eindampfen  weisse  seidenartige  Nadrin, 
welche  sich  reichlich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  Idsen;  beim  Auflbsen  in 
Wasser  bildet  sich  jedoch  immer  eine  kleine  Menge  des  vorigen  Baizes. 

b.  Anilinpyrophosphat  (Ce  H7  N)2  .  H4  Pj  O7. 

Concentrirte  Pyrophosphors&ure  bildet  mit  iiberschussigem  Anilin  einen  gela* 
tindsen,  allm&lig  erhftrtenden  Niederschlag,  welcher  ein  Oemlsch  des  secundaren  und 
quart&ren  Salzes  ist.  Das  Letztere  Iftsst  sich  nicht  rein  erhalten;  das  secundare 
Salz  gewinnt  man  jedoch  leicht,  wenn  man  das  Gemenge  bis  zur  Losung  erhitzt, 
mit  Sfture  iibers&ttigt  und  im  Wasserbade  verdampft.  Nadelfbrmige,  dem  Chinin- 
sulfat  fthnliche  Krystalle,  ISslich  in  Wasser,  unlOslich  in  Alkohol  und  Aether 
(Nicholson). 

c.  Anilixmietaphosphat,  CeHyN.HPOs.  Die  concentrirte  Ldsung  der  glasigen 
Phosphorsfture  in  grossem  Ueberschuss  zu  Anilin  odor  einer  alkoholiscben  oder  ftthe- 
rischeft  LQsung  desselben  gesetzt,  bewlrkt  die  F&llung  einer  weissen  Oallerte,  welche 
mit  Aether  von  iiberschussigem  Anilin  bef^eit,  nach  dem  Trocknen  eine  weisse 
amorphe  hygroskopische  Masse  darstellt,  15slich  in  Wasser,  unl5slich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  wftsserige  LOsung  ver&ndert  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von 
Orthophosphorsttui<e;  sie  15st  Bilbermetaphosphat,  f&rbt  sich  jedoch  beim  Kochen 
outer  theilweiser  Reduction  des  Silbers  roth  (Nicholson). 
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Anilinpicrat.  Bcr  citronengelbe  Niodenchlag,  den  elne  ube^bassigQ  al- 
kuholische  Picrinsaorelosung  nut  Anilin  erzengt,  lost  sich  in  kochendem  Alkohol 
and  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Anilinpyrotartrat  ist  ein  onkrystalliBirbares  Salz,  dessen  Ldsnng  zu  einem 
brannen  Sjrap  eintrocknet. 

Anilinsnccinat  bildet  dunne,  undeatliche  rectangulare  Prismen  von  blasa 
rosenrotber  Farbe. 

Anilinsulfat,  (C^  H7  N)]  .H^SOf.  £ine  Mischnng  von  Anilin  nnd  Schwefel- 
saure  enitarrt  sofort  zu  einem  KrvBttUlbrci,  der  durch  UmkrystalHsiren  gereinigt 
wird.  Das  8alz  ist  in  Wasser  leicht  15slich,  weniger  in  verdunntem,  scbwierig  in 
absolutem  Alkohol,  anliVslich  in  Aether.  Die  siedend  gesattigte  alkoholiscfae  L5- 
song  erstarrt  beim  Erkalten.  £s  lasst  sich  unverandert  auf  100^  erwannen.  Yor- 
sichtig  einer  hSheren  Temperatnr  ausgesetzt,'  verwandelt  es  sich  unter  Entwick- 
lung  Ton  Wasser  und  Anilin  in  Phenylsul&miosHure.  Bei  noch  hoherer  Tempera- 
tur  erleidet  es  eine  voUstandige  Zersetzung,  indem  schweflige  Saure  nnd  Anilin- 
Bolfit  entweichen  und  Kolile  zuruckbleibt.  ,  • 

Anilinsulfit.  Es  existiren  zwei  Beihen  von  Yerbindungen  des  Anilins  niit 
schwefliger  Saure,  von  deuen  die  eine  den  normalen  AmmoniuDisulfiten,  die  andere 
den  BOgenaunten  wasserfreien  schwefligsauren  Ammoniaken  entspricht. 

Die  mit  den  normalen  Ammoniumsulfiten  c6rrespondirenden  Bultite  des  Ani- 
lins sind  nur  im  feuchten  Zustande  bekannt.  Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  schwefliger   Siiure  auf  Anilin  bei  Gegenwart  von  Wasser   in   Gestalt  gelber  r^ 

KrystaUmassen,    welche  an  der  Luft  mit  Leichtigkeit   schweflige  S&ure   entlassen  |ji 

und  gleicbzeitig  entfarbt  werden.  ^^ 

Die    wasserfreien  Yerbindungen   kdnnen   analog   den   Ammoniakverbiudungen  '^^ 

betrachtet  werden,  als  Phenylsulfamins&ure  und  Anilinphenylsulfamat :  t-^ 

80a.NH3  =  NHo.802H  80a  .  2  NH3  =  NHo  .  80aH.(NH,)  ^' 

80«  .  (NHa  .  aHft)  =  (NH  .  CeHft)  SOgH  SOj  .  2  (NHj  .  Cg  Hft)  =  iV 

(N  H  .  CeHs)  8  Oj  H  (NH2  .  C^Hg)  v.  T 

Die  erstere  Yerbindung,  CgH^N.SOg,  entstehf  bei  Einwirkung  iibersi^uBsiger 
schwefliger  Saure  auf  trocknes  Anilin  als  gelbe  Krj'stallmasse.  An  der  Luft  ver- 
Uert  sie  schweflige  Siiure  und  geht  unter  ^leichzeitlger  Entfarbung  in  die  zweite 
uber,  welche  ihrerseits  auch  noch  allmalig   schweflige  Saure   ausgiebt  (Schiff  ^). 

Anilinsulfobenzolat,  (Cq  H7  N)  H  .  Cg  H5  .  SO3,  erhalteu  durch  EintrOpfeln 
von  Anilin  in  eine  heisse  LQsung  von  Sulfobenzolsiiura'  (s.  diese),  krystallisirt  in 
langen,  seideglanzenden ,  stemfurmig  gruppirten  Nadeln.  Bchmelzpunkt  201®. 
Sublimirt  schon  unter  dem  Schmelzpunkt.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  loslich  in  Aether  (Gericke^^). 

Anilinsulfocyanat.  Wilsserige  Rhodanwasserstoflsilure  liefert  beim  Satti- 
gen  mit  Anilin  und  nachherigem  Verdampfen  die  Verbindung  in  Form  rother 
Oliger  Tropfen,  welche  nur  aUinalig  zu  Krystallen  ei*starren.  Diese  schmelzen  bei 
gelinder  W&rme,  entwickeln  dann  unter  heftigem  Aufschaumen  Schwefelwasser- 
stoflf  und  Schwefelammonium;  starker  erhitzt  destillirt  eine  olartige  Mischung  von 
Schwefelkohlenstoff,  Schwefelammonium  und  Diphenylsulfocarbamid,  wahrend  in 
der  Retorte  ein  schwach  j^farbter  Harzkuchen  zuriickbleibt.  Offenbar  zerlegt  sich 
das  Salz  zunachst  in  Diphenylsulfocarbamid  und  Schwefelcyanammonium : 

2  (Ce  H7  N  .  CHNS)  =  C,3  H,a  Nj  8  -(-  CH^  N^  8. 

Der  Schwefelkohlenstoff,  das  Schwefelammonium  und  der  melonartige  Kdrper, 
welche  bei  der  Destination  auftreten,  siud  secundare  Zersetzungsproducte  des 
Schwefelcyanammoniums  (Laurent  und  Gerhardt^®),  Hofmann  ^). 

Anilintartrat.  Wasserige  Weinsaurelosung  mit  Anilin  zusammengebracht, 
erstarrt  zu  einer  Krystallmasse.  Das  Salz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
Nadeln. 

Anilin  und  Metallsalze.  Anilin  vereinlgt  sich  wie  Ammoniak  direct  mit 
einer  Beihe  von  Metallsalzen  zu  Yerbindungen,  welche  als  Ammoniumsalze  ange- 
sehen  werden  konnen,  deren  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Metalle,  zum  Theil 
durch  Phenyl  vertreten  ist : 

(HgN),  Hg  Cla        =  [(He  He)  N^]  Cl^       ^ 
(Ce  H,  N)2  Hg  CI3  =  [(Ce  Hfila  H^  .  Hg  Na]  Cla- 

Diese  Salze  sind  sammtlich  farblos,  luftbeatandig  und  wohlkrystallisirt.  Manche 
lOsen  sich  in  Wasser  und  einige  kbunen  sogar  ohne  Zei*setzung  geschmolzen  werden. 
Ueber  das  Nfihere  vergl.  8chiff»«). 

Substitutionsderivate  des  Anilins. 
Diese  Derivate  lassen  sich   in  zwei   scharf  getrennte  Hauptclassen  eintheilen, 
pftmlich  1.  in  Yerbindungen,  welche  durch  Yertretung  eines  Atomes  oder  mehrerer 
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Atome  Wasserstoff  durch  ClUor,  Brom,  Jod,  Stickstoff  oder  Nitroyl  innerhalb  des 
Benzolrestes  entstehen,  z.  B.  Bromanilin,  CeH4Brl^  Dinitroanilin,  CeH3(K02)2)  -v- 

Har*  Ha  ]  ^^ 

2.  Yerbindungen,  welche  durch  Substitution  yon  Alkohol  oder  Sftureradicalen  an 
Stelle  des  sogenannten  typischen  oder 'extraradicalen  Wasserstoffs  gebildet  werden, 
z.  B.  Aethylanilin,  C2H5 .  CgHs .  HK;  Phenylacetamid,  CgH^O  .  C^Hs  .  H  N  etc. 

I.  Ariilinderivate^  welche  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  tnnerhaJb  der 
Phenylgruppe  entstehen. 

Von  dem  Wasserstoff  des  Beni^olrestes  im  Anilin  lassen  sich  1,  2,  3  und  selbst 
4  Atome  durch  Halogene  oder  Nitroyl  ersetzen.  Die  trichlorirten  und  tribromirten 
Yerbindungen  bilden  sich  bei  director  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Anilin. 
Pie  iibrigen  Chlor-  und  Brom-,  sowie  die  Nitroproducte  k3nnen  meist  nur  auf  Um- 
wegen  erhaltan  werden.  Jod  ersetzt  bei  director  Einwirkung  nur  1  Atom  "Wasser- 
stoff  im  Anilin.  Das  Anilin  verliert  an  Basicitat,  in  dem  Haasse  als  mehr  Haloid- 
latome  eingetreten  sind.  Monochlor,  -brom  und  -nitranilin  zeigen  basische  Eigen- 
schaften;  auch  Dichlor-  und  Dibromanilin  sind  noch  schwach  basisch,  aber  Dini- 
tro-,  Trichlor-,  Tribrom-,  Trinitroanilin  sind  neutral.  MonoCy anilin  oder  Cyananilld 
ontsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorcyan  auf  eine  atherische,  stark  abgekdhlte 
LOsung  von  Anilin.  £s  ist  neutral.  (Ausser  dieser  Yerbii^dung  kennt  man  noch 
eine  andere  nicht  damit  zu  verwechselnde  basische,  das  Cyananilin,  welches  sich 
durch  elnfache  Anlagerung  von  1  Mol.  Cyan  an  2  Mol.  Anilin  bildet,  C^^  H^^  N4 
=  2CeH7N  -f  CaNj.) 

Endlich  gehort  hierher  noch  eine  Azophenylamine  genannte  Qruppe  von 
Yerbindungen,  in.  dienen  1  Atom  Stickstoff  an  die  Stelle  von  3  At.  Wasserstoff  ge- 
treten  ist.  ^ 

Yiele  dieser  Sub^titutionsproducte  existu'en  in  verschiedenen  isomeren  Modifi- 
cationen. 

1.     Azophenylamine. 

Diese  fast  sJinnyitlich  yon  Griess^^)  entdeckten  Kdrper  entstehen  bei  der 
Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  auf  das  Anilin  und  dessen  Salze.  Ihre  Bildung^ 
Iftsst  sich  einfaiCh  durch  die  Annahme  der  Yertretung  dreier  Atome  Wasserstoff  in 
1  Oder  2  Mol.  Anilin  difrch  1  At.  Stickstofif  erklaren : 

CeH7N  —  H3  -|-  N.  =  C8H4N2     Azophenylamin 
2CgH7N  —  H3  -(-  N  =  CiaHjiNs  Azodiphenyldiamln. 
Kach  einer  anderen  Auffdssung,  welche  slCh  besonders  darauf  stiitzt,  dass  der 
in  der   ersteren  Gleichung   ilgurirende  Korper  nicht  im  freien  Zustande,    sondem 
nur  inYerbindung  nut  S&ure-  oder  Hetallhydraten  bekannt  ist,  und  demnach  stets 
noch  die  Elemente  ides  Wassern  oder  eines  Wasserabkommlings  enthftlt, 

.CeJH^Na  +  HjO  =  CgHgNa  .  OH, 
kann  man  sie  als  aus  i^wei  mit  einander  verketteten   StickstofTatomen   (daher  der 
Name  DiazokSrpei;)   betrachten,  deren  ftjeie  Atombindekrftfte   durch  Phenyl   einer- 
seits  und  die  Reste  der  S^uren  oder  Metallhydroxyde  sowie  des  Aiiilins  andererseits 
gesattigt  sind: 

CgH^Nj  .  HN^=  CgHg  --  N  :::  N  --  NO3  Salpetersfiure-Diazobenzol 
CeH^Na  .  KHO    =  CgHg  --  N  :::  N  -  -  OK   DiazobenzolkaUum 
C8H4N2  .  C6Hi^N=  CeHfi  --  N  ::i  N  --  NH.CgHs  Diazoamidobenzol 
Letztere  Auffassung  erklart  die   Exlstenz  einer  mit  dem   Azodiphenyldiamin 
isomeren  Yerbindung  (des  Amidodiphenylimids  (8.  609)  in  folffender  Weise: 

CgHs  —  N  :::  N  —  NH     --  CgHj^  Azodiphenyldiamin  diazoamidobenzol) 
CgHs  --  N  r:i  N  —  CgH^  --  NH2  Amidodiphenylimid  (Amidoazobenzol), 
w&hrend  man  nach  der  ersteren  Auffassung  fiir  diesen  Fall  eine  verschiedene  La- 
gerung  der  wasserstofivertretenden  Stickstoffatome  annehmen  muss.     Die  in  Frage 
stehenden   Kdrper   sind   im  Sinne   beider  Auffassungen  mit  verschiedenen,   nicht 
immer  gliicklich  gewfthlten  Namen  bezeichnet  worden. 

Azophenylamin*)  oder  Azoanilin.  CgH4N2  =  [Cg(H2N)]  H2Noder(Diazo- 
benzol). 

DasNltrat  dieser  Base  entsteht:  1.  Durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Sfture 
auf  Anilinnitrat :     CgH^N  -f-  HNO2  =  CeH4N2  -f-  2  HjO. 

Mit  Wasser  zu  einem  Teige  angeriebenes  Anilinnitrat  wird  bei  einer  30®  nicht 
nberstoigenden  Temperatur  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  preisgegeben. 
Das  Salz  Idst   sich   allmalig  auf,  und  sobald  die  gauze  Menge  verschwunden  ist, 

*)  Der  Name  Azophenylamin  wurde  von  Gerhardt'dem  Semibendizam  Zinin's,  OgHgNj 
beigelegt,  welcher  Korper  jedoch  als  Phenylendiarain,     ^   R  l^^»  aafzufassen  ist. 
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vrird  die  flltrirte  Fliissigkeit  mit  8  Vol.  starkeu  AlkoholH  und  etwas  Aether  ver- 
setzt,  lun  das  Azophenylaminnltrat  zu  ^Uen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wer- 
den  dupch  Ldsen  in  yerdiumtem  Alkohol  und  nachherige  Fftllung  mit  Aether  ge- 
reinigt. 

2.  Durch  Eiuwirkong  salpetriger  SHure  auf  A2odiphenyldiamin,(C] 2  H11N3),  wel- 
ches in  Aether  geldst  und  mit  Salpetersaure  vermiBcht  ist: 

CijHnNa  +  HNOa  -f-  2HNOs  =  2{C6H4Na  .  eNO,)  +  2H,9 

S.  Durch  directe  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  eine  Losung  von  Anilin 
in  4  YoL  Alkohol,  wobei  wahrscheinlich  zuerst  Azodiphenyldiamin  (S.  608)  entsteht, 
welches  sich  wie  oben  in  Azophenylaminnltrat  umsetzt. 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  Aethylauilinnitrat : 

CeHe(C2H6)N  .  HNO»  +  HNO2  =  CeH4Ng  .  HNOj  +  CjHeO  -f  HgO 

Eine  sehr  concentrirte  Ldsung  von  Azophenylaminnltrat  mit  starker  K^ilauge 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  liefert  eine  Yerbindung  von  Azophenylamin  mit 
Kaliumhydrat,  CQH4N2  .  KHO,  deren  wasserigu  Ldsung  bSm  Yermischen  mit  Essig- 
saure  Azophenylamin  in  Gestalt  eines  dicken  gelben  dels  von  eigenthumlichem  Oe- 
ruch  fallen  lasst  Das  Azophenylamin  ist  ftusserst  unbestHndig,  entwickelt  schnell 
Stick8to£f  und  verwandelt  sich  in  ein  braunes  Harz;  die  Zenfetzung  ist  von  bedeu- 
tender  Temperaturerhohung  begleitet,  welche,  wenn  man  mit  grossen  Quantitftten 
arbeitet,  zu  gefHhrlichen  Explosionen  Anlass  geben  kann.  Aether  Idst  es  augen- 
blicklich  unter  stiirmischer  Qasentwicklung  zu  einer  rothen  Fliissigkeit. 

Verbindungen  des  Azophenylamins.  Azophenylamin  vereinigt  sich  so- 
wohl  mit  Saureu,  als  auch  Basen;  diese  K&rper  lassen  sich  jedoch  am  leichtesten 
auf  indirectem  Wege  erhalten. 

Bromverbindnngen.    Das  Bromhydrat  entsteht  neben  Tribromanilin  ba  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Azodiphenyldiamin  uach  folgender  Gleichung: 
CijHuNj  4-  6Br  =  CeH^Nj  .  HBr  -f  CeH^BraN  +  2HBr. 

lifisst  man  eine  atherische  Bromlosung  tropfenweise  in  eine  mfissig  starke  Ld- 
sung von  Azodiphenyldiamin  fliessen,  so  fallt  ein  krystallinischer  Niederschlag  von 
Azophenylaminbromhydrat,  wahrend  Tribromanilin  in  Ldsung  bleibt.  Die  Krystalle 
maiisen  schnell  mit  Aether  gewaschen  und  iiber  Schwefels&ure  getrocknet  werden. 
Das  Bromhydrat  krystallisirt  in  weissen  perlmutterglanzenden  Schuppen,  leicht 
loflUch  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  unlos^ch  in  Aether.  Das  Balz  ist  hdchst 
uabestandig;  es  zersetzt  sich  fk'eiwillig  unter  Yerbreitung  eines  eigenthtimhchen  Ge- 
ruches,  und  explodirt  in  der  Hitze,  ijowie  durch  Stoss  oder  Beibung  mit  Heftigkeit. 

Bromplatinatt,  (CqH4N2)2  .  HsPtBr^.  Es  fallt  als  rbthlichgelber  Niederschlag 
beim  Yermlschen  von  Platinbromid  mit  wasserigem  Azophenylaminnltrat.'  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Natriumcarbonat  in  &hnUcher  Weise  wie  das  Chlorplatinat 
(s.  u.)  unter  Entwicklung  von  Brombenzol. 

Azophenylammoniumperbromid,  CgB^NaBrs.  Diese  wahrscheinlich 
dem  Trijodid  des  Tetramethylammoniums  entsprechende  Yerbindung  erzeugt  sich 
durch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Azophenylaminnltrat.  Setzt  man  zu  der 
wftsserigen  Ldsung  des  Nitrats  ein  wenig  Bromwasser,  so  erhalt  man  gewohnllch 
einen  weissen  Niederschlag  von  Tribromphenol,  der  seine  Entstehung  einer  kleinen 
Quantitat  Phenol  verdankt,  welches  von  der  Zersetzung  des  Baizes  durch  das 
Wasser  herruhrt.  Entfemt  man  den  Niederschlag  mdglichst  schnell  und  fiigt  so- 
fort  einen  grossen  Ueberschuss  von  Bromwasser  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Azo- 
phenylammoniumperbromid  als  braunrothes  Oel  aus,  welches  von  der  Mutterlauge 
getrennt,  schnell  krystallinisch  erstarrt. 

Das  Perbromid  krystallisirt  in  gelben  Tafeln,  leicht  Idslich  in  Wasser,  schwierig 
in  Alkohol,  unldslich  In  Aether.  Li  trocknem  Zustande  ist  es  verh&ltnissm&ssig 
stabil,  zersetzt  sich  aber  schnell  in  alkoholischer  Ldsung.  Beim  Erhitzen  geht  es 
unter  Entwicklung  von  Brom  und  von  Btickstoff  in  Brombenzol  iiber : 

CeHgNaBrj  =  CeHfiBr  +  Nj  +  Brj. 

Will  man  grdssere  Mengen  des  Perbromids  auf  diese  Weise  zersetzen,  so  muss 
man  dasselbe  mit  Natriumcarbonat  mischen,  widrigenfalls  leicht  gefahrliche  Explo- 
sionen entstehen.  Brombenzol  bildet  sich  auch  durch  Erhitzen  des  Perbromids 
mit  Alkohol. 

Mit  wftsserigem  Ammoniak  giebt  das  Perbromid  Azophenylendiamin  (Diazo- 
benzolimid,  Griess)  neben  Bromammonium : 

Ce  HjNjBrs  -f  4  HjN  =  (CeHN)H4N2  +  3  H4  NBr. 

Chlorverbindungen.  Das  Chlorhydrat  erhRlt  man  aus  dem  Bromhydrat 
durch  Behandeln  mit  feuchtem  Chlorsilber. 

Ghloraurat.  Wird  dargestellt  durch  Yersetzen  einer  wftsserigen  Ldsung  des 
Nitrats  mit  Goldchlorid,  wobei  es  sich  als  lichtgelber,  in  Wasser  unldslicher  Nie- 
derschlag ausBcheidet.  *  Es  lost  sich  in  Alkohol  und  kann  daraus  in  kleinen  gold- 
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gelben  Blattem  krystallisirt  erhalten  werden.    Beim  Kochen  init  Alkohol  wird  es 
allmalig  zersetzt. 

SchwefelwasserstofT  fallt  aus  dem  in  Wasser  suspendirten  Goldsalze  Schwefel- 
gold  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  fliichtigen  Oeles,  von  der  Zusammensetznng 
des  Phenylmercaptans,   CflH4N2-|-H28  =  C6H^S-[-N2. 

.  In  trocknem  Zustande  zerlegt  sich  das  Goldsalz  unter  dem  Einflusse  des  ^chi^ee- 
felwasseraloffs  in  CUorwasserstoff,  Goldsulfid  und  Azopheny lamin ;  aucfa  in  diesem 
Falle  geht  die  Zei*8etzung  grosserer  Mengen  mit  Explosion  vor  sich. 

Chlorplatinat,  (Cg  H4Na)2  .H2PtCI^.  Fallt  beim  Vermischen  von  Platio- 
chlorid  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Ldsung  des  Nitrates  in  feinen  gelben  Pris- 
men,  die  in  Alkohol  und  Aether  fast  unldslich  sind.  Es  ist  ziemlich  bestandi^. 
Mit  Soda  erhitzt,  liefert  es  Chlorbenzol : 

(CeH4N2)2  .  HaPtClg  =  2  CeHgCl  +  Pt  +  CI4 -f  N4 

Das  Nitrat,  dessen  Barstellung  bereits  oben  angegeben  ist,  krystallisirt  in 
langen  weissen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  grdsster  I^chtigkeit  Idsen,  weniger 
in  Alkohol,  und  fast  gar  nicht  in  Aether  odcr  Benzol.  Ueber  Schwefelsaure  kann 
es  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden,  jedoch  beim  Erhitzen  selbst  unter  100^ 
explodirt  es  mit  &u8serster  Gewalt,  welche  die  des  KnallquecksUbers  oder  Jodstick- 
stoffs  fast  iibertriift. 

Siedendes  Wasser  lost  das  Niti*at  unter  Zersetzung;  es  entstefat  Phenol  unter 
Elimination  von  Salpetersaure  und  Stickstoff: 

CgH4N2  .  HNO3  -f-  HjO  =  CeHfi O  +  HNOj  4-  Na 

Bei  der  DestiUation  mit  Alkohol  lost  es  sich  zu  Dinitrophenol,  Benzol  vnd. 
Aldehyd  unter  Abscheidung  ron  Wasser  und  Stickstoff: 

2(CgH4N2.HN03)-(-C2HeO  =  CeH4(N02)2  0-fCeH^  +  C2H40  +  H20  +  Nj. 

Eine  kalte  wasserige  Losung  des  Nitrats  giebt  in  Beriihrung  mit  geschl&mm- 
tem  Bariumcarbonat  in  der  Kalte  langsam  Stickstoff  ab  und  verwandelt  sich  nach 
einigen  Tagen  in  ein  Gemenge  zweier  Yerbindungen  von  Azophenylamin  mit  Phenol, 
CeH^Na-CeH^O  und  2(C^B.^l!f2)Cs^^i  us^ch  folgenden  Gleichungen: 

2(C«H4N,)-|-H20t=Ci2HioN20  +  N2 
3(CeH4N2)4-HaO  =  C,8Hi4K40-f-N2 

Wie  bereits  erwahnt,  erzeugt  concentrirte  KalUauge  aus  dem  Nitrat  eine  Ver- 
bindung,  C0H4N2.KHO.  Aus  verdiinnten  Losungen  beidor  Korper  erhalt  man 
dagegen  ein  gelbes  Oel  von  eigenthiimlichem  Geruch,  welches  bald  Stickstoff  ent- 
wickelt  und  eine  rothbraunc,  wenig  untersuchte  Substanz  von  der  Zusammensetzuni^ 
^24^18^20  absondert: 

4(CeH4N2)4-HaO  =  C24H,8N20  +  Ne 

Alkoholische  Kalilosung  erzeugt  eine  complicirtere  Reaction,  indem  ausser  dem 
rothbraunen  Korper  noch  Aldehyd,  Benzol  und  Diphenvl  entstehen: 

C6H4N2  4- CgHe  O  =  CgH^ -f  C2H46  +  Na 
2(C6H4N2)  +  C2HeO=CiaHio  +  C2H404-N4 

Das  Diphenvl  schmilzt  bei  70^  und  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  von  Fit  tig 
auR  Brombenzol  dargestellten  Korper. 

Verdiinntes  wasseriges  Ammoniak  bildet  aus  dem  Nitrate  in  wasseriger  Losung 
eine  braune  Masse,    die  sich  durch  Alkohol  in  einen  leicht  und  einen  schwer  los- 
lichen  Antheil  zerlegen  Msst.    Letzterer  ist ,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
hydrat  die  Yerbinduug,  C24HigN2  0,  ersterer  besteht  aus  Azodiphenyldiamin : 
2  (C6H4Na  .  HNOj)-}-  3H3N  =  Ci2H„N3  +  2(H4N  .  N03)  +  Na. 

Mit  AnilLn  liefert  es  in  wasseriger  Losung  Azodiphenvldiamin : 

CeH+Na .  HNO3  +  2  (CgH^N)  =  Ci2H„Ns -f  CeH7N  .  HNO3. 

Ebenso  giebt  es  mit  BromaniUn  Bromazodiphenyldiamiu  (s.  S.'  586). 

Amidobenzoat  des  Azophenylamins,  CeH4N2  .  C7H7NO2,  oder  Diazoben- 
zolamidobenzoesaure  (Griess).  Es  wird  erhalten  beim Vermischen  von  1  MoL 
Azophenylaminnitrat  mit  2  Mol.  Amidobenzoesaure,  wobei  es  sich  als  gelber  krystal- 
Unischer  Niedersclilag  abscheidet: 

C6H4N2  .  HNO3  -f  2(C7H7N O2)  =  CeH4N2  .  C7H7NO2  j-  CTH^NOa  .  HNOj. 

Es  bildet  kleine  undeutliche  Blatter  oder  ^rystallkomer,  fiELst  unldslich  in 
Wasser  oder  Alkohol,  leicht  loaUch  in  Aether.  Die  Verbindung  verh&lt  sich  gegen 
Basen  wie  eine  zweibasische  Saure  und  vereinigt  sich  damit  in  zwei  Yerhftltnissen 
zu  ziemlich  stabilen  Salzen.  Wie  die  meisten  AmidosMuren  zeigt  sie  auch  basische 
Eigenschaften.  Aus  der  atherischen  Ldsuug  ^Ut 'alkoholische  Platinchloridldsung 
ein  Chloroplatinat,  C;i3HiiN3  02.H2PtCl«,  in  undeutlichen  gelblichweissen  Bl&ttern. 

Das  Azophenylamin  bildet  mit  Amidoparaoxybenzoes&ure,  Amidooxy- 
anisssiure  etc.  analoge  Yerbindungen,  welche  auf  gleichem  Wege  erhalten  werden. 

Phenolate  des  Azophenylamins,  beziehungsweise  mit  1  oder  2  Mol.  Azo- 
phenylamin, entstehen  bei  der  Einwirkuug  von  Bariumcarbonat  auf  das  Nitrat  des 
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Azophenylamins  und  konnen  daiHih  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  von  einander 
getrennt  werden. 

Honoazophenylaminphenolat,  Ci2H|oN20  =  CoH4N9.  CqHdO  (Azodiphe- 
nylsaure).  Um  diese  Yerbindung  zu  reinigcn,  wird  die  soeben  erw&hnte  alkoho- 
Use  he  Loaung  verdampft,  der  Bucks  tand  mit  Ammoniak  aufgenommen  und  die 
tiefgelbe  Ldsung  mit  Salzs&ure  zersetzt,  wodurch  sich  das  Phenolat  in  Krystallen 
niederschlagt.  Es  lost  sich  £Ast  nicht  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser.  Das 
Phenolat  schmilzt  bei  148®  zu  einem  braungelben  Oel,  welches  nicht  unzenetzt 
destillirt  werden  kann. 

Die  Yerbindung  hat  schwach  saure  Eigenschaften;  sie  treibt  jedoch  Kohlen- 
R&ure  nicht  aus  ihren  Salzen  aus  und  vermag  auch  beim  Yerdampfen  das  Am* 
moniak  nicht  zu  fixiren.  Mit  Bilbersalzen  giebt  sie  einen  scharlachrothen  Nieder- 
schlag. 

Diazophenylaminphenolat,  Gl8Hl4N40=:2(G9H4N2)C«H^O(Azotriphenyl- 
amiIl8fture).  Diese  Yerbindimg  l&sst  sich  durch  TJmkrystallisiren  des  weniger  Ids- 
lichen  Antheils  des  oben  erw&hnten  Productes  erhalten.  Man  Idst  schliesslich  noch 
in  Aether  und  verdampft  die  Ldsung.  Sie  krystallisirt  in  braunroth^  Nadeln  ^er 
Bljittem,  die  sich  in  Aether  reichlich,  in  kaltem  Alkohol  oder  heissem  Wasser  da- 
gegen  nur  spclrlich  15sen^  Schmelzpunkt  113®.  £s  ist  fast  neutral,  Idst  sich  aber 
leicht  in  KaUlauge  mit  rnbinrother  Farbe,  schwierig  in  wasserigem  Ammoniak  and 
gar  nicht  in  Ealiumcarbonat.  Ebenso  ist  es  in  verdiinnten  Sfturen  unl5slich,  wfth- 
rend  concentrirte  es  in  der  Kalte  mit  blutrother  Farbe  aufiielmien  und  es  in  der 
Wftrme  zersetzen. 

Sulfat  des  Azophenylamins,  C^H^Nj  .H98O4.  Dies  Salz  l&sst  sich  durch 
Einwirkung  der  salpetrigen  B&ure  auf  das  in  Wasser  suspendii*te  Anilinsulfkt  ge* 
winnen;  zweckm&ssiger  jedoch  behandelt  man  eine  concentrirte  wasserige  Losung 
von  Azophenylaminnitrat  mit  verdnnnter  Schwefelsftnre,  und  &llt  das  entstehende 
8al£ftt  durch  Yermischen  der  Ldsung  mit  dem  dreifachen  Yolum  Alkohol  und  etwas 
Aether.  Die  am  Boden  ausgeechiedene  Schlcht  wird  abermals  mit  absolutem  Alko* 
hoi  behandelt  und  mit  Aether  gef&llt,  und  die  jetzt  ausgeechiedene  Flussigkeit  uber 
Schwefelsaure  gestellt,  worauf  sie  zu  einem  Kiystallbrei  erstarrt. 

Das  Sulfat  krystsdlisirt  in  Prismen,  welche  sioh  leicht  in  Wasser  lOsen,  schwie- 
rig in  absolutem  Alkohol  und  nicht  in  Aether.  Beim  Kochen  zersetzen  sich  seine 
Ldsongen  unter  Gasentwicklung  in  Phenol  und  Schwefels&ure ,  C9H4N9.H28O4-I- 
HjO  =  CeH^O  -f-  H2SO4  -I-  N3.  An  der  Lufb  zieht  es  bald  Feuchtigkeit  an  and 
zersetzt  sich  allmklig.  Mit  concentrirter  Schwefelsaure  erhitzt,  verliert  es  sftmmt- 
lichen  Stickstoff  und  verwandelt  sich  in  Disulfophenylens&ure,  OsHsS^Og  =  C0H4 . 
2  (Hj SO4) :  CeH4Na  .  H28O4  + 1^804=  CeHflSaOg  +  N2. 

Jodwasserstoff  Mit  aus  der  wftsserigen  Ldsung  des  Sulfats  unter  Aufbraosen 
Jodbenzol  als  schweres  Oel,  welches  mit  dem  von  Scrugham^)  dargesteUten 
identisch  ist,  Cg  H4  Nj  +  H  J  =  Cg  H5  J  -J-  N j. 

Yerbindungen  des  Azophenylamins  mit  Basen. 

a.  Mit  Kaliumbydrat,    CeH4N2.KHO. 

LUsst  man  eine  ganz  concentrirte  Losung  von  Azophenylaminnitrat  tropfen- 
weise  zu  starker  w&sseriger  KaUlauge  fiiessen,  so  resultirt  eine  gelbliche  Fliissig- 
keit,  welche  beim  Yerdampfen  eine  Krystallmasse  zuriicklasst,  aus  der  man  die 
obige  Yerbindung  mit  Alkohol  ausziehen  kunn.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  weissen 
Blattem ,  leicht  Idslich  in  Wasser  oder  Alkohol,  unldslich  in  Aether.  Die  Anfangs 
forblose  w&sserige  Ldsung  zersetzt  sich  schnell,  wahrend  die  trockne  Yerbindung 
sehr  bestandig  ist;  sie  explodirt  erst  iiber  130®. 

b.  Mit  Silberhydrat,  CeH4N2  .  AgHO.  Fallt  als  weisser  oder  schwach  choco- 
ladebrauner  Kiederschlag  beim  Erhitzen  einer  frischen  Ldsung  der  Kallumverbin- 
dnng  mit  Silbemitrat.  Er  ist  in  alien  indifferenten  Ldsungsmitteln  unldslich.  Sal- 
petersHure  Idst  Lhn  selbst  in  der  Kalte  leicht.    Es  ist  sehr  best&ndig. 

c.  Mit  Bariumhydrat.  Wird  erhalten  durch  Yermischen  der  Ldsung  eines 
leicht  Idslichen  Bariumsalzes  mit  derjenigen  der  obigen  Kaliumverbindung  in  Ge- 
stalt  weisser,  mikroskopiMcher  Nadeln  oder  Bl&tter,  wenig  Idslich  in  Wasser. 

d.  Die  Yerbindung  des  Azophenylamins  mit  Zinkbydrat  ist  ein  weisses  un- 
Idsliches  Pulver;  die  Bleiverbindung  ist  ebenfalls  weiss,  f&rbt  sich  aber  schnell 
gelb;  mit  Kupfersulfat  entsteht  ein  brauner,  bald  griin  werdender  Niederschlag. 
Quecksilberchlorid  giebt  keinen  Niederschlag. 

e.  Mitorganischen  Basen.  Wie  oben  (S.  580)  bemerkt,  verbindet  sich  Azo- 
phenylamin  mit  Anilin  etc.  Diese  Kdrper  werden  unter  Phenyldiamine  (S.  607) 
abgehandelt  werden. 
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2.  hromanUiney  Bromphenylamine, 

Monobromplienylamin.BromHniliD,  CeHQBrK=:  C^H^Br-H^N,  Hof- 
mann'*),  Mills®*),  Griess*'').  —  Es  existiren  zwei  Basen  von  obiger  Zusammen- 
setzung,  a-  und  ^-Bromanilin,  die  sich  in  ihrem  chemischeu  Yerhalten  vollkom- 
men  gleichen,  aber  durch  gewisRe  physikalische  Eigenschaften  unterschieflen  sind, 
ivelche  sich  an  den  fi*eien  Basen  sowie  an  den  Salzen  zeigen.  Fasst  man  das 
Anilin  als  amidirten  Benzol  auf,  so  kann  man  sich  die  yei*schiedenheit  beider 
Bromaniline  etwa  so  erklaren,  dass  bei  dem  einen  das  Brom  und  die  Amidgruppe 
den  Wasserstoff  zweier  benach barter,  bei  dem  andem  zweier  nicht  benachbarter 
Kohlenstoffatome  vcrtrete.  Insofem  nach  dieser  Auffassung  drei  relative  Stellungen 
zwinchen  Brom  und  Amid  (1:2,  1:3,  1:4)  moglich  sind,  ware  noch  ein  drittes 
Bromanilin  denkbar,  welches  indessen  nicht  bekannt  ist. 

M-Bromanilin  erhalt  man:  1.  In  geringer  Menge  neben  Bibrom-  und  Tri- 
bromanilin  beim  Durchleiten  eines  mit  Bromdampf  beladenen  Luftstromes  durch 
Anilin  (Kekul^^S). 

2.  Beim  Erhitzen  von  Bromisatin,  CgH4BrN02,  mit  Kaliumhydrat,  gerade  wie 
das  ^Jiilin  selbst  aus  Isatin  (B.  573). 

Die  Destination  wird  fortgesetzt,  bis  der  RtickBtand  fast  trocken  ist  und  ein 
braunes  Oel  abgiebt,  welches  nicht  mehr  fest  wird.  DiQ  51igen  Tropfen,  welche 
im  Anfang  der  Operation  ubergehen  und  krystalliniBch  erstarren,  werden  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  (Hofmann). 

3.  Bel  der  Destination  von  Bromphenylacetamid  (s.  d.  A.)  mit  Slaliuznhydrat 
(Mills). 

4.  Bei  der  Einwirkung  nascenten  Wasserstoffs  (aus  Zink  und  BchwefelRaure) 
auf  eine  alkoholische  Losung  von  Azobromphenylendiamin : 

(C6BrN)H4N2  -f-  8H  =  C8H4Br.H2N  +  2H8N. 
Wenn  auf  Zusatz  von  Wasser  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  kann  das  BrcHn- 
anilin  durch  Yerdampfen  der  LOsung  auf  dem  Waaserbade   und   nachherige  Destil- 
lation  mit  Kaliumhydrat  abgeschieden  werden  (Griess). 

5.  Bei  der  Einwirkunjr  von  Schwefelammonium  auf  Bromnitrobenzol  vom 
Schmelzpunkt  120^  (s,  d.  A  J. 

/S-Bromanilin  wird  erhalten  dui'cli  die  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  Bromnitrobenzol  vom  Schmelzpunkt  56^. 

Eigenschaften.  «- Bromanilin  kryjitallisirt  in  farblosen,  sehr  regelm&ssigen 
Octaedem,  ebenso  wie  Chloranilin  (Hofmann).  —  Aus  Bromacotanilid  dargestellt, 
krystallisirt  es  nach  Mills  zuweilen  in  Nadeln,  nach  Griess  immer  in  Octaedem. 
Schmelzpunkt  50^  (Hofmann),  57^  (Griess),  Erstarrungspimkt  46^  (Hofmann). 
In  Geruch  und  Geschmack  gleicht  es  dem  Chloranilin. 

/9- Bromanilin  ist  ein  Oel,  welches  selbst  in  der  Winterkaite  nicht  fest  wird 
(Griess). 

•  Durch  Natriumamalgam  werden  beide  Modiflcationen  leicht  zu  Anilin  reducirt 
Mit  einem  Ueberschuss  voh  Bromathyl  verwandelt  sich  das  Bromanilin  rasch  in 
das  Bromhydrat  des  Aethylbromanilins,  CpHioBrN  .  HBr.  ChJ6rkalk  fAtbt  die  was- 
serige  Ldsung  violett,  schwacher  als  die  des  Anilins,  aber  stiirker  als  jene  des  Chlor- 
anilins.  Die  Salze  farben  Chlorkalk  rothbraim  und  Fichtenliolz  gelb.  Bromanilin 
15st  sich  leicht  in  Bchwefelkohlenstoff. 

Das  Chlorhydrat  des  «-Bromanilin8,  CgH^BrN.HCl,  krystallisirt  aus  sie- 
dendem  Wasser  in  perlmutterglanzenden  straliligen  Massen,  beim  Abdampfen  fiber 
SchwefelsSure  in  wohlausgebildeten  monoklinen  Prismen  (Hofmann).  Das  Chlor- 
hydrat des  /S- Bromanilin  bildet  weisse  perlmutterglanzende  Tafeln,  die  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lOsen  (Griess). 

Das  Chloroplatinat  des  a-Bromanilins,  (C6HgBrN)2.H2PtCl^,  welches  aus  dem 
Clilorhydrat  durch  Platinchlorid  ausfiillt,  gleicht  genau  dem  entsprechenden  Salz 
des  Chloranilins  (Hofmann).  Das  Platinsalz  des  /3-Bromanilins  krystallisirt  in 
gelben,  oft  wohlausgebildeten  Prismen,  die  weit  loslicher  sind  als  die  zarten  stark 
gliinzenden  Blattclien  des  a-Salzes  (Griess). 

Das  Oxalat,  (CeHeBrN)2 .  CaH2  04,  wird  erlialten  durch  Fallen  einer  alko- 
holischen  Losung  von  a-Bromanilin  mit  wasseriger  Oxalsiiure  und  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser,  wobei  undeutliche  Krystalle  entstehen,  die  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  nur  schwierig  losen. 

Bibromphenylamin,  Bibromanilin,  CeH5Br2N  =  C8H8Br2.H2N  (Hof- 
mann 3*),   Griess  27). 

Darsteliung.  1.  Durch  Destination  von  Bibromisatin  mit  Kaliumhydrat, 
Waschen  des  destillirten  und  krystallisirten  Oels  mit  Wasser  und  Umkrystalliairen 
aus  kochendem  Alkohol  (Hofmann). 
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2.  X>ui*ch  Destination  von  Bibromacetanilid  mit  Kaliumhydrat,  wobei  das  Bibrom- 
auiiin  in  oligen  Tropfen  iibergeht,  die  zu  weissen  Nadeln  ei-starren.  Ldst  man 
die«e  in  wanner  mfissig  verdiinnter  Salzsaure,  so  bleibt  otwa  vorhandenes  Tribrom- 
anilin  zuriick;  verdampft  man  dann  die  salzsaure  Losuug  zur  Trockne  and  w&scht 
den  Backstand  mit  heissem  Wasser,  so  losen  sich  Spuren  yon  Chlorhydrat  des 
Monobromanilins,  wahrend  das  Bibiromanilin  aUein  ungelost  bleibt  (Griess). 

Grosse,  flache,  rhombische  Prismen,  welche  zwischen  50®  bis  60®  zu  einem 
dunklen  Oel  schmelzen,  das  in  dor  Kalt«  oft  noch  lange  fliissig  bleibt  (Hofmann). 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  oder  langen  Blattern,  welche  bei  79-5® 
schmelzen  (Griess). 

Bibromanilin  lost  sich  wenig  in  heissem  Wasser;  die  Fliissigkeit  triibt  sich 
beim  Erkalten  und  setzt  nach  einiger  Zeit  diinn^  Nadeln  ab.  Alkohol  lost  es 
leicht.  Es  ist  eine  sehr  schwache  Base.  Seine  LQsung  in  Sauren  fUrbt  Fichten- 
hoiz  gelb  und  wird  durch  Alkalien  gefallt.  Es  bildet  krystallisirbare  Saize,  welche 
indessen  weit  weniger  bestandig  sind  als  die  des  Bromanilins. 

Die  L5sung  des  Bibromanilins  in  siedender  Salzsaure  giebt  beim  Erkalten 
Krystallschuppen,  welche  13,31  Proc.  Salzsaure  enthalten ;  beim  Auflosen  in  Wasser 
scheidet  sich  ein  Theil  der  Base  in  feinen  Oeltropfchen  ab  und  wenu  man  die  Lo- 
sung  iiber  Aetzkalk  verdunstet,  so  bleibt  krystaUinisches,  fast  ganz  reines  Bibrom- 
anilin zurack  (Hofmann).  Die  salzsaure  LOsung  giebt  einen  krystallinischen  orange- 
gelben  Niederschlag  mit  Platinchlorid ;  das  Chlorhydi-at,  CgH5Br2N  .  HCl,  krystal- 
lisirt in  Biischeln;  das  leicht  zersetzbare  Platinsalz,  (C6H5Br2N)2.  Hg  PtCl^,  in  gel- 
ben  Prismen  (Griess). 

Tribromphenylamin,  Tribromanilin,  CgH4Br8N  =  CQH2Brs.H2N 
(Bromaniloi'd  Fritzsche^')  (Hofmann  ^^). 

Darstellung.  Anilin  wird  mit  so  viel  trocknem  Brom  Tei*setzt,  dass  die  Mi- 
schnng  nach  einiger  Zeit  vollst&ndig  krystalbnisch  erstarrt,  worauf  man  Alkohol 
nnd  noch  so  yiel  Brom  hinzufiigt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  nicht  mehr  ver- 
schwindet.  Der  g^augriine  Krystallbrei  von  massig  reinem  Tribromanilin  wird  von  der 
gefarbten  Mutterlauge  getrennt,  welche  Bromwasserstoff  und  die  Zersetzungsproducte 
des  Alkohols  enthalt.  Durch  Wasser  kann  man  aus  der  Mutterlauge  noch  eine  weitere 
Menge  gewinnen.  Das  Bohproduct  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  und  Umkrystal- 
lisiren  aus  heissem  Alkohol  in  fast  farblosen  Erystallen  erhalten  (Fritzsche). 

2.  Die  wasserige  Losung  eines  Anilinsalzes  wird  mit  wasserigem  Brom  ver- 
mischt,  welches  verschwindet  und  einer  weissen  F&Uung  mikroskopischer  Nadeln 
Platz  macht;  man  fahi*t  mit  dem  Bromzusatz  fort,  bis  der  GeiTich  desselben 
schwach  yorwaltet.  Der  Niederschlag  wird  durch  Destination  gereinigt  und  das 
alsbald  erstarrende  Destillat   aus  siedendem  Alkohol  umkrystalliBirt  (Fritzsche). 

3.  Eine  wasserige  Losung  yom  Chlorhydrat  des  Bromanilins  wird  mit  wasse- 
rigem Brom  yermischt  und  der  yiolettweisse  Niederschlag  mitWasserdampfen  tiber- 
destillirt,  wodurch  man  zuerst  schneeweisse,  spater  violett  gef&rbte  KrystaUe  er- 
halt,  welche  durch nmkr>'stallisiren  aus  Alkohol  nicht  entfarbt  werden (Hofmann). 

Tribromanilin,  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt,  bildet  farblose,  glanzende  lange 
dunne  Nadeln;  nach  dem  Schmelzen  ist  es  eine  spr5de  Masse  yon  krystallinischem 
Geiuge.  Es  schmilzt  bei  117®  zu  einer  klaren  Flussigkeit,  die  gegen  300®  siedet, 
unyerandert  iiberdestUlirt  und  zu  strahligen  seideglanzenden  Krystallen  erstarrt. 
Unloslich  in  Wasser,  wenig  Ibslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  oder 
Aether.  Es  ist  nicht  basisch  und  15st  sich  weder  in  yerdiinnten  Sauren  noch  in 
Alkalien.  Kochende  concentrirte  SalpetersHure  zersetzt  es;  heisse  starke  Schwefel- 
saure  lOst  es  selbst  in  der  Wftrme  ohne  Zersetzung.  Starke  Kalilauge  wirkt  eben- 
fiiUs  in  der  Siedehitze  nicht  darauf  ein. 

Azobromphenylamin,  CeHsBrNg  (Griess  ^^).  Diazobrombenzol. 
Man  erh&lt  das  Nitrat  dieser  Base  durch  Einwirkung  yon  salpetrlger  S&ure  auf 
Bromanilinuitrat  oder  auf  eine  atherische  Losung  yon  Azobromdiphenyldiamin  in 
ganz  derselben  Weise,  wie  man  das  Azophenylamin  aus  den  entsprechenden  Sub- 
stanzen  darstellt  S.  580).  —  Im  ersteren  Falle  muss  das  Gas  imAnfang  sehr  schnell 
durch  die  Fltissigkeit  streichen,  sonst  bildet  sich  Azobi*omdiphenyldiamin,  wel- 
ches nur  schwierig  in  wasseriger  Losung  in  das  Nitrat  des  Azobromphenylamius 
umgewandelt  wird.  Das  auf  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Product  wird 
dorch  wiederholtes  Auflosen  in  Alkohol  und  Fallen  durch  Aether  gereinigt. 

Die  concentrirte  wasserige  L5simg  des  Nitrats  giebt  mit  starker  Kalilauge  be- 
handelt  die  Verbindung  G0H9BrN2  .KHO,  aus  welcher  man  das  Azobromphenyl- 
amin durch  yerdiinnte  EssigsHure  in  zarten  glanzenden  gelben  Nadeln  abscheidet. 
£b  kann  auch  durch  Fallen  einer  wasserigen  LOsung  des  Nitrats  mit  Kaliumhydra't 
in  Gestalt  eines  schon  gelben  Niedersclilages  gewonnen  werden. 
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Das  Azobromphenylamin  ist  ein  sehr  gefahrlicher  K5rper,  der  wie  das  Azo- 
phenylamin  lelcht  heftige  Explosionen  veranlasst.  Obwohl  bestftndiger  als  das 
Azophenylamin ,  verftndert  es  sicli  doch  bald,  und  verliert  Stickstoff.  Aether  lost 
es  unter  Gasentwicklung,  die  sich  oft  bis  zur  Explosion  steigert.  Frisch  beratet 
15st  sich  das  Azobromphenylamin  in  Alkahen  und  in  MineralsJiuren. 

Die  Salze  des  Azobromphenylamins  lassen  sich  durch  directe  Yereinigung 
der  Base  mit  S&nren  darstellen,  werden  aber  zweckm^ssiger  auf  denselben  Um- 
wegen  gewonnen,  wie  jene  des  Azophenylamins. 

Das  Bromhydrat,  CeHsBrN^  .HBr,  erhalt  man  durch  Zersetzen  des  Sulfate 
mit  Brombarium,  oder  durch  die  Einwirkung  einer  ^therischen  Bromlosung  auf 
eine  atherische  Losnng  yqji  Azobromdiphenyldiamin : 

CigHgBraNs-l-  Br4  =  CeHgBrNj.HBr  -f  C6H4Br8N  +  HBr. 

Weisse  glanzende  Schuppen,  sehr  15slich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unl58- 
lich  in  Aether.  Im  trocknen  Zustande  h&lt  es  sich  lange  ohne  Zersetzung.  Beim 
Erhitzen  explodirt  es  fast  so  heftig  wie  das  Nitrat. 

Das  Bromplatinat,  (CeH3BrN2)2  .H2PtBre,  erhalt  man  durch  Failung  in 
rubinrothen  Krystollen.  Mit  Natriumcarbonat  erhitzt,  liefert  es  nach  folgender 
Gleichung  Bibrombenzol : 

(CeHsBrNgJa .  HaPtBrg  =  2  CgH^Bra  +  Br^  +  N4  -f-  Pt. 

Perbromid,  CgH4BrN2Br8,  wird  erhalten  durch  Behandlung  des  Brom- 
hydrats,  Kitrats  oder  Sulfats  mit  liberschiissigem  Bromwasser  in  Form  einea 
orangefarbenen  Niedei^schlags ;  es  krystallisirt  in  6range£ftrbenen  monoklinischen 
Prismeu,  unldslich  in  Wasser,  wenig  15slich  in  kaitem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
losUch  in  heissem  Alkohol.  Beim  Erliitzen  fur  sich  oder  mit  Natriumcarbonat  zer- 
legt  es  sich  in  Bibrombenzol,  Brom  und  Stickstoff: 

CeH^BrNjBrs  =  CgH^Bra  +  ^rg  +  N^. 

Auch  durch  Kochen  seiner  alkoholischen  Losung  geht  es  in  Bibrombenzol  iiber. 
Mit  wasserigem  Ammoniak  giebt  es  Azobromphenylendiamin : 

CeH4BrN2Brg  -|-  iHgN  =  CeH4BrN8  -j-  3H4NBr. 

In  gleicher  Weise  liefert  es  mit  Aethylamin,  Anilin  etc.  Aethyl-  und  Phenyl- 
azobromphenylendiamin  etc. 

Das  Chlorhydrat,  CgHsBrNa .  HCl,  wird  durch  Zersetzen  des  Bromhydrats 
mit  feuchtem  Chlorsilber  dargestellt.  Das  Chloraurat  (C6HsBrN2).HAuCl4,  fallt 
durch  Goldchlorid  aus  der  LSsung  des  Nitrats  in  Wasser  als  gelbes,  bald  krystalli- 
nisch  erstarrendes  Oel.  Es  ist  in  Wasser  unloslich,  wird  aber  von  heissem  Alkohol 
aufgimommen  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  goldglanzenden  Blllttern. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  es  in  derselben  Weise  wie  das  Goldsalz  des  Azo- 
phenylamins. 

Das  Chloroplatinat,  (C9H8BrN2)a.  HaPtCl^,  ftillt  durch  Platinchlorid  aus  dem 
Sulfat  oder  Nitrat  in  kleinen  gelben  Krystallan,  welche  in  alien  indifferenten  Ld- 
stmgsmitteln  fast  unlOslich  smd.  Sie  sind  bei  100^  best&ndig.  Mit  Natriumcarbo- 
nat erhitzt  geben  sie  Chlorbrombens;ol : 

(CeH8BrNa)2.H2PtCl<,  =  ^C6H4BrCl  +  Pt  -f  CI4  -f  N4. 

Nitrat,  CaHgBrNa .  HNOs-  Darstellung  wie  oben  angegeben.  Es  krystallisirt 
in  rein  weissen  Schuppen  oder  regelmassigen  rhombischen  Tafeln,  sehr  Ibslich  in 
Wasser,  wenig  in  starkem  Alkohol  und  fast  unldsUch  in  Aether.  Es  explodirt 
durch  W&rme,  Druck  oder  Schlag,  aber  nicht  so  heftig  wie  das  Azophenylamin- 
nitrat.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  es  in  Bromphenol,  Salpeters&ure  und 
Stickstoff:  C6H8BrNa .  HN08  +  HaO  =  CeHftBrO  +  HNO3  -f-  Ng. 

Mit  Alkohol  gekocht  liefert  es  neben  Aldehyd  Brombenzol  und  wahrscheinlich 
Brombinitrophenol : 
2(C6H8BrNa.HN08)  +  CaHgO  =  CeHeBr -f  C6H8Br  (N02)aO  +  CaH40  +  HaO+-N4. 

Mit  Ammoniak  bildet  es  Azobibromdiphenyldiamin : 

2  0eH8BrNa  +  HjN  =  CiaHeBraNj  +  Nj, 
neben  einem  gelben  K5rper. 

Dieselbe  Yerbindung  entsteht  beim  Yermischen  einer  starken  w&sserigen  Ld- 
sang  des  Nitrats  mit  einer  alkoholischen  von  Bromanilin: 

C8H8BrN2  +  CgHeBrN  =  CiaHgBraNs- 

Aus  der  wHsserigen  Ldsung  des  Nitrats  f^llt  Jodwasserstoff  unter  Aufbrausen 
Bromjodbenzol,  CeHgBrNa  .HN08  -f-  HJ  =  CgH4BrJ  -\-  HN08  +  Nj,  welches 
mit  dem  aus  dem  Perbromid  des  Azojodphenylamins,  C8H4JN2Br8,  erhaltenen  iden- 
tisch  ist. 

Mit  Anilin  giebt  das  Nitrat  Azobromdiphenyldiamin : 

CeHsBrNa .  HNO,  +  2CeH7N  =3  OijHioBrNs  +-  CeHyN.HNOs, 
welches  identisoh  oder  wenigstens  isomer  ist  mit  der  aus  Azophenylaminnitrat  and 
3romanilin  entstehenden  Yerbindung  (S.  582). 
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In  wiisseriger  Losnn^  geht  das  Nitrat  wie  das  des  Azophenylamins  mit  Amldo- 
benzoesHure  eine  Yerbindang  ein. 

Bas  Sulfat,  CeH3BrN2 .  H2BO4,  krystallisirt  in  schdnen  farbloBen  Piismen, 
leicht  loslicb  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unloslich  in  Aether.  E8  ist  yerhaltnisB- 
^  «ci&88ig  bestandig  und  kann  auB  Wasser  umkrystallisirt  werdon.  Es  explodirt  beim 
£rhitzen  und  zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser.  Mit  Schwefelsslare  erwarmt, 
verwandelt  es  sich  in  eine  Sulfosaure  (wahrscheinlich  Disulfobromphenylensaure, 
C^H8Br.2Ha804). 

,  Yerbindungen  mit  Metallhydraten.  Die  Kaliumverbindung, CeHsBrN^ . KHO, 
entspricht  in  Bildnng  und  Eigenschaiten  vollkommen  der  analogun  Yerbindung  des 
Azophenylamins  und  unterscheidet  sich  nur  dadurch,  dass  sie  durch  Aether  nicht 
krystallinisch,  sondem  gelatines  gefallt  wird. 

Das  Silbersalz,  CeH3BrK2 .  AgHO,  ist  ein  fast  ganz  unloslicher,  dem  entspre- 
chenden  Salze  des  Azophenylamins  gleichender  Niederschlag. 

Azodibromphenylamin,  Diazodibrombenzol,  CeH2Br2N2  (Griess). 
Srhalteu  aus  Bibromanilinnitrat  und  salpetriger  S&ure,  krystalliBirt  in  feinen 
'weissen  Nadeln  oder  langlichen  hexagonalen  Flatten. 

Das  Perbromid,  C0H3Br2N2Br3,  aus  Brom wasser  und  dem  Nitrat  gewonnen, 
krystallisirt  in  langen  diinnen  Nadeln.  Mit  kochendem  Alkohol  giebt  es  Tribrom- 
benzol,  CeHsBrs,  mit  wasserigem  Ammoniak  Azobibromphenylendiamin,  CeH3Br2N3. 

Das  Chlorplatinat,  (C3H2Br2N3)2  .H2PtCIe,  bildet  kleine  orangefarbene  Flatten, 
die  in  Wasser  wenig  losllch  sind. 

3.    Chloraniiine. 

Monochlorphenylamin,  Chloranilin,  C^HeClN  =  CeH4Cl.H2N.  Yon 
dieser  Base  kennt  man  wie  beim  Bromanilin  zwei  Modificationen,  welche  eine 
ahnliche  Yerschiedenheit  in  ihren  physika^ischen  Eigenschafben  zeigen  imd  auf 
analoge  Weise  dargestellt  werden.  Die  erste  wurde  von  Hofmann^^,  die  zweite 
von  Griess  ^'^)  entdeckt.  Eine  dritte  Modification  ist  von  Sokoloff  angedeutet, 
aber  bis  jetzt  noch  nicht  genauer  untersucht  worden. 

1.  Darstellung  des  a-Chloranilins.  1.  Chlori satin  wird  mit  Kaliumhy drat 
destillirt,  bis  der  Biickstand  fest  geworden  ist,  neben  Wassei-stoflf  Ammoniak  ent- 
wickelt  und  ein  blaues  Sublimat  sowie  ein  braunes,  nicht  mehr  erstarrendes  Oel 
giebt.  Das  zuerst  iibergegaugene  fest  gewordene  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hofmann^^).  —  2.  Chlorphenylacetamid,  C8H4CI . 
C2H3O  .HN,  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  reichliche  Quantitaten  von  Ohlor- 
anilin'  (Mills ®3).  —  3.  Durch  die  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitro- 
chlorbenzol  vom  Schmelzpunkt  83®  (s.  unter  Benzol)  ( Griess  ^7). 

II.  /J-Chloranilin  erhalt  man  durch  Keduction  des  Nitrochlorbenzols  vom 
Schmelzpunkt  46°  mit  Schwefelammonimn  (Griess  2'). 

a-Ohloranilin  krystallisirt  in  diamantglanzenden  Octaedem,  schwerer  al&  Was- 
ser, welche  zwischen  64®  und  65®  zu  einem  gelben  Oel  schmelzen,  das  bei  57®  zu 
grossen  OctaSdem  erstanrt.  Es  verdampffc  schon  bei  gewohnUcher  Temperatur,  so 
dass  es  mit  Salzsfiure  Kebel  erzeugt.  Mit  Wasserdampfen  geht  es  leicht  iiber;  allein 
siedet  es  etwas  iiber  200®  unter  geringer  Zersetzung,  so  dass  zugleich  der  oben  er- 
wfihnte  blauo  Eorper  mit  iiberdestillirt.  Es  hat  einen  angenehmen  weinigen  Geruch 
und  brennenden  Geschmack,  ivie  das  Anilin;  Reaction  auf  Fflanzenfarben  wie  beim 
Anilin.  —  /J-Chloranilin  ist  ein  bei  gewohnlicher  Temperatur  flnssiges  Oel. 

Belde  ModiAcationen  losen  sich  wenig  in  Wasser;  die  heisse  Losung  der 
a-Modification  trnbt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  kleine  Octaeder  ab;  sie  sind 
Idslich  in  HobEgeist,  in  Alkohol  (besonders  in  der  Warme),  in  Aether  (der  es  sogar 
der  w&aserigen  Losung  entzieht),  in  Aceton  und  leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Sie 
Idsen  sich  auch  in  fetten  und  atherischen  Oelen. 

Zersetzungen:  1.  Chlor  verwandelt  das  Chloranilin  .  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  theils  in  Trichloi-anilin,  theils  in  .Trichlorphenol : 

CeHeClN  +-  OI4  =  CeH4Cl3N  4-  2HC1 
CeHeClN  -|-  CI4  -f-  HgO  =  CgHjClgO  +  HCl  +  H4NCI.  . 

2.  Brom,  sowohl  wasseriges  wie  trocknes,  zersetzt  Chloranilin  lebhaft  unter 
Bildnng  von  Bibromchloi-anilin,  CeH^ClN  +  Br4  =  CeH4ClBr2N  -\-  2HBr. 

3.  Mit  starker  Salpetersaure  ei*warmt,  gerath  es  ins  Sieden  und  giebt  unter 
Entwicklung  rother  D&mpfe  eine  erst  dunkelrothe,  dann  undurchsichtig  schwarze 
Fliissigkeit,  welche  zuweilen  goldgelbe  Nadeln  absetzt,  die  der  Fikrinsaure  fthnUch 
sehen  und  wahrscheinlich  Dinitrochlorphenol  sind,  C3H8(N02)2  010.  Mit  den  rothen 
Dampfen  entweicht  eine  kleine  Menge  ChlorpikriD. 

4.  Die  wSsserige  L5sung  des  Chloranilins  mrbt  sich  mit  Chlorkalk  nur  sehr 
schwach  violett. 
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5.  KalmmcManU  and  Salzsaure  erzeogen  aus  Chlonmilin  Perchlorehiiioii,  Tri- 
and  Pentachlorplienol: 

CgH^CIN  -4-  a^  +  HjO  =  CeHjCljO  4-  H^XH  -J-  HH 
CeH«ClX  4-  Cle  4-  H^O  =  C^HClgO  -f  H4Na  -4-  3HC1 
CeHeClN  +  Cl« -I-  Oj      =  CjCl^O,       J-H^Sa-f-^HCL 

6.  Qegen  Chromsaure  Terh^t  es  sich  wie  Anilin  selbst. 

7.  Wasseriges  (lUoranilin  ertheilt  £iflenoxydsalzen  dnrch  Redaction  eine  grane 
Farbe  and  setzt  beim  Sieden  ein  violettschwarzes,  in  Alkohol  loeliches  PolTer  ab. 

8.  Streicht  Chloranilin  in  Dampfibrm  aber  donkelrothglahenden  KallL,  so  ant- 
weichen  anter  reichlicher  Kohleabscbeidong  Anilin  and  Ammoniak. 

9.  Schmelzendes  Kaliam  erzeogt  im  Bampfe  des  Chloranilins-  onter  Kohle- 
abscheidang  Chlorkaliom  and  Cjankaliam.  Kaliamamalgam  redacirt  Chloranilin 
in  waraeriger  Losang  za  Anilin  (Hofmann*^). 

Chloranilin  ist  eine  weniger  starke  Base  wie  das  Anilin;  es  fallt  die  Sol&ta 
des  Ahuniniums,  des  Ferrosams,  Ferricams  and  Zinks  nicht.  Es  treibt  beim  Erhitzen 
Ammoniak  aos  seinen  Salzen  aas.  wird  aber  selbst  durch  Ammoniak  aos  salxsaorer 
liosang  gefallt  and  nentralisirt  Saaren  nor  onTollkommen.  Seine  Salze  krystaUi- 
siren  gat  and  werden  in  Folge  ihrer  beschrankten  Loslichkeit  meist  dnrch  Znsats 
von  S^aren  znr  alkoholischen  Losong  der  Base  als  Krystallbrei  gefiUlt,  der  sich 
leicht  aos  heissem  VTasser  oder  Alkohol  amkrrstallisiren  lasst.  8ie  sind  meist 
farblos  oder  gelblich.  Wie  die  Anilinsalze  fiu-ben  sie  Fichtenholz  and  Hollander- 
mark  tief  gelb.  nehmen  Jedoch  mit  Chlorkalk  nor  eine  schwach  violette,  bald  orange- 
gelb  werdende  Farbong  an.  Die  Hydrate  and  Carbonate  der  Alkalien  zeraetzen  sie 
leicht,  letztere  anter  Entwicklang  von  Eohlensaore. 

Chlorhydrat,  CfiH^sClN  .HCl.  Siedende  Salzsaore  giebt  mit  Chloranilin  ge- 
satdgt  beim  Erkalten  grosse  Kr^'stalle  des  Chlorhydrats,  die  man  noch  vergrossem 
kainn,  wenn  man  die  wasserige  Losong  aber  Schwefelsanre  verdansten  lasst.  Bie 
sind  Inftbestandig,  werden  beim  Erwarmen  nndnrchsichtig  and  lassen  sich  mit 
einiger  Yorsicht  unzersetzt  sablimiren;  beim  schnellen  Erhitzen  zersetzen  a€  sich 
anter  Entbindong  eines  violetten.Dampfes.  Das  Chloroplatinat,(C,HcClN)2-^Pt^« 
fallt  aus  einer  kalten  Losang  des  Chlorhydrats  als  schon  orangefarbenerNiederscblag; 
heisse  Losongen  beider  Korper  erstarren  beim  Erkalten  zn  einem  Brei  krystallini- 
scher  Blattchen  (Hofmann^^). 

Das  Chlorplatinat  des  /}-Chloranilins  bildet  gelbe  Krystalle,  die  in  Form  and 
Loslichkeit  wef»entlich  von  denen  des  <z-8alzes  abweichen  (Griess*^. 

Die  wasserige  Losang  des  Chloranilins  bildet  mit  Ooldchlorid  einen  rothbrannen 
Niederschlag,  and  mit  Palladiomchlorid  einen  orangefarbenen ;  die  kalte  wasserige 
Losang  des  Chloranilins  erzeagt  mit  Qnecksilberchlorid  sowie  mit  Zinnchlorar  kry- 
stallinische  Yerbindangen.  ' 

Nitrat.  Die  Losung  des  Chloranilins  in  warmer  verdonnter  Salpetersaare  lie- 
fert  beim  Abkohlen  grosse  Krystallblatter.  8ie  schmeLzen  beim  Erhitzen  anter  theil- 
weiser  Zersetzong  za  einem  donkeln  Oel,  and  losen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser 
and  Alkohol. 

Ozalat,  CjHeClN.H4C2  04-{-H20.  Die  Losang  des  Chloranilins  in  der  war- 
men  wasseiigen  8^ure  giebt  beim  Erkalten  prismadsche  Kr>'stalle  des  piimaren 
Oxalats:  wenig  loslich  in  Wasser  and  Alkohol.  Die  wasserige  Losang  zersetzt 
vich  an  der  Lnft.  Das  secondare  Oxalat  ist  bis  jetzt  nicht  in  Krystallen  erhalten 
worden. 

Phosphat.  Alkoholisches  Chloranilin  erstarrt  mit  wasseriger  Phosphorsanre 
zn  Krystallblattem,  welche  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  and  Alkohol  losen. 

8alfat,  (C^H^ClNyji.HsSOf.  Der  weisse  Krystallbrei  welcher  entsteht,  wenn 
alkoholisches  Chloranilin  mit  ein  wenig  Schwefelsaare  venmscht  wird,  liefert  nach 
dem  Losen  in  heissem  Wasser  verwirrte  violettweisse  Blattchen,  and  nach  dem 
Aaflosen  in  kochendem  Alkohol  silberglanzende  stemformig  grappirte  Nadeln.  Sie 
sind  in  Alkohol  weniger  Idslich  als  in  Wasser. 

Eine  Losung  von  Knpfersolfat  scheidet  beim  Kochen  mit  Chloranilin  eine  bronze- 
far  bene  Masse  ab,  aus  welcher  Alkohol  eine  kr)'stallinische  Yerbindnng  aafaimmt. 

Dichloranilin,CcH5Cl^N=CgH8Cl4.H2N,Hofmann»i),Lesimple^*),Grie88^. 
Hofmann  erhielt  dnrch  Destination  von  Bichlorisatin  mit  Kalinmhydrat  lange 
Prismen  von  Bichloranilin.  Beqnemer  gewinnt  man  indessen  die  Base,  iodem  man 
Bichlorphenylacetamid  mit  Alkali  destilUrt  and  das  Prodact,  wie  beim  Bibromanilin 
angegeben,  reinigt  (Griess).  Es  krystallisirt  in  weissen,  in  Wasser  fieist  onldslichen 
Kadeln,  die  von  Alkohol  and  Aether  leicht  anfgenonmien  werden.  Das  Platiusals, 
(CgH^ClsNlj.HfPtCl^,  bildet  gelbe  Kadeln,  die  schon  dnrch  beisses  Wasser  leicht 
zerwtzt  werden  (Griess). 
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Bkhloranilin  bildet  sich  f^mer  dorch  Behandeln  von  Bichloruitrobeiixol  mit 
Zinn  und  Salxsanre.  Es  krTstalUsirt  in  kleinen  prismatischen  Nndelu.  schmilit 
bei  50*  and  siedet  itut  ohne  ZeneUong  bei  250^.  Das  ChlorhTdrat  krystallisirt  in 
Nadein,  das  Sulfat,  sowie  dais  Nitrat  bilden  kleine  Sohuppen.  Es  ist  nicht  nach- 
gewiesen,  dass  dieses  Bichlorauilin  mit  den  nach  den  beiden  anderen  Methoden 
dargestellten  KQrpem  identisch  ist  (Le simple). 

Trichloranilin,  CeH4CljN  =  C^HjClj.  H,N  (Erdmann  "),  Hofmann"), 
Diese  Terbindong  (von  Erdmann,  welcher  indesseu  den  StickstoiT  darin  iibersah, 
Chlorindatmit  genannt),  desUUirt  mit  Trichlorphenol  lusammen  iiber  bei  der  Dar- 
atelliing  des  letzteren  durch  die  Einwirkung  von  Cblor  auf  Indigo  (s.  d.  A.)  (Erd- 
mann). —  Es  bildet  sich  auch  neben  Trichlo^henol  bei  der  Ein^'irkung  desChlors 
aiif  Anilin  oder  Chloraniliu  and  lasst  sicb  aas  diesem  Gemisch  dadurch  absoheiden, 
dass  man  es  mit  Katronlauge  destiUirt,  wobei  es  in  Kadeln,  die  aaf  dem  Wasser 
scbwimmen  oder  als  ein  \>ald  krystalliniscb  erstarrendes  Oel  iil)erguht  (Hofmann). 

Tricbloranilin  bildet  sicb  aasserdem  darcb  Redaction  des  Trichlon>itrobentols 
nach  der  Gleichung:  C^HaCljNOj  +  H^  =  C^H^CljN  +  2H^0:  Trichloniitro- 
benzol  wird  mit  Zinn,  Salzsaare  and  Alkohol  erbitzt.  Die  theils  beun  Erkalten«  theils 
beim  Yerdunnen  -  mit  Wasser  sich  abscheidende  Terbindong  wird  xur  Entiemung 
des  Zinns  in  alkobolischer  Losang  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  nnd  das  Fil- 
trat  SOT  KrystaUisation  verdampft  (Lesimple^^. 

Es  krystallisirt  in  weissen,  zarten,  sehr  zerbrechlichen  Nadeln  und  Bliittcbeu, 
die  leicht  fb  einem  ikrblosen,  beim  Erkalten  krystaUisirenden  Oel  achmelzen.  Es 
Ut  flucbtig  and  besitzt  einen  eigenthiimhchen  Geruch;  es  reagirt  nicht  auf  Pflan- 
zenfarben. 

Es  lost  sich  wenig  in  kaltem,  besser  in  siedendem  Wasser ;  Alkohol  und  Aether 
lOsen  es  leicht.  £a  giebt  weder  mit  Alkalien  noch  mit  SJiureu  Verbindungen ,  168t 
sich  jedoch  in  starker  Kalilauge  and  nicht  zu  verdiinuten  Sauren  auf.  Es  schmiUt 
bei  96'5<^  und  erstarrt  bei  86^;  der  Sieilepunkt  liegt  bei  etwa  270^  (Lesimple). 

Mit  Salpetersaure  entwickelt  es  rotlie  Dampfe  und  bildet  eine  gelbe  LOsung, 
welche  durch  Alkali  roth  wiixl  (Erdmann).  Sein  Dampf  entwickelt,  iiber  gltiheu- 
den  Natronkalk  geleitet,  nebeu  viel  Ammoniak  Anilin. 

Ohlorobibromanilin,  CeH4ClBrjN  =  CgHsClBrj .  HjN  (Hofmann"). 

Darstellung.  1.  Krystallinisches  Chloranilin  erbitzt  sich  mit  trocknem  Brom 
sehr  -stark  unter  Entwicklung  grosser  Mengen  BromwasserstofT  nnd  ist ,  wenn  das 
Brom  selbst  beim  Schmelzen  nicht  mehr  einwirkt,  in  Ohlorobibromanilin  ubergegan- 
gen,  welches  beim  Erkalten  erstarrt  and  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkry- 
stalHsiren  aus  Alkobol  rein  erhalten  wird. 

2.  Ldst  man  den  weisslichen  Niederschlag,  welchen  Bromwa.48er  in  der  wiis.4e- 
rigen  Losung  eines  Chloranilinsalzes  hervorbringt,  in  heisscm  Alkohol,  so  erhftlt 
man  eine  violette  Losung,  welche  nadelf^rmige  Krystalle  der  Verbindung  liefert. 

Weisse  Prismen,  in  heissem  Wasser  zu  einem  braunen  Oel  schnielzend,  welches 
mit  den  Wasserd&mpi^n  iibergeht  und  in  glanzeuden  Nadeln  sublimirt.  8ie  sind 
unlSslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Verbindung  bildet  keine  Salze ;  sie  IGst  sich  zwar  in  Schweftasiiure  und 
Salzsilure,  winl  aber  schon  durch  Wasser  wieder  ausgefJillt. 

Das  Chlorobibromanilin  wird  von  wannem  Ammoniak  oder  Kaliumhydrat  un- 
verftndert  aufgelGst;  es  bildet  keine  Verbindungen  mit  Quecksilberchlorid  oder 
PlaUnchlorid. 

Tetrachloranilin,  CeHjCl^N  =  CgHCl^.HjN  (Lesimple 7«).  Es  wird  aus 
Tetrachlomitrobenzol,  C^H  014X03,  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsfture  er- 
halten und  bildet  iiusserst  feine,  voluminose  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  rOthen. 
Es  schmilzt  bei  90^  In  Wasser  unloslich,  15st  es  sich  zienilich  leicht  in  heissem 
Alkohol,   in  Aether  und  Benzol.    Oegen  Siiuren  verhlllt  es  sich  wie  Trichloranilin. 

Azochlorphenylamin,  Diazochlorbenzol,  CgHjOlNj  (Griess).  DasNitrat 
dieser  Base,  welches  man  wie  dasjenige  des  Azobromphenylamins  (8.  585)  darstellt, 
krystallisirt  in  kleinen  weissen  Flatten,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  Cblor- 
phenol  entwickeln. 

Das  Perbromid,  CeH4ClN3Br8,  bildet  gelbe  Prismen,  welche  durch  siedenden 
Alkohol  uiiter  Entwicklung  von  Chlorbrombenzol  zersetzt  werden.  Letzteres  ist 
isomer  oder  identisch  mit  dem  aus  dem  Ohloroplatinat  des  Azobromphenylamins 
erhaltenen  (8.  586).  Beim  Zersetzen  mit  Ammoniak  liefert  es  Azochlorphenylendia- 
min  (Diazochlorbenzolimid),  O0H4CIN3. 

DasChlorplatinat,(CeH3ClN2)a.HaPtCle,  bildet  schftn  gelbe  Nadeln,  welche  mit 
Natriumcarbonat  erhitjst  Dichlorbenzol  entwickeln. 
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Die  Base  selbst,  wie  sie  durch  FtUleu  ikrer  Kaliumverbindang  vermittelBt 
Essigsilure  erhalten  wird,  ist  ein  citronengelbes,  explosives  Pulver. 

Azodichlorphenylamin.Diazodiclilorbenzol,  CgH2Cl2N2(Grie8s2^.  Das 
Nitrat  bildet  weisse  Flatten.  Das  Perbromid,  C^HsGlgNgBrs,  krystallisirt  in  gelben 
Prismen,  das  Chlorplatinat,(Ce  012012X2)2  •  H2Pt 01^,  in  kleinen  gelben,  sehr  gl^nzea- 
den  Flatten. 

4.    Jodanilme. 

Monojodpbenylamin,  a-Jodanilin,  CjHgJN  =  CgH4J.H2N(Hofmann'*). 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  158t  man  172  Theile  Jod  nach  und  nach  in 
1  Thl.  Anilin.  Die  L5sung  wird  mit  Salzsaure  von  l.U  Vol.  Otew.  gemiscbt,  wodurch 
ein  Niederscblag  von  JodaniUncblorbydrat  entsteht  (starkere  Saure  wurde  ausser- 
denr  noch  Anilinchlorhydrat  fallen).  Der  noch  stark  gefarbte  Niederscblag  wird 
mehrmals  mit  SalzsSLure  gewaschen,  wiederbolt  aus  kocbendem  Alkobol  umluystal- 
lisirt,  ziUetzt  mit  Tbierkoble  entfiirbt  und  durch  Ammoniak  gefallt,  um  das  Jod- 
anilin  in  Freibeit  zu  setzen.  Es  scbeidet  slch  Jodanilii^  als  weisse  Krystallmasse 
aus;  die  Mutterlauge  giebt  beim  Abdampfen  noch  weitere  Mengen  desselben  in 
Gestalt  6liger  Tropfen,  welche  beim  Erkalten  krystallisiren. 

a-Jodanilin  entsteht  femer  durch  Beduction  des  Jodnitrobenzols  vom  Scbmelz- 
punkt  171,5*^  durch  Schwefelammonium  (Gviess^^),  Kekul6  •^). 

/3-Jodanilin  bildet  sich  nach  Or  less  durch  Beductipn  des  Jodnitrobenzols  vom 
Schmelzpunkt  34°  (s.  unter  Benzol)  mit  Schwefelanmionium.  Weisse,  bei  ^®  schmel- 
zende  Blattcben. 

.  Weisses  Krystallpulver,  welches  aus  seinen  Ldsungen  in  Nadeln  oder  Prismen, 
nie  in  Octaedem  krystallisirt.  Auch  das  geschmolzene  Jodanilin  zeigt  beim  Erstar- 
ren  nie  Octaederflachen ,  w&hrend  Chlor-  und  Bromanilin  stets  in  Octaedem  kry- 
st^niisiren.  £s  sinkt  in  Wasser  zu  Boden.  Schmilzt  bei  60°  zu  einem  gelblichen  Oel 
and  erstarrt  bei  51°;  es  bleibt  aber  oft  in  der  Kalte  noch  lange  fliissig.  In  massig 
starker  Hitze  verdampft  es  unzersetzt,  es  geht  auch  leicht  mit  WasserdHmpfen  iiber. 
Es  besitzt  einen  weinigen  Geruch  und  einen  brennenden  aromatischen  Cfeschmack. 
Auf  Pflanzenfarben  ubt  es  keine  Wirkung ,  aber  Fichtenholz  und  HoUundermark 
fftrbtes  intensiv  gelb,  wie  das  Anilin  selbst;  durch  Chlorkalk  wird  es  nicht  violett, 
sondem  rothlich  gefarbt.     Seln  Dampf  brennt  niit  leuchtender  rtissender  Flamme. 

Jodanilin  Idst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  aus  heissem  krystallisirt  es 
in  verfilzten  haarfeinen  Nadeln.  Es  15st  sich  leicht  in  Bchwefelkohlenstoff,  ebenso 
in  Alkobol,  Aether,  Holzgeist,  Aceton,  fetten  und  fluchtigen  Oelen. 

Zersetzungen.  1.  Mit  der  Luft  in  Beriihrimg  bedeck t  sich  das  Jodanilin 
bald  mit  einer  braunen,  metaUglUnzenden  Haut  und  nimmt  eine  schwarze  Farbe 
an,  die  sich  allmalig  durch  die  ganze  Masse  verbreitet. 

2.  Chlor  zersetzt  das  Jodanilin  (wie  das  Anilin)  in  TrichloraniUn  und  Trichlor-< 
phenol  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorjod. 

3.  Mit  Brom  zusammengebracht,  erstarrt  die  alkoholische  L5sang  des  Jod- 
anilins  zu  uinem  Krystallbrei  von  Tribromanilin,  wahreml  alles  Jod  in  Bromjod 
iibergeht. 

4.  Kalinmcblorat  and  Salzs&ure  bildet  wie  beim  Anilin  Trichlorphenol  and 
Percblorchinon . 

5.  In  starker  Salpetersfture  Ibst  es  sich  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Jod- 
d&mpfisn  zu  einer  Fliissigkeit,    aus  der  beini  Erkalten  Pikrinsaure  auskrystallisirt. 

6.  Erystallisirte  ChromsSure  zersetzt  das  Jodanilin  mit  Heftigkeit,  jedoch  ohne 
Feuererscheinung. 

7.  Kaliumamalgam  erzeugt  in  der  wftsserigen  LOsung  des  Nitrats  sofort  Jod- 
kalium  und  regenerirt  eine  kleine  Menge  Anilin,  w&hrend  der  grOssere  Theit  in 
einen  gelben  krystallinischen  Korper  von  aromatischem  Geimch  verwandelt  wird. 
Zink  eliminirt  aus  einer  Ldsung  von  Jodanilin  in  uberschiissiger  Schwefelsaure  so- 
fort Jod  und  Anilin. 

8.  Leitet  man  Ghlorcyan  durch  eine  atberische  L68ung  von  Jodanilin,  so 
scbeidet  sich  anfangs  etwas  JodanUinchlorhydrat  aus,  welches  sich  sp&ter  wieder 
aufl&st,  w&hrend  das  Jodanilin  in  ein  durchscheinendes ,  langsam  krystallisirendea 
Harz  verwandelt  wird;  dies  ist  ein  Gemenge,  welches  das  Cblorhydrat  des  Dijod- 
melanilins  and  Jodphenylcarbamid  enthalt :  2  G^  H«  J  N  -f-  0  N  CI  =  Cj3  Hn J2  N3 .  H  CI ; 

2CeH8JN  -f  CNCl  -f  H2O  =  CO .  CeH4J .  HgN,  +  CeHeJN.HCl. 
Die  Baize  des  Jodanilins  krystallisiren  mit  derselben  Leicbtigkeit,  wie  jena 
des  Anilins,  sind  jedoch  meist  weniger  loslich.  Jodanilin  ist  eine  s^w&cbere  Base 
als  Anilin,  and  wird  von  letzterem  aus  seinen  Salzen  abgescbieden.  Es  fUUt  did 
Salze  des  Aluminiums,  aber  vormag  nicht  Eisen-  oder  Zinksalze  zu  zerlegen.  Mit 
Kupfersulfat  giebt  es  einen  gelben  Niederscblag. 
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Baa  Bromhydrat  des  Jodanilins  gleicht  genau  dem  ChlorUydrat. 

Das  Chlorhydrat,  CqHqJN.HCI,  ist  wenig  loslich  in  Wasser  und  wird  auB 
dieser  Ldaong  fast  vollstandig  durch  SalzBaure  wieder  ausgefallt.  Es  ist  Idslich  in 
Alkohol,  unl58lich  in  Aether.  Aus  siedender  SalzsMure  krystallisirt  es  in  grossen 
d&onen  Bl&ttem  oder  Nadeln.  Das  Chloraurat  ist  ein  scharlachrother,  wenig  be- 
st&ndiger  Niederachlag.  Das  Chlorplatinat,  (CgH9JN)2  .  ngPtCI^,  bildet  einen  orange- 
forbenen  krystallinischen  Niederachlag. 

Das  Jodhydrat  bildet  eine  leicht  zersetzbare,  strahlig  krystalUnische  Maase, 
die  bei  weitem  IQalicher  ist,  als  die  beiden  vorhergehenden  Salze. 

Das  Nit  rat  krystallisirt  in  prachtvollen  haarfeinen  Nadeln  von  grosser  Lange. 
Ea  ist  in  Waaaer  Idalicher  als  die  meisten  tibrigen  Baize,  besonders  in  heissem.  Auch 
Alkohol  nnd  Aether  IGsen  es  leicht. 

Das  Ozalat,  (C^H^JN)^  .H9G2O4,  krystallisirt  in  langen  ^chen  Nadeln,  die 
in  Waaaer  und  Alkohol  wenig,  in  Ae&er  gar  nicht  loslich  sind. 

Baa  Bui  fat,  (GfH^JN)^  .H^BO^,  bildet  gl&nzende  Schuppen.  Seine  wftsserige 
L6aung  acheint  sich  beim  Kochen  zu  zersetzen,  wenigstens  bleibt  stets  ein  Theil 
nachher  unlOslich  und  Iftsst  sich  nicht  mehr  krystallisiren. 

Azojodphenylamin,  Diazojodbenzol,  CgH3JN2  (Griess).  Diese  Base  und 
ihre  Salze  erh£llt  man  auf  ganz  analoge  Weise,  wie  die  entsprechende  Bromver- 
bindung.  Bie  stellt  im  freien  Zustande  einen  gelben  explosiven  Nlederschlag  dar. 
Bas  Nit  rat,  G0H3  JNg .  HNO3,  krystallisirt  in  weissen  Prismen  oder  Nadeln,  die 
in  Wasser  sehr  lOslich  sind.  Bas  Stdfat,  GgHg  JN2 .  H2SO4,  bildet  kleine  Blatter, 
leicht  lOslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  Bas  CWoi-platinat,  (CgH3JN)2.H2PtCl^, 
krystallisirt  in  glanzend  gelben  Krystallbuscheln.  Bas  Perbroniid,  GQH4JN2Br3,  in 
kleinen  gelben  Platten;  mit  siedendem  Alkohol  liefert  es  Bron^'odbenzol,  GeH4Br  J; 
nnd  mit  wasserigem  Ammoniak  Azojodphenylendiamin,  GoH4JN3(Biazojodobenzolimid). 

5.    NUroamime. 

Nitranilin,  Mononitrophenylamln,  C6He(N02)N  =  GgH4N02.H2N  [Hof- 
mann  u.  Muspratt'*),  Hofmann*®),  E.Arppe^)].  —  Yon  dieser  Base  existiren  zwei 
isomere  Modificationen^  wovon  die  eine,  a-Nitranilin  *)  genannt  (nach  Arppe  Para- 
nitranilin)  durch  Reduction  yon  Binitrobenzol  erhalten  wird  (Hofmann  und 
Muspratt),  wS,hrend  die  andere  /S- Nitranilin  (Nitranilin  nach  Arppe)  bei  der 
Zersetzung  von  Nitrophenylpyrotartrimid  (Arppe)  oder  Nitrophenylacetamid  oder 
Kitrophenylsuccinamid  (Hofmann)  unter  dem  Einflusse  der  Alkalien  entsteht: 

CeH4(NOa)2  4-  SHaS  =  C6H4(NOa).H2N  4-  2H3O  -f-  3B 
C6H^02.CeH4(N02)N  --  2H2O  =  CeH4(N02) .  H2N  4-  CBH6  0a.(OH)2 
C2H80a.CeH4(N02)HN  +     HgO  =  CeH4(N02)  .HaN  -f  C2H3O.OH, 

Bas  a -Nitranilin  hot  den  ersten  Fall,  in  dem  man  die  Nitrogruppe  in  einer 
Base  auftreten  sah. 

Bars t ell ung:  1.  a- Nitranilin.  Bie  w&sserige  Losnng  des  Binitrobenzols 
wird  mit  Ammoniakgas  gesattigt,  und  Schwefelwasserstoff  durch  die  blutrothe 
Flilssigkeit  geleitet,  bis  sie  nichts  mehr  aufiiimmt  und  eine  geringe  Ausscheidung 
von  Schwefel  stattfhidet;  nach  dem  Yerdampfen  mit  Balzsaure  wird  die  von  aua- 
geachiedenem  Schwefel  und  unzersetztem  Binitrobenzol  abfiltrirte  Fliissigkeit  mit 
Natriumhydrat  gemischt,  wodurch  ein  braunes  klebriges  Harz  aus^llt.  Bies  Harz 
wird  mit  l^altem  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Oder 
man  I5st  das  Binitrobenzol  in  alkoholischem  Ammoniak  und  s&ttigt  die  Flussigkeit 
mit  Schwefelwasserstoif.  Nach  12  Stunden  wird  die  Fliissigkeit  zum  Sieden  er- 
hitzt,  wobei  sich  reichliche  Mengen  Schwefel  ausscheiden.  Bie  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  sich  beim  Kochen  kein  Schwefel 
mehr  absetzt.  Ber  Alkohol  wird  alsdann  abdestillirt ,  und  die  riickstftndige  Fliis- 
sigkeit heiss  flltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Nitranilin  in  Erystallen  ab. 
Die  erhaltenen  orangegelben  Nadeln  werden  durch  nochmaliges  Krystallisiren  aus 
heissem  Wasser  gereinigt  (Hofmann  u.  Muspratt**). 

2.  jU-Nitranilin.  Nitrophenylpyrotartrimid  wird  in  einer  heissen  verdunnten 
liOsung  von  Soda  und  etwas  Natriumhydrat  g«15st,  wodurch  es  in  Nitrophenylpyro- 
tartraminaaure  iibevgeht.  Man  kocht  diese  LSsung,  bis  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
s&nre  kein  NiedersclUag  mehr  entsteht,  bis  also  die  eben  genannte  S^ure  sich  in 
Pyrotartrylsfture  und  ^-Nitranilin  gespalten  hat.  Bie  gelbe  Ldsung  giebt  beim 
E^alten  eine  i*eichliche  Menge  gelber  rhombischer  Tafeln,  welche  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Umlu-ystallisiren  zu  reinigen  sind  (Arppe 2), 

*)  Die  hier  gew&hUe  Bexeichoong  der  beiden  NitraniliDe  ist  die  urspninglich  von  Hof- 
mtDD  gegebene,  welche  in  die  meisten  Lehrbiicher  der  Cheinie  aufgenommen  ist.  BeiGriess 
findet  sich  gerade  die  entgegengesetzte  Beieichnang. 
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Eine  leichtere  Methode  der  Darstellung  ist  die,  dass  man  Acetanilid  oder  Suc- 
cinanilid  vermittelst  kalter  rauchender  Salpeters&ure  in  die  entsprechenden  Nitro- 
yerbindungen  uberfiihrt,  diese  durch  Wasser  ausf^It  und  mit  Natriamhydrat  destil- 
lirt  (Hofmann*8). 

a-Nitranilin  bildet  zolllange  Nadeln  yon  8ch5n  gelber  Farbe,  welche  schwerer 
als  Wasser  sind.  Sie  schmelzen  gegen  110^  (nach  Arppe  bei  108^)  zu  einemOel  yon 
tiefgelber  Farbe,  welches  bei  2Hb^  unter  Entwicklung  gelber  Dampfe  siodet,  die 
sich  beim  Erkalten  zu  einer  blattrigen  Masse  yerdichten;^bei  100®  sublimiren  die 
Nadeln  zu  prachtyollen  Blattem  ohne  yorherige  Scfamelzung.  Die  Krystalle  sind 
bei  gewdhnlicher  Temperatur  geruchlos;  beim  Erwibnnen  entwickeln  sie  einen 
aromaUschen  anilinahnlichenGeruch;  sie  haben  einen  brennenden  siissen  Geschmack 
und  sind  voUkommen  neutral;  sie  farben  Fichtenholz  (und  auch  die  Epidermis) 
tief  gelb  wie  Anilin,  ohne  jedoch  dessen  Beaction  mit  Chlorkalk  zu  zeigen  (Hof- 
mann  u.  Muspratt). 

/9-Nitranilin  krystallisirt  aus  wanner  w&sseriger  L6sung,  oder  beim  schnel- 
len  Abkiihlen  in  kleinen  tafel-  oder  nadelibrmigen  Krystallen,  in  wesentlich  yon 
denen  des  a-Nitranilins  abweichenden  Formen.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  141^ 
und  yerfliichtigen  sich  etwa  bei  derselben  Temperatur;  sie  sublimiren  sehr  schdn 
beim  Erhitzen  zwischen  Uhrglasem.  Bei  100®  ist  die  Sublimation  kaum  wahrnehln- 
bar.     Die  KrystaUe  sind  fast  geschmacklos  (.Arppe). 

a-NitranUin  lost  sich  in  600  Thin.  Wasser  von  18,5®,  yiel  leichter  in  siedendem 
(Arppe).  /J-Nitranilin  16st  sich  in  1250  Thln.«  Wasser  von  12,5®  und  in  45  Thin, 
kochenden  Wassers.   Beide  Modiiicationen  losen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  des  Nitranilins  brennt  mit  leuchtender  russen- 
der  Flamme. 

2.  a-Nitranilin  destillirt  fast  ohne  Riickstand  uber,  w&hrend /S-Nitranilin  beim 
Destilliren  eine  betrachtliche  Menge  kohliger  Materie  hinterl&sst. 

3.  Brom  verwandelt  Kitranilin  unter  starker  Erhitzung  und  Entwicklung  yon 
Bromwasserstoff  in  ein  braunes  Hai*z,  dessen  Losung  in  heissem  Alkohol  gelbe,  In 
Wasser,  B&uren  imd  Alkalien  unlosliche  Nadeln  absetzt,  wahrscheinlich  Bibrom- 
nitranilin,  CgH4Br3(N02)N  (Hofmann  u.  Muspratt). 

4.  Salpetersaure,  selbst  coucentrirte,  iQst  /3-Nitranilin  ohne  merkliche  Ver&nde- 
rung;  a-Nitranilin  dagegen  wird  von  der  Saure  heftig  angegrififen  und  scheint 
schliesslich  in    Pikrinsaure    umgewandelt  zu  werden    (.Hofmann  u.  Muspratt). 

5.  Gasfbrmiges  Chlorcyan  verwandelt  schmelzendes  a-Nitranilin  zum  Theil  in 
BinitromelanUin,  wahrend  die  gr5ssere  Menge  in  eine  harzige  Bubstanz  iibergeht. 
Eine  alkoholische  Losung  wird  durch  Chloi'^cyan  sehr  langsam  angegriffen.  Eine 
fltherische  Ldsung  bildet  mit  Chlorcyan,  je  nachdem  die  Bubstanzen  absolut  wasser* 
frei  oder  feucht  auf  einander  wirken,  chlorwasserstoffsaures  Dinitromelanilln : 

2  [CgHe  (NOa)  N]  +  CNCl  =  CigHn  (NOa)2N3  .  HCl, 
oder  Nitranilinchlorhydrat  und  gelbliche  Nadeln  von  Nitrophenvlcarbamid : 
2CeHe(N02)N-|-CNCl  +  H20  =  CeHg  (NOa)N.HGl  +  CO.C6H4NOa.H8N3. 

6.  Weder  a-  noch  /?- Nitranilin  wird  durch  die  Jodide  und  Bromide  der  Alko- 
liolradicale  verandert  (Hofmann). 

7.  Durch  Beductionsmittel,  wie  Eisen  mit  Essigs&ure  u.  s.  w.,  werden  a-  and 
/3-Nitranilin  in  a-  und  /9-Phenylendiamin  iibergefiihrt ; 

C6H4N09.H2NH-  6H  =  CeH4.H4Na  +  2H2O. 

Salze  des  Nitranilins.  Beide  Nitramline  sind  sehr  schwache  Basen,  welche 
kein  Metallsalz  fallen.  Aus  den  LOsungen  ihrer  Salze,  welche  zum  Theil  ^ystalli- 
sirbar  sind,  wenlen  die  Basen  durch  die  Hydrate  und  Carbonate  der  Alkalimetalle, 
sowie  durch  Anilin  selbst,  krystallinisch  gefSLllt. 

Ch  lor  hydrate,  C8H^(N02)N  .  HCl.—  Die  ferblose  LOsung  des  a-NitrauUins 
in  Salzsam'e  giebt  beim  Verdampfen  perlmuttergl&nzende,  in  Wasser  und  Weingeist 
S.usserst  lOsliche  Krystalle  des  Chlorhydrats  (Hofmann  u.  Muspratt).  Sie  bilden 
liingliche  rhombische  Tafeln,  sind  luftbestandig,  leicht  loslich  in  Salzsaure,  wiihrend 
sie  durch  Wasser  allein  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt  werden  (Arppe). 

/J -Nitranilin  bildet  mit  Salzsaure  eine  gelbe,  oder  bei  starkem  Saureiibersciiuss, 
eine  farblose  Losung,  welche  beim  Erkalten  ziemlich  grosse  vier-  oder  sechsseitige 
farblose  Tafeln  abscheidet.  Das  Salz  wird  leicht  zersetzt;  in  der  Warme  wird  es 
gelb  und  verliert  Salzsaure;  durch  Wasser  wird  die  Base  fast  vollststandig  ab- 
geschieden;  Alkalien  fallen  krystallinisches  Nitranilin,  welches  sich  im  Ueberschuaa 
des  Failungsmittels  wleder  auflost  (Arppe). 

Chlorplatinate,  [CeH6(N02)N]2.HaPt€l6.  Das  a-Salz  wird  durch  Platin- 
chlorid  aus  der  alkoholischen ,  aber  nicht  aus  der  w&sserigen  L&sung  des  a-Nitro- 
anilins  in  Gestalt  eines  gelben  KrystaUpulyers  gefilllt,  welches  in  Wasser  und  Al- 
kohol sehr  leicht  I<5sUch  ist  und  daher  mit  Aether  gewaschen  werden  muss. 
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Das  /f-Balz  f&Ut  aus  concentrirter  wfisseriger  oder  alkoholischer  LSsung  des 
Chlorhydrats ;  es  ist  in  Alkohol  bedeutend  I5slicher,  als  in  Wasser.  Kiygtallisirt 
in  Bternf&nnig  grappirten,  sehr  feinen  Nadeln  (Arppe). 

Da8  Nitrat  des  a-Nitranilins  ist kr3r8tallini8ch,  leicht  Idslich  inWasser,  wenig 
lOslich  in  starker  Balpeters&nre.  Das  Nitrat  des  j9-Nitranilin8  krystallisirt  in  gllln- 
zenden,  langen,  rechtwinklig  abgestutzten  Prismen;  es  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Oxalate.  a-Nitranilin  bildet  eln  primftres  Oxalat,  C«H^  (NO^)  N .  H2C2O4,  welchtM 
sich  beim  Termischen  alkoholischer  LOsnngen  dor  Sftore  und  Base  in  gelbeii  Kry- 
fltaUen  abscheidet.  —  Das  Oxalat  des  j9  -  Nltranilins  krystallisirt  in  feinen  Nadeln 
Oder  Flatten,  die  in  Wasser  nor  schwierig  lOsIich  sind. 

Sulfate.  Das  a-8alz  krystallisirt  in  gl&nzenden  rhombischen Prismen,  welche 
sich  in  Wasser  klar  Idsen.  Das  /}-8alz  bildet  grosse  glftnzende  Blotter,  die  durch 
l^asser  zersetzt  werden. 

Tartrat  des  a-Nitranilins.  Es  bildet  elno  gelbe  LOsnng,  aus  der  das  Sale 
in  gelben  rechtwinkligen  Tafeln  krystallisirt.  Alkallen  zersetzen  es  und  Idsen  das 
an£ngs  gefUlte  Nitranilin  wieder  anf.  Das  Tartrat  des  /l-Nitranilins  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln;  es  wird  durch  Alkallen  ohne  vorherige  FUllung  zu  einer  rothen 
lidsnng  aufgenommen  (Arppe). 

Hydrazoanilin,  C12H14N4  (Haarhans^).  a-Nitranilin  wird  in  alkohoU- 
•char  LOsung  durch  Natriumaznalgam  reducirt;  die  Fliissigkeit  f&rbt  sich  ohne 
Wasserstoffentwicklung  dunkel  und  scheidet  ein  wenig  eines  gelbbraunen  Nieder- 
schlags  ab.  Aus  dem  heissen  Filtrat  wird  die  Base  durch  Wasser  geftllt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  bildet  lange,  goldgelbe  Nadeln,  welche  iiber  140^ 
schmelzen  und  in  h6herer  Temperatnr  meist  unzersetzt  sublimiren.  Sie  15sen  sich 
Bchwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Sulfat,  C12H14N4  .H2SO4,  fallt  beim  Yermischen  einer  alkoholischen  L5- 
Bimg  der  Base  mit  Schwefelsfture  als  goldgelbes,  sehwer  Idsliches  Krystallpulyer. 
Das  Ohlorhydrat,  C19H14N4 .  2HCI,  erh&lt  man  auf  dieselbe  Weise  als  feine,  dem 
Husivgold  fthnliche  Krystallblfttter.  £s  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  schwierig  in 
Alkohol  und  nicht  in  Aether.  Das  Nitrat  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht  15sliche 
Kadeln.—  Das  Chlorplatinat,  Ci2Hi4N4.H9PtCV),  ist  ein  fleisehfarbiger  Niederschlag. 

Aus  j9  -  Nitranilin  entsteht  durch  Natriumamalgam  nur  eine  schwarzbraune 
harzartige  Masse. 

Binitranilin,  CeHgCNOjJaN  =  CeH3(N02)2H2N  (Gottlieb^),  entsteht  bei 
der  Einwirkung  der  Alkallen  auf  das  Dinitrophenylcitraconimid.  Wird  diese  Ver- 
bindung  mit  verdiinnter  Sodalbsung  gekocht,  so  Idsen  sich  die  leichten  flockigen 
Krystalle  des  Imids  {heils  auf,  theils  werden  sie  in  ein  schweres  gelbes  Krystall- 
pulver  von  Binitranilin  umgewandelt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  scheidet 
sich  die  Verbindung  in  dentlicheren  Krystallen  aus,  welche  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden.  War  das  Kochen  nicht  lange 
genog  fortgesetzt  worden,  nm  die  ganze  Menge  des  Imids  in  obiger  Weise  zu  zer- 
setzen, so  enth^t  ^e  Mutterlauge  noch  neben  Natriumcitraconat  das  Natriumsalz 
der  Dinitrophenylcitraconamins&ure : 

C6H4O2 .  OeH8(N02)2 .  N  +-  HjO  =  C5H40a .  CeHjCNOaJa  .  HN .  OH 
CBH4  02.CeH8(N02)a.HN.OH  +  HjO  =  CeH8(N02)a   HaN  +  C8H4  0a(OH)2. 

Binitranilin  krystalUsirt  beim  freiwilligem  Vei-dunsten  einer  L5sung  in  Aether- 
weingeist  in  griinlich  gelben  gl&nzenden  Tafeln,  welche  an  den  Seitenflachen 
im  reflectirten  Licht  einen  blauen  Schlmmer  zeigen.  Es  ist  geruchlos,  schmilzt 
bei  185^  unter  Entbindung  gelber  Dfimpfe,  die  sich  zu  einem  gelben  Sublimat 
▼erdichten ;  der  geschmolzene  Antheil  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  tief  gelbun 
Krystallmasse.  Es  lost  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  in 
Alkohol.  Schnell  erhitzt  schw&rzt  es  sich  und  explodirt.  Schwefelammonium  ver- 
wanddt  es  in  Nitrophenylendiamin : 

Ceri3(N0a)aHaN  -f  8HaS  =  CeH8(N02).H4Na  +  2H2O  +  3  8. 

Das  Binitranilin  verbindet  sich  nicht  mehr  mit  Sfturen. 

Auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Binitrochlorbenzol 
entsteht  Binitranilin,  welches  bei  175^  schmilzt  und  bei  170^  erstarrt  und  mit  der 
obigen  Base  wahrscheiulich  nur  isomer  ist  (Clem m^^. 

Trinitranilin),  Trinitrophenylamid, Pikramid,  CeH4N4  0e=CeH2(NOa)8.H9;N 
(Pi  s ani  •®),  Clemm  ").  Erhalten  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Tri- 
nitroohlorbenzol  (Trinitrophenylchlorid,  Chlorpikryl  s.  unter  Benzol).  Wird  robes  Chlor- 
pikryl  mit  trocknem  Anmoniumcarbonat  zerrieben  und  die  entstehende  Masse  mit 
kochendem  Wasser  ausgezogen,  so  bleibt  ein  BQckstand  von  Trinitranilin,  der 
sich   in   siedendem  Alkohol   lOst   und   sich   daraus   in    Krystallplatten    abscheidet, 
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welche  im  durch&Uenden  Lichte  dunkolgelb,  im  reflectirten  violett  geArfot  nnd. 
Sein  Pnlyer  ist  hellgelb.  Es  Idst  sich  nor  wenig  in  Aether.  *Beim  Erhitzen  zer- 
setzt  68  noh  mit  Betonation.  Mit  wftsserigem  Kali  gekocht  entwickelt  es  Ammo- 
niflk  und  liefert  Kaliumpikrat. 

Azonitrophenylamin,  CgHgNgOi  =  C5H8(N09)N2.  Diazonitrobenzol 
(GriesB^?).  Beim  Behandeln  der  Nitrate  von  a- and  ^-Nitranilin  *)  mit  nalpetriger 
Sfiore  erh&lt  man  die  Nitrate  zweier  Azonitrophenylamine  von  derselben  Zusam- 
mensetzung,  aber  yerschiedenen  physikalischen  Eigenscbaften.  Sie  geben  beixn 
Erhitzen  mit  Brom,  Platincblorid  und  anderen  Beagentien  isomere  Yerbindangen, 
welche  die  entsprechenden  Unterschiede  in  ihrem  physikalischen  Charakter  zeigen. 

Nitrat  dea  a-Azouitrophenyiamins,  CeH8(N02)N2  .HNOg,  i&llt  dnrch 
Aether  aus  seiner  alkoholischen  Ldsung  in  Prismen,  die  sich  oft  der  Warfelform 
nHhern.  Sie  sind  sehr  Idslich  in  Wasser,  wenig  Utelich  in  Alkohol  and  onldslicli 
in  Aether.  Beim  Erhitzen  ezplodiren  sie  mit  grosser  Heftigkeit  Bas  /f-Salz  hat 
etwa  denselben  Grad  der  Ldslichkeit,  krystallisirt  aber  in  langen  schSnen  Nadeln. 

Die  Nitrate  beider  Modiflcationea  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Das  Chlorplatinat  beider  Modificationen,  [CeH8(NOs)Nt]2.H2PtC]«,  krystalli- 
sirt in  langen  gelben  Nadeln  oder  Prismen. 

Das  Perbromid,  CeH4(N02)N2Br3,  fftllt  dnrch  Bromwasser  ans  der  wlUiserlgen 
Ldsnng  des  a-Nitrats  gew5hnlich  als  ein  Oel,  welches  bald  krystallisirt.  £s  bi&et 
kleine  orangefarbene  Prismen  oder  Platten,  welche  abweichend  von  der  ^-Verbin- 
dnng,  nicht  ans  heissem  Alkohol  nmkrystallisirt  werden  k5nnen.  Es  bildet  sich 
auch  zusammen  mit  Tribromnitranilin  bei  der  Einwirknng  voor  9rom  auf  Azo- 
dinitrodiphenvldiamin : 

C,2H9(N02)2N8  +  8Br  =  CeH^CNOjjNjBr,  -f  CeH8Br8(N02)N  +  2HBr. 

Das  /9-Perbromid  wird  aus  dem  JS- Nitrat  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  und 
bildet  diinne  in  Wasser  und  A«ther  fast  unl&sliche  orangefarbene  Prismen,  die  sich 
in  heissem  Alkohol  leicht  Idsen  und  daraus  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab- 
setzen. 

Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  L5sungen  des  a-  und  /}-Perbromids  erh&lt  man 
Nitrobrombenzole,  beziehungsweise  yon  den  Schmelzpunkten  56®  und  120®  (s.  outer 
Benzol). 

Das  a-Perbromid  verwandelt  sich^durch  w&sseriges  Ammoniak  in  ir-Azonitro- 
phenylendlamin,  C0H4(NO2)N8  (Diazodibenzolimid),  welches  in  orangefarbigen,  bei 
52®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Das  j9-Perbromid  giebt  in  gleicher  Weise  eine  Yerbindung  von  derselben  Zusam- 
mensetzung,  welche  indessen  in  sehr  glanzenden,  gelben  rundlichen  Platten  krystal- 
lisirt, deren  Schmelzpunkt  bei  71®  liegt. 

Mit  Jodwasserstoff  liefert  die  wAsserige  Ldsung  des  Nitrats  Jodnitrobenzol, 
CgH4(N02)J,  yom  Schmelzpunkt  34®. 

Tribromnitrophenylamin  (Tribh>mnitranilin),  Cg Hg Brs (N Og) N  = 
OgHBr8(N02)  .HgN.  Entsteht  wie  oben  erw&hnt»  durch  dieEmwirkung  vonBrom 
auf  Azodinitrodiphenyldiamin.  Um  es  rein  zu  orhalten,  wird  die  &theri»Qhe  Ldsua^ 
zur  Trockne  verdampft,  der  BUckstand  in  warmem  Alkohol  gelOst  und  mit  Wasser 
gef&Ut,  die  ausgeschiedenen  Kiystalle  werden  durch  Pressen  mit  Papier  yom  an- 
hftngenden  Nitrobrombenzol  befireit  und  nochmals  aus  schwachem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Es  bildet  kleine  schwach  gelbliche  Platten,  welche  nicht  ohne  Zersetznng 
fluchtig  sind  (Griess). 

II.  Derivate  dea  AnilinSf  in  denen  der  Wassersioff  der  Amidogruppe  ver- 
treten  ist, 

Der  sogenannte  extraradicale  Wasserstoff  des  Anilins  Iftsst  sich  sowohl  durch 
Saure-,  als  auch  durch  Alkoholradicale  ersetzen.  Es  entstehen  im  ersten  Falle  saure 
oder  neutrale  Amide,  denen  man  den  Namen  Anilide  beigelegt  hat;  un  letzteren 
Falle  basische  K5rper,  welche  je  nach  der  Anzahl  der  ersetzten  Wasserstoffiitome 
als  secundftre  oder  tertiare  Aminbasen  uuterschieden  werden. 

Anilide. 

Die  Anilide  sind  secundftre  oder  tertiftre  Amide,  d.  h.  Amide,  in  welchen 
Wasserstoifatome  durch  Phenylgruppen  ersetzt  sind;  man  kann  sie  einfetch  als 
phenylirte  Amide  auflbssen  (vergl.  Amide,  S.  374).  Je  nach  der  Natur  der  Sfture, 
von  der  sich  ein  Anilid  ableitet,    wird  seine  Constitution  eine  verschiedene  sein. 

*)  Die  Ausdriicke  sind  hier  im  entgegengesetcten  Sinne  gebraucht,  als  Griess  sie  in 
seiner  Abhandlang  anwendet.     Ygl.  Note  S.  591. 
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Die  Anilide  bilden   eine  sehr  nmfangreiche  Classe,  allein  an  Zahl  and  Mannig- 
faltigkeit  stehen  sie  gleichwohl  begreifiicher  Weise  den  Amiden  nach.         ^ 

Die  wichtigsten  Qruppen  der  bereits  erfoncbten  Anilide  mOgen  bier  kuns 
nmanimengefasst  werden. 

-  AnUide  der  embasiscken  SSuren, 

Anilide  einbasischer  S&uren  eutsteben  aus  den  Anilinsalzen  dorch  Anstritt 
▼on  1  MoL  Wasser  nnd  kdnnen  betracbtet  werden  entweder  als  Anilin -MoleciU, 
in  dem  1  At.  Wasserstoff  durcb  das  Saureradical  ersetast  iat,  oder  ak  Saure-Mo- 
lecol,  in  dem  sicb  der  Hydroxylgn»ppe  der  primllre  Rest  dea  Anilins,  die  pbeny- 
lirte  Amidograppe,  C0H5.HN,  snbetitmrt  bat,  z.  B. 

CeKyN.CH^Oj    —    HaO    =    C7H7NO 
Ameisens.  Anilin  Formanilid  , 

welcbes  sicb  je  nacb  der  einen  oder  der  anderen  Aufbssung  als 

CeHfi.CHO.HN    oder    CH0(N.CeH5,H)' 
darstellt.      Man    kennt    bereits   eine   grosse   Anzabl   von  Homologen   des  Form- 
anilids,   so  die  Anilide   der  Essigs&ure,  der  Bnttersftnre,  der  Yaleriansfture,   der 
Btearinsaure,  and  bieran  sicb  anscbliessend  die  Anilide  der  Tricbloressigsftare  and 
der  Aiiilidessigsslare.    Als  weiteres  Beispiel  mag  nocb  das  Benzanilid, 

CcH5.C7H5O.HN    Oder    C^HjOCN.CeHg.H)' 
genannt  werden,  dem  sicb  zablreicbe  gbnlicbe  Verbindangen,  das  Nitrobenzanilid, 
das  Cinnanilid,  das  Anisanilid,  das  Sulfopbenylanilid  a.  s.  w.  anreiben. 

Alle  diese  Korper  sind  second&re  Amide  oder  prim&re' Anilide.  Aas  diesen 
entsteben  durcb  weitere  Einfabrong  yon  Pbenyl  oder  bomologen  Gruppen,  yon 
Alkobolradicalen  oder  endlicb  von  SHareradicalen  terti&re  Amide  oder  secnnd&re 
Anilide.    Beispiele  solcber  Yerbindnngen  sind 

Dipbenylbenzamid  .    .   .    C^Hs .  CqH5  .  C7H5O  .  N 
Pbenyltolylbenzamid     .    CeH5.  C7H7.  C7H5O.  N 
and  femer 

DiacetaniHd CflHg.  C^HgO  .  C^HsO.  N 

Bibenzanilid C5H5  .  CtHsO  .C7H5O  .N 

Anilide  der  zwetbanecken  SSuren. 

Anilide  zweibasiscber  Sanren  entsteben  durcb  Wasseranstritt  aas  den  Anilin- 
Salzeu  dieser  Bauren.  Je  nacbdem  der  Austritt  aus  dem  neutralen  oder  sauren 
SaJze  stattfindet  and  je  nacb  der  Anzabl  der  anstretenden  Wassermolecule  sind 
die  Producte  verscbieden. 

a.  Dianilide.  Durcb  Austritt  von  2  Wassermoleculen  aus  dem  neutralen 
Salze  entsteben  Dianilide,  welcbe  man  auffassen  kann  als  2  Mol.  Anilin,  in  denen 
2  Wasserstoffatome  durcb  eln  zweiwertbiges  SHureradical  ersetzt  sind,  oder  als 
1  Mol.  S&ure,  in  der  sicb  den  Hydrozylgrappen,  die  prim&ren  Anilinreste,  sub- 
stitoirt  baben.    Beispiele: 

Carbanilid  (Dipbenylcarbamid,  Dipbenylbamstoff), 

(CeH.^(C0)"H2Na    oder    (C 0)" (N  .  Cj H5 .  HV 
Sulfocarbaxiilid  (Dipbenylsulfocarbamid,  Dipbenylsulfobamstoff), 
(CeH5)2(CS)"H2Na    oder    (C8r(N.  CeH5.H)2' 
Hierber  gebort  femer  das 

Oxanilid  (Dipbeny loxamid),     (Cg  Hj)^  (Cj  OJ"  Hj  N j 
mit  seinen  zablreidien  Homologen,    z.  B.   Succinanilid,   Suberanilid,   Bocellanilid, 
femer  Itaconanilid,  Malanilid,  Tartranilid  u.  s.  w. 

\     Diesen   K5rpern   sebr   nabe   stebt   eine   Gruppe   von   Verbindungen,    welcbe 
man    durcb  Abspaltong  von    2  Wassermoleculen  aus  den   neutralen  Salzen  zwei- 
basiscber Sfturen  mit  verscbiedenen  Basen  ableiten  kann.     8olcbe  gemiscbte   Ab- 
kdnmilinge  des  Anilins  and  Ammoniaks  nennt  man  Anilamide.    Beispiele : 
Oarbanilamid 

(Pbenylcarbamid,  Pbenylbamstoff)   .  CeH5(C0)]^ 

Solfocarbanilamid 

Oxanilamid      

Oder  aber  es  gesellt  sicb  dem  Anilin  statt  des  Ammoniaks  eine  andereBase  bei. 
Beispiele : 

PbenylaDylsulfocarbamid 

(PbenylaUylsulfobarastoff) CgHg  .C8H5(CS)"HjN2 

Pbenylnapbtylsulfocarbamid 

(Pbeuylnapbtylsulfobamstoff)  .    .   .    .  C5H5  .  CiaH7(CS)"H2N9 

OxaluraniHd C5H5  .  0H2NO(C«O>H2N2 

Pbenyltri&tbylsalfopbospborbarastoff    .  C5H5(C2H5)8(0S)"NP. 
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EndUich  find  einige  Dianilide  bekaant,  wekhe  zwei  xweiwerthige  Saare- 
gmppen  enthalten^  z.  B. : 

PipbenylparalMUiBliiue (Ct^)i(CO)"{C^O^)"}i^ 

Aim  den  sanren  Anilinaalzen  der  zweibasischen  Sauren  kdnnen  aostreten 
entweder  ebenfaUs  2  Hoi.  Wasser  oder  aber  auch  nur  1  Molecnl. 

Darch  Aiutritt  von  2  MoJeculen  entotehen  die  phenylirten  Amide,  welche 
man  gewdbnlich  mit  dem  Namen  Anile  (b.)  bezeicbnet,  dorcb  Aostritt  von  1  Mol. 
Watfler  die  phenylirten  Aminsanren  oder  Anils§nren  (Anilidsauren)  (c.). 

b.  Anile.  Bie  laaeen  ricb  anffassen  als  1  MoL  Anilin,  in  welchem  zwei 
Waiierstoffatome  dorcb  ein  zweiwerthiges  S&ureradical  ersetzt  sind,  oder  als 
zweibaiiscbe  S&nre,  f&r  deren  beide  Hydroxylgmppen  der  zweiwertbige  secandJLre 
Best  des  Anilins  (N .  C^  H5)"  eingetreten  ist.  Als  Beispiele  mogen  das  Carbanil 
(Cyans^orepbenyl&tber)   and  das  Solfocarbanil   (Pbenylsenfdl)   angefuhrt   werden: 

CflH6(C0)"N    Oder    (COr(N.  CeHj)" 

CeH5(CS)"N    Oder    (08^  (N.CeHg)" 
Das  Oxanil  ist  nocb  zu  entdecken;    dagegen   kennt  man  das  Snccinanil   nnd    das 
Pyrotartranil,  femer  das  Citraconanil,   das  Halanil,   das  Tartranil,   endlich    das 
Pbtalanil  und  das  Camphoranil. 

c.  Anilsftnren.  Will  man  diese  Yerbindnngen  anf  das  Anilin  bexieben,  so 
kann  man  sie  betrachten  als  1  Mol.  Anilin,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch 
den  einwerthigen  primftren  Best  der  zweibasischen  SSLuren,  d.h.  Badical  -f-  Hydroxyl- 
gruppe,  vertreten  wird,  oder  aber  und  naturgem&sser  als  zweibasische  S&nre,  fiir 
deren  eine  Hydroxylgruppe  sich  der  primftre  Best  des  Aniens  snbstituirt  hat. 

80  kann  man  z.  B.  die  Oxanilslinre  durch  folgende  Formeln  ausdrticken : 

CeH5[{C2  02)".OH]'HN  oder  (CaOarOHCN .  CeHj.H)' 
Der  Anilslluren  sind  bereits  sehr  viele  untersucht  worden.  AusBer  der  der 
Oxanilsflure  homologen  Succinanil-,  P3rrotartranil-  und  Suberanilsfiure  m5gen  noch 
genannt  werden  die  Malanils&ure  und  Tartranils&ure,  die  Itaconanil-  und  Citra- 
conanilsfture,  endlich  die  Phtalanil-  und  Camphoranils&ure.  Hierher  geh5rt  auch 
die  Anilsfture  der  Schwefelsfture,  die  Bulfanilsiiure : 

CeH*  (SOa .  OH)'  HN  oder  (80a)"  OH  (N .  CgHg  .  H)» 
Endlich  mag  nier  auch  noch  der  Disulfanils&ure  gedacht  werden,  welche  man 
entweder  als  Anilin  betrachten  kann,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch 
zwei  primftre  Schwefels&urereste  vertreten  sind,  oder  aber  als  ein  Doppelmolecol 
Schwefelsfture,  in  dem  sich  zweien  Hydroxylgmppen  der  secundftre  zweiwertbige 
Best  des  Anilins  substituirt  hat: 

OeHg  (8 Og .  OH)J  N    oder    (SOg)?  (N .  CgHfi)"  (OH), 

^       Anilide  der  dr&basischen  Sduren, 

Hier  ist  offenbar  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  gegeben,  je  nach  der  Anzahl 
der  aus  den  Anilinsalzen  dreibasischei*  Sftureu  austretenden  Was-^iermoleciile  und 
je  nachdem  der  Austritt  aus  dem  primslren,  secundaren  oder  tertiiiren  Salze 
stattflndet.  Wir  begniigen  uns,  die  Falle  anzudeuten,  welche  durch  Versuche 
bereits  Ulustrlrt  woitlen  sind. 

a.  Honanilstturen.  Wenn  die  primaren  Anilinsalze  dreibasischer  S&uren 
2  WasBermolecUle  verlieren,  so  werden  Yerbindungen  gebildet,  welche  man  auf 
Anilin  beziehen  kann,  indem  man  an  der  8telle  von  2  At.  Wasserstoff  eineu  zwei- 
werthigen  Atomcumplex  annimmt,  gebildet  aus  dem  dreiwerthigen  8&ureradical 
und  einer  Hydroxylgruppe.  Einfacher  lassen  sich  diese  Yerbindungen  als  Saure 
betrachten,  in  der  zwei  Hydroxylgmppen  gegen  den  secundaren  Aiulinrest  aus- 
getauscht  sind.    Beispiele  : 

Aconitomouanils&ure, 

CeHB[(C^H8  08)"'OH]"N    oder    (CeH8  08)"'(N.C6H5)"OH 
Citromonanilsfture, 

CeH5[(C6H8  0J"'OH]"N    oder    (CeH5  0J™(N  .CeH5)"0H 
Phosphanilskure, 
CeHB[(PO)"»OH]"N  oder    (PO)"'(N.  CeH5)"0H. 

Eine  leic^te  Yerschiedenheit  in  der  Constitution  zeigt  die  Arsenmonanilsaure, 
insofem  sie  ein  AnilinmoIeclU  darstellt,   in   dem    1  Wasserstoffatom   durch   einen 
einwerthigen  Atomcomplex  vertreten  ist,   welchen   man   sich  durch  Yereinignng 
des  dreiwerthigen  Sftureradicals  mit  2  Hydroxylgmppen  entstanden  denken  kann. 
Arsenmonanils&ure, 

Ce Hj  [(AsO)'"  (0  H)J»  H  N    oder    (As  0)"'  (N  .  C,  H5 .  H)'  (O H),. 

b.  Dianilsfturen.      Diese   Yerbindungen   entstehen    durch   Austritt   zweier 
WassermolecUIe  ans  den  secund&ren  Anilinsalzen  dreibasischer  Sauren.     Die  von 
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der  Citronens&nre  abgel«itete  Verbindung  ist  die  einzige  bis  jetzt  studirte  Dianil- 
s&ure,  deren  Consiitiition  ans  einem  Bllck  anf  die  folgenden  Fnrmeln  erbellt : 
Citrobianilsaure : 

(C6H5)a[(CflH50,y"OH]"HjNc    oder    (CeHjO^V^'CN.  C.H5.H)2  0H.      . 

c.  Dianilide.  Man  kennt  Anilide  der  Aconits&ure  und  der  Citron ensaure, 
irelcbe.  dnrch  Abspaltnng  von  3  Wassermolecnlen  aus  den  secundaren  Salzen  ent- 
steben.  Sie  leiten  ricb  von  2  Mol.  Anilin  ab,  in  welche  das  dreiweftbige  B&ure- 
radical  eingetreten  ist,  oder  vom  S&uremoleciil  durch  Aufhabme  des  prim&ren 
einwerthigen  nnd  des  secundaren  zweiwertbigen  Anilinrestes ,  wie  folgende  For- 
meln  yeranscbaulichen : 

AconitobianU  (Phenylaconitimid), 

(CeHB)g.(C6H8  O/"  HNa    oder    (CeHg O3)'"  (N  .  CeHj .  H)'  (N .  Cg H5)" 
Citrobianil  (Phenylcitrimid), 

(CeHfi)a(CeH60,rHNa    oder    (CeHaOJ^'fN.  OeHj.H)^^.  C^Hg)" 

d.  Trianilide  entsteben  durcb  Anstreten  von  3  Wassermolecnlen  aus  den 
tertiftren  Anilinsalzen  dreibasiscber  S&uren.  Als  Beispiele  fiibren  wir  an  die 
Trianilide  der  Citronens&nre  und  der  PbospborsSure : 

Citranilid  (Triphenylcitrotriamid) : 

(CeHftjjCCeHgO^rHsNs    oder    (CeH60J"'(N. CeHg .H)3' 
Pbospbanilid  (Triphenylpbosphotriamid), 

(C«  H5)8  (P  or  Hs  N3    Oder  (P  0)>"  (N .  C<j  H5 .  HJs' 
Auoh  ein  Tripbenylsulfopbospbotriamid  ist  bekannt. 

Die  Anilide  werdeu  im  Allgemeinen  nacb  denselben  Metboden  gebildet,  welcbe 
fnr  die  BarsteUung  der  Amide  dienen  (vergl.  S.  374).  Die  meisten  gewinut  mi^n 
dnrcb  Bebandlong  der  S^urebydrate  oder  Anbydride  unter  geeigneten  Bedingun- 
gen  mit  Anilin ,  oder  durcb  die  Einwirkung  von  '  Anilin  auf  die  SHurecbloride. 
IHe  Gescbicbte  der  einzelnen  Anilide  soil  in  den  Artikeln  iiber  die  betreffenden 
S&oren  gegeben  werden,  wo  aucb  die  speciellen  Darstellungsweisen  nacbzuseben 
sind.  Hier  ist  nur  nocb  die  Bescbreibung  einiger  Anilide  eingescbaltet,  welcbe  den 
in  den  ersten  Lieferuugen  des  Werkes  bereits  abgebandelten  Bauren  entsprecben. 

Aconitsaure-Anilide. 

Yon  den  verscbiedenen  Aniliden  der  AconitsMure,  welcbe  moglicb,  sind  bisber 
nnr  zwei  bekannt  geworden,  die  AconitomonanilsHure  und  das  Aconito- 
bianil;  beide  sind  von  Pebal*)  studirt  worden, 

Aconitomonanilsaure  (Pbenylaconitamidsfture) : 

CiaHoNO^  =  (CeHaOgrCN.CeHgrOH. 
Sie  entstebt  durcb  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Anil-aconitylcblorid ,   welcbes 
durcb  Bebandeln  der  Citranils&ure  mit  Pbospborpentacblorid  erhalten  wird : 

1.  (CeHftO^r  (N .  CeHj)"  OH  +  2  POI5  =  [(CeHaOa)'"  (N .  CeHft)"]  CI 

4-  2POC18  -f  3HC1 

2.  [(CeHsOjrCN.CeHencl  +  H^O  =  (OeHsOgrCN  .CeH5)"0H  +  HCl 
Wenn  1  Mol.   Citranilsfture  unter  gelinder   Erw&rmung  langsam   mit  2  Mol. 

Pbospborpentacblorid  gemengt  wii*d,  so  entstebt  eine  gelbe  FlSssigkeit,  welcbe 
mit  Wasser  vermiscbt  sicb  in  Salzsaure  und  Aconitomonanilsaure  zersetzt.  Letz- 
tere  wird  durcb  Ldsen  in  heissem  Wasser  und  Abkiiblung  in  kleinen  gelben  Ka- 
deln  gewonnen,  welcbe  indessen  aucb  durcb  mebrfacbes  Umkrystallisiren  nicbt 
farblos  erbalten  werden  kdnnen. 

Die  Aconitomonanils&ure  lost  sicb  nur 'wenig  in  Wasser,  leicbt  dagegen  in 
Alkobol  und  besonders  in  wHsserigem  Ammoniak;  Zusatz  von  Silbemitrat  zu 
letzterer  L5sung  liefert  rosenrothe  Flocken  eines  Bilbersalzes,  Ci9H8AgN04. 

Aconitobianil  (Dipbenyl-Aconitodiamid),  CigHi^NgO  =  (CgHsJa  (CgHgOa)'"  HNj. 
Hellgelbe  Nadeln,  unldslicb  in  Wasser,  wenig  Ittslicb  in  kaltem  Alkobol;  l&sst  sicb 
aus  einer  grossen  Menge  siedenden  Alkobols  umkrystallisiren.  Es  bildet  sicb  bei 
der  Einwirkung  der  Aoonitsaure  auf  Anilin : 

2(CeH5.H2N)  +  CaH3  03(OH)g  =  (CgHslaCCeHsOsrHNj  +  SH^O; 
bei  der  Behandlung  des  nocb  nicbt  isolirten  Anilaconitylcblorids  mit  Anilin : 

t(CeH803V"(N.CeH6)"]'Cl+C-HB.H2N  =  HCl  +  (0eH5)a(06H3O3rHNa; 
endlicb  beim  Zusammentreffen  von  Oxycblorcitronens&ure  rait  A  ml  in » 

CeHjOjCla  (OH),  +  2  (CgHj  .  HjN)  =  3  HgO  +  2  HOI  +  (CeHs)^  (CeHjOg)"' HN^. 

Bei  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  AconitsHure  sowobl  als  aucb  auf  die 
Oxycblorcitronensfture  entstebt  neben  dem  Aconitobianil  nocb  eine  amorpbe,  in 
Wasser  nnlbslicbe  Snbstanz,   die  sicb  aber  in-  kaltem  Alkobol  leicbt  lOst  und  auf 


*)  Pebal,  Ann.  Oh.  Pharm.  98,  S.  83. 
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diese  Weise  von  dem  Aconitobianil  geti^iQimt  werden  kann.    lian  hat  sie  bis  jetst 
nicht  rein  erhalten  kdnnen;  vielleicht  ist  sie  Aconitaziilid,  (C^Hs^  (GeHsOs)*"  H^l^a. 

AepfelB&ure-Anilide. 

Wenn  man  eine  Mischong  von  4  Mol.  Anilin  und  3  Hoi.  Aepfelsauire  asum 
Schmelzen  erhitzt  und  die  gesclunolzene  Masse  mehrere  Stunden  lang  im  Sieden 
erhalt,  so  bildet  sicb  ein  braoner  Syrup,  der  beim  Erkalten  erstarrt.  Kochendea 
Wasser  scbeidet  diesen  Syrup  in  zwei  yerschiedene  Substanzeu;  aus  der  eija- 
gedampfben  Fliissigkeit  sondern  sicb  beim  Erkalten  komige  Krystalle  von  Mai- 
anil  aus;  das  ungelbst  bleibende  ist  Malanilid,  welches  durch  mehrf aches  Uxii- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkobol  und  Behandlung  mit  Thierkohle  rein  erli&l- 
ten  wird. 

Malanilid,  CisHieNjOs  =  (C^  Hg)^  (C4  H^  Og)" H^ K2.  Entsteht  aus  dem 
neutralen  Anilinmalat  unter  Austreten  von  2  MoL  Wasser.  Farblose  Krystall- 
flitter,  welche  bei  175^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen  und  sich  beixn 
st&rkeren  Erhitzen  zum  grossen  Theil  unzersetzt  verfliichtigen.  Dm  Malanilid 
ist  in  Schwefelsfture  beim  Erw&rmen,  in  Salpetersaure  schon  in  der  Kalte  Idslicli. 
In  Salzsaure,  Ammoniak  und  verdiinnter  Kalilauge  ist  es  kaum  IGsUcher  als  in 
Wasser;  in  Alkohol  und  Ael^ei'  ist  es  ebenfalls  sehr  schwer  15slich;  conceiftrirte 
Kalilauge  zersetzt  es  zu  einer  schmierigen  Masse;  Zusatz  von  Wasser  bewirkt 
Ausscheidung  eines  in  Alkohol  schwierig  IdsUchen  und  daraus  krystaUinisch  sidi 
abscheidenden  Salzes,  dessen  Eigenschafben  und  Zusammensetzung  auf  Identit&t 
desselben  mit  dem  Tartranilid  (siehe  Weinsaure,  AniUde)  hinweisen. 

Malanil,  CioHgNO^  =  GqU5(G4H4  03)"N.  Entsteht  aus  dem  sauren  Anilin- 
malat durch  Abspaltung  von  2  Wassermoleculen.  Feine  perlmutterglanzende  Na- 
deln  Oder  vierecluge  Tslfelchen,  Ibslich  in  Wasser,  Alkohol  imd  Aether;  bei  170® 
schmelzend  und  ein  feines  mehliges  Sublimat  liefernd.  In  concentrirter  Salpeter- 
saure lost  sich  das  Malanll  ohne  Gasentwickelung ;  Wasser  fallt  aus  der  LSsun^^ 
einen  undeutlich  krystaUisirenden  Korper. 

Malanilsaure,  CipHiiN04  =  0^ Hg  (C4 H^  O j  .  O H)' H N.  Beim  Kochen 
mit  wasserigem  Ammoniak  fixirt  das  Malanil  1  Mol.  Wasser  und  verwandelt  sich 
in  Malanils&ure,  deren  Ammoniaksalz  in  kdmigen  Krystallen  erhalten  wird.  Das 
Bariumsalz  ist  schwer  Idslich  und  liefert  mittelst  Schwefelsaure  die  freie  Sfture; 
beim  Freimachen  der  BHure  ist  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsam^e  zu  vermeiden, 
weil  er  die  Biickbildung  von  Malanil  veranlasst.  Die  Malanilsaure  bildet  kleine 
weisse  Nadeln  von  schwach  saurem  Geschmack,  welche  bei  140®  schmelzen;  158- 
lich  in  Wasser,  Alkohol  und  auch,  obwohl  sp&rlich,  in  Aether.  Das  Calciumsalz 
dent  Saure  ist  Idslich ;  das  Bleisalz  ist  ein  weisser  Kiederschlag,  der  sich  in  heissem 
Wasser  lost;  das  Silbersalz,  C^oHioAgNOf,  fallt  als  weisses  Pulver,  welches  ana 
Wasser  in  gl&nzenden  Flittem  krystaUisirt  (Arppe  *). 

Ameisensaure-Anilid. 

Formanilid,  C7H7NO  =  CeH5.CHO.HN.  Wurde  von  Gerhardt**)  beim 
Erhitzen  des  neutralen  Anilinozalate  neben  Oxanilid,  Anilin,  Wasser  und  Kohlen- 
saure  erhalten. 

Das  DestiUationsproduct  wird  mit  kaltem  Weingeist  erschopft.  Man  destil- 
lirt  den  meisten  Alkohol  ab  und  versetzt  mit  siedendem  Wasser.  Die  von  har- 
zigen  Stoffen  abfiltrirte  Ldsung  setzt  beim  freiwilligen  Yerdunsten  Prismen,  beim 
Verdampfen  Oeltropfen  ab,  wdche  allmalig  ki*y8tallinisch  erstarren. 

Nadi  Hofmann  ist,  wenn  man  neutrales  oxalsaures  Anilin  der  Destination 
miterwirft,  das  Hauptproduct  Oxanilid,  wahrend  das  saure  Salz,  zumai  beim 
raschen  und  starken  Erhitzen,  fast  ausschliesslich  Formanilid  erzeugt: 

CeHfi.HjN.CaH^O^  =  CeH5.CHO.HN  +  HjO  4-  COa- 
Nebenproducte  sind  Oxanihd  und  durch  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  aus  demsel- 
ben  CarbaniHd,  Kohlenoxyd  und  Anilin  aus  der  Zerlegimg  einer  kleinen  Menge 
von  Formanilid  herriihrend  und  endlich  etwas  BenzonitrU.  Letzteres  entsteht 
durch  Austritt  von  Wasser  aus  dem  Formanilid,  welches  mit  dem  Benzamid  iso- 
mer ist.  Auch  durch  Digestion  von  Ameisensaureather  mit  Anilin  kann  man 
Formanilid  mit  Leichtigkeit  gewinnen  (Hofmann). 

Das  Formanilid  bildet  lange  abgeplattete  vierseitige  Prismen,  welche  bei  46^ 
schmelzen.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  oft  erst  weit  unter  dem  Schmelz- 
punkte.    Es  ist  ziemlich  15slich  in  Wasser,  zumal  beim  Erw&rmen;  es  lost  sioh 


*)  Arppe,  Ann.  Ch.  Phann.  96,  S.  106;  Jahresber.  1855,  S.  479. 
*)  Gerhardt,  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  310. 
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leioht  in  Alkohol;  die  Ldiungen  besitcen  einen  bitterlichen  G-eschmaok.  Ooncen- 
trirte  Natronlange  bildet  mit  Formanilid  eine  krystalliiiische  Substanz,  das  Na- 
trium-Pormylphenylamid,  OeH5.CHO.NaN.  Beim  Sieden  mit  verdunnten  S&uren 
mid  Alkalien  wird  Anilin  nnd  Ameisensaure  zuriickgebildet.  Bei  der  DestiUatiou 
mit  conoentrirter  Sabssaore  wird  ein  Theil  in  Benzonitril  verwandelt.  Concentrirte 
Schwefelsftnre  veranlasst  onter  Kohlenozydentwickelung  die  Bildong  yon  Sulf- 
anilsfinre.  Phosphortriobloiid  auf  eine  Hischun^  von  1  Mol.  FormaniHa  und  X  Mol. 
Ajiiiin  ivirkend,  erzeug^  Methenyldiphenyldianun  : 

O.H5.CHO.HN  +  CeHj.HaN  =  (0^ Hg), (0 H)"' H N,  +  HjO  •). 

Beoundftre  und  tertiftre  Amlnbasen. 

Dire  Parstellang  griindet  sich  aof  die  Wechselwirkung  der  Jodide  oder  Bro- 
mide der  Alkoholradicide  mit  Anilin  (Hofmann).  Diejenigen  dieser  Verblndungen, 
in  denen  sammtlicher  Wasserstoff  der  Amidogruppe  bereits  durch  solche  Badlcale 
ersetzt  ist,  vereinigen  sich  nochmals  mit  denseiben  Jodiden  zu  substituirten  Am- 
monimnverbindnngen  (Hofmann)  (vgl.  Phenylammonimnverbindungen  S.  617). 

Allylanilln,  CgHuN  =  QgHa.CeHg.HN  (Schiff«i).  Eine  Mischung  von 
Anilin  und  Jodallyl  bildet  unter  lebhafter  Erw&rmung  eine  sehr  15sliche  Krystall- 
masae  von  Allylamlii^odbydrat.  Die  aus  diesem  Salz  durch  Alkali  ausgeschiedene 
freie  Base  ist  eine  gelbe  Flussigkeit  von  0,982  Vol.  Gtew.  bei  25^,  brenuendem  Ge- 
scshmack  und  geranienfthnlichem  Geruch.  Sie  lOst  sich  etwas  in  Wasser  und  bildet 
krystaUinische ,  leicht  IdsUche  Sidze,  die  durch  Ohlorkfdk  violett  gel^rbt  werden. 
Platinsalz,  (C9HiiN)2.HsPt01ei  ein  anfangs  harziger,  spftter  krystallLiischer Nieder- 
Bchlag. 

Die  freie  Base  liefert  mit  Oenanthol  behandelt  Heptylidendiallyldiphenyldiamin, 
C7H14  (C3  Ha)^  (Cg  Hs)^  Nj. 

Amylanilin,  CiiHiyN  =  O5Hu.CeH5.HN  (Hofmann ^8).  Eine  Mischung 
von  AniUn  und»Bromamyl  vdrd  einigeTage  bei  gew5hnlicher  Temperatur  digerirt; 
die  aus  unzersetztem  Bromamyl  und  Amylanilin  bestehende  Fliissigkeit  wird  von 
dem  krystaUinisch  aosgeschiedenen  Anilinbromhydrat  abgegossen  und  vom  Brpm- 
amyl  durch  Destination  beiVeit: 

2CeH7N  4-  CftHiiBr  =  CgHyN.HBr  -f  C5Hn.CeH5.HN. 
Man  kann  auch  eine  Mischung  von  Anilin  mit  Bromamyl  in  massigem  Ueber- 
achnss  auf  dem  Wasserbade  mit  au&teigendem  Kiihler  erhitzen,  das  unzersetzte 
Bromamyl  abdestilliren  und  das  gebildete  Amylanilinbromhydrat  durch  Alkali  zer- 
setzeo.  £s  scheidet  sich  AmylanSin  als  Del  aus,  das  durch  Losen  in  Aether,  Schiit- 
teln  mit  Wasser  und  Abdunsten  des  Aethers  weiter  gereinigt  wird. 

Amylanilin  ist  ein  farbloses,  bei  258^  constant  siedendes  Gel  von  angenehmem 
Gteruch,  der  bei  gewdhnlicher  Temperatur  an  den  der  Bosen  erinnert.  Bei  100^ 
mit  Bromathyl  erhitzt,  bUdet  es  das  Bromhydrat  des  Aethylamylanilins  und  mit 
Bromamyl  ebenso  das  des  DiamylaniUns. 

Diamylanilin,  CieHayN  =  (C5Hii)a.CeH5.N  (Hofmann^*).  Wird  Amyl- 
anilin zwei  Tage  lang  im  Wasaerbade  mit  iiberschiissigem  Bromamyl  erhitzt,  so 
bildet  sich  eine  Krystalhnasse  von  Diamylanilinbromhydrat,  aus  der  die  Base  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  vorhergehende  gewonnen  wird.  Sie  ist  ein  bei  275^  bis  280^ 
siedendes  Gel,  welches  den  Geruch  des  Amyhmilins  besitzt. 

Seine  Salze  sind  fast  unldslich  in  Wasser,  so  dass  sie  sich  aus  einer  Mischung 
der  Base  mit  verdiinnten  Sauren  als  Gele  ausscheiden,  welche  beim  Erkalten  zu 
fettglanzenden  Krystallmassen  erstarren.  Das  Platinsalz,  (CxeH27N)2.H2ptC]ei 
fiUlt  eben&lls  als  gelbes  schnell  krystaUinisch  werdendes  Gel. 

Aethy lanilin,  CgHnN  =  C2H5  .  OeHj .  HN  (Hofmann  »).  Wird  Anilin  mit 
uberschussigem  Jodathyl  oder  Bromathyl  in  einem  Kolben  mit  Buckflusskuhler 
gfdinde  erhitzt,  so  gerath  das  Gemisch  fhsiwillig  ins  Sieden  und  liefert  beun  Er- 
kalten KrystaUe  von  Aethylanilinbromhydrat,  CeHyN  +  CgHfiBr  =  CgHnN.HBr. 
Aos  der  Ldsung  dieses  Salzes  wird  das  AeUiylanilin  durch  Alkalien  als  Gel  ab- 
geschieden.  Es  entsteht  auch  be!  der  Einwirkung  von  Anilinchlorhydrat  auf  Alko- 
hol bei  hoher  Temperatur  (vergl.  Methylauilin). 

Das  Aethylanilin  bildet  ein  durchsichtiges,  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Gel 
von  0,954  Vol.  Gew.  bei  18®,  es  siedet  constant  bei  204®.  Im  Geruch  gleicht  es 
dem  Anilin,  liefert  aber  nicht  wie  dieses,  mit  Chlorkalk  eine  blaue  Farbung.  Fich- 
tenholz  und  Hollundermark  fUrbt  es  schwach  gelb.    Loslich  in  Alkohol. 

Zersetzungen.  1.  Der  Lufb  oder  dem  Lichte  ausgesetzt,  £&rbt  sich  das 
Aethylanilin  schnell  braun.-—  2.  Mit  Brom  bildet  es  eine  neutrale  (Tribromathyl- 


*)  Hofmann,  Monatsber.  d.  Berl.  Acad.  1865,  S.  649. 
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anilin?)  und  eine  baalBcheVerbindung.  —  3.  Mit  Ph  osgengas  eneugt  es  tinter  heAager 
Beaction  ein  Chlorhydrat,  xmd  ein  indifferentes  Oel.  —  4.  Mit  Schwefelkohlen- 
8 toff  entwickelt  es  lan^sam  Schwefelwasserstoff.  —  5.  Dnrch  Cyan  Boheiden  «ich 
aus  einer  alkoholischen  LQsung  von  Aethylaniljn  korze  Prismen  aus,  wahnchein- 
lich  Cyanathylanilin,  OJ8H22N4.  Diese  Verbindung  erhalt  man  als  weisttes  PqI- 
yer,  wenn  man  die  LOsung  der  Krystalle  in  verdiinnter  Schwefels&ore  mit  Anuno- 
niak  ^llt;  die  Ldsung  in  Sohwefelsanre  scheidet  aaf  Zusatz  starker  Salzsaare  das 
Chlorhydrat  in  prachtvollen  Krystallen  ab.  Sein  Ghlorplatinat  ist  sehr  lOalich. 
6.  Aethylanilin  absorbirt  Ghlorcyangas  lebhaft,  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  zn 
einer  harzigen  Masse,  welche  neben  einem  indifferenten  Oel,  das  Chlorhydrat  einer 
fluchtigen  olformigen  Base  enthalt.  —  7.  Wird  AethylanlHn  einige  Zeit  lang  im 
Wasserbade  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  bUden  sich  Krystalle  des  Jodhydrats  von 
Methy lathy lanilin,  GHs  .  O2  H5  .  GQH5  .  N .  H  J.  —  Bromftthyl  und  Bromamyl  er- 
zeugen  auf  gleiche  Weise  Saize  des  Di&thylanilins,  (G2H5)2.  GgHg.  N,  and  des 
Ae&ylamylanilins,  C2  H5  .  G5  Hn  .  Gq  H5  .  N. 

Die  Salze  des  Aethylanilins  losen  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol, 
aus  welchem  sie  de^alb  besser  krystallisiren.  Das  Sulfat  and  das  Chlorhydrat 
hat  man  bis  jetzt  noch  nicht  in  fester  Form  erhalten.  Das  Bromhydrat,  CgHnN  . 
HBr,  krystallisirt  beim  fireiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholisdien  LOsimg  in 
grossen  Tafeln.  Bei  gelinder  Warme  subiimirt  es  anzersetzt  in  Nadeln;  allein 
beim  schneUen  Erhitzen  spaltet  es  sich  in  Anilin  and  Bromathyl.  Es  ist  in  Was- 
ser  sehr  leicht  15slich. 

Quecksilberperchlorid  and  Gkildtrichlorid  fiUlen  aus  dem  Chlorhydrat  der  Base 
gelbe  Oele,  welche  sich  schnell  zersetzen. 

Das  Ghlorplatinat,  (G8HiiN)2.H2PtG]({,  Wit  aus  concentrirten L^^sungen  als 
orangegelbes,  bald  krystallisirendes  Oel;  aus  yerdiinnteren  scheiden  sich  nach  eini- 
gen  Stunden  glanzende  lange  Nadeln  ab. 

Diathylanilin,  GioHi6N  =  (G2H5)a.GeH5.N  (Hofmann**).  Das  Bromhydrat 
scheidet  sich  beim  Behandeln  von  Aethylanilin  mit  einem  sehr  grossen  Ueberechnss 
yon  Bromathyl  in  Krystallen  aus,  welche  in  derselben  Weise  wie  das  Bromhydrat 
des  Aethylanilins,  die  Base  in  Gestalt  eines  &rbIos  durchslchtigen  Oels,  von 
0,936  Yol.  Gew.  bei  18^,  liefem.  Sie  zeigt  einen  ganz  constanten  Siedepunkt  bei 
213,5^  und  verhalt  sich  gegen  Fichtenholz  und  gegen  Ghlorkalk  genau  wie  das 
Aethylanilin.  Durch  Einwirkung  der  Luft  br&unt  sie  sich  nicht.  Mit  Jodathyl 
liefert  sie  das  Jodid  des  Tri^thylphenylammonlums,  {(G2H5)8.0eH5.N]  J  (vgl.  8.617). 

Das  wie  oben  erwahnt  dargestellte  Bromhydrat,  GioHisK.HBr,  bildet 
grosse  yierseitige  Tafeln,  welche  bei  gelinder  Warme  schm^zen  und  unzersetzt  in 
Nadeln  sublimiren;  beim  schnellen  Erhitzen  liefem  sie  ein  51ige8  Destillat  von 
Bromilthyl  und  Aethylanilin. 

Das  Ghlorplatinat,  (G|q  H^^  N)2  .  H2  Pt  Gl^ ,  faUt  aus  m&ssig  concentrirten 
Losungen  als  braungelbes  Oel,  welches  bald  zu  einer  harten  Masse  erstarrt;  aus 
yerdtinnterer  L5sung  erhalt  man  es  nach  einiger  Zeit  in  gelben  Prismen,  welche 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lassen.  In  Wasser  und  Alkohol  Idst  es  sich 
weniger  leicht  als  die  entsprechonde  Yerbindung  des  Aethylanilins. 

Aethylbromanilin,  GgHioBr  N  =  C2H5  .  Gq  H^Br .  H  N.  Wird  Bromani- 
lin  mit  einem  Ueberschuss  yon  Bromathyl  behandelt,  so  verwandelt  es  sich  schnell 
in  das  Bromhydrat  des  Aethylbromanillns ,  aus  welchem  durch  Alkali  die  ttei» 
Base  als  Oel  abgeschieden  wird;  ihr  Platinsalz  1st  ein  zahes  Oel  (Hofmann^). 

Aethy Ichloranilin,  Cg  Hjq  CI  N  =  Cj  H5 .  Cg  H4  CI .  H  N.  Ghloranilin  mit 
uberschussigem  Bromathyl  mehrere  Tage  auf  100^  erhitzt  und  yon  dem  unzeraetz- 
ten  Bromilthyl  durch  Destination  mit  Wasser  befreit,  hinterl&sst  eine  Losung'  von 
Aethylchloranilinbromhydrat.  Dnrch  Alkalien  wird  die  freie  Base  in  G^talt  eines 
Oels  yon  hohem  Siedepunkt  abgeschieden;  sie  bleibt  noch  imter  0®  fliissig  und 
zeigf  in  auffallender  Weise  den  Geruch  des  Anisols.  Ihre  Salze  sind  yiel  Iddicher 
als  jene  des  Chloranilins.  Das  Sulfat  und  das  Oxalat  sind  krystallisirbar ,  das 
Platinsalz  dagegen  nicht  (Hofmann^. 

Diftthy Ichloranilin,  GioH,4GlN  =  (Cj  H5)2  G«  H4  CI .  N.  Eine  Mischung 
yon  Bromathyl  und  stark  getrocknetem  Aethylchloranilin  yerwandelt  sich  bei 
zweitagigem  Erhitzen  auf  100^  in  das  Bromhydrat  des  DiHthylchloranilins,  aus 
welchem  man  durch  Zersetzen  mit  Alkali  und  Schiitteln  mit  Aether  die  Base  erh&lt. 

Die  Losung  derselben  in  SalzsSure  giebt  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  krystal- 
linisches  Platinsalz  von  der  Formel  (C^q  ^14  ^^  ^)2  •  ^2  ^^  ^h  (Hofmann  ^), 

Aethylallylanilin,  G11H15N  =  G2H5  .  CgHg.  CgHg  .  N.  Das  Jodhydrat  die- 
ser  Base  erhUlt  man  beim  Iftngeren  Erhitzen  yon  Allylanilin  mit  Jodathyl  in  Form 
einer  Krystallmasse,  aus  welcher  Alkali  die  Base  als  dickes  gelbes  Oel  abscheidet. 
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Sm  dedet  bei  220^  bis  22b^  and  bildet  Ittdiche  Balae.  Bin  saorefl  Oxalat,  G11H15N. 
H9  C)  O4,  krystallisiTt  ans  der  Ldsting  der  Base  in  fibenchnadger,  wlisseriger  Ozal- 
sftore,  in  kugelf5rmigen  Maasen  kleiner  Nadeln  (Schiff  *^). 

Aethylamylanilin,  CjgHaiN  =  CgHft.  CgHn  .  CeHs  .N  (Hofmann»8). 
£ine  Muchnng  yon  AmylaniUn  mit  aborscfaiissigem  Brom&thyl  oder  von  Aethyl- 
anilin  mit  iiberschussigeni  Bromamyl  oder  Jodamyl,  liefert  nach  zweit&gigem  £r- 
hitzen  das  entsprecbende  Salz  des  Aethylamylanilins,  aus  welchem  die  Base  durcb 
Alkali  abgescbieden  wird.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  262^  also  nur  4<^ 
hdher  als  Amylanilin,  siedet. 

Mit  Jodmethyl  liefert  sie  das  Jodid  dos  Methyl&thylamylphenylammoniiuns, 
(CH3  .  Cj  H5  .  Cg  Hn  .  Cq  H5  .  N)  J. 

Das  Bromhydrat  und  das  Gblorhydrat  des  Aethylamylanilins  krystallisiren. 
Brsteres  spaltet  slch  bei  der  Destination  in  Bromamyl  nnd  Aethylanilin : 

CijHjiN.HBr  =  CgHnK  +  OgHnBr. 

Das  Chlorplatinat  f&Ut  als  orangegelbes,  z&bes  Oel;  nach  einiger  ^it  erstarrt 
es  zu  Krystallen,  die  bei  100®  schmelzen. 

Cetylanilin,  CaaHgaK  =  CieHga-CeHg.HK  (Fridani^).  JodcetyMiefert 
beim  Erhitzen  mit  tiberschiissigem  Anilin  (auf  100<^)  Krystalle  von  Anilinjodhydrat 
neben  freiem  Cetylanilin;  letzteres  wird  durch  Wasser  and  Aether  von  den  Kry- 
Btallen  getrennt  und  auf  die  gewQhnliche  Weise  gereinigt. 

£s  krystallisirt  in  silberglftnzenden  Schuppen,  welche  bei  42^  schmelzen  und 
bei  32®  erstarren.  Es  ist  unlOslich  in  Wasser,  aber  leicht  loslich  in  Alkohol  und 
Aether ;  es  besitzt  keine  Wirkung  aaf  Metallsalze  und  auf  Pflanzen&rben. 

Das  Gblorhydrat  krystallisirt  in  glanzenden  Flatten.  Das  Chlorplatinat, 
(CMH99N)2*H2PtCl«,  fmit  in  rothgelben  krystallinisohen  Flocken,  wenn  man  eine 
alkoholische  Losung  des  Cfalorhydrats  mit  alkoholischem  PlHtinchlorid  und  schliess- 
lich  mit  Wasser  versetzt.  Das  Nitrat  krystallisirt  in  gliinzenden  Bl&ttcben,  seine 
alkoholische  Ldsung  erieidet  beim  Abdampfen  eine  partielleZersetzung.  Das  O  xalat 
bildet  fiirblose  verfilzte  Nadeln.    Das  Sulfat  ist  das  Idslichste  der  Cetylanilinsalze. 

Dicetylanilin,  CssByjN  =r  (OieHas)^  .  CcHg .  N  (Fridau").  Cetylanilin  ver- 
einigt  sich  bei  lOO®  leicht  mit  Jodcetyl  zu  Dicetylanilin.  Das  Chlorhydrat  ist 
kdmig  krystallinisch;  es  bildet  mit  Platinchlorid  einen  weisslichen  Niederschlag 

(^88^1^)8  •  HgPtCl^j. 

Methylanilin,  CyH^NisOHg.OeHs.HN  (Hofmann*).  .^Diese  mit  Benzyl- 
amin  and  Toluidin  metamere  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brommethyl 
oder  Jodmethyl  auf  Anilin.  Die  Mischung,  welche,  um  die  starke  Warmeentwick- 
lung  zu  mUssigen,  nadh  und  nach  bewerkstelligt  wird,  erstarrt  bald  zu  einer  Kry- 
staUmasse  des  entsprechenden  Methylanilinsalzes,  aus  dem  die  Base  selbst  durch 
Alkali  abgescbieden  wird. 

Das  Kethylanilin  ist  ein  durchsichtiges  Oel,  welches  bei  192®  siedet.  Es  be- 
sitzt einen  eigenthiimlichen  Geruch  und  f&rbt  Chlorkalk  violett,  jedoch  nicht  so 
intensiv  wie  das  Anilin.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  Ibslich  und  werden  aus 
diesen  Ldsungen  durch  Sauren  krystallinisch  ge^Ult. 

Das  Chlorplatinat,  (C7H9N)a  .HaPtCl^,  f&Ut  als  klares  Oel,  welches  schnell 
in  blassgelbeKrystallschuppen  iibergeht.  Es  schw&rzt  sich  bald  dnrcb  Zersetzung, 
und  aus  alkoholischen  Ldsungen  flUlt  es  sofort  als  schwarze  Masse. 

Das  Ozalat  krystallisirt  leicht,  zersetzt  sich  aber  schnell  unter  Biickbildung 
von  Anilin  (?). 

Das  Methylanilin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  AnilinclUorhydrat  mit 
Holzgeist  auf  2b0^  Ins  dOO<^,  sowie  durch  Erhitzen  von  Salmiak,  Anilin  und  Holz- 
geist  auf  S00<>  und  kann  auf  diese  Weise  fUr  die  Zwecke  der  Farbenindustrie  im 
Grossen  gewonnen  werden  (Chappat  und  Poirrier^^). 

Kach  neuen  Untersuohungen  von  Hofmann  und  Martins  68a)  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Holzgeist  auf  chlorwasserstoflfsaures  Anilin  je  nach  der  Menge 
des  Holzgeistes  und  der  Dauer  der  Opei^tion  verschiedene  Basen.  In  einem  durch 
lange  Digestion  von  reinem  salzsaurem  Anilin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Methylalkohol  bei  280®  bis  300^  erhaltene  Producte  wurde  neben  Methylanilin  und 
^  Dimethylanilin  die  Gegenwart  von  noch  vier  anderen  dimethylirten  Monamineu 
festgestellt,  nfimlich  von  Dimethyltoluidin  (CaH^.  CHg) .  (0H8)2N,  Dimethylxylidin 
rCe  Hg  (C  HM .  (CHa)gN,  Dimethy Iciunidin  [CgHa  (CH8)8] .  (CRsk  N  und  Dimethylcymidin 
[(C9H(CHs)4j.(CH8)2N.  Es  mussen  also  bei  diesem  Processe  zwei  auf  einander 
folgende  Beactionen  unterschieden  werden;  in  der  ersten  substituiren  sich  die 
Methylgruppen  dem  Ammoniakwasserstoff  im  Ani3in ;  in  der  zweiten  werden  sie 
wasserstoffvertretend  in  die  Phenylgruppe  aufgenommen. 

Dimethylanilin,  CgHigN  =  (CHs)^  .Ce  H5  .N  (Lauth^i),  bildet  sich  bei 
der  H^brikmflssigen  DanteUung  des  Methylanilins;  rein  wird  es  durch  die  Einwir- 
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kung  von  Jodmethyl  aaf  Methylanilin  erhalten  (Hofmann).  Das  Dimethylamlla 
1st  flnsfig  and  siedet  bei  etwa  202®;  das  Ghlorhydrat  krygtallisirt  nicht  and  aelbst 
dafl  Chloraurat  and  Chlorplatlnat  aind  nicht  ontersacht. 

Hit  Jodmethyl  vereinigt  te  sich  leioht  za  Trlmethylphenylammoniunijodar 
(▼ergl.  8.  617). 

Methylamylanilin,  G12H19N  =  GHs.CftHn.CeHs.N,  entsteht  bei  der  trock- 
nen  Destination  von  KethylathylamylphenylammonlajDhydrat,  wobei  Wasser  and 
Aethylen  entweichen: 

(CHs .  CaHg .  CftHii .  C«H<j .  N)  OH  =  C^ .  C^Bn  •  ^9^  •  N  -f  CjH*  -|-  H^O. 
Es  ist  ein  Oel  von  angenehmem  Gtemch;   du  Chlorplatinat,  (Cx9Hi9N)2.H)PtC]e, 
ist  ein  krystallinischer  NiederscUag  (Hofmann  ^). 

Methylathylanilin,  CgHijN  =  CHg  .  CjH^j .  CflH^.N  (Hofmann 38).  M&n 
erha,lt  es  dorch  langeres  Erhitzen  yon  Aethylanilin  and  Jodmethyl  aaf  100®  als 
Jodhydrat;  die  Base  riecht  wie  Aethylanilin,  liefert  aber  mit  Chlorkalk  keine  F^r- 
bung.    Ihre  Salze  sind  sehr  loslich  and  meist  schwierig  krystaUisirbar. 

Phenylaniline. 

1.  Diphenylamin,  CisHiiH  =  (Gq'H5)2HN  (Hofmann'^).  Diese  mit  dem 
Xenylamin,  C^^  H^ .  H^  K,  isomere  Base  entstkit  bei  der  trooknen  Destination  von 
Bosanilin  and  dessen  phenylirten  Sabstitationsprodacten ;  ebenso  bei  der  Zer- 
setzang  des  Lenkanilins  and  Melanilins  dorch  die  Hitze.  Wird  kaufliches  Anilin- 
blaa  [Triphenyhx>8anitin,  C^'BuiO^B^'^T^sl*  ^^  trocknen  Destillation  anterworfen, 
so  geht  ein  schwach  gelbliches  liqaidam  iiber ,  dessen  bei  280®  bis  300®  siedender 
AntheD  mit  Salzsftare  gemischt,  sofort  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Das  so 
entstehende  Chlorhydrat,  welches  in  starker  Salzs&are  nnr  wenig  Idslich  ist,  liiest 
sich  dorch  Waschen  mit  Alkohol  and  nachheriges  Umkrystallisiren .  leicht  rein 
gewinnen.  Dies  Salz  liefert,  mit  Ammoniak  behandelt,  Oeltiopfen,  welche  nach 
einigen  Aogenblicken  zo  harten  Krystallen  von  Diphenylamin  erstarren. 

Beichlicher  erh&lt  man  es  dorch  Einwirkong  von  Anilin  aof  ein  Anilinsalz, 
am  besten  das  Ghlorhydrat.  Man  erhitzt  zo  dem  Ende  in  einem  Kolben  mit 
Bockflosskiihler  iVtMol.  reines  Anilin  mit  1  Mol.  Anilinchlorhydrat  etwa  aof  210® 
bis  240®;  es  entwickelt  sich  bald  Ammoniak  and  nach  30  bis  35  Stonden  erhalt 
man  etwa  ein  Fiiiifbel  von  dem  Oewicht  des  angewandten  Anilins  als  Diphenyl- 
amin. XJnter  einem  Drock  von  4  bis  5  Atmosph&ren  geht  die  Bildong  noch  rascher 
and  reichlicher  vor  sich  (De  Laire,  Girard  and  Ghapoteaot®®). 

Um  das  Diphenylamin  aos  dem  meist  ge&rbten  Prodocte  aoszoziehen,  behan- 
delt man  es  mit  Salzsliare  and  heissem  Wasser. 

Das  Diphenylaminchlorhydrat  wird  dorch  Wasser  zersetzt  ond  die  freie  Base 
scheidet  sich  als  Oel  ab,  welches  bald  erstarrt.  Nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren aos  Aether  oder  Benzol  erhftit  man  dorch  DestiUation  die  Base^  im  Zostande 
vollendeter  Reinheit.'  6ie  schmllzt  bei  45®  zo  einem  gelben-Oel,  welches  bei  310® 
constant  siedet  (Hofmann^. 

Das  Diphenylamin  besitzt  einen  angenehmen  Gherach  and  einen  aromattschen, 
brennenden  Gteschmack.  In  Wasser  ist  es  teat  anl5slich,  leicht  lOslich  dagegen  in 
Alkohol  and  Aether.  Weder  die  w&sserige  noch  die  alkoholische  L5song  reagirt 
irgendwie  alkalisch.  Die  Krystalle  der  Base  gehen  dorch  starke  S&oren  sofort  in 
die  entsprechenden  Salze  jaber,  welche  indessen  aossei'st  onbest&ndig  sind,  and 
schon  dorch  Wasser  zersetzt  werden.  Das  Ghlorhydrat,  GigHnH.HGl,  erhillt 
man  dorch  KrystaUlsation  aos  Alkohol  in  weissen  Kadeln,  welche  an  der  Loft 
sohnell  blao  werden.  Dorch  fortgesetztes  Waschen  mit  Wasser  kann  man  ihnen 
jegliche  Spor  der  Sftore  entziehen. 

Das  Diphenylamin  and  seine  Salze  nehmen  mit  conoentrirter  Salpeters&ore 
sofort  eine  schon  blaoe  Farbe  an.  Diese  sehr  empflndliche  Beaction  erlaobt  es, 
das  Diphenylamin  von  alien  fthnlichen  Bas^  mit  Aosnahme  des  Tolylphenylamins 
zo  onterscheiden.  Am  besten  mlscht  man  die  Basen  mit  Salzsftore,  and  fiigt  dann 
tropfenweise  Salpetersaore  hinzo.  Dieselbe  blaoe  Verbindong  entsteht  aoch  dorch 
andere  Oxydationsmittel,  so  z.  B.  beim  Vermischen  des  Ghlorhydrats  mit  Platin- 
chlorid,  wobei  sich  das  Ohlorplatinat  nor  aos  h5chst  concentrirten  Ldsongen,  and 
selbst  dann  stets  tief  gefarbt  aosscheidet.  * 

Wird  Diphenylamin  mit  Toloidin  gemischt,  mit  Qoecksilberperchlorid  oder  Arsen- 
saore  behandelt,  so  resoltirt  eine  geschmolzene  Masse,  die  sich  in  Alkohol  mit 
schon  violettblaoer  Farbe  15st.  Die  entstehende  Verbindong,  welche  den  Gharak- 
ter  eines  wii^lichen  Farbstoifes  besitzt,  ist  wahrscheinlich  Monophenylrosanilln, 
GaoH,8(GeH5)N8  (Hofmann). 

Diphenylamin  in    alkoholischer  Losong   mit  Brom    behandelt,    liefert  einen 
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selbeii  krystaUiniflchen  Kiedenchlag  yon  Teirabromdiphenylaiiiin ,  C^s  ^  ^'4  ^  ^^ 
(Cf  HsBr^j^HN.  Es  ld«t  noh  wenig  in  luJtem,  and  krystallisirt  ans  kochendem 
Alkohol  in  sohdnen  seidegUnzenden  Nadeln. 

Hit  Ghlorbenaoyl  liefert  das  Diphenylamin,  Diphenylbenzamid,  (Oe  H5)2  C4  H5  O .  N, 
velcbes  mit  rauchender  Salpetersftore  zwei  Substitutionsprodncte 

(CeHft)(CeH4N02)(C7HBO)N    nnd    (CeH4NOj)a(C7H60)N 
giebt.   Au8  dieaen  entstehen  duroh  die  Einwirkung  Yon  alkoholisoher  Kalilauge  das 
Kitrodiphenylamin  (CeH5)(CeH4NOa)HN  and  das  Dinitrodiphenylamin  (CeH4N02)sHN. 

Dieselbe  oder  eine  isomere  Base  bildet  sith  aach  aos  AnHin  and  Binitrobrom- 
benzol  (Clemm  ^). 

Ebenso  liefiart  Trinitrochlorbenzol  mit  Anilin  Trinitrodiphenylamin ,  (Og  H5) . 
CeH,(N0s)3HN,  Schmelzpankt  175®  (Clemm  i<). 

Tolylanilin,  Phenyltolylamin,  CisHi8N  =  GeH5.G7H7.HN  (Hofmann^^). 
Entsteht  doich  trockne  Destination  des  Toloi^blaas  (eines  Salzes  des  Tritolylros- 
anilins)  aaf  dieselbe  Weise  wie  das  Dipbenylamin  aas  dem  Anilinblaa  (vgl.  8. 602). 

Es* entsteht  femer  bei   der  Einwirkong  von  Anilin   aaf  Tolaidinchlorhydrat « 
Oder  yon  Toloidin  aaf  Anilinchlorhydrat,  ist  jedoch  in  beiden  F&Uen  nor  sohwie- 
rig  aos  dem  resultirenden  Gemenge  von  Dipbenylamin,   Phenyltolylamin  and  Di- 
tolylamin  im  Zastande  der  Beinheit  abzoscheiden.    ' 

Phenyltolylamin  schmilzt  bei  87®  and  siedet  bei  334,5®  (oorr.).  Es  ist  weniger 
iSslich  als  das  Dipbenylamin;  Balpetersaore  verwandelt  es  in  einen  blaaen  K6rper, 
der  von  den^enigen  aus  dem  Dipbenylamin  kaom  za  onterscheiden  ist.  Mit  den 
S&oren  bildet  es  ebenso  lose  Verbindungen  wie  die  ebengenannte  Base.  DasChlor- 
hydrat,  GisHjsK.HCl,  erhftlt  man  darch  Zasatz  von  Salzsftnre  za  einer  starken 
alkoholischen  L^tang  der  ireien  Base  in  weissen  Blattchen. 

Oegen  Qaecksill^rchlorid  verh&lt  es  sich  &hnlich  wie  das  Dipbenylamin;  der 
entstehendeParbstoff  ist  wahrscheinliohTolyldiphenylrosanilin,  C9oHi0(CqH5)2(O7H7)Ns. 
Phenyltolylamin  giebt  mit  ChlorbenzoylPhenyltolylbenzamid,(CgH5.C7U7.C7H50)N. 

Yersache,  das  Tolylanilin  darch  die  Einwirkang  von  Monochlortoluol  aaf 
Anilin  darznstellen,  haben  kein  Besaltat  geliefert.  Beide  Sabstanzen  wirken  selbst 
bei  200®  nicht  aaf  einander  ein  (Anlich). 

Benzylanilin, Phenylbenzylamin,Ci8Hi8N=CQH5.C7H7.HN  (Fleischer  1^). 
Diese  dem  Phenyltolylamin  isomere  Base  wird  darch  Einwirkang  von  Benzylchlorid 
aaf  Anilin  erhalten.  Beim  Yermischen  von  1  Mol.  Benzylchlorid  (Siedepankt  176®) 
mit  2  MoL  Anilin,  vollstandiger  beim  24standigen  Erhitzen  aaf  160®  entsteht  neben 
Anilinchlorhydrat  die  nene  Base:  C7H7CI  +  2CeH7N  =  CjByN.HCl  -{-  CigHigN. 

Bei  Behandlang  mitWasser  15st  sich  Anilinchlorhydrat,  wiihrend  ein  dlartiger 
K5rper  zorackbleibt.  Bei  der  Destination  geht  zuerst  etwas  Anilin  and  schiiess- 
lioh  im  laftverdiinnten  Baam  bei  200®  bis  220®  die  neae  Base  aber.  Sie  erstarrt 
beim  Abkiihlen,  and  krystallisirt  aos  heissem  Alkohol  in  forblosen,  vierseitigen 
Prismen.  Sie  Ibst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  Aether,  and  schmilzt 
bei  32®,  bleibt  aber  noch  anter  12®  flassig.  Bei  gew5hnlichem  Drack  liegt  der 
Siedepankt  jenseits  310®.  Die  Salze  werden  schon  darch  Wasser,  sowie  beim  ' 
Trocknen  ober  Kalk  oder  SchweMsaore  zersetzt. 

Beim  Znsammenschmelzen  der  Base  mit  QnecksUberperchlorid  entsteht  eine 
grone,  in  Alkohol  mit  blaaer  Farbe  15sUche  Masse,  die  sich  beim  langeren  Er- 
hitzen dankler  farbt  and  dann  an  Alkohol  einen  cannoisimx>then  Farbstoff  abgiebt. 

Mit  Ghlorbenzoyl  erwilrmt,  liefert  die  Base  ein  gelbliches,  nach  dem  Beinigen 
krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Dieser  Yerbindung  entspricht  die  FormelC2oHi7NO 
=  (GeH5)(C7H7)(G7H50)N.    Sie  schmilzt  bei  104®. 

Das  Chlorhydrat,  Cis  H13  N  .  H  CI,  bildet  woblaosgebildete  weisse  Krystalle,s 
die  sich  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol,   wenig  in  Aether  Idsen,   and   an 
der  Loft  eine  grilne  Farbe  annehmen.    Es  giebt  kein  Chlorplatinat. 

Das  Oxalat,  (CisHigN)^  .HsC^O^,  krystallisirt  aas  Wasser  and  Alkohol  in 
weiseen  Blattchen,  die  bei  155®  anzersetzt  schmelzen  and  laftbestandig  sind. 

Die  Yerschiedenheit  der  beiden  isomeren  Basen  erklftrt  sich  einfach  darch  die 
ungleiche  Constitution  der  Grappe  C7H7,  welche  in  beiden  enthalten  ist,  die  aus 
dem  tolnylirten  Bosanilin  entstehende  Base  enthftlt  C0H5 .  (CgU^ .  CH3)HN,  die  mit 
Halfe  von  Benzylchlorid  dargestellte  CeH5.(CeH5.CH8)HN. 

Yinylanilin,  C8H9N(=CgH5.02H8.HN?).  Eine  Base,  welche  neben  anderen 
Prodacten  bei  der  Einwirkang  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin  entsteht  (Natan- 
s  o  n  ^).  Sie  i St  wahfschei nlich  identisch  mit  Aethylendiphei^y Idiamin  (C2H4)2(CeH5)2N2 , 
(vergl.  unten). 


604  Anilin. 

Phenyldiamine. 

Die  hier  zu  beschreibenden  K5rper  leiten  sich  yon  2  Molecolen  Anilin  ab, 
d.  h.  von  2  Molecnlen  Ammoniak  in  denen  2  Atome  Wasserfitoff  dnrch  die  Phenyl- 
gruppe  und  2  oder  3  andere  Atome  Wassewtoff,  dnrch  zwei-  oder  dreiwerthigo 
Badicale  ersetzt  sind.  Hofmann  erhielt  durch  Einwirknng  von  Aethylenbroznid 
aof  Anilin  zwei  Basen  nach  folgenden  Gleichnngen : 

2  (Ce  Hg  .  Ha  N)  -I-     C^  H^  Brg  =  (Cj  H  J  (0^  H5)2Ha  Na  +  2  HBr 
2  (Ce  Hfi .  Ha  N)  +  2  Cj  H^  Brj  =  (Ca  HJa  (Cj  Hgja      Ng  -j-  4  HBr 
und  Schiff  gewann  aus  Aldehyd  und  Anilin  zwei  Verbindungen  von  gleicher  Zu- 
sammensetztmg ,   die  in  ihren  Eigenschafben  von  den  ersteren  K5rpem  abweichen 
und  denselben  IJnterschied  in  der  Stmctur  zeigen,  wie  Aethylenoxyd  und  Aldehyd 
oder  wie  Aethylenchlorid  und  Aethylidenchlorid  (vcrgl.  Aethyliden). 

Verbindungen,  welche  in  die  letztere  Kategorie  gehoren,  bilden  sich  auch 
durch  Behandlung  von  Anilin  mit  anderen  Aldehyden,  z.  B.  denen  der  Baldiian-, 
Oenanthyl-  oder  Benzoesfture. 

Andere  Phenyldiamine  mit  dreiwerthigen  Badicalen  sind  noch  das  Methenyl- 
diphenyl^iamin,  CH .  (C^HsJa  .  HKa,  und  das  Azodiphenyldiamin,  (Cg  H5)a  .  N  .  HNj. 

Aethylen  verbindungen. 

Aethylendiphenyldiamin,  Ci^Hi^Na  =  (CaH4)(CeH6)aHaNa  (Hofmann**), 
entsteht  durch  Behandeln  von  Aethylenbromid  (1  Vol.)  mit  einem  groseen  Uebersdiuss 
von  Anilin  (etwa  4  Vol.).  Das  Gemisch  erstarrt  schnell  zu  einer  Kiystallmasse, 
aus  welcher  Wasser  eine  betr&chtliohe  Masse  von  Anilinbromhydrat  auszieht,  wilh- 
rend  eine  braune  harzige  Materie  zurilckbleibt,  die  allmlUig  unvollkommen  feet 
¥rird.  Diese  Substanz  ist  theilwelse  ein  Salz»  welches  sich  nur  wenlg  in  starker 
Salzsaure  Idst  und  welches  man  am  bequemsten  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Alkohol  reinigt.  Yersetzt  man  die  wftsserige  Ldsong  des  Salzes 
mit  einem  Alkali,  so  erh&lt  man  das  Aethylendiphenyldiamin  als  ein  schnell  kry- 
stallisirendes  Oel. 

Die  Base  ist  sehr  loslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  sehmilzt  bei  59^. 
Mit  Salzsaure  bildet  sie  das  Chlorliydrat,  Cj^  H^^  Ka  .  2  H  Gl,  welches  mit  Platin- 
chlorid  das  Chlorplatinat,  C^  H^g  Na  .  Ha  Pt  GJJ),  Uefert. 

Aethylenbromid  verwandelt  die  Base,  in  alkoholischer  Ldsung,  in  DiSlthylen- 
diphenyldiamin,   (C^4)(GgH5)2HaNa  -f-  CgH^Brj  =  (C8H4)a(GeH5)aNa  -f-  2  HBr. 

Aethylendiphenyldiftthyldiamin,  CigHaiNa  =  (GjHj  (GgH5)a(C2H5)alfa, 
erhalt  man  als  Jodhydrat,  wenn  man  die  vorige  Base  mehre  Stunden  mit  Jod- 
Hthyl  auf  100®  erhitzt.  Es  scheidet  sich  dann  Sm  Salz,  GigHa4Na .  2HJ,  in  gut 
ausgebildeten  Prismen  ab,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alko- 
kol  Idsen.  Die  frele  Base  ist  krystallinisch  und  sehmilzt  bei  70®;  das  Platinsalz, 
0^8  Ha4  Na .  Ha  Pt  Gl^,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Diathylendiphenyldiamin,  Gi^H^gNa  =  (Ga H4)a  (G^ H5)a Na ,  entsteht 
ausser  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Aethylendiphenyldiamin  auch 
durch  Erhitzen  von  1  Vol.  Aethylenbromid  mit  2  Vol.  Anilin;  und  zwar  in  diesem 
Falle  gemengt  mit  zwei  noch  nicht  genauer  untersuchten  anderen  Basen  von  der- 
selben  procentischen  Zusammensetzung.  Hofmann  betrachtete  die  Base  Anfeuigs 
als  Aethylenphenylamin,  Ga  H4 .  Gg  H5 .  N,  allein  ibr  Verhalten  zu  Jodmethyl  u.  a. 
beweist,  dass  sie  zu  den  Diaminen  geh5rt,  da  sie  direct  in  das  Jodid  einer  Ammo- 
niumbase,  (CaH4)a(GgH5)2N2.  GHgJ,  tlbergeht*). 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  1  Vol.  Aethylenbromid  und  2  Vol.  Anilin  etwa 
zwei  Stunden  lang  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  ausgesetzt,  erstarrt  zu 
einer  Krystallmasse,  welche  ausser  Anilinbromhydrat  mehrere  andere  Basen  ent- 
halt.  Um  sie  zu  trennen,  benutzt  man  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Alkohol, 
worin  die  erstere  leicht,  die  zweite  wenig  und  die  dritte  gar  nicht  15slich  ist. 
Man  entfernt  durch  Destination  mit  Wasser  unverandertes  ^ilin  and  Aethylen- 
bromid, und  setzt  in  dem  Buckstande  die  Basen  durch  starke  Natronlauge  in 
Freiheit.  Das  halbfeste  Gemisch  der  Basen  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  noch- 
mals  destillirt,  wodurch  mit  den  Wasserdftmpfen  eine  weitere  Menge  Anilin  iiber- 
geht.  Der  Buckstand  wird  dann  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  welcher  die  un- 
losliche  Base  als  weisses  Pulver  zurncklasst,  wahrend  die  alkoholische  Losung  beim 
Erkalten  die  weniger  lOsliche  Base  in  Krystallen  absetzt.  Diese  letzteren  bestehen 
aus  Diathylendiphenyldiamin  und  bilden  bei  weitem  das  Hauptproduct  der  Reaction. 
Die  dritte  Base  bleibt  in  Ldsung. 

*)'Bemerken8werth  ist,  dass  diese  sowie  die  folgendeBase  sich  mit  nor  einem  Moleciil 
Jodmethyl  a.  a.  zu  Ammoniambaaen  vereinigen. 
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Eigeuschaften.  Das Diftthylehdiphenyldiaxnin  krystallisirt  in  schneeweissen, 
pdrhnntterglftnsenden  Nadeln.  Es  ist  geruch-  mid  geschmackloB,  unldslich  in  Was- 
ser,  wenig  lOslich  in  kaltem,  leicht  lOslich  in  nedendem  Alkohol  oder  Aether;  die 
Ldsongen  sind  neutral.  Es  schmilzt  bei  148®  und  siedet  bei  300®  anter  Zer- 
setznng. 

Die  Base  Idst  sichleicht  in  Salzsanre,  Schwefels&ure  und  Salpeters&ure,  besonders 
bei  gelinder  W&rme,  in  welchem  FaUe  die  Ldsungen  beim  Erkalten  wohlausgebildete 
Krystalle  der  entsprechenden  Salze  absetzen.  Das  Ghlorhydrat,  G^^  Hjg  N^  .  2  H  C], 
bildet  mit  Gold-  und  Platinchlorid  gelbe  Niederschlage;  der  letztere  hat  dieFormel 

Aethylenbromid  wirkt,  selbst  beim  Erhitzen  auf  150®,  nicht  weiter  auf  die 
Base  ein,  dagegen  liefem  Jodmetbyl  und  Jodathyl  unter  diesen  Umstftnden  Jodide 
von  Anunoniumbasen,  Cj^  H^g  N^  .  GHg  J  und  C^^  H^g  N^  .  Gg  H5  J. 

Die  Hethylverbindung  durch  Destillation  mit  Wasser  yom  Jodmethyl  be- 
freit  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  bildet  ein  krystaUinisches 
gelbliches  Pulver,  welches  ohne  Zersetzung  bei  100®  getrocknet  werden  kann. 
Silberozyd  verwandelt  es  in  ein  stark  alkalisches  Hydrat,  welches  dem  Tetrllthyl- 
ammoniumhydrat  gleicht  und  mit  Salzs&ure  und  Platinchlorid  ein  blassgelbes, 
amorphes  Doppelsalz,  (G^a Hi8N2.GH3)2PtGl0,  liefert. 

Die  Aethylverbindung,  entsteht  auf  dieselbe  Weise,  'erfbrdert  aber  eine 
etwas  langere  Digestion.  Sie  krystallisirt  in  gelblich  weissen  Nadeln,  die  bei  100® 
schmelzen.  Oegen  Silberozyd,  Salzs&ure  und  Platinchlorid  verhftlt  sie  sich  genau 
wie  die  vorige  Yerbindung. 

Aethylidenverbindungen. 

Durch  die  Einwy-kung  von  Aldehyd  auf  Anilin  entstehen  zwei  Yerbindungen, 
welche  mit  den  eben  besprocheneuAeUiylenverbindungen  isomer  8ind(8ch iff  *^,*^). 

Bei  gewohnlicher  Temperatur  flndet  die  Reaction  mit  grosser  Hefbigkeit  statt, 
indem  sich  Wasser  abspaltet  und  ein  dickes  braunes  Oel  bildet.  Erk&ltet  man 
beide  Substanzen  vorher  und  hftlt  das  Anilin  im  Ueberschuss,  so  ist  die  Reaction 
m&ssiger.  Wird  das  Product  in  einer  zugeschmolzenen  B5hre  einige  Wochen  lang 
sich  selber  iiberlassen  und  schliesslich  auf  100®  erhitzt,  so  Iftsst  sich  nach  dem 
Oeffiien  der  B5hre  das  gebildete  Wasser  leicht  von  der  dicken  Fliissigkeit  entfer- 
nen,  welche  man  durch  Waschen  mit  verdiinnter  Essigsaure  vom  Anilin  befireit 
und  uber  Chlorcalcium  trocknet.  Behufs  weiterer  Reinig^ng  wird  der  Riickstand 
in  einer  grossen  Menge  Aetheralkohol  gelOst,  die  Losung  in  einer  Retorte  ver- 
dampft,  und  der  Riickstand  in  derselben  eine  Zeit  lang  bei  100®  bis  110®  getrock- 
net. Das  so  erhaltene  Product  ist  eine  gl&nzende,  klebrige,  schwach  violett  ge- 
f&rbte  Masse,  welche  Aethyliden-  und  Diathylidendlphenyldiamin  enth&lt.  Man 
kann  beide  durch  kochenden  Alkohol  trennen,  worin  sich  das  letztere  leicht  und 
reiohlich  lOst,  wUhrend  das  erstere  theils  ungeldst  bleibt,  theils  sich  beim  Erkalten 
des  Alkohols  wieder  ausscheidet. 

Aethylidendiphenyldiamin,  Gi^H^^Na  =  G2H4(GeH5)2H8N2  (Schiff^^). 
Man  erhalt  es  nach  wiederholt6m  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  kugel- 
iOrmig  gruppirten  gelblichen  Krystallen.  Es  verbindet  aich  nicht  mit  schwacheren, 
wohl  al^r  mit  starken  S&uren.  Das  Sulfat,  das  Nitrat  und  Ghlorhydrat  sind  leicht 
l&slich  in  Wasser  und  Alkohol,  jedoch  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten  worden. 
In  trooknem  Ghlorwasserstofigas  zerfliesst  die  Base. 

Mit  Quecksilberperchlorid  liefert  sie  einen  gelben  flockigkrystallinischen  Nieder- 
Bchlag,  (G]4  H]5  N3  .  H  Gl)]  Hg  GI2,  welcher  in  Wasser  unl&slich,  in  salzsiiurehalti- 
gem  Alkohol  Idslich  ist.  Bei  130®  wird  er  roth,  beginnt  zu  schmelzen  und  ent- 
wickelt  reichliche  Mengen  von  Balzsaure,  unter  Hint«rlassung  der  Yerbindung, 
(C|4  Hifl  Ns),  Hg  GI3. 

Das  Ghlorplatinat,  (G|4HiqN2)2  .  HgPtGli),  ist  ein  gelblich  rother,  krystallinischer 
Niederschlag,  unlOslich  in  Wasser,  etwas  loslich  in  Alkohol. 

Diathylidendlphenyldiamin,  Gi^HjgN,  =  (G,  HJs  (G^ H5)s  N2,  bleibt  beim 
Yerdunsten  der  oben  erw&hnten  alkoholischen  LOsung  als  rothes  Harz;  es  l&sst 
sich  durch  wiederholtes  Losen  in  Alkohol,  sowie  durch  mehrmaliges  F&Uen  aus 
saurer  Ldsung  in  fester,  jedoch  nicht  in  krystallinischer  Form  erhalten.  Die  Base 
wird  auch  gewonnen  durch  die  Elnwirkung  von  Anilin  auf  Aethylidenoxychlorid : 
{C^n^)^Cl^O  +  40^K,^  =  (G3  H,)a  (Ce  H5)2  N2  +  2(GeH7N.HGl)  +  HjO. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  Mono&thyUdenbase  durch  ihre  geringere  Nei- 
gang  zu  krystallisiren,  verhftlt  sich  aber  gegen  S&uren  ebenso  wie  jene. 

GhlorplaUnat,  (GiQHigN2)2-H2PtGl«;  Quecksilberverbindung,  (€46^18^9)9  •  ^£^^8- 

Beide  AethyUdenbasen  vereinigen  sich  mit  Jodiithyl  zu  nicht  nfther  unter- 
suchten  Yerbindungen. 
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Phenjldiamine  mit  anderen  Aldehjdradiealen. 

Diiillylidendiphenyldiamiii,  CigHigNs  =  (C, H4),  (C«  H^), H,  (Schiffn). 
Sntoteht  bejm  Behandeln  yon  Anilin  mit  Acrolein.  Die  Einwiilnmg  ist  insmnt 
heftig  nnd  mom  darch  Abkahlnng  gemSnigt  werden.  Das  anf  die  ob^  angegebene 
Weise  gereinigte  Product  liefert  £e  Base  in  Gestalt  einer  gelhen,  gemchlosen  Masse, 
welche  zn  einem  Fimiss  eintrocknet.  8ie  ist  nnldslich  in  Wasser  and  nnr  weni^ 
Idslich  in  AlkohoL  Dire  Salze  sind  bisher  nicht  in  krystalliniscber  Form  erbalten 
worden.  Die  salzsanre,  mit  Alkohol  yermischte  Ldsnng  giebt  pnlverige  Nieder- 
schldge  mit  Qnecksilber-  nnd  Platinchlorid. 

Diamylidendipbenyldiamin,  C^H^'^^  =  (05Hio)2(CflH^sNs  (8chiff*i). 
Entsteht  dorch  Einwirknng  yon  Anilin  anf  Yaleraldehyd.  Das  gereinigte  Product 
ist  ein  dickes^gelbes  Oel  yon  bitterem  Geschmack,  nnldslicb  in  Wasser,  leicbt  los- 
lich  in  Alkohol  nnd  Aether.  £s  yereinigt  sich  nicht  mit  8&nren  and  giebt  kein 
Platinsalz. 

Dibenzylidendiphenyldiamin,  C^H^N^  =  (C7 H^)]  (C«  Hs)] N2 ,  wnrcle 
yon  Laurent  and  Gerhardt**)  entdeckt  and  yon  ihnen  Benzoylamlid,  mit  der 
Formel  CigH^iN,  genannt.  £s  entsteht  durch  die  Einwirkung  yon  Anilin  aaf 
Bittermandeldl  bei  gewdhnlicher  Temperatur,  unter  Abspaltung  yon  Wasser.  Zur 
Vollendung  der  Beaction  erhitzt  man  das  Gemisch  einige  Btanden  auf  100®.  Das 
Product  ist  eine  krystallinische  Masse,  die  man  durch  dfteres  Umkrystallisiren  aoii 
kochendem  Alkohol  reinigt.  Nach  Laurent  nnd  Gerhardt  bildet  es  dann  S^ry- 
stallbUltter;  Schiff  *i)  erhielt  es  nur  als  gelbe  krystaUinische  Masse. 

Die  ersten  Chemiker  &nden,  dass  es  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  k5nne 
nnd  "dann  yollkommen  farblos  werde,  wogegen  Schiff  angiebt,  dass  sich  bei  dieser 
Operation  der  grdssere  Theil  zersetze.  • 

Benzoin,  Cj^  H^j  O3,  giebt ,  mit  Anilin  auf  100**  erhitzt ,  ein  Product,  welches 
mit  dem  ans  BittermandeI51  gewounenen  identisch  zu  sein  scheint  (Schiff  *9. 

Dibenzylidendiphenyldlamin  ist  g^eruch-  und  geschmacklos,  sehr  leicht  schmelz- 
bar,  nnldslich  in  Wasser,  sehr  Idslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  Idst  sich  in 
heisser  concentrirter  Salzsftnre  ohne  Zersetzung,  und  wird  durch  Ammoniak  un- 
yerandert  wieder  auBgeschieden.  Von  Essigsaure  wird  es  nicht  geldst;  beim  Er- 
hitzen  mit  starker  Schwefelsfture  oder  SalpeiersSure  zer&llt  es  in  Bittermandel5l 
und  Anilin.  Brom  fUllt  aus  der  alkoholischen  LOsung  Tribromanilln  (Laurent 
und  Gerhardt  «•). 

Es  bildet  kein  Chlorplatinat,  yerbindet  sich  indessen,  wenn  auch  langsam,  mit 
Jodmethyl  (yergl.  auch  Borodine^. 

Das  Diamin  nimmt  an  der  Luft  eine  blaugriine  Farbe  an  und  liefert  unter 
dem  EinflusB  yerschiedener  Agentien  gefarbte  Producte. 

Das  neutrale  Diamin,  sowohl  das  aus  dem  Bittermandeldl  als  auch  das  ans 
dem  Benzoin  dargestellte ,  erleidet  in  zugeschmolzenen  Gtef&ssen  nach  einigen  Mo- 
naten  bei  gewdhnlicher  Temperatur  eine  Yer&ndemng,  die  beim  Erhitzen  auf  180®, 
da.^n  auf  200^  schon  in  10  Stunden  yor  sich  geht.  Es  yerwandelt  sich  ohne  Yer- 
&nderung  seiner  Znsammensetzung  in  eine  Base,  welche  mit  Silurea  leicht  Salze 
bildet.  Die  basische  Modification  ist  eine  braune,  glasartige  Substanz,  welche  in 
Alkohol  yiel  Idslicher,  aber  weniger  krystallisationsflhig  ist  als  das  ursprfingliche 
Diamin  und  mit  Bfturen  sofort  eine  tief  rothe  Farbe  annimmt.  Dire  Salze  sind 
wenig  Idslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Das  Chlorhydrat  liefert  eine  Queck- 
silber-  und  eine  Platinyerbindung,  letztere  yon  der  Formel  {Cq/^  H2S  ^2)3  .  Hg  Pt  Gl«. 

Das  basische  Diamin  steht  in  derselben  Bezlehung  ziun  urspriinglichen  Dia- 
min, wie  die  obigen  Aethylenbasen  zu  den  Aethylidenbasen  (?). 

Benzylid^ndiathyidiphenyldiamin,  Ca8H2aNa  =  (C7H«)(CaH5)a(CeBy2N2 
(Schiff^i).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  yon  Aethylanilin  auf  Bittermandelftl,  ge- 
w5hnlich  in  Form  eines  Harzes,  welches  durch  wiederholtes  Abscheiden  aus  seinen 
Metallyerbindungen  im  festen  Zustande  erhalten  wird.  Unldslich  in  Wasser,  wenig 
Idslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Es  bildet  mit  Siiuren  keine  bestimmten  Salze, 
wohl  aber  eine  Quecksilber-  und  eine  Platinyerbindung;  letztere  enth&lt  (CasHg^Ns)] . 

Diheptylidendiphenyldiamin,  C2<,H88N3  =  (C7Hi4)a(CjH5)aNa (Schiff®*). 
Anilin  und  Oenanthol  wirken  schon  bei  gewdhnlicher  Temperatur  unter  Erw&rmung 
auf  einander.  Das  wie  oben  gereinigte  Product  ist  eine  gelbe  bittere  dlige  Flnsslg- 
keit,  welche  theilweise  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Es  hat  keine  ba- 
sischen  Eigenschaften  und  bildet  nicht  einmal  ein  Chlorplatinat.  Schwefiils&ure 
zersetzt  es  leicht  in  Oenanthol  und  Anilinsulfkt.  Es  yerbindet  sich  mit  den  Jodl- 
den  der  Alkoholradicale.  Mit  Jodamyl  liefert  es  einen  gelben,  schmierigen  Kdrper, 
der  dem  Jodgehalte  nach  die  Formel  C^  Hsg  N^ .  C5  Hn  J  hat. 
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Heptylidendiallyldiphenyldiamin,  C^u^i  =  {OiB.iJ(0^'a^{C^n^)2'S2 
(Schiff*^).  Entateht  dnrch  Einwirkimg  von  Oonanthol  auf  Ailylanilin.  Es  let  ein 
gelbes,  nach  Geranien  rieohendeB  OeL  LOst  sioh  in  starker  Schwefelsfture  und 
flcheidet  sich  auf  Zasatz  yon  Waaser  zum  Theil  nnyerftndert  aiis»  wfthrend  der  Best 
iinter  Bildung  yon  Oenanthol  zersetzt  wird.    Ohne  baaische  Eigenschaften. 

Heptylidendi&thyldiphenyldiamin,C28H84Ns  =  (C7Hi4)(C3H5)2(0QH$)3N9 
(Schiff  ^).  Bildet  sich  bei  der  Einwirkong  von  Oenanthol  auf  Aethylanilin.  Gel- 
bes  Oel,  beim  Erhitzen  sich  br&unend  und  unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen 
2150  und  220O  deatillirend.    Nicht  baaisch. 

Die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Zimmt-,  Cumin-  und  Salicylalde- 
hyd  liefert  eine  Beihe  nicht  basischer  Diamine.  Die  von  Bchischkoff  darge- 
stellte  Salicylverbindung,  C^e  H^  ^%  O9,  iat  krystallisirt 

Anilin  wirkt  anch  auf  die  Yerbindungen  der  Aldehyde  mit  den  primftren  Al- 
kalisulfiten  unter  Enseugung  denelben  Basen,  welche  ana  den  entaprechenden 
Aldehyden  allein  entatehen  (Schiff  ^). 

Phenyldiamlne  mit  dreiwerthigen  Badicalen. 

Aethenyldiphenyldiamin,  C14H14N3  =  C,H,(OeH«)2HN2  (Hofmann^*). 
Ea  bildet  aich  durch  die  Einwirkung  dea  Phoaphortriohlorida 

1.  Auf  ein  Qemiach  von  Anilin  und  Acetanilid : 

SC^jH^N  4-  SCgH^NO  4-     POlj  =  3C14H14N8  +     HgPOj  +  3HCI. 

2.  Auf  ein  Gemisdi  von  Anilin  und  Chloracetyl: 

eCeH^N  4-  3C»HgOCl  +     PClg  =  3C14HJ4NJ  +     HaPOg  +  6HC1. 

3.  Auf  eine  Miachung  von  Anilin  und  Easiga&ure: 

6C«H7N  4-  3C,H4  0a     4-  2PClg  =  3C14H14N,  +  2H3PO8  4-  6HC1. 

Daratellung.  Eine  abgekiihlte  Miachung  von  3  Thin.  Anilin  und  2  Thin. 
Eaaigaaure  wird  mit  2  Thin.  Phoaphortrichlorid  veraetzt  und  die  z&he  Fltiaaigkeit 
einjge  Stunden  auf  160®  erhitzt.  Die  hellbraune  sprode  Harzmaaae  wird  in  ai^en- 
dem  Waaaer  gelQat  und  daa  Filtrat  nach  dem  Erkalten  mit  Natriumhydrat  ^e^Ult, 
wodurch  die  Baae  ala  kryatalliniacher  Niederachlag  f&llt,  der  durch  Umkrystalli- 
airen  aua  Alkohol  gereinigt  wird. 

Daa  Aethenyl£iphenyldiamin  bildet  weiase,  bei  137®  achmelzende,  bei  aehr 
hoher  Temperatur  unzeraetzt  fliichtige  Blftttchen,  welche  aich  kaum  in  Waaaer, 
achwierig  in  kaltem,  aber  leicht  in  heiaaem  Alkohol,  Aether  undS&uren  Idaen.  Daa 
Platinaalz,  (G14  H14  N2)9  •  ^a  ^^  ^  *  ^^  achwer  15alich,  kryataUiniach.  Daa  Nitrat, 
C14H14N2.HNO8,  acheidet  sich  51artig  aua  und  eratarrt  bald  krystallinisch. 

Jod&thyl  bildet  beim  mehratundigen  Erhitzen  ein  kryatalliniachea  Jodid,  aua 
dem  durch  Chlorsilber  daa  Chlorid  und  daraus  durch  Katriumhydrat  die  ftreie 
Base,  daa  Aethenyl&thyldiphenyldiamin,  G2H8(C0H5)2C2H5.N2,  ala  dick- 
fldasigea,  in  Waaaer  unlOslichea,  neutralea  Oel  erhalten  wird.  Jodmethyl  bildet 
mit  der  Baae  leicht  daa  Jodid  einer  Ammoniumbase  (vgl.  6.  617).  Durch  achmel- 
zendea  Kaliumhydrat  wird  daa  Aethenyldiphenyldiamin  kaum  angegriffen;  concen- 
trirte  Schwefela&ure  zeraetzt  ea  leicht  in  Eaaiga&ure  und  Sulfftnilafture :  ' 
•     0,4  H,4  Ng  4-  2  H,  8  O4  =  Cj  H4  Oj  4-  2  (Oc  H7  N  .  8  Oj). 

Daa  Aethenyldiphenyldiamin  iat  iaomer  mit  einer  Baae,'  welche  gebildet  wird, 
wenn  man  Thiobenzamid  zunftchat  mit  Jod  zur  Hftlfte  entachwefelt  und  die  Ent- 
achweflung  aladann  durch  Zink  und  Schwefldlsfture  voUendet. 

Eine  Miachung  von  1  Mol.  Diphenylamin  mit  1  Mol.  Acetanilid  liefert  durch 
Behandeln  mit  Phoaphortrichlorid,  Aethenyltriphenyldiamin : 

(C,HR)aHN  4-  (C2H,0)(CeH5)HN  =  C2Ha(CeHj)8Na  +  HjO. 

Methylanilin  liefert  mit  Phoaphortrichlorid  in  Qegenwart  von  Eaeigsfture  wahr- 
acheinlich  daa  Chlorid  der  Ammoniumbase,  C2H3(G0H5)2CH3.K2.  CHgCl,  aua  dem 
durch  Silberoxyd  ein  atark  alkaliachea  Hydrat  erhalten  wird. 

Auf  analoge  Weiae  bildet  aich  aua  Baldrianailure  daa  Quintenyldiphenyl- 
diamin,  Ci^l^Ns  =:  (C5H9)(aH5)2HN2  (Hofmann^^).  Ea  iat  kryatallinisch, 
&at  unl5alich  in  Waaaer  und  giebt  ein  in  Waaaer  schwer,  in  Alkohol  nicht  15s- 
lichea  Platinaalz,  daa  in  rhombiachen  Tafeln  kryatalliairt. 

Benzenyldiphenyldiamin,  CigR^^'^^  =  (C7H5)(Ce  115)2 HK2,  erhfilt  man 
in  gleicher  Weiae  aua  3  Moleciilen  Phenylbenzamid,  AnilincUorhydxat  und  1  Mo- 
Idciil  Phoaphortrichlorid.  Ea  kryatalliairt  in  feinen  seideglftnzenden  Nudeln;  das 
Chlorhydrat  in  dunnen,  in  Waaaer  achwer  ISalichen  Blftttehen,  welche  beim  Um- 
kryataUiairen  den  ganzen  Sftnregehalt  verlieren.  DieaeBaae  wurde  achon  von  Oer- 
hardt^)  beobachtet. 

Methenyldiphenyldiamin,    C,3Hi2N2  =  CH(C8H5)2HN2   (Hofmann  «^). 
Dieae  Verbindung  entateht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chloroform: 
40eH7N  4-  CHCI3  =  CijHijNj.HCl  4-  2  (C3  H,  N  .  H  CI). 
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Bei  gewOhnlicher  Temperatur  wirken  beide  KGrper  nicht  anf^maxider  nnd 
Belbst  bei  100^  ausserst  wenig;  erhitzt  man  indesaen  das  Gemisch  auf  180*^  bis 
190^  10  bis  12  Stimden  lang,  so  erMlt  man  eine  harte  brannus  Erystallmasse,  wel- 
chiS  im  Wesentlichen  auB  den  Chlorbydraten  des  Anilins  and  des  Metitienyldiphenyl- 
diamins  besteht.  Um  letzteres  zu  reinigen,  wird  das  zerriebene  Product  mit  Was- 
ser  gewascben,  bis  aus  dem  Wascbwasser  durch  Alkali  nicht  mehr  dlige  Tropfen 
yon  Anilin ,  sondem  ffelblicbweisse  KjrystiUlchen  gef&llt  werden.  Der  Ruckstand 
wird  dann  in  iauem  (nicht  kochendem)  Wasser  gelost  und  das  Filtrat  mit  einem 
Alkali  ge^LUt.  Nach  mehrfEUihem  ErystaUisiren  aus  schwachem  Alkohol  ist  die 
Substanz  rein. 

Pie  Base  entsteht  auch  durch  die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids  auf  ein 
Gemenge  von  Phenylformamid  (Formanilid)  und  Anilin  (Hofmann'^^. 

Sie  bUdet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Orthoameisensanre- 
&ther  in  zugeschmolzenen  B5hren  (Wichelhaus^^^),  sowie  aus  Anilin  und  Iso- 
cyanphenyl  (Hofmann,  s.  d.  A.). 

Das  Methenyldiphenyldiamin  bUdet  ein  weisses  krystaUinisches  Pulver  oder  za- 
weilen  kleine  Schiippcben;  es  besitzt  meist  eineh  Stich  ins  Gelbliche  durch  einen 
sehr  hartnftckig  anhaftenden  Farbstoff.  Es  ist  unloslich  in  Wasser,  IQst  sich  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  aus  diesen  Ld- 
sungen  in  der  W&rme  als  Oel  aus,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt.  Es  158t 
sich  leicht  in  Sauren  und'bildet  mit  den  meisten  derselben  krystallinische  Saize, 
welche  indessen  nicht  sehr  best&ndig  sind  und  deren  Ldsungen,  besonders  beim 
Erhitzen,  leicht  etwas  Anilin  regeneriren.  Durch  fixe  Alkalien  und  durch  Am- 
moniak  wird  daraus  die  Base  gef^t.  Das  CShlorhydrat  hat  die  Zusammensetzung 
CisHjgKa.HCl,  and  das  Chlorplatinat  (Cjs H^s Ks)^ . Hj Pt CV 

Azophenyldi  amine. 

Azodiphenyldiamin,  C12H11N8  (Griess^^.  Diese  Yerbindung,  welche 
die  Elemente  des  Anilins  und  des  Azophenyleunins  (S.  580)  enth&lt,  und  deni- 
naoh  von  Griess  als  Diazoamidobenzol  angesehen  wird,  entsteht: 

1.  Bei  directer  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Salze  des  Azophenylamins. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilinsalzen  auf  die  Yerbindung  des  Azophenyl- 
amins mit  Ealiumhydrat : 

CflH^Na.KHO  -f  CflH7N.H01  =  CiaHjiNs  -|-  KCl  -f  HjO. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin,  neben  gebromten  Anilioen 
(Kekul6«8). 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  auf  eine  alkoholische  Ldsung 
von  Anilin  :  2  C^'ILf  N  -f-  HNOg  =  Cja  H,i  Ng  +  2  Hg  O. 

Um  es  auf  letzterom  Wege  darzustellen,  leitet  man  salpetrige  Saure  langsam 
in  eine  erk&ltete  Losung  von  Anilin  in  6  bis  10  Thin.  Alkohol,  bis  eine  Probe  der 
LoBung  beim  Yerdunsten  einen  oligen  krystallinisch  erstarrenden  Biickstand  hinter- 
lasst  oder  bis  dieser  Biickstand  in  verdiinnter  Essigsaure  unldslich  zu  werden  beginnt. 
Die  braunrothe  alkalische  Ldsung  enth&lt  neben  dem  Azodlphenyldiamin  wech- 
selnde  Mengen  von  Phenol,  Benzol,  Anilinnitrat,  Anilinnitrit  und  Azophenylamin- 
nitrat  (weldie  durch  eine  weitergehende  Einwirkung  der  salpetrigen  S&ure  auf  das 
Azodlphenyldiamin  entstehen).  Durch  Zusatz  einer  grossen  Menge  Wassers  schei- 
det sich  die  Base  als  olige  Masse  aus,  welche  sp&ter  erstarrt.  Man  befreit  sie 
durch  Pressen  von  der  Mutterlauge  und  reinigt  sie  durch  mehrfaches  Krystalli-' 
siren  aus  heissem  Alkohol. 

Nach  Marti  us  ^^)  lelsBt  sich  das  Azoiliphenyldiamin  noch  besser  gewinnen, 
wenn  man  statt  der  salpetrigen  S&ure  ein  Nitrit  und  ein  Anilinsalz  in  Anwen- 
dung  bringt.  Zu  dem  Ende  l&sst  man  zu  trocknem,  voliig  neutralero,  krystallisir- 
tem  Anilinchlorhydrat  nach  und  nach  eine  auf  5®  abgekiihHe  Losung  von  reinem 
Natriumnitrit  (von  1,5  Yol.  Gew.)  fliessen,  wobei  sich  imter  heftiger  Reaction  bald 
ein  dicker  gelber  Brei  bildet.  Derselbe  wird  nach  dem  Yerdlinnen  mit  etwas  Na- 
triumnitrit mit  kaltem  Wasser  gewascben  and  abgepresst.  Bei  sorgfftltiger  Arbeit 
enthalt  die  Mutterlauge  nur  Spuren  von  Azophenylaminchlorhydrat.  Das  Ghlor- 
hydrat  lasst  sich  nicht  durch  andere,  Anilinsalze  ersetzen.  Das  robe  Azodlphenyl- 
diamin wird  aus  Aetherweingeist  umkrystallisirt. 

Das  Azodlphenyldiamin  ^^ystaUisirt  in  goldgelben  glUnzenden  Bl&ttchen,  seltener 
in  Nadeln;  es  ist  geschmack-  und  geruchloB,  unldsUch  in  Wasser,  wenig  Idslich  in 
kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  in  kochendem.  Aether  15st  es  in  jedem  Yerhaltniss. 
Bei  91^  schmilzt  es  zu  einem  rothbraunen  Oel,  wMches  bei  50^  wieder  krystallinisch 
erstarrt.  In  h5herer  Temperatur  zersetzt  es  sich,  bei  gr5sseren  Mengen  unter  Ex- 
plosion.. In  Bchw&cheren  Sauren  ist  es  unl5slich  und  durch  starke  Sfturen  wird 
es  leicht  unter  Entwicklung  von  Btickstoff  zersetzt.    Nor  gegen  Platinchlorid  and 
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gegen  Silbemitrat  zoigt  es  basiache  fiigenschafteu.  Das  Platiniwlz,  (OigH^iNs^* 
H2  Pt  CI0,  bildet  kleme,  rdthliche  Prismen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fiist 
iinI6^ch  lOBd.  Sie  sind  sebr  unbeatHndig  and  ezplodk^n  beim  Erhitzen.  Hit 
Silbemitrat  giebt  das  Diamin  einen  gronlichgelben  Niederscblag ,  dessen  Zusam- 
mensetzung  annAhemd  der  Fonnel  C12  Hj^  Ng .  Ag  NO3  entspricht. 

Wird  die  Base  unter  einer  Schicht  Aether  mit  starker  Salzs&ure  erwarmt,  so 
zerf&Ut  sie  in  Phenol,  Anilinchlorhydrat  nnd  freien  Stickstoff : 

Cia  H„  Ng  -f  Hj  O  4-  HCl  =  Cg  H^  O  +  Cg  Hy  N .  H  CI  -f-  Ng 

Mit  &Uierischer  Bromldsnng  bildet  es  das  Bromhjdrat  des  Azophenylamins, 
welches  slch  ausscheidet  and  IMbromanilin,  welches  in  der.  Losong  bleibt  and 
spHter  in  weissen  Nadela  anskrystallisirt : 

012^11^8  4-  6Br  =  CgH^Na.HBr  -f  CjH^BrgN  -\-  2HBr 
Als  secand&res  Prodact  bildet  slch  noch  Brompikrin. 

Wird  das  Diamin  in  Aetherweingeist  gel5st  and  mit  rother  Salpeters&ure  be- 
handelt,  so  scheidet  slch  dasNitrat  des  Azophenylamlns  in  weissen  Krystallen  aus: 

CijHiiNj  +  HNO3  -I-  2HN08  =  2(CaH4N2.HNOg)  -f-  2H,0 

Amidodiphenylimid,  Amidoazobenzol,  CigHj^Ng.  Wahrend  sich  bei 
der  Einwirkang  yon  salpetriger  S&are  anf  Anilin,  wie  oben  angegeben,  Azodiphe- 
nyldiamin  bildet,  so  entsteht  nach  Martins  a.  Griess^^)  in  der  Wfirme  eine  iso* 
mere  Verbindnng,  das  Amidodiphenylimid  (vergl.  6.  580). 

Leitet  man  salpetrige  Baure  in  eine  etwas  erw&rmte  Ldsong  von  Anilin  in 
3  ThlD.  Alkohol,  bis  dieselbe  eine  tiefrothe  Farbe  angenommen  hat,  and  ffigt  dann 
einen  ITeberscliass  von  m^ssig  concentrirter  Salzsaare  hinza,  so  bildet  sich  ein 
braanrother  dicker  Brei,  aas  welchem  nach  dem  Abpressen  der  Matterlange  and 
Waschen  mit  wslsserigem  Weingeist  dnrch  Lbsen  In  heissem  Wasser  and  nach- 
heriges  FUllen  mit  Ammoniak  das  Amidodiphenylimid  erhalten  wird. 

Dieselbe  Base  entsteht  aach  beim  Erwamen  einer  Mischang  von  1  Thl.  Ani- 
linnitrat,  3  Thin.  Natriamstannat  mit  10  Thin.  Wasser  and  allmiiligen  Zasatz  yon 
Natronlaage,  bis  eine  Probe  darch  Sftaren  tieftoth  gef&rbt  wird.  Kach  dem  Er- 
kalten  nbers&ttigt  man  mit  Salzsaare,  digerirt  das  abgeschiedene  rothbranne  Harz 
mit  Natronlaage,  Idst  es  in  heissem,  salzsftarehaltigem  Wasser  and  Wit  darch 
Ammoniak. 

Die  Base  Idst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nar  wenig,  leichter  in  kochen- 
dem  Alkohol  oder  Aether.  Aas  Alkohol  krystallisirt  sie  in  gelben  rhombischen 
Prismen  oder  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  130^,  erstarrt  bei  120®  and  destilUrt  bei  sehr 
hoher  Temperatar  grossentheils  ohne  Zersetzang.  Mit  Sanren  bildet  sie  wohl 
charakterisirte,  meist  krystallisirendd,  durch  Wasser  zersetzbare  Salze^  deren  schwach 
saare  Li^sangen  8ch5n  cochenilleroth  gef&rbt  sind.    Man  kennt  folgende  Salze : 

Das  Chlorhydrat    .    CigHuNg    .HCl 
„    Nitrat  ....    CiaHuNg    .HNO3 
„    Salfat   ....  (Ci2HiiNg)2.H2S04 
„    Oxalat  ...       (Cia  Hn  Nglg .  Hg  Cg  O4 
„    Chlorplatinat .  (Cja  ^u  Ngjg  .  Hg  Pt  Clg 
Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Losang  der  Base  mit  Silbemitrat  schei- 
den   sich  schwerlosliche   goldgelbe  Blfittchen  der  Verbindnng  (C^sHi]  N3)2.  AgHO 
ab.     Lasst  man  die  alkoholische  Losong  der  Base  langereZeit  mit  JodaUiyl  in  der 
Kalte  Btehen,  so  bildet  sich  das  krystallisirbare  Salz  der  Aethylbase,  CigHjo(C2H5)N8. 
H  J.     Bei  100®  dagegen  entsteht  Aeth^'lanilin  neben  einem  harzartigen  Prodact. 

Die  Base  kommt  als  Anilingelb  im  Handel  vor  and  farbt,  in  schwachsauren 
liosungen,  WoUe  and  Seide  intensiv  gelb,  orstere  in  der  Form  des  Pikrats  aach 
cochenilleroth;  allein  die  Farbon  sind  we^en  ihrer  Fliichtigkeit  in  h&herer  Tem- 
peratar nicht  bestandig. 

Beim  Erwarmen  ^lit  Zinn  and  Salzsfture  zer^llt  das  Amidodiphenylimid  in 
Anilin  and  Paraphenylendiamin :  CiqHuNs  -|-  H4  =  Cg  H7  N  -}-  CgHgNg. 

Mit  Braanstein   and  Schwefels&are  liefert  es   reichliche  Mengen  ygn  Chinon, 
.and  beim  Erhitzen   mit  Anilinnitrat  einen  blauen  Farbstoff;  [wa^chelnlich  Viol- 
anilin  oder  eine  damit  isomere  Verbindnng  fs.  d.  A.  Anilinfiirben) ,   C^j  Hji  Ng  -j- 
CgHyN  =  CjcHigN.  4-  H3N   (Hofmann««)]. 

Nach  KekiU^^  gelingt  es  leicht,  das  Azodiphenyldiamin  in  das  isomere 
Amidodiphenylimid  iiberzafiihren.  Lasst  man  ersteres  mehrere  Tage  mit  Anilinr 
chlorhydrat  in  Beruhmng,  so  geht  es  yoUstandig  in  die  zweite  Verbindang  iiber. 
Eine  geringe  Menge  des  Anilinsalzes  reicht  zar  Umwandlung  grosser  Mengen  yon 
Azodiphenyldiamin  bin.  Kekul^  schreibt  demnach  die  Entstehang  des  Amido- 
diphenylimids  bei  obigem  Vei-fahren  nicht  dem  Einflasse  der  hdheren  Temperatni*, 
sondem  *der  Einwirktmg  des  Anilinsalzes  zn  and  empfiehlt  daher,    die  mit  salpe- 

HmndwOrterbnch  der  Chemie.    Bd.  I.  39 


610  Anilin. 

triger  Bftore  behanddlte  Ldaimg  nach  dem   Ziinatz   der  Salzsliiire  einen  bis  zwei 
Tage  Btehen  zu  lassen. 

Azobromdiphenyldiamin,  GijHeBi'gNs.  Diazoamidobrombenzol(Gries8  ^). 
Bntfiteht  dnrch  die  Einwlrkung  von  Bromanilm  auf  das  Nitrat  des  Azobromphenyl- 
amms,  oder  durch  Einleiten  yon  salpetriger  Saure  in  eine  alkoholische  LQsang 
von  Bromanilin.  Es  zeigt  dleselben  Eigenschaften,  gleicbviel  ob  es  au8  a-  oder 
/}-Bromanilin  dargestellt  wird.  Gtelblichrothe,  stark  gl&nzende  Bl&ttchen  oder  Nadeln, 
die  sich  in  Aether  sehr  leicht  Idsen  and  bei  145®  schmelzen.  Im  Uebrigen  gleicht 
die  Substanz  voUkomm^n  dem  Azodiphenyldiamin.  Das  Platinsalz,  (C]2H9Br2Ns)2 
.HsPtCli),  bildet  fahlgelbe,  haarf5rmige  Krystalle,  fast  unldslich  in  Wasser  nnd 
Aether.  Silbemitrat  ^llt  aus  einer  alkoholischen  L5snng  der  Base  die  Yerbindnngp 
CiaHgBraNg.AgNOs. 

Azodibromdiphenyldiamin,  Cia^Si'4^S'  Diazoamidodibrombenzol 
(Griess^^  erhftlt  man  auf  gleiche  Weise  dnrch  die  Einwirkong  der  salpetrigen 
S&nre  auf  Dibromanilin,  als  einen  zusammengeballten  gelben  Niederschlag,  der  aus 
einem  Netzwerk  verfilzter  Krystftllchen  besteht.  Es  ist  nur  sehr  wenig  loslich  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  kleinen  goldgelben  Nadehi,  die  bel  167,5^ 
schmelzen;  zuweUen  in  gelbbraunen  Kornem  oder  rubinrothen  wohl  aosgebildeten 
Prismen. 

Azochlordiphenyldiamin,  Cfs-^^^a^s*  Biazoamidochlorbenzol  (Griess^ 
wird  wie  die  entsprechende  Bromverbindung  dargestellt  und  bildet  gelbe,  bei  124,5® 
schnielzende  Nadein  oder  Bl&ttchen. 

Azodichlordiphenyldiamin,  C1SH7CI4K3  oder  Diazoamidodichlorbenzol 
(Griess^^).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  auf  alkohoUsches 
Dichloramlin  und  krystaUisirt  in  schwefelgelben,  haarfeinen  Nadelu,  welche  bei 
126,5°  schmelzen,  in  Wasser  unlbslich,  in  heissem  Alkohol  oder  Aether  sehr  wenig 
Idslich  sind.    Wie  die  entsprechende  Bromverbindung  bildet  es  kein  Platinsalz. 

Azonitrodiphenyldiamin,  Ci2Hg(N02)2N3,  oder  Diazoamidonitrobenzol 
(Griess^^).  Entsteht  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  auf  alkoholische 
Losungen  des  a-  oder  ^-Nitranilins  (vgl.  S.  591  Anmerkung)  und  existirt  in  zwei 
isomeren  Modificationen.  Die  a-Verbindung  ist  unl5slich  in  Wasser,  wenig  15slich 
in  Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  aus  diesen  beiden  Ldsungsmitteln  in  rubin- 
rothen Oder  rothgelben,  meist  wohlausgebildeten  Prismen,  die  bei  195,5°  schmelzen. 

Die  /S-Verbindung  ffillt  als  gelbe  krystallinische  Masse,  die  aus  einem  Aggre- 
gat  von  k5migen,  mikroskopischen  Krystallen  besteht.  Sie  ist  unloslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  15&ch  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  224,5°,  ist  fast  indifferent, 
insofem  sie  selbst  mit  Platinchlorid  keine  Verbindung  bildet.  Hit  alkoholiacher 
Bilbemitratlosung   giebt  sie   indessen   einen   gelbgriinen,    amorphen   Niederschlag. 

Azophenylnaphthyldiamin,  O10H13N3  (Griess^^).  Diese  Verbindung 
enthalt  die  Elemente  des  Azophenylamins  und  Naphthylamins,  und  wird  von  Griess 
als  Diazobenzolamidonaphtalin  anffesehen. 

Man  erhtilt  sie  als  Nitrat  in  aer  Form  eines  violetten  Krystallpulvers,  wenn 
man  zu  einer  alkoholischen  Naphthylaminlosung  eine  wasserige  L5sung  von  Azo- 
phenylaminitrat  setzt:  CgH4Na.HN03  -|-  CjoH^N  =  CieHisNg .  HNO3. 

Das  Nitrat  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  gereinlgt,  bildet 
wohlausgebildete  Prismen  von  prachtvoU  grasgruner  Farbe  im  durchfallenden  and 
rubinroti^er  Farbe  im  reflectirten  Lichte.  Es  ist  fast  unldslich  in  Wasser  und 
Aether,  Idst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  scheidot  sich  beim  Erkal- 
ten  fast  vollst&ndig  daraus  ab. 

Das  Nitrat  giebt  mit  AlkaUen  die  freie  Base,  welche  in  sehr  gl&nzenden  ru- 
binrothen Prismen  krystallisirt.  Sie  15sen  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  mit 
gelber  Farbe,  die  durch  Sauren  in  efn  prachtvolles  Violett  umgewandelt  wird. 
Mit  Platinchlorid  liefert  sie  einen  purpurblauen  krystallinischen  Niederschlag  und 
mit  Silbemitrat  kleine  gelbe  Nadein  einer  Silberverbindung. 

Thioanilin,  CiaHiaN^S  (Merz  und  WeithS*).  2  Mol.  Anilin  werden  mit 
1  Mol.  Schwefel  in  einem  Kolben  mit  Biickflusskuhler  erhitzt,  bis  die  anfangs 
sehr  lebhafte  Schwefelwasserstoffentwickelung  aufhort.  Der  dicke  dlige  Biickstand 
wird  mit  Wasser  destillirt,  um  das  uberschiissige  Anilin  zu  entfernen,  und  mit 
verdiinnter  siedender  Salzs&ure  ansgezogen.  Die  Losung  wird  eingedampft  und 
auf  dem  Wasserbade  stark  ausgetro&net,  wobei  ein  amorphes  Pulyer  zurlickbleibt. 
Dieses  wird  alsdann  in  einer  grossen  Menge  Wasser  gelost,  durch  fractionirte 
FftUung  mit  Alkali  von  den  letzten  Spuren  von  Harz  befreit  und  durch  weiteren 
Alkalizusatz  gef&Ut.  Durch  wiederholtes  L5sen  in  S&ure  und  Fallen  mit  Alkali 
wird  die  Substanz  yoUkommen  rein  erbalten.  Der  Process  verlftuft.  nach  folgender 
Gleichung :  2  Cg  H7  N  +  Sj  =  C,a  H^a  Nj  8  4-  Hj  8. 
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Dorch  Zuaatz  von  Bleioxyd  zu  dem  Gtemische  von  Anilin  und  Sohwefel  Iftut 
aich  die  Beaction  wesentlich  beschletinigen : 

2CeHyN  +  88  +  PbO  =  CigHigNaS  +  PbB  +  Hg  O. 

Das  Thioanilin  Idst  sich  kaum  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wauer,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  sowie  in  Benzol.  Aub  heissem  Wasser  krystallinrt  es  unter 
vorhergehender  milchiger  Trabung  in  langen  weissen  seidegl&nzenden  Nadeln« 
£s  ist  gemchlos,  von  etwas  brennendem  Geschmack  and  ohne  Beaction  aof  Pflan- 
zenfarben.  Schmelzpunkt  105°.  Mit  Wasser  schznilzt  es  schon  unter  100°  zu 
einem  klaren  farblosen  Oel.  Bei  der  DestUlation  zenetzt  es  sich  zum  grdesten 
Theil  in  Anilin  und  Schwefelwasserstoflf  mit  Hinterlassung  von  Kohle. 

Das  ThioanUin  bildet  mit  2  MoL  Saure  meist  schdn  krystallisirende  Salze. 

Das  Chlorhydrat,  C12H12N2S .  (HCI)^  +  SH^O,  bildet  breite,  stark  gl^nzende 
Kadeln,  welche  an  der  Luft  theilweise  verwittem.  LOslich  in  Wasser,  kamn  15s> 
lich  in  Alkohol,  Aether,  sowie  concentrirter  Salzsilure.  Mit  Flatinchlorid  giebt  es 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  (Gi9Hi2^2^)-^2^^^* 

Das  Sulfkt,  CisHjaNsS.HgSO^  +  H^O,  krystallisirt  in  &rblosen  spiessigen 
Nadeln,  wenig  lOslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  verdtinnter 
Schwefelsaure. 

Das  Oxalat,  O12H12N2S .  H2O2O4 ,  bildet  feine  fiarblose,  schwer  Idsliche  Nadeln. 

Unter  gewissen  nicht  genau  festgestellten  Um^tftnden  entstehen  auch  ein> 
sfiurige  Salze;  untersucht  warden  das  Chlorhydrat,  G12H12N2S  .  HCl  und  dasSulfieit, 
(CiaHi2N38)2.H2B04. 

Die  Salze  des  Thioanilins  farben  Fichtenholz  gelb;  Chlorwasser  erzeugt  einen 
braunrotheu  flockigen  Niederschlag;  Kalinm chromat  ^Ut  violette  Flocken.  Eisen- 
perchlorid  ertheilt  ihnen  in  der  W&rme  eine  intensiv  blaue  Farbung.  In  concen- 
trirter siedender  SchwefelsHure  lost  es  sich  anfongs  farblos,  sp&ter  f&rbt  sich  die 
Ldsung  blau,  endlich  violett;  in  Wasser  gegossen  geht  die  Farbe  in  ein.schdnes 
Both  uber.  Yon  Salzs&ure,  sowie  von  Kaliumhydrat  wird  die  Base  selbst  bei 
hoher  Temperatar  wenig  angegriffen.  Ebenso  ist  Wasserstoff  tin  stcUu  ruucentH  nahezu 
ohne  Wirkung.  Bauchende  Salpeters&ure  erzeugt  dagegen  Pikrinsfture  und 
Schwefels&ure. 

Neben  dem  Thioanilin  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
Anilin  noch  reichliche  Mengen  harzartiger  Produote,  welche  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  kdnnen.  Ein  Theil  derselben  entspricht  nahezu  der  Formel 
^S4^sa^4^  und  steht  zum  Thioanilin  in  derselben  Beziehung,  wie  dieses  zum 
Anilin. 

Phenyltriamine. 

Die  Phenyltriamine,  deren  man  bisher  nur  oine  beschr&nkte  Anzahl  kennt, 
leiten  sich  vom  dreifachen  Ammoniakmolecul  auf  dieselbe  Weise  ab,  wie  die  Di- 
amine vom  zweiftichen.  Die  bekannten  lassen  sich  meist  als  phenylirte  Guanidine 
auffassen. 

Melanilin,  Diphenylguanidin,  C^j  Hj 3  N3  =  C  .  (C^  H5)2  H3  N3.  Wie  beim 
Chloranilin  u.  a.  kennt  man  zwei  isomere  Modificationen  des  Diphenylguanidins, 
deren  Yerschiedenheit  wahrscheinhch  durch  die  relative  Stellnng  der  Phenylgruppe 
in  dem  Gnanidiumoleciil  bewu'kt  wird. 

Die  langer  bekannte  Yerbindung,  welche  man  jetzt  nach  Hofmann  mit  fi- 
Diphenylguanidin'  bezeichnet,  entsteht  bei  der  Eiiiwirkung  des  Chlorcyans  oder 
Bromcyans  auf  wasserfVeies  Anilin  (Hofmann  ^).  Der  Process  verlftuft  in  der 
Weise,  dass  sich  anfangs  Cyananilid  (s.  d.  A.)  bildet,  welches  sich  dann  mit  dem 
gleichzeitig  entstehenden  Anilinchlorhydrat  zu  Diphenylguanidinchlorhydrat  ver- 
einigt.  Deshalb  muss  man  auch  bei  der  Darstellung  des  Cyananilids  das  Anilinsalz 
sofort  der  Beaction  entziehen,  indem  man  das  AniBn  vorher  in  Aether  Idst,  worin 
das  entstehende  Anilinchlorhydrat  unl5slich  ist: 

CNCl  +  2CeH7N  =  CeHe(CN)N  +  C^jH^N.HCl 
CeHe(CN)N  +  CeH7N.HC\=  CjsHigNj.HCl 

Darstellung.  Gasf&rmiges  Chlorcyan  wird  von  Anilin  unter  betr&chtlicher 
Wirmeentwicklung  absorbirt,  wiihrend  die  Flussigkeit  sich  dunkel  farbt  und  zu 
einer  Krystallmasse  verdickt.  Dlese  Masse  wird  erhitzt,  bis  die  Krystalle  wieder 
schmelzen  und  dann  mit  Clilorcyangas  vdMg  gesiittigt.  Das  hellbraune,  harzige 
Product  besteht  fast  ganz  aus  dem  Chlorhydrat  der  neuenBase,  zuweilen  gemischt 
mit  einem  braunen,  in  Salzsilure  unloslichen  Oel,  welches  seine  Entstehung  einer 
Spur  Feuchtigkeit  im  Chlorcyan  verdankt  und  dessen  BUdung  durch  voUkommenes 
Trocknen  des  Gases  ganz  vermieden  wird. 

Zur  weiteren  Beinigung  lost  man  das  Bohproduct  in  warmem  angesftuertem 
Wasser  nnd  ftUt  die  Ldsung  mit  Alkali;   der  weisse   zfthe  Niederschlag,   welcher, 
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wenn  er  anilinhaltig  ist,  erst  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt,  wird  dnrch 
kaltes  Wasser  vom  aberftchussigen  Alkali  befreit  und  durch  zweimaliges  Umkry- 
staUisiren  aus  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wasser,  welche  Mischung  die  achdn- 
sten  Krystalle  liefert,  im  Zustande  .d«r  Reinheit  gewonnen. 

Eigenschaften.  /J-Melanilln  bildet  weisse,  zarte^  leicht  zerreibliche  Schnppchen 
Oder  BMtter,  welche  auf  Wasser  schwimmen,  aber  im  geschmolzeuen  Zustande 
darin  untersinken.  Es  schmilzt  bei  131^.  Es  ist  geruchlos,  von  dauemdem  bit- 
teren  Gtesclimack ;  es  bl§,ut  gerdthetes  Irackmus  schwach,  ist  jedoch  ohne  Einwirkung 
auf  Curcuma.  Es  l&st  sich  wenig  in  kalteni,  leichter  in  siedendem  Wasser  and 
scheidet  sich  daraus  wieder  in  kleinen  Schnppchen  ab.  100  Gew.  Alkohol  von 
90  Proc.  losen  18  Gew.  Melanilin.  Es  ist  ferner  leicht  158lich  in  Aether,  Holzgeist, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  fetten  sowie  fitherischen  Oelen. 

Zersetznngen.  1.  Melanilin  zersetzt  sich  zwischen  150®  und  170®  unter 
Entwicklung  von  Aniliu  und  Ammoniak. — 2.  Chlorwasser,  in  grossem  Uebei'schuss 
zu  einem  Melanilinsalz  gesetzt,  f&llt  die  ganze  Menge  der  Base  in  Gestalt  einer 
harzigen  Masse,  die  wahrscheinlich  aus  TrichloiTnelanilin  besteht.  Wird  das  Chlor- 
wasser allm&Iig  zugesetzt,  bis  die  An&ngs  entstehende  Triibung  beim  Umschutteln 
nicht  mehr  verschwindet,  mo  enthUlt  die  von  dem  ^usgeschiedenen  Harz  abfiltrirte 
L58ung  das  Chlorhydrat  des  DichlormelaniUns.  —  3.  Wird  die  Ldsnng  des  Mel- 
anilinsalzes  auf  dieselbe  Weise  niit  Brom  behandelt,  so  liefert  das  Piltrat  beim 
Abdampfen  Nadeln  von  Dibrommelanilinchlorhydrat,  wahrend  die  Mutterlauge 
nach  Zusatz  von  mehr  Brom  und  darauf  folgendem  Verdampfen  durchscheinende, 
gelbe  Oeltropfen  liefert,  die  heim  Erkalten  krystallisiren  und  wahrscheinlich  aus 
Tribrommelanilin  bestehen;  Brom  im  Ueberschuss  auf  das  Melanilinsalz  einwir- 
kend  bildet  eine  noch  bromreichere  Verbindung  in  Gestalt  einer  harzigen  Masse.  — 
4.  Alkoholische  Jodl&sung  im  Ueberschuss  zu  Melanilinchlorhydrat  hinzugefagt, 
fBllt  dasselbe  fast  voUst&ndig  als  schwarze,  z&iie  Masse,  deren  Menge,  wenn  das 
Jod  in  geringerem  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  sich  vermindert,  w&hrend  zugleich 
unzersetztes  Melanilin  in  LQsung  bleibt.  —  5.  Bauchende  Balpetersaure  erhltzt 
sich  mit  Melanilin  bis  zui*  Entzondung;  bei  aUm^lliger  Einwirkung  entstehen,  je 
nach  der  Bauer  der  Beaction,  orangegelbe  Krystalle  einer  Base  mit  violettem  Re- 
flex, und  citrongelbe  Prismen  einer  Saure,  welche  mit  Alkalien  rothe  Salze  bildet. 
Massig  Starke  Salpeters&ure  im  grossen  Ueberschuss  zugesetzt  oder  mit  der  Base 
erhitzt,  bewirkt  ebenfaUs  eine  Zersetzung.  —  6.  Cyangas  wird  von  einer  alkoholi- 
schen  Melanilinlbsung  in  reichlicher  Menge  absorbirt ;  &e  Eliissigkeit  setzt  in  einem 
geschlossenen  Gei^sse  Krystalle  von  Dicyanmelanilin  ab,  wllhrend  in  der  braunen 
Mutterlauge  andere  nicht  genauer  untersuchte  Producte  gel5st  bleiben. 

Salze.  Melanilin  ist  eine  nur  schwache  Base,  welche  Ferridsalze  nicht  f^t. 
Es  15st  sich  leicht  in  Sauren  unter  gelinder  W^lrmeentwicklung  und  neutralisirt 
dieselben  vollstftndig.  Die  Salze  sind  farblos  oder  schwach  gefarbt,  meist  krystalli- 
sirbar  und  von  sehr  bitterem  Geschmack.  Mit  Fichtenholz,  Chlorkalk  oderChrom- 
sfture  geben  sie  keine  der  Anilinreactionen.  Sie  werden  durch  Ammoniak  oder 
voUstfiudiger  durch  Alkalihydrate  gefallt  (ebenso  durch  die  Carbonate  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensaure),  nicht  aber  durch  Anilinj  jedoch  failt  auch  das  Mel- 
anilin die  Anilinsalze  nicht. 

Argentonitrat,  (Cjj,  H,s  N8)2  .  Ag  N  O3.  Es  f&llt  sofort  beim  Vermischen 
einer  alkoholischen  Melanilinl5sung  mit  wasserigem  Silbemitrat  als  weisse  Masse, 
welche  schnell  harzartig  zusammenballt;  aus  einer  klaren  Mischung  der  alkoholi- 
schen L5sungen  beider  K6rper  scheidet  sich  die  Verbindung  nach  einigen  Stunden 
in  harten  Krystallkomem  aus. 

Bromhydrat,  Cjg  Hjs  N3 .  HBr.  Krystallisirt  aus  Wasser  In  stemformig 
gruppirten  Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  concentrirter  Bromwasserstoff- 
s&ure  schwierig  l&s^ch  sind. 

Chlorhydrat.  Die  wasserige  L58ung  giebt  beim  firelwilligen  Verdunst-en 
keine  Krystalle;  iiber  Schwefels&ure  oder  im  Waaserbade  trocknet  sie  zu  einem 
schwach  gefarbten  klaren  Gummi  ein,  welches  sehr  langsam  krystallisirt.  Es  ist  von 
alien  Melanilinsalzen  am  Idslichsten  in  Wasser.  Eine  mSssig  conceutrirte  Losung 
dieises  Salzes  mit  Goldchlorid  vermischt,  trtibt  sich  nach  einiger  Zeit  und  liefert 
schdne  goldgelbe  Nadeln  des  Chloraurats,  C13  Hjg  N3  .  H  An  CI4.  In  concentrirten 
Ldsungen  entsteht  sofort  eui  Niederschfag.  Das  Chloraurat  15st  sich  nur  wenig  in 
Wasser.  Platinchlorid  bildet  mit  Melanilinchlorhydrat  einen  hellgelben,  schwach 
krystallinischen  Niederschlag,  (Cj3  H23  N3)2  .  Hj  Pt  Cl^.  Das  Platinsalz  lost  sich  in 
heissem  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  ijiicht  in  Aether.  Quecksilberchlorid  bildet  in 
Melanilinlosungen  einen  weissen,  in  Salzsfture  Ibslichen  und  daraus  in  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Niederschlag. 

Fluorhydrat.     Die   L5sung  von  Melanilin  in    schwacher  Flusssfture   liefert 
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wohlaosgebildete  KryBtaUe  von  schwach  rothlicher  Farbe,  die  in  Waaser  etwas 
loBlich,  in  Alkohol  fast  unloslich  sind.  ' 

Jodhydrat,  GisH^sNs.HJ.  Ooncentrirte  Jodwasserstoffsaure  verwandelt 
das  Melanllin  in  ein  Oel,  welches  zu  Boden  'sinkt  und  ailmy-iig  krystallinisch  er- 
starrt.  Es  zersetzt  sich  bald  an  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  Jod.  Aus  seiner 
liosung  in  heissem  Wasser  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  oligen  Tropfen  ab, 
welche  spater  feat  werden.    LosUch  in  AlJLohol. 

Nitrat,  CisHuNs .  HNO5.  KrystalUsirt  beim  Erkalten  seiner  heissen  wasse- 
rigen  Losung  so  vollstandig,  dass  die  Mutterlauge  dorch  Alkali  kaum,  durch  Am- 
moniak  nicht  getrabt  wird.  DieKrystalle  losen  sich  anch  in  heissem  Alkohol,  ^ind 
aber  fast  unloslich  in  Aether. 

Ozalat,  O18  H]3  Ks  .  H3  C9  O4.  Melanilin  bildet  mit  tiberschnssiger  OxalsaUre 
Krystalle.  Diese  schmelzen  beim  Erhitzen  und  entwickeln  unter  heftigem  Auf- 
schaumen  Kohlensaure  und  Eohlenoxyd  zu  gleichen  Yolumen,  wahrend  sich  zu- 
gleich  ein  starker  Geruch  nach  Phenylcyanat  bemerklich  macht  und  neben  Anilin 
eiue  prachtYoUe  Krystallisation  von  Diphenylcarbamid  iibergeht.  Das  Salz  I5st 
sich  in  Alkohol  oder  Wasser  in  der  Kalte  wenig,  leicht  dagegen  beim  Kochen. 
In  Aether  ist  es  fast  unlosUch. 

Das  Phosphat  ist  in  Wasser  sehr  loslich  und  krystallisirt  nur  langsam. 

Das  Sulfat,  (C]3H]3N3)2  .H^SO^f  bildet  sternformige  Giiippen  yon  rhombi- 
schen  Tafeln;  es  ist  wenig  lOslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether.    Aus  Kupfersulfat  fallt  Melanilin  ein  flockiges  Doppelsalz. 

Bibrommelanilin,  C23H|iBraN3  (Hofmann^^).  Die  wasserige  L5sung  des 
Melanilinchlorhydrats  liefert  nach  allmaligem  Zusatz  von  Brom,  bis  die  Triibung 
permanent  geworden  ist,  beim  Abdampfen  und  Erkalten  sternformig  giiippirte 
Nadeln  von  Bibrommelaniiinchlorhydrat,  deren  wasserige  Ldsung  mit  Anunoniak 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  bildet,  welcher  aus  Alkohol  in  weissen 
Schuppen  sich  abscheidet.  Die  Losung  der  Base  besitzt  einen  sehr  bitteren  Ote- 
schmack.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  destillirt  reines  Bromanilin.  Fast 
unloslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Chlorhydrat,  0,3  H^  Br^Ks .  HCl,  krystallisirt  in  weissen  seidegl&nzen- 
den  Biischeln.  In  eine  kleine  Menge  siedenden  Wassers  gebracht,  schmelzen  sie  zu 
einem  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt.    Wenig  Idslich  in  Wasser. 

Die  heisse  gesattigte  Ldsung  des  Chlorhydrats  bUdet  mit  Platinchlorid  einen 
orangegelben  Kiederschlag,  (0^3  H^i  Br^  Ns)] .  Hg  Pt  CI3 ,  welcher  beim  Erkalten  in 
goldgelben  Schuppen  krystalhsirt.  Nicht  Idslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  etwas 
mebr  in  Alkohol. 

Bichlormelanilin,  CisHnCl^K,  (Hofmann^).  Versetzt  man  Melanilin- 
chlorhydrat  allmalig  mit  Chlorwasser,  bis  die  Triibung  nicht  mehr  verschwindet, 
so  liefert  das  Filtrat  beim  Abdampfen  und  Erkalten  weisse,  sternformig  gruppirte 
Kadeln  von  Dichlormelanilinchlorhydrat  oder  beim  weiteren  Eindampfen  ein  gelb- 
liches  Oel,  welches  ebenfalls  krystallisirt.  Aus  der  wasserigen  Losung  dieses  Salzes 
f^t  Ammonlak  die  Base  in  schneeweissen  Flocken,  welche  sich  aus  der  alkoholi- 
schen  Ldsung  in  harten  Krystallblattem  wieder  abscheiden.  Das  Chlorhydrat  lost 
sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether. 

Das  Platinsalz,  (C13  Hu  CI2  Ng^  .  Hj  Pt  CI3 ,  erhalt  man  durch  Failung  als 
orangegelbes  Krystallmehl. 

Der  harzige  Niederschlag,  welcher  aus  Melanilinchlorhydrat  durch  einen  gjos- 
sen  Ueberschuss  von  Chlorwasser  gefSllt  wird  und  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
amorpheu  festen  Masse  erhartet,  ist  neutral,  lost  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber 
in  Alkohol,  und  besteht  wahrscheinlich  aus  Trichlormelanilin,  CisH^o^^s^s* 

Bijodmelanilin,  Ci3H,i  J2K3  (Hofmann*'*).  Leitet  man  Chlorcyan  durch 
eine  atherische  Ldsung  von  Jodanilin,  so  bildet  sich  anfangs  ein  krystaUinischer 
Niederschlag  von  JodanilinchlorhyA'at;  aber  bei  fortgesetztem  Einleiten  des  Gases 
verschwindet  derselbe  wieder  und  verwandelt  sich  in  eine  amorphe  harzartige 
Masfie  von  Bijodmelanilinchlorhydrat,  welches  langsam  krystallinisch  wird.  Aus 
dieser  Verbindung  fallen  Alkalien  die  Base  als  weissen  Niederschlag,  welcher  aus 
Alkohol  undeutUch  krystallisirt. 

Das  Chlorhydrat  Ids t  sich  wenig  in  Wasser  und  scheidet  sich  aus  der  sie- 
denden Ldsung  in  dligen  Tropfen  aus,  welche  sehr  langsam  krystallinische  Gestalt 
annehmen.    Das  Chlorplatinat  krystallisirt  schwierig. 

Binitromelanilin,  Cjg H„  (N Oj)^ N3  (Hofmann*^),  existirt  wie  andere 
Nitroderivate  des  Anilins  in  zwei  isomeren  Modificationen.  a  entsteht  durch 
Einwirknng  von  Chlorcyan  auf  «-Nitranilin;  fi  bildet  sich  durch  Einwirkung  ran- 
chender  Salpetersaure  auf  Melanilin.     Die  beiden  Modificationen  sind  einander  in 
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chemischer  und  physikalischer  Hinsicht  sehr  fthnlieh,  liefern  aber  beim  Destilliren 
mit  Katriunihydrat  die  beiden  venchiedenen  Nitraniline. 

Barstellnng  des  a-Binitroxnelanilins.  Ghlorcyangas  wird  durch  eine 
fttherische  Lasting  von  a-Nitranilin  geleitet,  bis  der  Aether  fast  verdonstet  ist;  die 
zardckbleibende  Krystallmasse  von  unzersetztem  Nitranilin,  Binitromelanilinchlor- 
hydrat  und  indifferenten  gelblichen  Kadeln,  wird  unter  allnialigem  Zusatz  von 
Wasser  erhitzt,  bis  die  Masse,  welche  Anfangs  zu  einem  braunen  Oel  schmilzt, 
ganz  gelost  ist,  die  Fliissigkeit  wird  abgekahlt,  bis  sich  die  gelben  Nadebi  abschei- 
den,  und  das  Filtrat  mit  Ammoiiiak  gefSUt,  wodurch  man  die  Base  als  schvrefal- 
gelbe,  sclinell  krystalHsirende  Masse  erh&lt,  der  man  darch  kochendes  Wasser  etira 
beigemengtes  Nitranilin  entzdeht. 

£igenschaften.  Das  durch  Alkalien  gefallte  Binitromelanilin  bildet  eine 
schuppige  lichtgelbe  KrystaUmasse;  aus  Aether  kr^^stallisirt  es  durch  freiwilHges 
Yerdunsten  in  etwas  grosseren  goldgelben  Nadeln.  Es  ist  selbst  in  siedendem 
Wasser  unl5slich,  wenig  ISslich  in  Alkohol,  noch  weniger  in  Aether.  Beim  £r- 
hitzen  entwickelt  es  Nitranilin  und  hinterlHsst  eine  braune  harzige  Masse. 

Das  Ghlorhydrat,  CigHn  (N 0.2)2 N3  .H CI,  krystaUisirt  in  flachen  glanzenden 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  wenig  Idsen.  Das  Chlorplatinat,  [C^s  H^i  (N02)9N3]2  . 
H2PtCl0,  ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  wenig  in  Was- 
ser und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lost.  Das  Nitrat  ist  wenig  15slich;  das  Oxalat 
bildet  leicht  losliche  Krystallkdmer,  das  Sulfa t  weisse  in  Wasser  leicht  Idsliche 
Krystallkrusten. ' 

Bicyanomelanilin,  C15H13N5  =  Cjj  N^g  N3  .  Cg  N2  (Hofmann  **)  ^),  Eine 
kalte  ges&ttig^e  Ldsung  von  Melanilin  in  Alkohol  absorbirt  Cyangas  in  reichlicher 
Menge,  und  erstarrt,  wenn  sie  in  einem  geschlossenen  Ge^sse  eine  Zeitlang  stehen 
bleibt,  zu  einem  Krystallbrei,  der  durch  Waschen  mit  kaltem  und  Umkrystalliairen 
aus  heissem  Alkohol  weiter  gereinigt  wird. 

Das  Product  besteht  aus  Bicyanomelanilin;  es  bildet  gelbliche,  nicht  unzer- 
setzt  fliichtige  Nadeln;  beim  Erhitzen  entwickelt  es  Anilin  und  Cyanammonium 
und  hinterlftsst  einen  harzigen  Euckstand. 

Bicyanomelanilin  158t  sich  in  kalten  verdiinnten  Sauren,  und  wird  daraus 
durch  Alkalien  unverandert  wieder  abgeschieden.  Bei  langerer  Beriihrung  mit 
SHuren  indess  zersetzt  es  sich,  so  dass  man  nicht  leicht  Salze  davon  erhalt.  Seine 
Ifosung  in  Salzsaure  trtibt  sich  nach  wenigen  Minuten  und  lasst  eine  gelbe  un- 
deutlich  krystallinische  Masse  von  Melanoximid,  C15H11N3O2  (s.  d.  A.)  fiftllen,  wah- 
rend  in  der  Mutterlauge  Salmiak  gel5st  bleibt: 

C15H13N6  +  2H2O  =  CiftHnNgOa  +  2H8N.  . 

a-Diphenylgnanidin,  a-Melanilin,  C^sHjsNs  (Hofmann^),  entsteht 
durch  Entschweflung  des  Diphenylsulfocarbamids  in  Gegenwart  von  Ammoniak: 

^18  ^12  ^2  S  T    ^8^  =  C,3  Hi3  N8  +  H2  8. 

Die  Entschwoflung  Iftsst  .sich  durch  Bleioxyd  oder  Quocksilberoxyd  bewerk- 
stelligen.  Am  einfachsten  erhitzt  man  eine  Losung  von  Sulfocarbanilid  in  alko- 
lischem  Ammoniak  mit  Bleioxvd:  es  bildet  sich  sofort  Schwefelblei  und  aus. der 
Losung  erhalt  man  beim  Verdampfen  schone  abgeplattete  Nadeln  von  a-Melanilin. 

Das  a-Melanilin  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  oben  beschriebenen  /}-MeI- 
anilin,  unterschoidet  sich  aber  davon  durch  einige  physikalische  Eigenschaften  auf 
unzweideutige  Weise.  Die  Ldslichkeit  in  Alkohol  ist  eine  geringere,  als  bei  der 
ersten  Base;  100  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  losen  nur  9,6  Thle.  cc- Melanilin  (vgl. 
8.  611).  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  147®.  Es  krystaUisirt  weit  leichter  als  das 
/{-Melanilin  und  bildet  grosse  flache  Nadeln,  wfthi-end  jenes  in  kleinen  Schiippchen 
ersoheint. 

Die  Derivate  der  beiden  Basen  sind  indessen  wieder  vollkommen  identisch. 
Z.  B.  liefert  es  unter  dem  Einfluss  des  Cyangases  dasselbe  Bicyanomelanilin,  wel- 
ches genau  denselben  Schmelzpunkt  (154®)  besitzt  und  beim  Zersetzen  durch  Sau- 
ren  in  Melanoximid  iibergeht. 

Umgekehrt  erhalt  man  aus  ^-Mdanilin  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlen- 
stoflf  wieder  Sulfocarbanilid:  C13H13N3  +  CSg  =  CjjHijNaS  +  CNH8. 

Triphenylirte  Guanidine.  Entsprechend  dem  a-  und  /S-Dlphenylgnanidin, 
kennt  man  anch  zwei  verschiedene  Triphenylguanidine.  Wahrend  das  eine  sich 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chlorkohlenstoff  bildet,  entsteht  das  zweite  ganz 
analog  dem  a-Diphenylguanidin  durch  Entschwefelnng  des  Sullbcarbanilids  in 
Gegenwart' von  Anilin. 

1.  ff-Triphenylguanidin,  Cjg  H,7  N,  =  C  .  (Cg  Hg),  .  H2N3  (Hofmann  **).  Diese 
fruher  unter  dem  Namen  Carbotriphenyltriamin  beschriebene  Base  entsteht  \m 
der  Einwirkung  des  Chlorkahlenstoffs  auf  Anilin  nach  folgender  Gleiohung : 
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aOeH^K  -f  CCI4  =  CigHiyN,  +  4HC1. 

81e  Bcheint  sioh  femer  aus  AniHn  und  Chlarpikrm  zu  bilden.  Erhitzt  man 
3  Thle.  Anilin  mit  1  Thl.  Ghlorpiknn  anf  145^  80  tritt  eine  heftige  Beaction  ein, 
wobel  sich  reichliche  Hengen  von  StickBtoff  entwickeln.  Ans  dem  Biickiitand 
erhalt  man  neben  einem  rothen  Farbstoff  das  Ghlorhydrat  der  fragUohen  Base 
(Basset'). 

Darstellung.  Erhitzt  man  3Vs  Thle.  Anilin  mit  1  Thl.  des  Chlorkohlen- 
stofTs  in  voUig  trocknem  Zastande  etwa  30  Stunden  anf  170^,  bo  geht  dasGemisch 
in  eine  z&he  schwarze  Masse  iiber.  Wasser  158t  diese  theilweise  anf,  mit  Hinter- 
lasBung  eines  mehr  oder  weniger  festen  Harzes.  Wird  die  waseerige  L5sung  mit 
▼erdnnntem  Alkali  gefiUlt  nnd  destiUirt,  so  geht  mit  den  Wasser&mpfen  Anilin 
iiber,  wahrend  die  zuriickbleibende  zfthe  MaJBse  allmalig  krystallinisch  erstarrt. 
Dnrch  Waschen  mit  Alkohol  und  wiederholtes  UmkrystalUfliren  aus  heissem  Alko- 
hol  gewinnt  man  denKdrper  voUkommen  weiss  und  rein,  wahrend  die  Mutterlauge 
dorch  Bosanilin  intensiv  roth  gefarbt  ist. 

Die  Krystalle  sind  unldsli<Si  in  Wasser,  schwierig  Idslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Ldsimg  krystalliairt  die  Base  langsam  in 
langen  vierseitigen  Tafsln,  die  oft  stemf&rmig  verbunden  erscheinen.  Sie  15st  sich 
leicht  in  Sauren  und  wird  daraus  durch  AlkaUen  als  weisser  Niederschlag  wieder 
ab^eschieden.  Das  Chlorhydrat,  C}9Hi7N5.HCl,  and  das  Chlorplatinat,  (CigH^yNj)} . 
HgPtGl^,  Bind  in  einem  Uebersohuss  von  Salzsaure  ausserst  loslich. 

/I-Triphenylguanidin    (Hofmann^),   entsteht   unter   verschiedenen   Urn* 
standen  durch  Entschwefelung  des  Diphenylsulfocarbamids.     1.  Yermittelst  Jofl: 
2C„Hi8Na8  -f  2J  =  C7H5N8  -f  CigH^Nj  -f  2HJ  +  S. 

Eine  siedende  alkoholische  Ldsung  von  Sulfocarbanilid  wird  mit  alkoholischer 
Jodlosung  bis  zur  Entf&rbung  versetzt,  nach  einigen  Stunden  von  dem  abgeschie- 
denen  Bchwefel  abfiltrirt,  verdunstet  and  mit  Wasserdampf  destillirt.  £s  geht 
PhenylsenfSl  iiber  und  aus  der  in  der  Betorte  bleibenden  Fliissigkeit  setzen  sich 
beim  Erkalten  -schone  Krystalle  des  Jodhydrats  der  obigen  Base  ab.  Man  kanu 
bei  dieser  Beaction  das  Auftreten  des  Phenylsenfbls  ganz  vermeiden,  wenn  man 
dan  Sulfocarbanilid  vorher  mit  Anilin  vermischt  nach  folgender  Gleichung: 
Ci«H„NaS  4-  C^H^N  +  2J  =  C19H17N8  +  2JH  +  8. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Sulfocarbanilid  mit  metallischem  Kupfer  [Merz  und 
Weith^),  welche  den  Kdrper  in  dieser  Beaction  auffanden  und  als  Tricarbohex- 
anilid  von  der  Formel  GsgHseN^  beschrieben]  oder  mit  Quecksilberchlorid  /oder 
Bleichlorid  (Buff »  u.  W). 

3.  Durch  Erhitzen  von  Anilin,  Garbanilid  und  Phosphorchloriir : 

SCiaHiaNjO-l-SCeH^N-f  PClg  =  3  CigH^lfg-f  stfCl  +  HjPOs. 
Die   an&ngs  erstarrende  Mischung  schnulzt  bei  140^.     Kach  mehrstiindigem  Er- 
hitzen ist  die  Beaction  vollendet.     Die  Ausbeute  ist  sehr  reichlich  (aus  100  Thin. 
Garbanilid  erhalt  man  112  Thle.  Base)  (Merz  und  Weith^^^). 

4.  Durch  Erhitzen  von  Sulfocarbanilid  mit  Anilin,  Gjg  Hij  Nj  8  -|-  C^  H7  N  = 
G|9  H,7  Ng  -^  Ha  S.  Die  Beaction  geht  schon  bei  der  Siedetemperator  des  Anllins 
Behr  leicht  von  Statten,  die  Masse  erstarrt  naoh  dem  Erkalten  zu  einer  Krystall- 
maBse  von  Triphenylguanidin. 

Noch  bequemer  l&sst  sich  die  fraglicheBase  darstellen,  wenn  man  gleiche  Mole- 
cule SuUbcarbanilid  und  Anilin  in  Alkohol  Idst  und  die  siedende  LQsung  mitBleiozyd 
versetzt.  Es  scheidet  sich  augenblicklich  Bleisulfid  aus  und  die  flltiirte  L5sung  er- 
starrt auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einem  blendend  weissen  Krystallbrei  der  Base. 

Eigenschaften.  w-Triphenylguanidin  16st  sich  nur  spurenweise  in  sieden- 
dem  Wasser  imd  scheidet  sich  beim  Erkalten  vollst&ndig  daraus  ab.  Es  lost  sich 
femer  in  22  Thin.  Alkohol  von  0^  noch  reichlicher  beim  Sieden  und  krystallisirt 
auB  dieser  Losung  in  langen  weissen  Nadehi.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  143<^. 
In  hoherer  Temperatur  verfliichtigt  sich  die  Base  unter  Zersetzung.  Siefallt  ver- 
schiedeneMetallsalze,  z.B.Ferrid-  und  Kupfersalze,  dagegen  nichtBleiverbindungen. 

Analog  dem  Diphenylguanidin  (vergl.  8.  614)  wird  auch  das  Triphenylguani- 
din durch  Schwefelkohlenstoff  in  Sulfocarbanilid  zuriickverwandelt ,  wenn  man 
beide  Kdrper  auf  UO©  erhitzt,  GjaH^N,  -f  CSj  =  CiaHjaNaS  -f  G7H5KS. 

AUein  bei  der  Temperatur ,  in  der  sich  die  Beaction  vollendet,  verwandelt 
sich  das  gebOdete  8enf51,  wenn  Wasser  nicht  ausgeschlossen  ist,  welter  in  Anilin, 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensaure:  C7H5N8  +  2HaO  =  CeH7N  +  HaS-fGOa 
(Hobrecker>»).  ^ 

Diphenyltolylgnanidin,  GaoH^Na  =  0.(CeHB)a.C7H7.HaN8  (HofmannW). 
Diese  mit  dem  Bosanilin  metamere  Base  entsteht  durch  Entschwefelung  des  Sulfo- 
carbanilids  bei  Gegenwart  von  Toluulin  auf  dieselbe  Weise,  wie  oben  fiir  das  Tri- 
phenylguanidin angegeben  ist. 
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Dioyantriphenylguanidin,  CjiH^Ng  =  (CgNa) .  C  .  (CeHB)8H2N8  Hof- 
mann^  scheidet  sich  bei  der  ^inwirkong  Ton  Cyan  ai^  eine  idkoholische  Ijosimg 
von  Triphenylgaanidii^  in  kleinen  weissen  Krystallen  ab.  Bildet  mit  S&nren  keaae 
Saize,  sondem  zeriallt  damlt  in  Anunoniak  und  Oxalyltriphenylgnanidin :  C .  Cj  O2 . 
(Oe  H5)8 .  N3 : 

CaiHi^Ng  +  2HaO  =  CaiHigNgOa  -f  2H8N. 

Mit  Alkohol  und  Salzs&ure  gekocht  liefert  letzteres  DiphenTlparabansaure 
anter  Abspaltting  von  Anilin. 

Eine  zweite  mit  der  vorigen  isomere  Base  erhalt  man  neben  Cyananilin  beim 
Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkohoUsche  Anilinlosang.  Die  rothe  Mutterlaoge  voni 
Cyananilin  laest  dnrch  Balzsaure  einen  rothbraunen  Kiederschlag  fallen,  welcher 
nacb  dem  Reinigen  schone  morgenrothe  Krystalle  von  der  Base  C21  H^y  K5  lie- 
fert. Sie  verbindet  sich  mit  Balzsaure  zn  einem  leicht  zersetzbaren  Chlorhydrat, 
G21  Hi7  N5  .  H  CI.  Sie  ist  wabrscheinlich  ein  isomei^es  Dicyantriphenylgoanidin,  da 
Bie  mit  verdiinntem  Alkohol  erhitzt  cbenfalls  Diphenylparabansaure  liefert. 

Cyananilin,  C14H14K4  (Hofmann'^.  Dieser  Kdrper^  der  in  naher  Bezie- 
hung  zu  den  durch  Cyan  aus  den  phenyUrten  Gnanidinen  erzeugten  Yerbindungeii 
steht,  bildet  sich  in  ahnUcher  Weise  bei  der  Einwirkung  des  Cyans  auf  das  Anilin. 

Darstellung.  In  eine  Losung  von  Anilin  in  4  bis  6  Thin.  Alkohol  leitet 
man  trocknes  Cyangas,  wodurch  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  aitsscheiden, 
welche  durch  die  Gegenwart  des  eben  genannten  Kdrpers  noch  roth  gefarbt  sind. 
Man  reinigt  sie  entwed^r  durch  wiederholtes  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  oder 
besser  dadurch,  dass  man  sie  in  verdunnter  Schwefelsiiure  ISst  und  das  blassgelbe 
Filtrat  mit  Ammoniak  fallt.  Durch  Umkrystallisiten  des  gelben  Niedwschlags  aus 
grossen  Mengen  siedenden  Alkohols  erh&lt  man  schliessUch  das  Cyananilin  im  Zu- 
stande  der  Beinheit. 

Es  krystaUisirt  in  farblosen,  silberglanzenden  Blattchen,  welche  nicht  unzer- 
setzt  fluchtig  sind,  selbst' nicht  mit  Wasserdampfen.  Bie  schmelzen  bei  210^  bis 
220^  und  erstarren  beim  Erkalten  krystallinisch.  Sie  sind  schwerer  als  Warner, 
geruch-  und  geschmacklos  und  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Die  LiVsungen 
der  Base  in  Sauren  zeigen  nicht  mehr  die  Beactionen  des  Anilins  gegen  Fichten- 
holz,  gegen  Chlorkalk  oder  gegen  Chromsaure.  Die  Base  ist  unl5s^h  in  Wasser 
and  nur  wenig  IdsUch  in  Schwefelkohlenstoff,  Holzgeist,  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
fetten  oder  fttherischen  Oelen. 

Umwan41aiig6n.  1.  Cyananilin  etwas  iiber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt 
braunt  sich,  verkohlt  und  entwickelt  Anilin  und  Cyanammoniuni. 

2.  Brom  erhitzt  sich  stark  mit  Cyananilin,  vielleicht  bildet  sich  an^ngs 
Bromcyananilin,  welches  indessen  schliessUch  in  Tribromanilin  iibergefiihrt  wird. 

3.  Die  violette  Losung  des  Cyananilins  in  Bchwefelsaure  entwickelt  beim  ge- 
linden  Erwftrmen  Kohlensftxure  und  Kohlenozyd,  bei  starkerer  Hitze  albn&lig 
schweflige  Sditire  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Fliissigkeit  zu  einer  Krystallmasse 
von  Ammoniumsulfat  und  Sulf^nilsfturo. 

4.  Die  L5sung  in  verdiinnter  Salzsiixure  oder  Bchwefelsaure  nimmt  bald  eine 
tiefgelbe  Farbe  an  und  hinterl&sst  beim  Eindampfen  unter  Entwickelung  des  Ge- 
ruchs  von  Phenylcyanat  (s.  d.  A.)  eine  weisse  Krystallmasse,  aus  welcher  durch 
kaltes  Wasser  ;6almiak  und  Anilinchlorhydrat,  dann  durch  heisses  Oxami^  und 
Phenyloxamid  ausgezogen  werden,  wahrend  Diphenyloxamid  ungelost  zuriickbleibt. 
Demnach  scheinen  zwei  Processe  zugleich  stattzufinden : 

1.  Ci4Hi4N4  4-  2HaO  -I-  2HC1  =  2NH4CI  -I-  C2  0j.(CeH5)2.HjNj 

2.  C,4Hi4N4  -f  2HaO  4-  2HC1  =  2  CgHyN  .  HCl -|-  Cj02.H4Na. 

Im  Augenblicke  ihrer  Entstehung  setzen  sich  Oxamid  und  Diphenyloxamid 
zum  Theil  in  Phenyloxamid  um,  Cj  H4  N2  0,  +  C14  Hja  N2  O2  =  2  Cg  B^  N,  O2. 
Kalte  verdnnnte  Sauren  entziehen  dem  Cyananilin  aUmalig  Anilin  und  entwickehi 
den  Geruch  des  Phenylcyanats  (Hofmann  ^^). 

5.  Cyananilin  w&d  von  WElsseriger  oder  alkohoUscher  Kalilauge  beim  Sieden 
nicht  angegriffeu,  allein  schmelzendes  Kaliumhydrat  entwickelt  Ammoniak,  Anilin 
and  Wasserstoff. 

Die  Baize  entstehen  durch  directe  Verbindung  der  Base  mit  den  betreffenden 
Sfturen;  sie  miissen  m5glichst  schnell  in  den  festen  Zustand  iibergefiihrt  wei-den, 
da  ihre  Ldsungen  sich  rasch  zersetzen.  Man  kann  sie  nicht  durch  Einwirkung 
des  Cyans  auf  Anilinsaize  darstellen. 

Bromhydrat,  C14  H,4  N4  .  2  HBr.  Cyananilin  wird  in  kochender,  verdiinnter 
Bromwasserstoffsfture  gelost  und  das  Filtrat  sofort  mit  der  gleichen  Menge  con- 
centrirter  Bromwasserstotib&m'e  vermischt,  welche  Krystalle  ausscheidet,  die 
man  erst  mit  derselben  S&ure,  dann  mit  Aether  w&scht.  Das  Salz  ist  dem  folgen- 
den  sehr  ahnlich. 
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Chlorhydrat,  G14H14N4 .2HG1.  Die  gelbe  Ldning  des  Gyananilin  in  ko- 
chender,  Yerdaimter  Salzsaure  wird  heiss  filtrirt  and  mit  dem  gleichen  Yolam  rau- 
chender  SaLzsaure  gemischt,  welche  sie  entfarbt  und  eine  reichliche  Menge  farb- 
loser  Krystalle  daraos  niederschl&gt.  Diese  Erystalle  besltzen  eisen  siissen  Gre- 
schmack  and  sind  im  trocknen  Zastande  ganz  bestandig;  bei  Gtogenwart  von 
Feachtigkeit  zenetzen  sie  sich  and  werden  in  Wasser  unloslich.  Ihre  wasserige 
Iidsung  erleidet  bdm  Yerdampfen  die  oben  anter  4.  angegebene  ZenetzoDg.  Anilin 
fallt  auB  der  wasserigen  Losang  das  Cyananilin;  Bauren  scheiden  das  Chlorhydrat 
unveriindert  ab.  Die  ^rystalle  Idsen  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Wasser  and 
in  Alkohol. 

Das  Chloraarat,  (Ci4H,4N4).(HAuClj2»  "t  ein  orangefarbener  Niederschlag. 
Pas  Chlorplatinat,  (0^4  H14  K4) .  Hg  Pt  CI^,  fkllt  beim  Yermischen  einer  m&ssig  con- 
centrirton  Ldsang  von  Cyananilin  in  heisser  Salzsanre  mit  Platinchlorid;  beimEr- 
kalten  bilden  sich  schone  oi'angefarbene  Nadehi,  welche  in  Wasser  and  Alkohol 
loslich  sind,  aber  nicht  ohne  Zersetznng  amkrystallisirt  werden  kdnnen. 

Das  Jodbydrat  gleicht  den  beiden  vorhergeheuden  Salzen  voUkommen,  zer- 
setzt  sich  aber  an  der  Lufb  sehr  schnell  anter  Ansscheidang  von  Jod. 

Das  Nitrat,  0^4 H14 K4  .  (H N Og)).  Cyananilin  16st  sicSi  sehr  leicht  in  sieden- 
der,  verdiinnter  Salpetersaare;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Nitrat  in  weissen 
Kadeln  aas,  welche  aas  hetssem  Wasser  amkrystallisirt  werden  konnen.  Es  lost 
sich  nar  wenig  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol  oder  Aether.  Mit 
Silberuitrat  giebt  es  ein  krystallisirtes  Argentonitrat. 

Das  Ozalat  and  das  SaLfat  sind  beide  sehr  loslich,  and  ihre  Losangen  zersetzen 
'  sich  schon  wahrend  des  Abdampfens. 

Phenylammoniamverbindangen. 

•  Yerbindimgen,  welche  sich  vom  Amnioniamhydrat  berleiten,  in  dem  vier 
Wasserstoffatome  darch  (iqaivalente  Mengen  von  Phenyl  a.  a.  Orappen  ersetzt  sind, 
hat  man  bisher  nar  in  geringer  Anzahl  stndirt. 

Die  Darstellang  dieser  Yerbindangen  geschieht  aaf  die  gewohnliche  Weise, 
namlich  durch  Erhitzen  der  tertiaren  Basen  mit  den  entsprechenden  Alkoholjodiden ; 
so  giebt  z.  B.  Di&thylanilin  mit  Jodathyl  das  Jodid  des  TriftUiylphenylammoniams. 
Diese  Jodide  liefem  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  die  Hydrate,  welche  sich  in 
ihren  Eigenschaften  eng  an  das  Tetramethylammoniamhydrat  etc.  anschliessen. 

Triathylphenylammoniumhydrat,  CigHatNO  =  (C9HB)8(CeH5)N.  OH. 
Das  Hydrat  bUdet  eine  bittere,  stark  alkalische  Ii5sang,  welche  beim  AMampfen 
und  Erhitzen  dch  in  Wasser,  Aethylen  und  Di&thylanilin  spaltet: 

(Cj  H5)8  (Ce  H5)  N .  OH  =  (Cj  H^),  (C,  HgJ K  +  Hj  O  +  C,  H4. 

Das  Chlorid,  (C2H5)8(CeH5)NCl,  krystallisirt  zlemlich  leicht.  Das  Chlorplati- 
nat, [(C2H5)8(C0H5)N]2.PtCl«,  ist ein  amorpher,  lichtgelber Niederschlag,  wenig  los- 
lich in  Wasser,   unloslich  in  Aether   und  Alkohol. 

Das  Jodid  ist  eine  krystallinische  Masse,  welche  man  erh&lt,  wenn  man 
Diathylanilin  and  Jodathyl  ctwa  zwei  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt  imd 
den  onverbundenen  Ueberschuss  beider  Korper  durch  Destination  entfemt. 

Das  Sulfitt,  Nitrat  and  Ozalat  krystallisiren  leicht  (Hofmann^^). 

Methylfithylamylpheny  lammoniumhydrat,  G14H25NO  =  CH8.C2H5.C5H11 
.  C0H5.N.  OH,  liefert  bei  der  Destination  Wasser,  Aethylen  und  Methylamylanilin. 

Das  Chlorplatinat,  (Ci4H24N)2.PtCl«,  ist  ein  heller  amorpher  Niederschlag. 
Das  Jodid,  welches  man  durch  Erhitzen  von  Aethylamylanilin  mit  Jodmethyl 
erhalt,  bildet  weisse  in  Wasser  Idsliche  Krystalle  (Hofmann'^^. 

Aethenylmethylathyldipheny lammoniumhydrat,  C2H3.C2H5.(C|{H5)2N2 
.CHg.OH.  Durch  Behandeln  von  Aetheny lathy Idiphenyldiamiif  mit  Jodmethyl  bei 
100^  bildet  sich  leicht  ein  krystallinisches  Jodid,  aus  welchem  durch  Silberoxyd 
das  obige  Hydrat  als  stark  alkalische  Fliissigkeit  abgeschieden  wird  (Hofmann^^). 

Trimethylphenylammoniumhydrat,  C9H15NO  =  (CH8)3  .  CgHg.  N  .  OH 
(Lanth^^).  Jodmethyl  vereinigt  sich  mit  Dimethylanllin  unter  heftiger  Einwirkung 
zu  Trimethylphenylammoniumjodid,  (CHs)8  .C^Hg.NJ,  welches  aus  der  wAsserigen 
Ldsung  durch  iiberschiiBsiges  Natriumhydrat  gefallt  wird  und  aus  Alkohol  krystal- 
lisirt erhalten  werden  kann.  Das  Hydrat  zerfallt  in  der  Hltze  in  Wasser,  Dimethyl- 
anllin und  nicht  n^er  ontersuchte  gasf(3rmige  (?)  Producte.  Die  Baize,  sowie  das 
Chlorplatinat,  (CgH]4N)2.  Pt  O^,  sind  krystallisirbar;  das  Pikrat  ist  in  Wasser 
wenig  loslich,  das  Chromat,(CoH]  4  N)2Cr207,  krystallisirt  in  schonen  schwerloslichen 
Prismenl 

Methyldijithylendiphenj^lammoniumjodid  and  Aethyldiathylendi- 
phenylammoniumjodid  sind  bereits  oben  (B.  605)  beschrieben. 

Dimethyl&thenyldiphenylammoniumhydrat  vgL  B.  607.       A.  W.H. 
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Anilinammelin  b.  bei  Chlorcyananilid  ontor  Cyanamid.    Auoh  8.  576. 

Anilinfarben.    Die  farbBtofferzeugenden  Eigenschaften  des  Anilins  sind  den 
Chemikem  bereits  Belt  geraumer  Zeit  bekannt.    Die  durch  die  Einwirkung    des 
Ghlorkalks  hei*yorgebracbte  violettblaue  Beaction,  welche  im  Labpratorinm  als  ^e- 
w5hiilicbste  Prii/angsmethode  auf  ATiilin  dient,  wiirde  gcbon  1835  von  Runge^) 
entdeckt.     Einige  Jahre  spater  zeigte  Fritzsche^,   dass  Anilin  mit  w&sseriger 
ChromslLare  behandelt,  einen  scbwarzblauen  Niederschlag  liefert.   1853  beobachtet« 
Beissenhirz^)  dieBildimg  eines  blauen  Farbstoffs,  als  er  Ajoilin,  Kaliumbicbromat 
und  Scbwefelsf&ure  zusammezibrachte ;    die  in   dieBer  Beaction  gebildete  Subctanz 
wurde  aber  erst  1856  von  W.  H.  Perk  in®®)  isolirt,  welcher  zeigte,   dass  sie  sicli 
auf  Geweben  fixiren  lasse ,   und  so  die  erste  VeranlasBung  zur  Entwickelung   der 
jetzt  80  groBBartigen  Anilinfarbenindustrie  gab.    Bald  darauf  wnrden  rothe  Farb- 
etoffe  von   den  verschiedensten  Nuancen  im  Grossen   dargestellt,  durcb  Erbitzeu 
von  Anilin  mit  Zinnchlorid,  ArsensHure  und  vielen  Metallsalzen  und  Beitdem   hat 
man  zablreicbe  blaue,^  violette,  grune  und  selbe  Farben  entweder  durcb  Bebandeln 
von  Anilinrotb  mit  verscbiedenen  Beagentien  oder  als  Nebenproducte  bei  derDar- 
Btellung  des  Roths  selbst  erhalten.     Unter  alien  Anilinfarbstoffen  Ist  bis  jetzt  das 
Anilinrotb  am  genauesten  erforscht  worden;  ebenso  sind  die  Farbstoffe,  uber  deren 
chemische  Natur  einigermaassen  Zuverlassiges  bekannt  ist,    der  grossen  Mehrzahl 
nach  entweder  Derivate   des  Anilinroths,   oder  sie  entstehen  in   ganz  ^nlicher 
Weise,  wie  dieses  aus  dem  Anilin,   so  dass  man  zweckmassig  die  Geschichte  des 
Anilinroths   zum  AuBgangspunkt   f&r  die  Beschreibung  der   iibrigen  Anilinfarben 
wahlt. 

Bosanilin. 

Anilinrotb,  BoBein,FuchBin,Azalein,  Magenta,  Solferinou.a.m.  Dass 
das  Anilin  unter  dem  Einflusse  verschiedener  Ozydationsmittel  tiefroth  gefSrbte  Pro- 
ducte  liefert,  ist  schou  fHihzeitig  wahrgenommen  worden.  Die  Entstehung  einer  blaaen 
und  rothen  Farbe  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salpeters&ure  auf  Anilm  wurde  1843 
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Proc.  12,  p.  713;  Ann.  Ch.  Pharm.  1^1,  8.  201 ;  Jahresber.  1863,  8.  420.  —  ^)  A.Rosen- 
stiehl,   Compt.  rend.  67,  p.  45;   Zeitschr.  Chem.  1868,  8.  557;  Jahresber.  1868,  8.  744. 

—  ^  Range,  Pogg.  Ann.  31,  8.66.    —    ^*)  Schiff,  Compt.  rend.  61,  p.  45;    Jahresber. 

1865,  8.  420.  —  ^)  Schiff,  Compt  rend.  64,  p.  182;  Jahresber.  1867,  8.  505.  — 
^)  Schiitzenberger,  BuU.  soc  Mulh.  38,  p.  925;  DingL  pol.  J.  191,  8.  479.  — 
>^)  M.  Vogel,  J.  pr.  Chem.  94,  8.  453;  Jahresber.  1865,  8.  422. 
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von  H  o  f  m  a  n  n  ^®)  and  A  ehnliohes  fast  zu  denelben  Zeit  van  Z  i  n  i  n  beobachte  t  H  o  f - 
mann  fand  anch,  dass  beim  Vermischen  von  Anilinsolfat  mit  Ferrisolfat  eine  tief- 
rothe  Fltissigkeit  entstehe  and  Natanson  bemerkte  1856  eine  rothe  Sabstanz 
tinter  den  I^oducten  der  Einwirkoni^  des  Aethylenchlorids  auf  das  Anilin.  Aber 
erst  1858  worde  dieser  scharlachrothe  Farbstoff,  was  sowohl  Bildong  als*  auch 
iEigenschaften  anlangt,  in  bestimmterer  Weise  von  H  of  mann  charakterisirt;  derselbe 
entdeckte  bei  der  Einwirkong  des  Eohlenstofftetrachlorids  auf  das  damals  bereits 
k&ofliche  Anilin  neben  anderen  Prodacten  einen  basiscben  Korper,  der  sich  in 
Alkobol  mit  intensiv  rother  Farbe  lost.  Seitdem  hat  man  Bosanilin,  das  ist  der 
Name  mit  welchem  Hofmann  die  rothe  Sabstanz  bezeichnet,  mit  Htilfe  der  ver- 
Bchiedensten  Agentien  dargestellt,  vbn  denen  Zinnperchlorid,  Salpeters&ure,  Mercuri- 
nitrat,  Eisenperchlorid  and  zumal  Arsensllure  die  wichtigsten  sind.  3Bb  sind  Yer- 
fahrangsweisen  beschrieben  worden  for  die  Darstellnng  des  Boths  durch  Erhitzen 
Ton  Anilin  mit  Zinnsalfat,  Hercuro-  and  Mercurisulfat,  mit  Ferri-,  Uranyl-,  Silber- 
and  Bleinitrat,  mit  Zinn-  and  Qaecksilberperbromid,  mit  Jod,  Jodoform,  Zinnper- 
jodid;  mit  QaecksHberperchlorid ,  Antimonperchlorid ,  endlich  darch  Einwirkong 
von  Antimonoxyd,  Wismathoxyd,  Zinnoxyd,  Eisenoxyd,  Qaecksilberoxyd  and  Kapfer- 
oxyd  aaf  das  Salfat  oder  Chlorhydrat  des  Anilins.  Die  Mehrzahl  dieser  Processe 
ist  indessen  von  geringerem  Werthe,  weshalb  hier  nar  diejenigen  beschrieben 
werden,  welche  thatsSchlich  in  die  Industrie  Eingang  geftmden  haben. 

Darstellnng  1.  vermittelst  Zinnperchlorid.  Dieser  von  Verguin  entdeckte 
and  von  Benard  freres  in  Lyon  patentirte  Process  war  der  erste,  nach  welchem 
Anilinroth  im  G#>8sen  dargestellt  warde.  Eine  Mischung  von  10  Thin,  kauflichem 
Anilin  mit  6  bis  7  Thin.  Zinnchlorid,  entweder  trocken  oder  in  wilsseriger  Ldsimg, 
wird  15  bis  20  Minaten  zam  Sieden  erhitzt,  wobei  die  Flassigkelt  erst  gelb,  dann 
roth  and  schUesslich  fast  schwarz  wird.  Das  Product  wird  nach  dem  Erkalten 
mit  einer  grossen  Menge  kochenden  Wassers  behandelt,  welches  eine  pracht voile 
rothe  Farl^  amiimmt  and  ohne  Weiteres  als  F&rbebad  fiir  Seide  and  WoUe  ver- 
braacht  werden  kann.  Indessen  haben  die  F&rber  langst  aufgehort,  diese  noch  sehr 
unreine  Bubstanz  direct  anzuwenden.  Es  empfiehlt  sich  als  vortheilhafter,  den 
Farbstoff  durch  theilweises  Sattigen  seiner  conoentrirten  Ijosan|;  mit  Soda  and  Hin- 
zufngen  von  Eochsalz  abzuscheideu.  Das  Anilinroth,  obwohl  immer  noch  unrein, 
f&llt  dann  im  festen  Zustande  and  braacht  nur  in  Wasser,  Alkohol  oder  Essig- 
saare  gelost  zu  werden,  am  auf  Seide  oderWoUe  die  schdnsten  rothen  Far  ben  zu 
erzeugen. 

Statt  des  Zinnperchlorids  kann  man  mit  gleichem  Erfolge  was8erfreie|^isen-, 
Kapfer-  oder  Quecksilberperchlorid  anwenden.  Besonders  schnell  and  leicnt  ent- 
steht  das  Anilim*oth  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  dem  letztgenannten  Salze. 
Diese Methode  eignet  sich  zumal  fiir  denYorlesungsversuch.  FeingepulvertesBublimat 
wird  mit  Anilin  zu  einem  diinnen  Brei  angeriihrt  und  die  Mischung  einige  Augen- 
blicke  zum  Sieden  erhitzt.  Sobald  die  Farbung  eingetreten  ist,  wird  die  zahe 
Masse  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  in  dem  sich  alsbald  der  Farbstoff  auflost. 

2.  Mit  Mercurinitrat  (Gerber-Keller^.  7  bis  8  Thle.  gepulvertes  Queck- 
silbemitrat  werden  unter  stetem  Umriihren  in  10  Thin,  auf  dem  Wasserbade 
erwftrmtes  Anilin  eingetragen  (eine  habere  Temperatnr  bedingt  oft  eine  heftige 
explosionartige  Reaction).  D?e  Operation  w&hrt  8  bis  9  Stnnden,  nach  der  en 
Verlauf  die  Masse  eine  prachtvoUe  violettrothe  Farbe  angenommen  hat.  Das 
Product  stellt  das  Azalei'n  des  Handels  dar.  Das  Quecksilber  wird  bei  der 
Reaction  zu  Metall  reducirt  und  kann  aufe  Neue  zur  Bereitung  des  Nitrats  dienen. 

3.  Mit  Salpetersaure  (Depouilly  und  Lauth^).  Man  k5nnte  diesen 
Process  einfach  als  eine  Behandlung  von  Anilin  mit  Anilinnitrat  bezeichnen,  da 
das  Anilin  im  Ueberschuss  angewandt  wird.  Die  Mischung  wird  auf  156^  bis  160® 
erhitzt,  wobei  manSorge  tragt,  die  W&rmeqnelle  zu  entfemen,  sobald  die  Reaction 
eingeleitet  ist.  Nach  einigen  Stunden  erhftlt  man  eine  violettrothe  Masse,  welche 
zp  einer  gewissen  Zeit  ohne  Weiteres  in  den  Handel  gebracht  warde,  nachdera  man 
sie  in  Wasser  geldst,  die  Ldsimg  mit  einer  geringen  Menge  Soda  behandelt  xmd 
darch  Kochsalz  niedergeschlagen  hatte.  Der  Process  Uefert  besonders  im  Kleinen 
brauchbare  Resultate,  im  Grossen  ist  jedoch  die  Reaction  oft  nur  schwierig  zu 
regoliren,  da  zuweilen  Entzlindang  eintritt,  wodurch  das  ganze  Product  ver- 
loren  geht. 

Das  mit  SalpetersHure  oder  deren  Salzen  gewonnene  Roth  zeigt  in  der  Regel 
eine  mehr  violette  Nuance,  als  das  mit  wassei%*eien  Ohloriden  dargestellte. 

4.  Mit  Arsensaure.  Dieser  Process,  welcher  im  Augenbiick  in  der  Industrie 
fast  ansschliesslich  angewandt  wird,  ist  von  Medlock^^)  und  von  Nicholson S7») 
entdeckt  worden,  welche  denselben  fast  gleichzeitig  patentirt  haben.  Man  erhitzt 
in  einer  gerHumigen  Blase  eine  Mischung  von  etwa  100  Thin.  Anilin  mit  120  Thin. 
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k&uflioher  ArsenB&ure  (welche  ein  Dihydrat  mit  13,5Proc.  Wasser  ist)  anf  120®  bis 
140^,  indern  man  Sorge  trftgt,  dass  cQe  Temperatur  nie  190^  bis  200^  ubentei^^ 
Eg  werden  aber  auch  vielfach  andere  Verhaltnisse  angewendet.  Die  6peratioii 
erfordert  je  nach  der  Menge  der  angewandten  Materialien  eine  Dauer  von  4  bis 
10  Stnnden  zu  ihrer  YoUendung.  Man  erbalt  eine  bomogene  Fldssigkeitf  'welche 
beim  Erkalten  zu  einer  barten,  bronzeglanzenden  Masse  erfttarrt.  Beim  Behan- 
dehi  mit  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsaure  erhUlt  man  der 
Hauptsacbe  nacb  eine  Losung  von  Bosanilin  in  der  Fonn  des  Cblorbydrata,  Arse- 
niats  and  Arsenits  neben  freier  arseniger  S&ure  und  Arsensaure.  Dorcb  Hlnza- 
fiigen  von  Kocbsalz  findet  eine  Umsetzung  statt;  es  bildet  sicb  Bosanilinchlor- 
bydrat,  welcbes  in  der  iiberstbiissigen  Salzlosung  unlOslicb  ist  und  niederfallt. 
Das  ausgescbiedene  Cblorbydrat  wird  gewascben  and  darcb  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt.  Nacb  diesem  Yerfabren  ist  der  rotbe  Farbstoff  zaerst  von  Nicbolson 
im  Zustande  der  Beinbeit  erbalten  worden. 

5.  Der  sebr  verfiibreriscb  kiingende  Yorscblag  von  Laarent  a.  Castb^laz^^), 
Nitrobenzol  darcb  Einwirknng  von  Eisenfeile  and  Salzsaare  direct  in  Anilinroth 
iiberzafiibren,  bat  sicb  in  der  Tecbnik  nicbt  bewabrt. 

6.  Anilinrotb  bildet  sicb  aacb  nacb  Goupier  darcb  Einwirknng  von  Salz- 
saare and  Eisen  anf  ein  Gemenge  von  Anilin  and  Nitrotolaol  oder  von  kanf- 
licbem  Anilin  and  k&oflicbem  Nitrobenzol  bei  geeigneter  Temperatar.  Ueber  die 
nacb  dieser  Metbode  dargestellten  Farbstoffe  bat  Scbiitzenberger^^)  einen 
empfeblenden  Bericbt  erstattet.  In  der  Industrie  bat  sicb  indessen  dieses  Ver- 
fabren  ebenfalls  nocb  nicbt  eingebiirgert  *).  • 

Die  nacb  obigen  Processen  gewonnenen  Farbstoffe  entbalten  nocb  unzersetztes 
Anilin,  meist  in  Form  von  Salzen  neben  verscbiedenen  tbeerartigen  Korpem,  von 
denen  ein  TbeH  in  Scbwefelkoblenstoff,  kaustiscben  sowie  koblensauren  Alkalien 
loslicb  ist.  Kocbt  man  das  Bobprodact  mit  uberscbiissigem  Alkali,  so  wird  das 
unzersetzte  Anilin  in  Freibeit  gesetzt  and  kann  entweder  darcb  Wascben  mit 
Wasser  oder  darcb  Bebandlang  mit  Wasserdampf  entfemt  werden,  von  dem  Farb- 
stoff gebt  dabei  nar  wenig  in  Ldsang  iiber.  Wird  der  gewascbene  oder  mit  Was- 
serdampf bebandelte  Bdckstand  mit  angesaaertem  Wasser  zam  Sieden  erbitzt,  so 
15st  sicb  das  Botb  mit  Hinterlassang  der  tbeerartigen  Nebenprodacte  and  beim 
Sattigen  der  beissfiltrirten  Ldsang  mit  einem  Alkali  fnllt  der  Farbstoff  scbon  im 
Zustande  ertraglicber  Beinbeit  nieder.  Die  FlUlung  kann  man  durcb  Zusatz  von 
Kocbsalz  bescbleunigen.  Durcb  nocbmaliges  Losen  des  Niederscblags  in  nicbt  iiber- 
scbiis^  angewandter  Saure  erbalt  man  bereits  eine  Fliissigkeit,  welcbe  krystaUisirt, 
und  aus  welcber  das  reine  Botb  durcb  Kocbsalz  oder  ein  anderes  Alkalisalz 
abgescbieden  werden  kann. 

In  Deutscbland  und  Frankreicb  wird  meist  das  Cblorbydrat,  in  England  das 
Acetat  zum  Farben  verwandt. 

Bildung  und  Zusammensetzung  des  Anilinrotbs.  Hofmann  ^) 
bat  nacbgewiesen ,  dass  alle  Yarietftten  des  Anilinrotbs  die  Salze  einer  von  ibm 
Bosanilin  genannten  Base  sind.  Diese  Base  ist  ein  Triamin  von  der  Formel 
C20  H]g  N3,  welcbe  sicb  mit  1  oder  mit  3  (vielleicbt  aucb  mit  2)  Moleculen  8&ure- 
bydrat  vereinigt.  Ausserdem  sind  3  ibr^r  Wasserstoffatome  nacb  einander  durcb 
Alkobolradicale,  besonders  Metbyl,  AeUiyl,  Amyl,  Pbenyl  und  Tolyl,  vertretbar, 
wodurcb  die  rotbe  Farbe  gleicbm&ssig  weiter  in  Yiolett  und  Blau  ubei^ebt.  End- 
licb  bat  Hofmann  ^^)  nocb  eine  weitere  Anlagerung  von  Alkobolradicalen  an  das 
Moleciil  des  Bosanilins  constatirt,  so  dass  diese  Base  aucb  die  Analoga  der  lange 
bekannten  Ammoniumbasen  zu  liefem  im  Stande  ist. 

Friiber  nabm  man  allgemein  an,  das  Aui^i'otb  entstebe  durcb  Einwirknng 
oxydirender  Agentien  aus  dem  Anilin.  Aber  scbon  die  Formel  des  Bosanilins  war 
mit  jener  des  Anilins  nicbt  in  eine  einfieicbe  Beziebung  zu  bringen,  und  spllter  erga- 
ben  die  Untersucbungen  von  Hofmann  ^*)  das  iiberrascbende  Besultat,  dass  cbemisob 
reines  Anilin  gar  nicbt  im  Stande  ist,  auf  irgend  eine  Weise  den  rotben  Farbstoff 
zu  erzeugen,  sondem  vielmebr  stets  nurblaulicbe  oder  violette  Kdrper  vong^ringer 
tinctorialer  Kraft  liefert.  Gleicbzeitig  wies  Ho  f  in  an  n  nacb,  dass  kauHicbes  2lir 
DarsteUung  von  Botb  besondeis  geeignetes  Anilin  stets  nambafte  Mengen  von 
Toluidin  entbiUt,  wabrend  andererseits  cbemiscb  reines  Toluldin  ebenso  wenig  wie 
reines  Anilin  den  Farbstoff  zu  erzeugen  vermag,  der  aber  sofort  in  vollendeter 
Scbdnbeit  entstebt,  wenn  man  ein  Gemiscb  von  reinem  Anilin  und  Toluidin  der 
Ozydation  in  iiblicber  Weise  unterwirft.  So  ist  demnacb  das  Toluidin  in  gleicber 
Weise  wie  das  AnUin  an  der  Bildung  des  Bosanilins  betbeiligt,  und  der  Process 
veriauft  nacb  folgender  Gleicbung:  CeH7N  +  207H9N  =  O20H19N,  -j-  H^. 

*)  Vergl.  auch  Greiff:  Dingl.  pol.  J.  192^  S,  243. 
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Kach  A.  BosenBtiehl'^  enthftlt.  das  Bosanilin  nebeu  Tolnidin  noch  eine 
laoBMre  fltkssige  Base,  welche  den  Namen  Pseadotoluidin  flihrt  nnd  anch  bereits 
an/  anderen  Wegen  erhalten  worden  ist.  Dieselbe  betheiligt  sich  ebenfalls  an  der 
Bosanilinbildnng ,  nnd  es  soil  das  ans  Auilin  nnd  Psendotolnidin  gebildete  Bos- 
anilin,  verglichen  mit  dem  ans  Anilin  nnd  nonnalem  Tolnidin  erhaltenen,  kleine 
Yenehiedenheiten  in  den  Eigenschafben  zeigen. 

Bel  der  Bildnng  des  Bosanilins  wird  der  Wasserstoif  dnrcb  die  Oxydations- 
mittel  entweder  in  der  Form  von  Wasser  oder  Chlorwasserstoff  eliminirt.  Was  die 
Oonatitution  des  Bosanilins  anlangt,  so  l&sst  sie  sioh  dnrcb  folgende  Ansdriicke 
wiedergeben : 


Cg  H4 .  H 


Cq  H4  .  H  ) 

rCeHgrCHgn.HiNj 
[CeH3(CH3)].Hj 


G7  Hfi  .  H  }  Ng     Oder 

Bas  Bosanilin  leitet  sicb  also  von  3  Mol.  Ammoniak  ab,  in  welcbem  6  Wasser- 
stoffatome  dnrcb  eine  zweiwerthige  (>mppe  CqH^  nnd  zwei  zweiwerthige  Grup- 
pen  C7H9  ersetzt  sind.  Hiemacb  w^rde  sich  bei  der  Bildnng  des  Bosanilins  die 
Oxydation  zur  H&Ifte  aaf  den  Wasserstoif  der  Kohlenwasserstoffgruppen  der  zvl- 
sammeutretenden  Monamine,  zur  Hftlfte  anf  den  Ammoniak wasserstoff  erstrecken. 
Mit  dieser  Anflhssung  stimmt  anch  die  Beobacbtnng,  dass  das  Bosanilinmolecul 
noch  drei  durch  Methyl,  Aethyl,  Phenyl  etc.  ersetzbare  Wasserstoffe  enthftlt. 
Bass  der  BtickstoflT  in  der  Form  von  Imidgruppen  in  dem  Bosanilin  zngegen  ist, 
wird  endlich  aiich  noch  dnrcb  die  weitere  Beobacbtnng  gestiitzt,  dass  sich  bei 
der  Oxydation  4on  secnndftren  Monaminen,  wie  Methylanilin ,  Methyltoluidin, 
Diphenylamin ,  snbstituirte  Bosanilinderivate  bilden,  in  welchen  kein  ersetzbarer 
Wasserstoff  mehr  vorhanden  ist  (Hofmann). 

Die  Art  und  Weise,  wie  die  Elemente  in  dem  Bosanilin  gebunden  sind,  kann 
nach  Keknl^*)  dnrcb  die  Formel 


C.H.<^gZg5>NH 


f. 


veranschanlicbt  werden.     Das  Leukanilin ,   C^  Hqj  N3 ,   welches  dnrcb  Beduction 
ans  dem  Bosanilin  gebildet  wird  (vgl.  8.  628),  wftre  alsdann  in  der  Formel: 

p  „    ^NH  —  C7H8  —  NHa 
C6H4  <;^H  —  C7H7 
gegeben. 

Ganz  analog  dem  Bosanilin  soUen  sich  nach  Girard,   de  La  ire  und   Cha- 
oteant^)  ans  Anilin  oder  Tolnidin  allein  andereBasen,  das  Yiolanilin,  CigHi5N3 
aCgHyN  — Hg),  nnd  das  Chrysotolnidin,  CsiHsiNg  (3  C7  H9  N  —  He)  bUden,   indem 
ebenfalls  aus  3  Mol.  ,der  Basen  6  Atome  Wasserstoff  eliminirt  werden. 

Ebenso  k5nnen  nach  denselben  Forschem  Anilin  und  Tolnidin  anch  in  anderem 
Yerh&ltniss  als  bei  der  Erzeugung  von  Bosanilin,  Anlass  zur  Bildnng  eines  Farb- 
stoflh  des  Manvanilins  geben: 

2  CeHyN  +  C7H9N  —  H<,  =  C19H17N3. 

Alle  diese  Kdrper  bediirfen  noch  einer  n&heren  Untersuchnng. 

Das  Bosanilin  im  freien  Znstande,  durch  F&llung  ans  seinen  Salzen  gewon- 
nen,  hat  die  Znsammensetzung :  C20  H^j  K3  0  =  C20  H^g  N3  .  H2  O. 

Yermischt  man  die  siedende  Ldsung  des  Acetata  mit  einem  grossen  Ueber- 
schnss  von  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein  rosenrother  etwas  krystallinischer  Nie- 
derschlag,  welcher  das  Hydrat  in  ziemlich  reinem  Zustande  darstellt,  und  die 
kocbend  heiss  abflltrirte  Ldsung  liefeiH^  dann  beim  Erkalten  weisse  Nadeln  und 
Bl&ttchen  des  vollkommen  reinen  Hydrats. 

Bosanilin  ist  £ftst  unloslich  in  Wasser,  wenig  l&slich  in  Ammoniak,  etwas  los- 
licher  in  Alkohol,  unlOslich  in  Aether.  An  der  Lnfb  farbt  es  sich  ansserst  schnell 
roth,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  von  Carbonat. 

Es  ist  eine  ziemlich  starke  Base,  die  mit  1  oder  3  Mol.  S&urehydrat  Salze 
bildet;  die  einsftnrigen  Salze  sind  meist  durch  ihre  Sch6nheit  nnd  Krystallisations- 
fS&higkeit  ausgezeichnet.  Man  kann  sie  entweder  durch  directe  Yereinigung  der 
Base  mit  der  Sftnre  oder  auch  durch  Zersetzung  des  Ammoniumsalzes  der  ent- 
Rprechenden  Sftnre  mit  einem  Uebers^huss  der  Base  erhalten. 

Die  einsftnrigen  Salze  besitzen  meist  im  reflectirten  Lichte  den  metallisch 
grnnen  Glanz  der  Cantharidenflugeldecken.  Im  dnrch&llenden  Lichte  sind  sie  roth, 
bei  grdsserer  Dicke  nndnrchsichtig.  Es  verdient  bemerkt  zn  werden,  dass  die 
beiden  Farben,  welche  die  Anilinfarbstoffe  in  reflectirtem  und  dnrchfallendem 
Lichte  zeigen,  complementftr  sind  [GhevrenH),  Hofmann  ^i)].    Die  dreisttnrigen 


*)  Chem.  d.  Ben zolderi vale  1^  S.  180. 
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Salze  Bind  gelbbraun  sowohl  im  festen  wie  im  geldsten  Zastande;  sie  zeidmen 
sich  dorch  weit  grdssere  Ldslichkeit  vor  den  eins&urigen  Salzen  ans,  and  werdea 
schon  dorch  Wasser  mit  grosser  Leichtigkeit  in  freie  Sfture  und  monacide  Salse 
zerlegt. 

Dorch  Redactionsmittel  gehen  sie  in  Leokanilin  iiber  (S.  623).  Salpetrige  Sanre 
verwandelt  sie  in  eine  Azoyerbindong  (Hofmann^^),  welche  durch  Kochen  in 
Bosolsllore  ond  Stickstoff  zerfallt  (Caro  o.  Wanklyn^): 

C20H19N8  -j-  3HN0a  =  CgoHioNg  4-  6HjO 

Nach  Liebermann  *)  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  BosaniJin  mit  Wasser 
aof  235^  onter  Aostritt  von  Ammouiak  zwei  krystallinische  Sobstanzen  Ton  der 
Zosammensetzong  C^H2oN2  02  ond  C20H19NO9.  Diese  Kdrper,  deren  Unter- 
Bochong  noch  nicht  abgeschlossen  ist,  lassen  sich  als  Zwischenglieder  zwischen 
BosaniSn  ond  Bosols&ore  betrachten. 

Gyankaliom  erzeogt  mit  Bosanilinsalzen  eine  neoe  Base,  das  Hydrocyanros- 
anilin  [H.  Miaier2»),  vgl.  8.  628]. 

Bosanjlinsalze. 

Bosanilinacetat,  C20H19N3 .  HG2H3O2  (Hofmann  ^^).  Das  Acetat  ist 
vielleicht  das  schonste  der  Bosanllinsalze;  bei  der  Darstellong  im  G-rossen  erhiUt 
man  zoweileu  Krystalle  von  betrachtlicher  Orosse.  In  Wasser  ond  AJkohol  ist 
es  sehr  Idslich  ond  krystallisirt  daher  nicht  got  aos  kleinen  Mengen  von  L6sang. 
Die  frisch  dargestellten  Krystalle  sind  prachtvoU  griin  metaUisch 'glanzend ,  allein 
an  der  Loft  verlieren  sie  nach  einiger  Zeit  diesen  Glanz  ond  nehmen  eine  roth- 
braone  Farbe  an. 

Ghlorhydrate.  Das  Bosanilinmonochlorhydrat,  G2oH]9Ns  .  HGl, 
erhalt  man  aos  seiner  heiss  gesattigten  Losong  in  got  aosgebildeten  rhombischeOf 
haofig  Btemfbrmig  zosammenhangenden  Tafeln.  Es  ist  wenig  Idslich  in  Wasser, 
lelchter  in  Alkohol,  onloslich  in  Aether.  Bei  100^  h&lt  es  eine  geringe  Menge 
Wasser  zoriick,  die  es  erst  bei  130®  ganz  verliert.  Wie  viele  andere  Bosanilin- 
salze,  ist  es  sehr  hygroskopisch. 

DasBosanilintrichlorhydrat,  GjoHigNg  .  3HG1,  erh&ltmanbeimZosatzTon 
sehr  starker  Salzsaore  zo  elner  Losong  der  Base  in  erw&rmter  Sftore  vonmittlerer 
Goncentration.  Die  Mischong  erstarrt  dann  beim  Erkalten  zo  einem  Netzwerk 
sch5ner  braoner  Nadeln,  welche  mit  starker  Salzsaore  gewaschen  ond  im  Yacoom 
dber  Kalk  ond  Schwefels&ore  getrocknet  werden.  Wasser  zersetzt  die  Krystalle 
in  das  Monochlorhydrat  ond  freie  Saore.  Ebenso  verlieren  sie  bei  100®  einenTheil 
ihrer  Sftore,  wobei  die  braone  Farbe  in  Indigblao  (vielleicht  einem  Dichlorhydrat 
angehorend)  ond  schliesslich  in  das  glftnzende  Griin  des  einsftorigen  Salzes  dber- 
geht. 

Beide  Ghlorhydrate  vereinigen  sich  mit  Platinchlorid  zo  Yerbiudonfl^en,  welche 
die  Zosammensetzong  (G2oH|9N3)2  .H2PtGlg  ond  (G2oHigN3)2 .  (H2ptG]g)3  20  haben 
Rcheinen  (Hofmann"). 

Das  Bromhydrat,  G20 H^g  K3  .  H Br,  gleicht  dem  ersten Ghlorhydrat  in  jeder 
Hinsicht,  istaber  noch  weniger  l^slich als  jenes.  Das  Jod hydra t,  G2oHi9N3.HJ, 
bildet  grdne,  sehr  losliche  Nadeln. 

Bosanilinnitrat,  G20 H^g  N3  .  H N O3,  erhalten  dorch  Losen  der  Base  in 
warmer  verdtinnter  Salpetersiiore,  bildet  kleine  Krystalle,  welche  den  iibrigen  Sal- 
zen gleichen.  ' 

Bosanilinpikrat,  G20 H^g  N3  .  G3  H3  (N 03)3  O,  krystallisirt  in  prachtvoUen 
r5thlichen  Nadeln,  welche  in  Wasser  aosserst  wenig  losUch  sind. 

Das  neotrale  Bosanilinsolfat,  (C20  H^g  N3)2  .  H2  S  O4,  (bei  130®),  erhalten  aos 
der  L58ong  der  Base  in  verdiinnter  Schwefelsftore,  scheidet  sich  in  griinen  metal- 
lisch  glftnzenden  Krystallen  ab. 

Tannate  des  Bosanilins.  Gerbsftore  f^taos  einer  neotralen oder saoren 
Ldsong  von  Bosanilin  die  ganze  Menge  der  Base.  Der  in  kalten  verdiinnten  LO- 
songen  entstandene  Niederschlag  hat  die  schone  Scharlachfkrbe  des  Gochenille- 
carmins;  aos  heissen  L5songen  fiUlt  er  als  zahe,  pechartige  rothbraone  IMJwse.  Bei 
einem  Ueberschoss  von  Gerbsftore  behalt  die  Fliissigkeit  eine  rothe  Farbe,  die  aof 
das  Yorhandensein  eines  lOslichen  (2-  oder  3-8&origen)  Salzes  hindeotet.  Das 
neotrale  Tannat  entsteht  gleichfalls,  wenn  mit  Tannin  gebeiztes  Zeog  in  eine 
schwach  saore  Bosanilinldsong  gebracht  wlrd.  Es  158t  sich  in  Alkohol,  Holzgeist 
ond  Essigsftore  mit  tiefer  Porporfarbe,   in  starken  MineralsAoren  mit  gelbrother 


*)  Dt,  chem.  Oes.   1872,  S.   144. 
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Farbe,  die  durch  Waeser  ebenilhlls  roth  wird,  wfihrehd  zugleich  ein  Theil  des 
Salzes  wleder  ausf&llt.  Fortgesetzte  Einwirkung  starker  heisser  Sftaren  zersetzt 
es;  durch  Alkalien  wird  es  entf&rbt,  aber  beim  Nentralisiren  mit  Sfturen  erscheint 
die  Farbe  aiifs  Neue.  Wird  das  Tanifttt  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewioht 
HoL^geist  serrieben  and  die  dickliche  scharlachrothe  Masse  mit  etwa  y^  bis  y^o 
Volom  concentrirter  Salz-  oder  Salpeters&ure  verse  tzt  (oder  besser  mit  Alkohol, 
der  mit  Salzsllare  ges&ttigt  ist),  so  geht  die  Farbe  der  bei  fortgesetztem  Reiben 
schnell  emtrocknenden  Masse  in  Violett  und  schliesslich  in  Blau  fiber.  Bei  gehbriger 
Anfmerksamkeit  kann  man  durch  die  Wahl  des  richtigen  Yerhaltnisses  von  S&ure 
jede-  beliebige  Nuance  hervorbringen.  Diese  in  Wasser  fast  unldslichen  Farbstoffe 
kdnnen  durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhangendef  S&ure  befreit  und  ztim  Ge- 
branch  in  Alkohol  oder  Holzgeist  gel5st  werden  (£.  Kopp^^). 

Leukanilin,  CjoCs^Ng   (Hofmann^^). 

Unter  dem  Einflusse  von  Reductionsmitteln,  wie  Schwefelammonium,  Zink  und 
Sabsaaure  u.  s.  w.,  bindet  das  Rosanilin  1  Mol.  Wasserstoff,  indem  es  in  eine  neue 
farblose  Base,  das  Leukanilin,  iibergeht :  Cqq  H^g  N3  -)-  Hj  =  C20  Hgj  K3. 

Die  substituirten  Rosaniline  liefem  bei  gleicher  Behandlung  substituirte  Leuk- 
aniline,  welche,  soweit  sie  bekanut  sind,  unter  den  entsprechenden  Rosanilinderi- 
vaten  beschriebeu  werden  sollen. 

Man  erhftlt  das  Leukanilin  am  leichtesten,  wenn  man  Rosanilinchlorhydrat 
in  Bertibrung  mit  Zink  und  Salzs&ure  bringt,  oder  ein  Rosanilinsalz  mit  Schwe- 
felammonium digerirt.  Die  dabei  entstehende  gelbe  harzige  Masse  wird  fein  zer- 
rieben,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  verdiinnter  Salzs&ure  geldst.  Auf  Zusatz 
von  concentrirter  Salzs&ure  fallt  aus  dieser  L5sung  ein  voluminoser  brauner'^oder 
gelber  Niederschlag,  welcher  durch  wiederholtes  AtSdsen  in  verdiinnter  und  Fallen 
mit  concentrirter  Salzs&ure  gereinigt  werden  kann.  Er  krystallisirt  aus  verdiinnter 
kochender  Salz<ifture  in  sehr  kleinen  farblosen  rechtwinkligen  Bl&ttchen. 

Aus  dem  Ghlorhydrat  gewinnt  man  das  Leukanilin  selbst  in  Gestalt  eines  weissen, 
an  der  Luft  sich  schwach  r5thlich  f%rbenden  Pulvers.  Es  ist  fast  imlSsUch  in 
kaltem»  wenig  Idslich  in  siedendem  Wasser  (aus  dem  es  sich  in  feinen  Krystallen 
absetzt),  etwas  16slich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  r5thet  es  sich ; 
bei  100^  schmilzt  es  zu  einer  dunkelrothen  Fliissigkeit ,  welche  beim  Erkalten  zti 
einer  helleren  Masse  erstarrt.  Durch  Oxy dationsmittel ,  wie  Bariumhyperoxyd, 
Eisenperchlorid,  besonders  aber  Kaliumbichromat,  ge&t  es  wieder  in  Rosanilin  iiber. 
Es  vereinigt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff,  Phosphorchlorid  und  mehreren  anderen 
K5rpem  zu  noch  naher  zu  untersuchenden  Yerbindungen. 

Das  Molecul  des  Leukanilins  ist  dreisHurig.  Die  Salze  dieser  Base  krystalli- 
siren  gut,  besonders  das  Sulfat.  Sie  sind  insgesammt  in  Wasser  Ibslich  und  wer- 
den durch  Sauren  daraus  gef&llt.  Das  Ghlorhydrat,  G20 H21  N3  . 3  H Gl -|- Hg O, 
verliert  sein  Wasser  nur,  wenn  es  Iftngere  Zeit  im  Wasserstoffstrom  erhitzt  wird. 
In  w&sseriger  L3eung  mit  iiberschiissigem  Leukanilin  gekocht,  scheidet  sich  letzteres 
in  gl&nzenden  Kr^'stallen  aus,  ohne  ein  Salz  mit  weniger  Saure  zu  bilden.  Das 
Ghlorplatinat,  (G^q H21  Ns)^  .  (H^ Pt  Gl0)8  4~  2H2O,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
Idslich;  durch  kochendes  wird  es  zersetzt.  Seiu  Krystallwasser  verliert  es  selbst 
iiber  100®  nur  schwierig.  Das  N  i  t  r  a  t ,  G20  H21  N3  .  3  H  N  O3  -f-  H2  O,  bildet  weisse, 
in  Wasser  imd  Alkohol  15eliche,  in  Aether  unldsliche  Nadeln.  Sie  zersetzen  sich 
flchon  bei  100®. 

Farbstoffe,  welche  vom  Rosanilin  abstammen. 

Substitutionsderivate  des  Rosanilin s. 

Wie  aus  der  oben  (S.  621)  gegel^nen  Formel  des  Rosanilins  erhellt,  k5nnen 
noch  1,  2  Oder  3  Atome  Wasserstolf  desselben  durch  Alkoholradicale  vertreten 
werden.  Die  phenylirten  Yerbindungen,  das  Mono-,  Di-  und  Triphenylrosanilin, 
Bind  alle  drei  bekannt,  wahrend  von  den  methylirten  und  ftthy]ii*ten  bisher  nur 
das  dritte  Substitutionsproduct  isolirt  worden  ist.  Dagegen  sind  in  der  ietzteren 
Gruppe  noch  weitere  durch  Addition  entstehende  Anunoniumbasen  (z.  B.  das  Tri- 
methylrosanilintrijodmethylat  und  andere)  darge^tellt  worden;  und  es  ergiebt  sich 
daher  aus  dem  Gesammtverhalten  des  Rosanilins,  dass  in  dem  oben  (8.  622) 
erwahnten  dreisiiurigen  Salze  des  Triamins  s&mmtliche  noch  vorhandenen  extra- 
radicalen  Wasserstoffatome  stufenweise  durch  Alkoholreste  vertreten  werden  k5n- 
nen,  in  fthnlicher  Weise  wie  dies  f%tr  den  Salmiak  nachgewiesen  ist. 

Methylirte  Rosaniline.  Je  nach  der  Anzahl  der  Methylgruppen,  welche 
das  Rosanilinmoleciil  ftxirt,  entstehen  violette  oder  griine  Farbstoffe,  welche 
fabrikmHssig  dargestellt  werden. 
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TrimethylroBanilin,  CjjHjBNg  =  C»H,e  (CHaJgNj  (Hofmann"). 

Diege  Base  eutatelit  bei  der  £uiwirkuiig  voa  Jodmetlijl  auf  Bosaullio  odar 
ein  BoBanilinsalz  in  Oegenwart  von  EBdiumhydrat.  Grewtihiilich  erhitxt  nuui 
1  Thl,  BoBamlin  mit  8  TUd.  Alkobol,  2  Thin.  Jodmethyl  nnd  1  ThI.  Kaliumhydrau 

Daa  Jodhydrat,  CMH„(CHg)gNg.HJ,  kryBtaJlisirt ;  qb  iat  leiclit  lOiUcli  in 
Alkoho!,  seLr  achwer  lOalicb  in  WasBer,  selbst  in  der  Biedhitze. 

Die  Saize  dua  Trimetliylrosaiiilina  dud  ISslich  inAthohol,  Holxgeist,  Egugsftare 
und  verdiiniiten  Miuemlsauren ;  viele,  zumaL  dae  Chlorhydrat  und  dasAcetat,  lOsea 
dch  Buuh  in  WaMier-  mit  »ch6a  violetter  Farbe^  im  featen  Ziutande  benteea  sic 
einen  gelben  Hetallglanz.  Sie  werden  wie  die  Salze  dea  TrittthylroBanilinB  outer 
der  Bezeichnung  ViaUt  HqfiKaon  reichlioh  in  der  Fftrberei  verwaodet.  Beaonder* 
geichfitzt  Bind  die  in  WasBer  IdBlir.hen  Baize,  wie  das  Clilorhydrat  und  das  Acetat, 
velche  durcli  AuflSseii  der  (Veien  Base  iu  den  betreffenden  BSuren  dargestellt 
werden. 

Methylammoniamverbindungeii  dei  fioianiling.  Schan  beim 
Studium  dea  RoaanilinB  selbst  hatte  Hofmann'^)  gefuaden,  dau  daa  Tri- 
methylroaanilin  Bicb  welter  mit  Judmetbyl  vereini^^e.  Bpliter  wurde  eine  der  so 
entatebenden  Ammonium baaen  unter  dem  Namen  Ji^riiti  im  Qrossen  dargeetellt, 
und  bei  der  Unterauchung  dieseti  Kgrpera  ergab  aich,  daaa  das  TrimetbylroB- 
anilin  sioh  mit  I,  2  oder  3  Mol.  Jodmethyl  vereinigeu  kiJnne,  gerade  wi«  daa 
lUisaniliu  sicb  mit  1  (2 1)  oder  3  Hoi.  Silure  stu  8alzeii  verbindet.  Han  geJ&Uf^ 
■o  z     '  '        -      —    -  Q  metbylirteu  BoBanilinderivaten  : 

..SJ  Jodhydrat  dea  BoaaniKna, 

.  H  J  H  ,     Bletbylroaanilina), 

,  HJ  B  >     Dimetbylroaanilins), 

, .  H  J  ,  „     Trimethylroaauilina, 

.CHgJ      Jodmethylat 
.(CHgJ),  Dijodmethylat    , 
.(CHfJ^  Trijodmethylat  , 
Zu  in,   dass   der  zweite   und  dritte  K&rper,  daa  Uethjl-  and 

das  DimethylrosaniUn .  bislier  nicht  isolirt  worden  Bind ,  obgleicb  ilire  Exiatenx 
durcli  die  Daretellung  von  entiprachenden  pbenylirten  Yerbindungen  auaaer  Zweifel 
geaetzt  ist. 

Mouojodmethylat  dea  T  rime  thy  Ir  o  a  anilins.  CuHjsNgJ  = 
CaoHig(CHa)3N,.CHgJ  (Hofmana  und  Qirard'^).  Diese  Verbindung  enUteht 
durch  weitere  Einwirtung  von  Jodmethyl  auf  Trimethylroaauilin.  Man  gewinnt 
Hie  meiat  liei  der  Darstellung  des  JodgriinB  (b.  w.  u.)  im  Qrossen.  Sie  bildet  aich 
femer  aus  dem  Duodmethylat,  dem  Jodgriin,  beim  Erhitzen  auf  100°  bis  LSO", 
wobei  Jodmethy!  entweicht. 

Die  Verbindung  jst  wenig  laaiich  in  Waaaer,  leichter  in  Alkobol,  mit  violetter 
Farbe. 

Dijodmetbylat  dea  Trime  thylroaanilins,  Jodgriin,  CjiHs,NgJj 
=  Cj(|Hn(CH(),Ns.(CHgJ)g  (Hofmann  n.  Qirard'*).  Man  gewinnt  diese  Ver- 
bindung, welcbe  einen  durch  Olanz  und  9chi>nheit  auagezeithueten  griinen^arbstoff' 
darstellt,  im  OrosBen  durch  directe  Methylinmg  dea  Boaanilina.  In  den  Fabriken 
kommen  aehr  verBchiedene  Verfahrungsweisen  zur  Anwendung.  Bei  kleineren 
Operationen  kaun  man  mit  Vortlieil  sich  der  folgendeu  MetJiode  bedienen.  Man 
erhitzt  1  Thl.  Hoaanilinacetat  mit  2  Thin.  JodmeUijl  und  2  Thin,  reinem  Methyl- 
alkohol  in  einem  emaillirten  Autoclaven  B  bin  10  Stuuden  laug  auf  100°.  Beim 
Oeffnen  dea  Oe^sea  entweicht  eine  betriicbtticbe  Henge  HethylSther,  nnd  in  dem 
Holzgeiat  Bind  auaser  dem  grfinen  nocli  mehrere  violette  Farbatoffe  Bowie  eine  farb- 
loaeSubatanz  (das  jodwaaBeratoffeaure  Salz  des  octometliylirten Leukanilina  b..w.u.), 
endlich  Methylacetat  gel5at.  Nach  dem  Abdestillircn  der  flilchtigen  Bestandtheile 
wird  der  breiartige  Euckstand  in  aiedendea  Waaaer  gegoaeeii,  wodurch  das  Orun 
mit  Hinterlaasung  dea  grOBsteo  Tlieilea  der  violetten  Farbatoffe  voilstSndig  in  LO- 
snni^'gelit.  Zur  weiteren  Beiuigung  fugt  man  der  LOsung  KochBaLz  binsu  UDd 
sftttigt  zugleich  die  durch  die  Reaction  frei  gewordene  Btture  vorsichtig  mit  Soda, 
woduri^b  die  letzten  Spuren  der  Itemden  Farbatoffe  vollends  auagefiillt  werden. 
AuB  dem  Filtrnt  Bchiagt  man  aladaon  daa  Qruu  aU  Pikrat  nieder,  welchei  ala 
BOlchea  iu  Teigform  in  den  Handel  konimt.  Die  vorber  abgeschiedeneu  violetten 
FarbBtoffe,  welche  ansser  dem  Monojodmetbylat  noch  das  Trijodmethylat  des  Tri- 
methylrosanilina  eathalten,  werden  in  die  Hydrate  iibergetiihrt  und  bei  neuen 
t)arstelluagen  dea  Qrnna  verbraurbt. 

Um  das  reins  kryataUisirte  Dijodmethylat  darzuBtellen,  verRlbrt  man  wie 
oben  angegeben  worden  ist ,   indem   man   nur   die   Men^e   dea   zur   Liiaung  ange- 
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^wandten  Waaaen  vermindert.  Naeh  Entfemimg  des  Violetts  scheidet  aich  dann 
dM  Orto  in  Krystallen  ana,  welcfae  dtirch  LQsen  in  Alkohol,  F&Uen  mit  Aether 
und  wiederholtea  Umkryatallisiren  voUkommen  rein  gewonnen  werden.  Es  lilsst 
aich  aus  der  waaaerigen  JiOaimg  auch  durch  Jodkalium  ^Ulen,  wie  das  Yiolett 
durch  Kocbaalz. 

Daa  Balz  hat  nach  deni  Trocknen  tiber  SchwefelsSure  die  Zuaammensetzung 
CaoHi6(CH8)5N3.(CH8J)2  4-  HjO.  Im  Vacuum  geht  auch  das  Wasser  fort;  es 
findet  jedoch  zugleich  ein  kleiner  Yerluat  an  Jodmethyl  atatt. 

Daa  Dijodmethylat  bildet  sch5ne  priamatische  Kryatalle  von  griinem  Hetall- 
glanz,  welche  aich  in  Alkohol  mit  blaugriiner  Farbe  15aen.  Mit  Jodzink  geht  ea 
eine  leicht  kryatailiairende  Yerbindung  ein.  Durch  Behandeln  mit  feuchtem  Ghlor- 
fiilber  erhalt  man  daa  nicht  krystalHsirende  Ghlormetfaylat ,  welchea  mit  Platin- 
chlorid  daa  Salz  (CssHsiNs)  .PtGl«  liefert. 

Beim  Erhitzen  zerf&llt  daa  Jodgrun  leicht  in  Jodmethyl  und  daa  Monojod- 

methylat,  wahrend  die  griine  Farbe  in  Yiolett  umgewandelt  wird.  Ebenao  wird  es 

.  durch  Aufhahme  von  Jodmethyl  violett,  indem  ea  in  daa  Trijodmethylat  iibergeht. 

Daa  Pikrat.  C87H86N9O14  =  C2oHi«(CH8)3N3  .  [OHs.  CflHaCNOa^O]^,  iat  einea 
der  beatandigaten  Salze  dieaer  Base.  Ea  fftUt  aua  Lbaungen  des  Jodmethylats 
durch  Pikrinaiiure  ala  dimkelgriinea  Pnlver,  welchea  aua  Alkohol  in  Bch6nen  Pris- 
men  von  rothlichem  Kupfergl^nz  kryatalliairt.  UnlGalich  in  Waaaer,  achwerldalicli 
in  aiedendem  Alkohol.    Ea.  wird  bei  100^  nicht  zeraetzt. 

Daa  Acetat  kryatalliairt  in  Nadeln,  daa  Kitrat  in  kurzen  Priamen. 

Trijodmethylat  dea  Trimethylroaanilina,  €29  H34  N3 J3  = 
C2oH,e(C  113)3 N8.(CH3J)8  (Hofmann  u.  Girard^®).  Entateht  durch  Erhitzen 
dea  Dijodmethylata  mit  Jodmethyl  in  zugeachmolzenen  Bohren.  Es  bildet  sich 
auch  aJa  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Dijodmethylata  itnd  l^at  sich 
dnrch  aeine  8chwerl5alichkeit  leicht  von  dem  zugleich  entstandenen  Monojod- 
methylat  trennen.  Endlich  liefert  daa  Dijodmethylat  diese  Yerbindung  neben 
der  erateren  beim  Erhitzen  aeiner  methylalkoholiachen  L5aung 
2  [C20H13 (CHjJsN, . (CH3jy  =  CjoHjfl (CH3)3N8 .  CH3  J  +  Cgo  Hi6(CH8)3N3  .  (CHj  J),. 

Ea  bildet  schOne  griingl^zende  Kryatalle,  welche  aich  achwierig  in  Alkohol 
Oder  Holzgeiat  mit  violetter  Farbe  I5aen. 

Die  den  drei  Jodmethylaten  entaprechenden'  Baaen  aind  biaher  noch  nicht 
.vollkommen  rein  erhalten  worden;  doch  acheint  ihre  Zuaatnmenaetzung  durch 
folgende  Formeln  auagedriickt  zu  werden: 

C2oHie(CH3)3N3.CH3.0H 

Cgo  Hj J  (  C  H3)3  N3  .  (C  Hs  .  O  H)g 

C20  H^16  (^  ^8)8  Ns ,  (0  H3  .  O  H)s. 

Octomethylirtea  Leukanilin,  G26H43N3O3  =  C2oH]3(CH3)5N3  .  (CH3 .  0H)3, 
Hofmann  u.  Girard^^).  Dieae  Ammoniumbaae ,  deren  Jodid  zum  Trimethyl- 
rosaniUntrijodmethylat  in  deraelben  Beziehung  ateht,  wie  daa  Leukanilinjodhydrat 
zum  Boaamlinjodhydrat, 

^20  ^19  N3  .  H  J  C20  Hi3  (C  H3)3  N3 .  H  J, 

C20H21 N3  .  (H  J)3        OaoHie (CH3)5N3 .  (CH3  J)3, 
bildet  aich  ala  Nebenproduct  bei  der  Daratellung  des  Jodgruns. 

Man  gewinnt  dieae  Subatanz,  indem  man  daa  robe  Aniliugrdn  wiederholt  mit 
heiaaem  Alkohol  auszieht,  worin  das  neue  Jodid  fast  unlOalich  iat;  erschopft  man 
den  so  erhaltenen  Btkckstand  mit  Waaser,  ao  15at  sich  die  fragliche  Yerbindung 
mit  Hinterlaaaung  der  noch  vorhandenen  violetten  Jodide.  Beim  Yerdampfeu  der 
wftmerigen  Ldsung  kryatalliairt  aie  in  farblosen  Priamen. 

Man  kann  denaelben  K5rper  auch  leicht  aus  dem  Leukanilin  daratellen,  in- 
dem man  1  Thl.  desselben  mit  2,5  Thin.  Jodmethyl  und  2  Thin.  Holzgeist  etwa 
lOStonden  lang  auf  100®  erhitzt.  Man  erh&lt  neben  fi'eiem  Jodmethyl  nahezu  die 
theoretiache  Menge  des  octomethylirten  Leukanilinjodids,  O20  H^q  (C  113)5  .(CH3J)s. 

£0  bildet  achOne  oft  zolllange  priamatiache  Kryatalle,  welche  wegen  ihrer 
Zeraetzbarkeit  im  Yacuum  getrooknet  werden  miiasen.  Durch  Erhitzen  auf  120® 
geht  es  in  Methylviolett  liber. 

Daa  C  h  1  o  r  p  1  a  t  i  n  a  t ,  [Cjo  Hie  (C  ^3)5  N3  .  (C  H3)3]2  (Pt  01^)3,  erhftlt  man  aus  der 
mit  Ghlorailber  entjodeten  LOsung  dea  Jodida  durch  F&llen  mit  Platinchlorid  als 
hellgelben,  undeutlich  krystallinischen  Niederachlag. 

Daa  Hydra t,  Ojo Hje (C H3)b Ny .  (C H3  .  O H)3,  entateht  aua  dem  Jodid  durch 
Siiberozyd  ala  farbloae,  atark  alkaliache  Flusaigkeit,  welche  s^bst  durch  kochende 
Natronhiuge  nicht  zeraetzt  wird.    Mit  Jodwasaeratoff  liefert  sie  wieder  das  Jodid. 

AethylirteBoaaniline.    Ea  aind  biaher  die  meiaten  der  eben  beachrie- 
benen  Verbindungen  auch  in  der  Aethylreihe  dargestellt  worden.    Sie  gleichen  in 
HaadwOrterlmoh  der  Chemie.    Bd.  I.  40 
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fast  alien  ihren  EigenBchaftexi  den  Metihylverbindiingen,  denen  sie  in  der  Teelmik 
h&ofig  aubstituirt  warden.  Es  soil  daher  hier  nnr  das  Tri&thylrosanilin ,  welcbes 
wie  das  Trunethylrosanilin  unter  dem  Namen  Violet  Hofmann  im  Handel  ^oi> 
kommt,  naher  beschrieben  warden. 

TriathylroBanilin  (Hofmanu  ><^),  CaeHgiNs  .  CaoHi« (CsH«)j| K3. 

Die  Darstellnng  und  Beinigong  entspricht  vollkommen  jener  der  Methylver- 
bindnng.  Man  verwendet  am  besten  1  Tbl.  Bosanilin,  10  Thle.  Alkohol,  1  ThL 
Jodftthyl  und  1  Thl.  Kaliumhydrat. 

Von  den  Salzen  ist  nur  das  Dljodhydrat,  C|oHie(02HB)3Ng.  (HJ)q,  genaaer 
untersUcbt;  es  krystalHsirt  leicbt  in  schSuen  griingl^nzendan  Krystallen,  welche 
sicb  in  Wasser  mit  yioletter  Farbe  15sen.  Es  nnterscheidet  sich  vom  Methyl- 
violett  durch  den  mehr  rbthlichen  Ton  sowie  dnrch  seine  etwas  geringere  IjOb- 
licbkeit.  ,Zam  FiLrben  werden  die  fttbylirten  Farbstofife  ebenfalls  vorsugsweiBe  in 
der  Form  I5slicher  Cblorhydrate  nnd  Acetate  angewen^^* 

Die  freie  Base  verbindet  sich  mit  Jod&thyl  leicht  zu  dem  Jodide  der  Ammo- 
niumbase,  C2oH]0(C3H5)3Ng  .  C2H5J;  ebenso  ist  aucb  das  Dijod&thylat,  dasAethyl- 
grun,  bekannt. 

Tri5nanthylidendirosanilin,  CgiH74Nj  =  (C2oHig)2(C7Hi4)8Ng,  wurde 
von  Scbiff^)  ans  Oenantbaldehyd  und  Bosanilin  ^erhalten. 

Oenanthylidenrosanilin,  C27H31N3  =  ^80^17(^7^14)^81  bildet  sich 
aus  BosanilinsuJfit  nnd  Oenantbol.  Aebnliche  K5rper  entstehen  t^uf  demselben 
Wege  aus  Valeraldehyd  und  Bittermandeiai  (Sohiff ''^j. 

Phenylirte  Bosaniline.  Bereits  im  Jahre  1861  waren 'dnrch  Girard 
und  de  Lai  re  unter  der  Bezeichnung  Violet  imperial  nnd  Bleu  de  L^on  violette 
und  blaue  Farbstoffe  bekannt  geworden,  welche  der  Einwirkung  des  Anilins  auf 
Bosanilinsalze  ihre  Entstehung  verdankten.  Hofmann  ^^  wies  1863  nach,  dass 
diese  Farbstoffe  phenylirte  Bosaniline  sind,  dass  mithin  bei  ihrer  Bildung  das 
Anilin  einfach  als  Substitutionsmittel  wirkt.  Der  Process  verlftnft  nach  den 
Gleichungen : 


Das  Entweichen  von  Ammoniak  bei  dem  Process  der  Blaubildung  war  bereits  den 
Fabrikanten  bekannt  gewesen. 

Monophenylrosanilin,  C^eHssNgO  =  C^Hi8(G6H5)N3 -f  H^O  (Hof- 
mann^*). Entsteht  als  erstes  Product  bei  der  Emwirkung  von  Anilin  auf  Bos- 
anilin.  Seine  Salze  werden  im  mehr  oder  minder  reinen  Zustande  als  Violet  impe- 
rial rouge  in  der  Fftrberei  angewandt.  Sie  bilden  meist  bronzegl&nzende  Krystaue, 
welche  sich  in  Alkohol,  Holzg^st  und  Essigs&ure  mit  violettrother  Farbe  lOseu. 

Diphenylrosaniliu,  G32H39N3  0=:G2oHi7(CeH5)3N3  +  H30(Hofmann  ^i), 
Violet  imperial  bleu.  Es  entsteht  durch  weitere  Einwirkung  von  Anilin  auf  die 
vorige  Yerbindung  oder  auf  Bosanilin  selbst.  Seine  Ldsungen  besitzen  eine  schon 
blauviolette  Farbe. 

Triphenylrosanilin*  C88H3gN30  =  O20 H,e (C« £[5)3 N  .  H2O  (Hof- 
mann ^^)  u.  ^^.  Die  Salze  dieser  Base  wurden  zuerst  von  Girard  u.  de  Laire^) 
dargestellt  und  als  Bleu  de  Lyon  und  Bleu  de  Paris  bezeichnet.  Man  erhalt  sie 
durch  Erhitzen  von  Bosanilinsalzen  mit  iiberschussigem  Anilin.  Man  wendet 
meist  (las  Zwei-  bis  Dreiiaohe  der  von  der  Theorie  angedeuteten  Menge  Anilin  an» 
wodurch  die  Masse  vollkommen  flussig  bleibt  und  nahezu  dieselbe  Temperatur 
beh&lt.  In  Bezug  auf  die  zu  wfthlenden  Bosanilinsalze  hat  die  Erfahrung  gezeigt, 
dass  die  mit  elner  organischen  Sfture,  wie  Essigsfture,  BenzoesAure,  Baldrians&ure, 
sich  am  besten  fiir  die  Umwandhing  eignen.  Der  Process  erfordert  je  nach  der 
Menge  der  in  Arbeit  genommenen  Quantit&ten  verschiedene  Zeit;  bei  2  Kilogrm. 
Bosanilin  z.  B.  dauert  die  Operation  vier  Stunden. 

Das  gewonnene  Bohproduct  wird  durch  Behandlung  mit  siedendem  etwas 
augesiluertem  Wasaer  und  schliesslich  mit  reinem  Wasser  gereinigt. 

Das  Triphenylrosanilin  erhalt  man,  wenn  man  eine  Ldsung  des  Ohlorhydrats 
in  alkohollschem  Ammoniak  in  Wasser  giesst,  als  weissen  ^er  etwas  grauen 
Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  ist  ein  Hydrat  von  der  Formel  Ogg  Hg^  Kg  . 
H2O.  Es  scheint  etwas  Neigung  zum  Krystallisiren  zu  besitzen,  ist  aber  bisher 
noch  nicht  in  unzweifelhaften  Krystallen  erhalten  worden.  Die  alkohoUschen  und 
fitherischen  LQsungen  scheiden  es  selbst  beim  freiwiUigen  Terdunsten  in  amor- 
pliem  Zustande  ah.  Es  verlLndert  sich  sehr  leicht  und  ^bt  sich  schon  wfthrend 
des  AuswascheuR,  schneller  noch  beim  Trooknen,  selbst  im  Vacuum,  ent4ichieden 
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blao.  Die  im  Vacamn  getfocknete  Bubstanz  nimmt  bei  100^  eine  tiefbraane 
Farbe  an,  welche  tie  beim  Eri^alten  behtllt;  zugleich  erleidet  sie  eine  geringe 
Sohmdmng,  ohne  iibrigens  an  Gewicht  zu  yerlieren. 

Die  Salze  werden  durcb  Auflonen  der  Base  in  den  betreffenden  S&oren  ge- 
wonnen;  bis  jetzt  sind  nur  einsftorige  Salze  dargesteUt  worden.  Ueber  die  £in- 
wirkung  von  Zink  nnd  Salzsftnre  auf  dieselben  vergl.  S.  628.  Bei  der  trocknen 
Destination  liefert  die  Baae  Diphenylamin  (Hofmann^^. 

Triphenylrosanilinchlorhydrat,  O3S Hg^ N3  .  H CI ,  ist  ein  undeutlich 
krystallinisches  Pnlver  von  blauHch  brauner  Farbe,  die  bei  100®  rein  braun  wird. 
Bs  ist  sowobl  in  kochendem  wie  in  kaltem  Wasser  vOUig  unlOslich,  ebenso  in 
Aether,  lost  sich  aber,  wenn  auch  schwierig,  in  Alkohol  mit  prachtvoll  blauer 
Farbe.  Ans  der  heiss  ges&ttigten  alkobblischen  Ldsung  scheidet  es  sich  beim 
£rkalten  in  kleinen  undeutlich  krystallinischen  Komem  ab.  Beim  Yerdampfen 
der  L58ung  bleibt  es  als  diinnes  kupferglftnzendes  Hautchen  zuruck. 

Triphenylrosanilinsulfat,  [C2oHie(CeH5)sNs]2  .  H2SO4.  Das  Salz  gleicht 
im  Wesentlichen  dem  Chlorhydrat;  nur  zeigt  es  eine  noch  geringere  Loslichkeit 
in  Alkohol. 

Wenn  man  die  L58ung  des  Triphenylrosanilins  oder  eines  seiner  Salze  in 
starker  Schwefels&ure  eine  halbe  Stunde  auf  150®  erhitzt  und  nachher  mit  Wasser 
verdunnt,  so  f&llt  der  Farbstoff  in  ver^ndertem  Zustande  nieder  und  ist  in  reinem 
Wasser  Idslich  ge worden  (Nicholson).  Man  benutzt  diese  Eigenschaft,  um  ein 
in  Wasser  15sliches  Product  zu  erhalten,  welches  im  Handel  den  Kamen  Bleu 
aoluble  fiihrt.  Gew5hnlich  wendet  man  auf  1  Thl.  Triphenylrosanilin  4  Thle. 
englische  Bchwefels&ure  an  und  wftscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser, 
bis  letzteres  sich  zu  f&rben  beginnt.  Diese  merkwiirdige  Umwandlung  beruht  auf 
der  Bildung  eiuer  mit  der  Indigschwefels&ure  vergleichbaren  gepaarten  Saure, 
welche  im  Stande  ist,  wie  jene,  Salze  zu  bilden.  Nach  Untersuchungeu  von 
Hofmann  *^)  wird  die  auf  diese  Weise  gewonnene  Verbiiidung  durch  did  Formel 
Cao  H16  (Ce  HfiJa  N,,  3  S  Og  +  3  H^  O  dargesteUt. 

Nicholson  hat  sp&ter  andere  Yerbiudungen,  welche  bei  niedriger  Tempe- 
ratur  gebildet  werden,  in  den  Handel  gebracht,  von  denen  die  denNamen  Nichol- 
tonblau  oder  AOcaliblau  fnhrende  die  bekannteste  ist.  Nach  ganz  neuen  Uhter- 
snchungen  von  Bulk*)  ist  das  Alkaliblau  i^esentlich  das  Natriumsalz  der  Mono- 
sulfos&ure,  G^o  H^g  (C^  H5)8  N3,  S  O3.  Diese  Saure  entsteht  durch  mehrstiindige  Di- 
gestion des  Triphenylrosanilins  bei  30®.  Durch  Eingiessen  des  Beactionsproductes 
in  Wasser  fa  lit  die  Sfture  als  blaues  Pnlver  nieder,  welches  sich  in  Natronlauge 
mit  braunrother  Farbe  15st.  Wolle  in  Gegenwart  zumal  von  Borax  oder  Wasser- 
glas  entzieht  dieser  L5sung  den  Farbstoff  ohne  sich  zu  f&rben ;  erst  beim  Durch- 
ziehen  durch  ein  S&urebad  erscheint  die  blaue  Farbe,  indem  sich  die  blaue  Sfture 
auf  der  Faser  aussclieidet.  Bulk  hat  auch  eine  Disulfos&ure  und  sogar  eine 
Tetrasulfosftnre  erhalten. 

Han  kennt  fei-ner  das  Bromhydrat,  das  Jodhydrat  und  das  Nitrat  des  Tri- 
phenylrosanilins. Letzteres  ist  etwas  mehr  Idslich  in  Alkohol  als  das  Chlorhydrat. 

Triphenylleukanilin,  CsgHgsNj  =  C2oHi8(CeH5)8N8  Hofmann  "). 
Wie  das  Rosanilin  selbst  nimmt  auch  das  Triphenylrosaniun  1  Mol.  Wasserstoff 
auf  und  geht  in  das  Triphenylleukanilin  iiber.  Die  blaue  LOsung  des  Ohlor- 
hydrats  dieser  Base  wird  durch  Zink  und  Salzsaure  entf&rbt  und  liefert  beim  Be- 
handeln  mit  Wasser  einen  Niederschlag,  der  durch  LOsen  in  Aether  gereinigt 
wird.  Es  entsteht  auclr  bei  der  Einwirkimg  von  Schwefelammonium  auf  das  Tri- 
phenylrosanilinchlorhydrat.  Die  reine  Base  ist  wasserfrei,  sie  wird  durch  Oxy- 
dationsmittel  leicht  in  Triphenylrosanilin  zuruckgefflhrt. 

Tritolylrosanilin,  Toluidinblau,  C41H37N8  =  C^Ui^{CyK,)^l!^s  (Hof- 
mann ^*).  Man  gewinnt  es  durch  Erhitzen  von  Bosanilinacetat  mit  seinem  dop- 
pelten  Gewicht  Toluidin.  Die  Reaction  verlauft  in  genan  derselben  ^Weise  wie 
bei  der  Bildung  des  Triphenylrosanilins  angegeben  ist: 

CaoHijN,  4-  SCyHftN  =  C^o H^e (C7 H7)s Nj  +  SHgN. 

Unter  reichlicher  Ammomakentwickelung  erhalt  man  eine  braune  metallglsln- 
7.ende  Masse ,  welche  sich  mit  tiefer  Indigfarbe  in  Alkohol  Idst.  Dies  Product  ist 
das  Acetat  des  Tritolylrosanilins.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak 
and  schliesslich  mit  Wasser  liefert  es  die  Base,  aus  welcher  sich  die  ubrigen 
Salze  mit  Leichtigkeit  darstellen  lassen.  Aiese  Salze  gleichen  denen  der  vorigeu 
Verbindung,  zeichnen  sich  aber  durch  grossere  L5shchkeit  und  noch  geringere 
Krj'stallisationsfahigkeit  aus.    Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  kochendem  Alko- 


*)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  417. 
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hoi  in  ondeutlichen  blauen,  in  Wasser  unlSslicheh  Erystallen,  welche  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  die  Zosanunensetzang  C41H37N3.HCI  besitzen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefem  cue  Baize  des  Tritolylrosanllins  Phenyl- 
tolylamin. 

Tolyldiphenylrosanilin,  C^o H^q (0^ £[5)2 (O7 H7) N3 ,  scheint  sich  bei  der 
Behaodlung  des  Phenyltolylamins  mit  QueckBilberchlorid  zn  bilden. 

Als  weiteres  Bosanilinderivat  erw^nen  wir  noch  das 

Hydrocyanrosanilin,  C21H20N4  =  C^oHiqNs.CHN  (H. Miiller**)-  ^ojs 
einer  warmen  BosaniHnsalzldBung  scheidet  sich  aitf  Zusatz  von  Cyankalium  unter 
gleichzeitiger  Entfarbung  ein  weisser  krystalllnischer  Niederschlag  ab.  Udi  ihn  in 
grosserer  Menge  zu  erhalten,  erwarmt  man  mit  Alkohol  iibergossenes  Bosanilinacetat 
mit  Ve  scii^^B  Gewichts  Cyankalium,  lost  das  sich  bildende  mit  Alkohol  auBge- 
waschene  Pulver  in  verdiinnter  SalzscLure  und  f^t  die  mit  etwas  Alkohol  yeraetzte 
erwarmte  Ldsong  mitAmmoniak,  dem  man  etwas  Cyankalium  oder  Blaus&ure  zu- 
gesetzt  hat.  Der  bald  krystallinisch  werdende  Niederschlag,  das  Hydrocyanrosanilixi, 
enth9.lt  die  Elemente  des  Bosanilins  und  der  Blaus&ure,  und  gleicht  in  seinem  Ver- 
halten  dem  LeukanUin.  Es  ist  ein  blendend  weisses  KrystaUpulver,  welches  &aa 
heisser  alkoholischer  Losung  in  kleinen  diamantglanzenden,  monoklinen  Krystallen 
erhalten  wird.  Aus  seiner  verdiinnten  sauren  Losung  wird  es  ais  k&siger,  dem 
Chlorsilber  ahnlicher  Niederschlag  abgeschieden.  Im  Dunkeln  h&lt  es  sich  unver- 
andert;  am  Lichte  f&rbt  es  sich  schwach  rosenroth.  Schmelzendes  Kaliumhydrat 
zersetzt  es,  wie  es  scheint,  unter  Btickbildung  von  Bosanilin.  Das  sehr  lOsliclie 
Chlorhydrat  bUdet  grosse,  monokHne,  an  der  Luft  unverfinderliche  Krystalle.  Das 
Chlorplatinat  scheidet  sich  beim  Verdampfen  als  harzartiger  Korper  aus.  Kalium- 
pikrat  erzeugt  selbst  in  verdiinnten  L5sungen  einen  gelben,  leicht  harzartig^  zu- 
sammenbackenden  Niederschlag. 

Ueber  die  durch  salpetrige  Saure  aus  Bosanilin  entstehende  Base,  das  Zinalin, 
vergl.  M.  Yogel'^);  Caro  u.  Wanklyn  stellten  auf  demselben  Wege  Bosols&ure 
dar  (vergl.  S.  622). 

Anilinfarbstoffe,  welche  nicht  vom  Bosanilin  abstammen. 

M  a  u  V  e  1'  n. 

Anilinpurpur,  Anile'in,  Indisin,  Bosolan,  Violin,  Tyralin,  C27H£4N4 
(Perkin^^).  Es  ist  die  von  Per  kin  entdeckte  und  im  Jahre  1856  patentirte 
Anilinfarbe.  8ie  wird  dargestellt,  indem  man  eine  kalte  verdiinnte  AniUnsolfat- 
158ung  mit  einer  kalteu  verdiinnten  KaUumbichromatl5sung  vermischt  und  das 
Gemenge  10  bis  12  Stunden  sich  selbst  iiberlasst.  Der  entstandene  schwarze 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  mit  leichtem 
Bteinkohlentheerol  behandelt,  um  beigemengte  schwarze  Harzsubstanzen  zu  ent- 
fernen.  Aus  dem  Biickstand  wird  das  Manve^'n  durch  L5sungsmittel,  wie  Alkohol, 
Holzgeist  u.  s.  w.  atisgezogen. 

Dieser  Process  hat  in  der  Technik  ungemein  zahlreiche  Modificationen  erlitten. 
Folgende  Y erhaltnisse  sind  von  Scheurer-Kestner  empfohlen  worden :  1 0  Thle. 
AnUin,  eine  concei^trirte  Losung  von  8  bis  12  Thin.  Kaliumbichromat  und  5  Thin. 
Bchwefelsaure  von  1,84  Vol.  Gew. 

Han  hat  auch  eine  ganze  Beihe  anderer  Ozydationsmittel  vorgeschlagen,  von 
denen  indessen  nur  wenige,  wie  Chlorkalk,  Kaliumchlorat  und  Kupferchlorid 
Eingang  in  die  Praxis  ge&nden  haben  *).  Auch  die  Beinigung  des  rohen  Parb- 
stoffs  wird  vielfach  in  ganz  verschiedener  Weise  ausgefiihrt,  meist  in  der  Absicht, 
die  kostspieligen  Losungsmittel  zu  umgehen.  Man  ersetzt  den  Holzgeist  durch 
1-  bis  2procentige  Esslgsaure  und  vollendet  die  weitere  Beinigung  durch  wieder- 
holtes  F&llen  mit  AlkaU. 

Der  Anilinpurpur  von  Per  kin  ist  das  Sulfat  einer  Mauve'in  genannten  Base 
von  der  Zusammensetzung  C27H24N4**)  (Perkin^^).  Durch  Zusatz  von  Alkali 
zu  einer  Losung,  dea  krystalliEirten  k&uflichen  Products  geht  die  Purpurfarbe  so- 
fort  in  Blauviolett  iiber,  und  beim  Stehen  scheidet  sich  das  Mauvein  als  krystal- 
liuischer  Korper  ab,   welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  mit  Wasser 


*)  Ueber  die  Details  dieser  und  anderei^Processe  vergl.  Hofmann,  Reports  by  the 
Juries.  International  Exhibition  of  1862.  Class  II,  Section  A.  Chemical  Products  and 
Processes.  —  **)  Diese  Formel  scheint  noch  nicht  definitiv  festgestellt.  Per  kin  selbst 
hat  spater  (Proc.  R.  Instit.  5,  p.  569)  Zweifel  ausgesprochen ,  ob  das  Moleciil  der  Base 
27  Kohlenstoffatome  enthftlt.  Neuere  Versuche  scheinen  ihn  zu  der  Formel  C24)H24N4  ge- 
fUhrt  zu  haben. 
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als  eine  fast  schwarze  gl&nzende  Hasse  erscheiBt.  Es  168t  sich  in  Alkohol  mit 
▼ioletter  Farbe,.  welche  durch  Sftoren  sofort  iu  Porpur  iibergeht.  Es  ist  so  gut 
wie  unldsUch  in  Aether  and  in  Benzol.  Die  Yerbindung  ist  in  hohem  Grade  be- 
standig  nnd  zersetzt  Ammonionualze  mit  grdsster  Leichtigkeit.  Beim  starken 
Erhitzen  entwiokelt  aie  ein  basisches  Oel,  wSches  kein  Aniiin  zu  sein  scheint. 

Mauve inacetat  wird  erhalten  darch  Anflosen  der  Base  in  einem  sieden- 
den  Gemisch  von  Alkohol  nnd  Essigsilure,  aus  dem  es  beim  Erkalten  krystallisirt. 
Dnrch  Umkrystallisiren  gewinnt  man  es  rein.  Es  ist  ein  schones  8alz  von 
grixinem  MetaUglanz. 

Maave'fncarbonat,  027H94N4.H3COg  (?).  Manveinldsongen  ziehen  aus  der 
liujft  schnell  Eohlens&ure  an,  wobei  die  violette  Farbe  in  Pnrpnr  iibergeht.  Zur 
Darstellnng  des  Carbonate  leitet  inan  Kohlens&ore  durch  Mauvein,  welches  in 
siedendem  Alkohol  suspendirt  ist;  beim  Stehen  der  Fliissigkeit  scheidet  sich  das 
Carbonat  in  metallisch  gl&nzenden  Prismen  aus.  Beim  Kochen  seiner  Ldsung 
entweicht  ein  Theil  der  Kohlens&ure  und  die  Flussigkeit  nimmt  die  violette  Farbe 
der  freien  Base  an.  Im  trooknen  Zustande  zersetzt  sich  das  Salz  schnell  und  bei  100® 
verliert  es  sSmmtUohe  Kohlens&ure  und  gewinnt  ein  dunkelolivenbraunes  Aussehen. 

Manve'injodhydrat,  C^lBi^i^A-^^-  Krystallisirt  in  Prismen  von  grti- 
nem  MetaUglanz;  es  ist  weniger  15dich  als  das  folgende  Salz.  Bei  seiner  Berei- 
tang  muss  man  nothwendig  farblose  Jodwasserstoffs&ure  anwenden,  da  die  Base 
dnrch  freies  Jod  zersetzt  wird. 

Hauve'inbromhydrat,  O27 H34 N^ . H Br.  Wird  wie  das  Chlorhydrat  dar- 
gestellt,  von  dem  es  sich  nur  durch  etwas  geiingere  Ldslichkeit  unterscheidet. 

Mauve'inchlorhydrat,  C^y H^^ N4 . H CI.  Wird  direct  aus  der  Sfture  und 
der  Base  dargestellt  und  scheidet  sich  aus  seiner  heissen  alkoholischen  Ldsung  in 
kleinen  Prismen  aus,  die  oft  buschelfbrmig  gruppirt  sind  und  einen  starken  grii- 
nen  MetaUglanz  besitzen.  Es  ist  mftssig  loslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser 
und  fast  gar  nicht  in  Aether. 

Dits  Chloraurat,  C27 H34 N4  . H Au CI4 ,  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen 
Ldsung  des  Chlorhydrats  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag  aas,  welcher  weit  weniger  gl&nzend  als  das  Platinsalz  ist  und  beim  Um- 
krystallisiren sein  Gold  zum  llieil  zu  verlieren  scheint. 

Das  Chlorplatinat,  (C^^ Ha4 N4)3 . H^ Pt Cl|, ,  wie  das  Goldsalz  dargesteUt, 
scheidet  sich  aus  kalten  L&sungen  als  grunes  KrystaUpulver,  aus  m&ssig  warmen 
Ldsungen  in  Form  grdsserer  KrystaUe  ab.     Es  ist  sehr  wenig  l&slich  in  Alkohol. 

Mauve insulfat,  {C^ H^ 'S^)^ .  Hg 8 O4.  Dieses  Salz  ist  der  urspriingliche  AniUn- 
porpur,  wie  man  ihn  durch  Einwirkung  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure 
auf  Anilln  erhftlt 

Chrysanilin. 

Anilingelb,  CaoHi7N3  (Hofmann").  Diese  zuerst  von  Nicholson  beob- 
achtete  Base  findet  sich  unter  den  Nebenproducten  der  Bosanilindarstellung,  und 
wird  aus  dem  harzartigen  von  Bosanilin  befreiten  Buckstand  gewoxmen,  indem 
man  diesen  eine  Zeit  lang  einem  Dampfstrahl  aussetzt,  wodiu*ch  ein  Theil  des 
Chrysanilins  sich  Idst.  Aus  dieser  Ldsung  kann  es  durch  Salpeters&ure  als  schwer- 
Idaliches  Nitrat  gef&Ut  werden. 

Beines  Chrysanilin  ist  ein  amorphes  gelbes  Pulver,  von  dem  Aussehen  des 
gefallten  Bleichromats,  &8t  unldsUch  in  Wasser,  aber  leicht  laslich  in  Alkohol 
and  Aether.    Es  bildet  mit  1  und  mit  2  Mol.  S&ure  krystallisirbare  Salze. 

Chrysanilindichlorhydrat,  CjoHnNg-CHCl^,  fallt  als  schuppig  kry- 
stallinischer Kiederschlag  beim  Zusatz  von  starker  Salzsaure  zu  einerLosung  von 
Chrysanilin  in  verdunnter  SalzsHure.  Es  lost  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Es  bildet  mit  1  Mol.  Wasser  ein  Hydrat.  Bei  100®  bis 
120®  verliert  es  nicht  an  Gewicht;  erhitzt  man  es  aber  etwa  14  Tage  lang  auf 
160®  bis  180®,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  gelbes  KrystaUpulver  des  einsHurigen 
Salzes,  C20  Hjy  N3 .  H  CI,  welches  sich  in  Wasser  etwas  schwieriger  16st.  Es  ver- 
einigt  sich  nut  Platinchlorid  zu  einem  in  prachtvoUen  grossen  Tafeln  krystaUi- 
sirenden  Doppelsalz. 

Das  Chrysanilinnitrat  krystaUisirt  mit  grdsster  Leichtigkeit  in  rubin- 
Tothen  Nadeln,  welche  in  Wasser  so  schwierig  IdsUch  sind,  dass  eine  Ldsung  von 
1  Thl.  Salpeter  in  100  Thin.  Wasser  mit  Chrysanilinsalzen  noch  sofort  einen  Nieder- 
schlag  giebt.  Das  einsfturige  Nitrat,  CgoHiTNg.HNOs,  erh&lt  man  beim  Kochen 
von  iiberschussigem  Chrysanilin  mit  verdiinnter  Salpetersaure ;  die  Ldsung  dieses 
Salzes,  mit  kalter  concentrirter  Salpetersaure  vermischt,  Uefert  das  zweisaurige 
Nitrat,  CaoHiyNj  .(HN08)a,  in  rothen,  durch  Wasser  zersetzbaren  KrystaUen, 
welche  an  das  FerridcyankiJium  erinnem. 
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Das  Sulfat  ist  leicht  loslich  und  krystallisirt  nur  schwierig.  Von  den  nbn^en 
Salzen  smd  nor  noch  die  mit  PikrinuLiire  gebildeten  zwei  Yerbindmigen  bekannt. 
Das  D  i  p  i  k  r  a  t ,  C20  H]  7  N3  [C^  Hs  (N  Os)s  O J3 ,  welches  am  sohOnsten  krystaUiairt, 
erbftlt  man  beim  Yermisohen  eines  ChrysanilinBalzeB  mit  wasseriger  Pikrins&nre- 
losung.  Bei  100^  enth&lt  es  noch  1  Mol.  Wasser,  welches  erst  bei  110^  entrvreiclit 
(Hofmanni»). 

Das  Chrysanilin  und  seine  Salze  f&rben  Seide  und  Wolle  schOn  goldgelb. 

Constitution  und  Bildungsweise  des  Ohrysanilins  sind  bis  jetzt  nicht  erforsdit. 

Trimethylchrysanilin,  CgsHssNg  =  CjoHi^  (CHjJsNg  (flofmaxm  *^. 
BUdet  sich  beim  Digeriren  von  1  jkol.  Chrysanilin  mit  etwas  mehr  als  3  MoL 
Jodmethyl  und  etwsts  Holzgeist  w&hrend  5  bis  6  Stunden  bei  100^.  Die  nacb  der 
Reaction  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  siedendem  Alkohol  behandelt, 
worin  sie  fast  unloslich  sind,  und  in  kochendem  Wasser  geldst.  Beim  Erkslten 
schiesseu  schone  rothe  Nadeln  von  Trimethylchrysanilmdijodhydrat  an,  ans 
welchem  durch  Sllberoxyd  die  freie  Base  erhalten  wird. 

Das  Trimethylchrysanilin  bildet  ein  braungelbes,  amorphes,  in  Wasser  tmldo- 
liches,  in  AJkohol  Idsliches  Pulver.  Mit  S&uren  liefert  es  meist  krystailisirbare 
Salze.  Das  Chlorhydrat  und  das  Bromhydrat  sind  leicht  Idslich;  das  Pikrat  und 
Nitrat  dagegen,  wie  beim  Chrysanilin,  schwer  lOslich. 

Das  oben  erw&hnte  Dijodhydrat,  C^o  H14  (C H8)s Ng  .  (H J)^,  nimmt  auf  Zu- 
satz  von  Ammoniak  zu  einer  heissgesattigten  Ldsung  eine  gelbe  Farbe  an,  und 
Bcheidet  beim  Erkalten  gelbe Kadeln  desMonojodhydrats,  C2oH|4(CH3)3Ns.HJ,  aiu. 

Das  Chlorplatinat,  C^  IL^^  (CHgjg  Ng  .  Hj  Pt  CL,  bildet  zarte  verftlzte  Nadeln. 

Das  Tri&thylchrysanilin,  C2oH|4(C2H5)3N3,  gewinnt  man  in  fthnlicher 
Weise,  wie  die  vorige  Verbindung.  Das  Dijodhydrat,  C2oH|4(C2H5)3Ns  .(H  J)|2, 
enthUlt  auf  2  Mol.  3  Mol.  Wasser,  welche  es  bei  100®  verliert. 

Das  Chlorplatinat,  C20 Hj^ (C2 115)3 ^s •  ^2 ^^ ^^6»  Icrystallisirt  in  feinen,  in 
Wasser  schwer  Idslichen  Nadeln.  y 

Durch  Ein wirkung  von  Anilin  auf  Chr3rsanilin  erhalt  man  phenylirte  Derivate 
des  letzteren,  welche  indess  bisher  noch  nicht  genauer  studirt  worden  sind. 

Ausser  den  ebeu  envilhnten  K5rpem  hat  man  aus  dem  Anilin  (und  Bosanilin) 
noch  eine  grosse  Anzahl  verschiedener  farbender  Stoffe  hergestellt,  deren  chemische 
Natur  bis  jetzt  entweder  gar  nicht  oder  nur  unvollkommen  bekannt  ist.  Es 
kdnnen  daher  nur  einige  der  wichtigsten  hier  ErwUhnung  flnden.  Der  Ueber- 
sichtUchkeit  wegen  soUen  sie  mit  den  bereits  beschriebenen  ihrer  Farbe  nach  zu- 
sammengestellt  werden. 

Anilinroth  vergl.  Bosanilin.  ^  ^ 

Unter  dem  Namen  Safranin  ist  seit  einiger  Zeit  ein  schdner  rother  Farb- 
stoff  in  den  Handel  gekommen,  welcher  Wolle  und  Seide  eine  zwischen  Scharlach 
und  Orange  Uegende  Farbe  von  ziemlicher  Bestandigkeit  ertheilt  und  sich  bereits 
als  SuiTOgat  fur  Safflor  in  der  F^rberei  eingebiirgert  hat.  Das  Handelsproduct 
steUt  ein  gelbrothes  Pulver  dar,  welches  Qeben  Kochsalz  und  kohlensaurem  Kalk 
das  Chlorhydrat  einer  Base  enthUlt.  tJeber  die  fabrikmftssige  Darstellung  dieses 
Farbstoffes  ist  bis  jetzt  noch  wenig  bekannt  ge worden,  man  weiss  nur,  dass  er 
das  Product  der  successiven  Einwirknng  von  salpetriger  Sfture  und  Oxydations- 
mittel  auf  hochsiedende  Anilin51e  ist.  Nach  den  Untersuchungen  von  Hofmann 
und  Geyger*)  ist  dieFormel  des  Safranins  C2XH20N4,  und  es  entsteht  aus  3  Mo- 
leculen  flussigen  Toluidins,  in  welchem  3  Wasserstoffatome  durch  1  Stickstoffatom 
ersetzt  und  4  weitere  Wasserstoffatome  durch  ein  Ozydationsmittel  weggeuom- 
men  sind:  SCCyHgN)  -f-  HNOj  =  C21H24N4  4-  2H2O 

C2aH24N^  +  2  O  =  C21H20N4  4.  2  H2O 

Das  Saframn  verbindet  sich  mit  1  Mol.  SSure  zu  wohl  charaktensirten  Salzen, 
die  jedoch  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  einen  Theil  ihrer  Saure  ver- 
lieren.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  sein  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefel- 
saure  oder  Salzsaure,  welche  es  mit  griiner  Farbe  aufl5sen;  bei  allmftligem  Zu* 
satz  von  Wasser  geht  die  lichtgriine  Farbe  nach  und  nach  in  Dunkelgriin,  Blau, 
Yiolett  und  endlich  in  die  noimale  gelbrothe  Farbe  fiber.  Zink  und  Salzs&ure 
entfarben  die  Losung  des  SafVanins  vollkommen,  der  Luft  ausges^tzt  tritt  jedoch 
rasoh  die  ursprilngliche  Farbe  wieder  ein.  Die  freie  Base  des  Safranins  ist  leicht 
Idslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sie  lUsst  sich  deshalb  nicht  durch  Ammoniak  oder 
Natronlauge  aus  der  I^dsung  ihrer  Salze  abscheiden;  concentrirte  Natronlauge 
giebt  zwar  ebenso  wie  jede  andere  concentrirte  Salzldsung  einen  Niederschlag, 
der  sich  jedoch  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  aufldst.  Zur  Dai^stellting  der  Base 
muss  man  die  w&sserige  LQsung  des  Clilorids  mit  Silberoxyd  behandeln.    Aus  der 

*)  Dt.  cheiD.  Qes.  1872,  S.  526. 
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CMAoentrirten  Fliiflsigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Safiranin  als  gelbrothe, 
avs  mikroskopiBohen  Kadeln  bestehende  Masse  ab,  die  beim  Trocknen  im  Wasser- 
bade  groAen  Metallglanz  atmimmt. 

Bafraninohiorhydrat,  O21HS0N4.HOI,  wird  erhalten  dnrch  mehrmaliges 
UmkrystaUisiTeii  des  kftuflichen  Prodnotes  aas  Wasser,  wobei  man  der  letzten 
KrystaUisatioii  etwas  Salzs&are  zusetzen  muss,  tun  das  normale  Salz  darzustellen. 
Kleine  in  Wasser  tmd  Alkohol  ziemlicb  Idsliobe  Nadeln,  schwer  Idslich  in  ver- 
d&Dmter  Sabesfture. 

Safraninobloroplatinat,  (C20 H^q N4)3 . H9 Pt Cl« ,* scheidet  sich  als  kry- 
stalliniseher  Niedersehlag  ans,  bei  Znsatz  von  Platinchlorid  zn  der  wftsserigen 
liOenng  des  Chlorhydrats. 

Bafraninnitrat,  C20H20N4.HNOS,  wird  dargestellt  darch Znsatz  von  ver- 
dniinter  Balpetersftttre  zu  einer  w&sserigen  L5sang  der  fireien  Base.  Es  bildefc 
schwer  15sliobe  Nadeln  von  gelbroiher  Farbe.  Eine  gesHttigte  wftsserige  Ldsnng 
des  Chlorhydrats  giebt  mit  verdtLnnter  Balpeters&ure  eine  reichliche  Fftllung  des 
Nitrate. 

Safraninpikrat,  Ggi H«o N4 . G^ Hs (N 02)3 O,  wird  erhalten  dorch  Ansf&llen 
der  Mntterlangen  des  Chlorhydrats  oder  Nitrats  mit  einer  wftsserigen  L5snng  von 
Pikrins&ure;   es  bildet  sehr  kleine  Nadeln,  fast  nnldslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Anilingelb  yergl.  Chrysanilin. 

Anilingriin. 

Neben  dem  oben  (B.  624)  erw&hnten  Jodgriin  hat  noch  ein  zweiter,  Aldehyd- 
grftn  genannter  Farbstoff  grOssere  Bedeatnng  erlangt. 

Bchon  1861  hatte  Lanth^)  daranf  aaf^erksam  gemaoht,  dass  sich  eine  Auf- 
Ideong  von  schwefelsanrem  Ik>8anilin  anf  Znsatz  von  Aldehyd  bl&at.  Die  ent- 
stehende  Farbe  ist  aber  ansserst  nnbest&ndig  and  lasst  sich  far  die  Zwecke  der 
Farberei  nicht  verwerthen.  Cher  pin  fttnd,  dass  sich  dieses  Blau  dnrch  die  Ein- 
wirknng  von  nnterschwefligsanrem  Natrium  in  ein  stabiles  G-rtin  verwandelt,  welches 
1862  nnter  dem  Namen  Aldehydgriln  von  Us^be  patentirt  wnrde  (vgl.  den  onter 
11)  angefOhrten  Bericht).  Da  die  Farbe  flrisch  bereitet  am  schOnsten  ist,  so  wird 
sie  hftufig  von  den  Fftrbem  selbst  dargestellt.  Es  ezistiren  sehr  verschiedene 
Yorschriften  fUr  dieErzeugnng  des  AldehydgrtLns.  Folgende  Yerhftltnisse  liefem  ein 
sehr  gntes  Besnltat.  Eine  Ldsnng  von  300  Grm.  Bosanilin  in  900  Grm.  verdiinn- 
ter  SchwefelsSnre  (3  Thle.  Hydrat  nnd  1  Thl.  Wasser)  wird  nach  and  nach  and  in 
kleinen  Mengen  mit  450  Grm.  kftuflichen  Aldehyds  versetzt.  Die  Mischong  wird 
anf  dem  Wasserbade  erw&rmt,  bis  die  Masse  homogen  geworden  ist  und  eine  Probe 
sich  mit  schon  blaugrtUier  Farbe  in  anges&uertem  Wasser  auflost.  Die  Masse  wird 
alsdann  in  60  Liter  siedenden  Wassers  gegossen,  in  denen  900  Grm.  krystaUisirten 
unterschwefligsauren  Natriums  aufgeldst  sind;  man  erhitzt  die  Mischung  mittelst 
eines  Dampfstrahls  einige  AugenbUcke  zum  Sieden  and  filtrirt.  Die  Fliissiffkeit 
enthalt  alien  grOnen  Farbstoff,  wfthrend  eine  grane  Masse  (vergl.  Anilingrau)  auf 
dem  Filter  zuHlckbleibt.  Die  Flussigkeit  kann  nnmittelbar  als  F&rbebad  sowohl 
f&r  WoUe  als  fiir  Beide  benutzt  werden  [vergl.  auch  die  unter  ^)  und  ^  an- 
gezogene  Literatur]. 

Will  man  das  Aldehydgrun  in  fester  Form  darstellen,  so  wird  dieLdsung  ent- 
weder  mit  Natriumacetat  oder  mit  Tannin  geftllt.  Man  erh&lt  so  einen  Nieder- 
sehlag, der  sich  trocknen  Iftsst;  in  derBegel  aber  kommt  es  als  Pdte  in  den  Handel. 

Bildangsweise  and  Zusanmiensetzung  des  AldehydgrtUis  sind  noch  nicht  end- 
gultig  ftsstgestellt.  Nach  vorlftuilg  mitgetheilten  Analysen  vonHofmann^)  enthftlt 
der  Fftrbstoff  etwa  15  Proc.  l^wefel.  Die  Yersuchszahlen  fahren  nahezu  zu 
der  Formel  CA0H27N3B2O,  welche  indessen  kaum  geniigenden  Aufiichluss  iiber  die 
Bildong  des  Kdrpers  giebt.  Zar  Feststellung  der  Nator  des  Aldehydgrtins  sind 
weitere  Yersuche  n6thig. 

Anilinblau  ' 

vergl.  Triphenylrosanilin  {BUu  dt  Lj^on)  and  Tritolylrosanilin.  Yon  den  weiteren 
phenylirten  blaoen  Farbstoffen  ist  noch  das  von  Girard  and  de  Laire^^) 
dargestellte  sogenannte  Diphenylaminblau  zu  erwfthnen,  welches  dnrch  die  Ein- 
wirkong  von*  Kohlenstoffsesquichlorid  und  anderer  Agentien  anf  Diphenylamin, 
Ditolylunin  oder  ein  Gtomiseh  beider  entsteht.  Diese  Farbstoffe  sind  noch  nicht 
genaner  antersncht,  es  ist  indessen  wahrscheinlich,  dass  sie  mit  den  bereits  be- 
kannten  phenylirten  and  tolylirten  Bosanilinen  identisch  sind  (vergl.  auch  S.  626 
and  8.  628).  * 

EndUch  ist  hier  noch  eines  blauen  Farbstoffs,  des  sogenannten  Azodi  phenyl - 
blaues  zu  gedenken,  welcher  aber  bis  jetzt  in  der  F&rberei  noch  keine  Anwen- 
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dung  gefunden  hat.  £r  hat  die  ZusammeDsetKoi^  C19H15N3  (Hofmann  mid 
Geyger)  and  entsteht,  wenn  Azodiphenyldiamin  m  alkoholijsoheT  Ii6simg  mit 
salzsaarem  Anilin  mehrere  Stonden  lang  anf  160®  erhitzt  wird,  wobei  Amiiicniiak 
auBtritt;  CijHnNg  +  CeByN  =  CigHisNg  +  HjN. 

Das  Azodiphenylblaa  verhalt  sich  zu  dem  AniUn,  wie  das  NaphtatioToth 
(Magdalaroth)  zu  dem  Naphtylamin;  es  ist  isomer  oder  identisoh  mit  dem  dorch 
Oxyd^tion  des  reinen  Aniiins  entstehendeu  Yiolanilins  (vergL  8.  623). 

Zur  Reinigung  wird  das  Bohproduct  der  Reaction,  um  unver&ndertes  Anilin- 
salz  und  gebildeten  Salmiak  zu  entfemen,  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  and 
der  Riickstand  unter  Zusatz  von  Salzsaure  in  Alkohol  gelost.  Na^  dem  Ab- 
destilliren  von  etwa  der  H&lfte  des  Alkohols  scheidet  sich  das  Ghlorhydrat, 
C]gH]5N3.HGl,  als  blaues  undeutlioh  krystallinisches  Pulver  ans,  welches  beim 
Umkrystallisiren  and  aucb  durch  Trocknen  bei  hdherer  Temperator  leicht  Baare 
verliert.  Das  Salz  ist  in  Wasser  and  Aether  unloslich;  die  oonoentrirte  Alkohol- 
losung  liefert  mit  -  Natronlaoge  die  freie  Base  als  rothbraonen  Niedersdhlag, 
welcher  in  Wasser  unloslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  and  Aether  mit  rothbranner 
Farbe  aufldst.  Zusatz  von  Sfturen  zu  dieser  Ldsung  bewirkt  die  Ausscheidnng 
der  tiefblaueu  Salze.  Das  Jodhydrat,  C^gHigNg.HJ,  gleicht^  was  Eigenschaften 
und  DarsteUung  anlangt,  dem  Chlorhydrat.  Das  Pikrat,C|8Hi5N8.G0H8(KOa)sO, 
erhalt  man  auf  Zusatz  von  einer  alkohoUschen  Pikrins&urelosung  zu  der  Ldsung 
des  Chlorhydrats.  Es  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  i^oslicher  blaner 
kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Wird  Azodiph^yidiamin  in  alkoholischer  Losung  mit  salzsaarem  Tolnidin 
oder  Naphtylamin  erhitzt,  so  bilden  sioh  analoge  Farbstoffe,  welche  wahrscbein- 
lich  die  Zusammensetzung  C|gHi7N3  und  G32H17N8  besitzen,  aber  noch  nicht 
naher  untersucht  worden  sind  (Hofmann  and  Geyger*). 

Blaue,  wenig  bestandige  Farbstoffe  bilden  sich  ferner,  wie  bereits  bemerkt 
(vergl.  Anilingrun),  durch  die  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Bosanilinsalze  (Lauth^*)- 

Anilinviolett 

vergl.  Ti'imethylrosaDilin,  Triathylrosanilin  {Violet  Hq/mann),  Monophenylrosalinin 
(  Violet  imperial  rouge),  Diphenylrosanilin  (  Violet  imperial  bleu),  Mauve'in. 

Yon  der  grossen  Anzahl  violetter  Farbstoffe  sind  nur  noch  diejenigen  von  In- 
teresse,  welche  durch  directe  Oxydation  des  Methylanilins  entstehen  und  von 
Poirrier  und  Ghappat^)  unter  dem  Namen  Violet  de  Paris  in  den  Handel 
gebracht  worden  sind.  Diese  Korper  sind  bis  jetzt  nicht  analysirt  worden,  sie 
gleichen  aber  in  ihi^em  ganzen  Yerhalten  den  durch  Methylirung  aus  dem  Bosanilin 
gewonnenen  Farbstoffen.  Yielleicht  werden  sie  sich  bei  n&herer  Untersuchung 
als  mit  letzteren  identisch  erweisen,  zumal  auch  neue  Yersuche  von  Hofmann 
und  Martins ^^)  feststellen,  dass  das  von  Poirrier  und  Ghappat  durch  Be- 
handlung  von  AnUinchlorhydrat  mit  Holzgeist  bei  hoher  Temperatur  bereitete 
Methylanilin  stet«  auch  Methyltoluidin  enthalt  (vergl.  d.  A.).  Bei  der  Gewinnung 
des  Violet  de  Paris  ware  alsdann  die  B.eihenfolge  der  Operationen  die  umgekehrte. 
Bei  der  DarsteUung  dee  gewohnlichen  Meth^^violetts  wird  das  aus  Anilin  und 
Toluidin  durch  Oxydation  entstandene  Bosanilin  methyb'rt;  bei  der  Bei*eltang  des 
Violet  de  Paris  wiirde  zuerst  ein  Gemenge  von  methylirtem  Anilin  und  methylirtem 
Toluidin  bereitet,  und  dieses  alsdann  durch  dieselben  Oxydationsmittel,  welche 
AniUn  und  Toluidin  in  Both  iiberfahren,  in  Blau  verwandelt.  Es  ist  jedoch  nicht 
zu  verkennen,  dass  das  Violet  de  Paris  in  einigen  seiner  Eigenschaften  von  dem 
gewohnlichen  Methylviolett  abweicht.  Sorgfaltige  neue  analytische  Yersuche  sind 
nothig,  um  diese  Fi-age  in'  befriedigender  Weise  zu  klaren. 

Anilinbraun. 

Eine  braune  AniUnfarbe,  von  G.  de  Laire  ^^)  patentirt,  erh&lt  man  beim 
mehrstilndigen  Erhitzen  von  einem  Theil  Bosanilinacetat  mit  4  Thin,  wasserfi^iem 
Anilinchlorhydrat  bei  240°.  Sie  lost  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  S&uren  and  wird 
aus  wasseriger  Ldsung  durch  Salze  gefallt 

Dieselbe  Farbe  erhalt  man  durch  Behandeln  von  Anilinarseniat  mit  Anilin- 
chlorhydrat. 

Auch  bei  dem  Process  der  Mauve'inbereitung  nach  Perkin  entsteht  ein  Ani- 
linbraun ^*). 

Anilingrau. 

Nach  E.  u.  P.  Depouilly**)  wird  ein  grauer  Farbstoff  durch  Einwirkung  von 
Aldehyd  auf  Anilinviolett  erhalten.     Man  lost  10  Thle.  kaufliches  Anilinviolett 

*)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  472.  — :  •*)  Bull.  soc.  china.  [2]  6,  p.  174. 
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'(Manve'in)  in  Teigform  in  11  Thin.  engUacher  Sohwefelflaure  und  setzt  der  erkal- 
teten  Misohnng  6  Thle.  kAoflichen  Aldehyds  zo.  Nach  einigen  Stunden  wird  der 
Farbstoff  ana  der  mit  Wasser  Terdonnten  Ldsnng  4urch  Salzldsangen  geflUlt.  Er 
beaitzt  dieselben  LosllohkeitSYerh&ltmMe,  wie  die  meisten  Anilinfarben,  f&rbt  jedoch 
aowohl  die  thierische  als  anch  die  PflaiuenfEwer  direct  blaugrau. 

Ein  als  Mnrein  besseichnetes  Anilingrau  wird  nach  Carves  und  Thiraalt*) 
dorch  Yermischen  einer  Ldsong  von  1  Thl.  Anilin  in  2  Thin.  8alzs&ure  miteiner 
Loflong  Ton  Vg  Thl.  Kaliumbichromat'  and  Y^  Thl.  FerroauIGat  in  verdiinnter 
Schwefels&nre  (3  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  Sfture)  erhalten.  Der  abgeschiedene 
klebrige  Teig  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  and  zom  Fftrben  in  kochendem 
Wasser  gel5st;  die  Farbe  ist  gegen  Seifen  and  8&aren  bestlLndig. 

Anilinschwarz. 

Bchwarze  Farben  von  grosser  Intensit&t  iUr  den  Zeugdruck  erh&lt  man  nach 
liightfoot  ^^)  bei  Anweudung  folgender  Mischong :  25  Grm.  Kalinmchlorat,  50Grm. 
AnTlin,  50  Grm.  Salzs&are,  50  Grm.  Knpferchlorid  (von  1,44  Vol.  Gew.),  50  Grm. 
Salmiak,  12  Grm.  Essigsftore  und  1  Lit.  Starkekleister.  .  Die  Farbe  erscheint  erst 
allmiUig  dorch  den  Einfluss  der  Luft  anf  das  Gtowebe.  Diese  MlBchung,  welche 
dorch  die  grosse  Menge  S&ore  and  Kopfersalz  die  Faser  sehr  stark  angriff,  ist 
dorch  Lauth^^)  wesentlich  verbessert  worden,  indem  er  das  Kopferchlorid  dorch 
Kopfersulfid  ersetzte.  Ein  anderes  sehr  schones  Bchwarz  erh&lt  man  aos  einem 
Gemisch  von  Anilinchlorhydrat ,  Kaliomchlorat  and  Kieselfloorwasserstoffs&ore 
(Paraf"). 

Das  Anilinschwarz  ist  vollkommen  onldslioh  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Seifenldsong  and  8&oren.  Es  Idst  sich  ein  wenig  in  Anilinsalzen.  SHoren  farben 
es  gran;  Alkalien  stellendie  Farbe  wieder  her.  .Kaliumbichromat  vermehrt  seine 
Intensitftt.  Es  ist  sehr  best&ndig  ond  kann  von  einem  damit  bedrockten  Gewebe 
aof  keine  Weise  wieder  entfemt  werden.  In  den  Laboratorien  wird  es  zur  Her- 
stellung  der  Diagramme  aof  Leinwand  benotzt  (Hofmann). 

Ueber  seine  chemische  Nator  ist  gar  nichts  bekannt.  Es  ist  sogar  noch  eine 
offene  Frage,  ob  die  Anwesenheit  vonKupfer-  oder  anderen  Metallsalzen  f&r  seine 
Bildong  eribrderlich  ist  oder  nicht.  Nach  Laoth  and  BosenstiehP^)  wird  selbst 
bei  kupferfreier  Mischong  dies  Metall  aus  den  zom  Farben  gebr&ochlichen  Kupfer- 
apparaten  aofgenommen. 

Im  Yorstehenden  sind  nor  diejenigen  Anillnfarbstoffe  n&her  betrachtet  wor- 
den,  welche  man  einer  eingehenden  wissenschaftlichen  IJntersuchang  onterworfen 
hat.  Yon  den  ubrigen  sind  nor  die  wiohtigeren  namentlich  angefiihrt.  Es  liegt 
aber  eine  grosse  Zahl  von  Angaben  vor,  welche  sich  bis  jetzt  jeder  wissenschaft- 
lichen Beortheilimg  entziehen.  Diese  Angaben  sind  in  ylelen  technischen  Joor- 
nalen  zerstreot.  Einen  sehr  vollstandigen  Nachweis  der  betreffenden  Literator 
giebt  P.  B.  Bo-lley**)  tmd  R.  Wagner***). 

Anwendong  der  Anilinfarben.  Der  Yerbraoch  an  Anilinfarben  hataogen- 
blicklich  eine  aosserordentliche  Aosdehnong  angenommen.  Bei  weitem  die  grosste 
Menge  wird  noch  immer  zom  Farben  von  Gheweben  benutzt.  In  der  That  sind  die 
Yon^ge  dieser  Farbstofife  vor  anderen  Pigmenten  sehr  bedeatend.  An  Glanz  and 
8ch5nheit  ,  sowie  an  Leichtigkeit  der  F&rbeprocesse  werden  sie  von  kaom  irgend 
welchem  anderen  Farbematerial  erreicht,  wahrend  zugleich  ihr  Prels  ein  so  niedriger 
ist,  dass  bei  ihrer  eminenten  Aosgiebigkeit  nor  wenige  andere  Stoflb  damit  con- 
corriren  kdnnen.  Diese  Fftrbekraft  geht  in  der  That  so  weit,  dass  z.  B.  eine  L5- 
sung  von  Bosanilin  in  der  hondertmillionfachen  Menge  Wassers  noch  eine  sichtbare 
rothe  Farbe  besitzt  and  einen  Seidenfaden  deotlich  roth  zo  fftrben  vermag  (Hof- 
mann**). 

Die  Anilinfarben  fixiren  sich  aof  Seide  and  Wolle  ohne  Weiteres.  Bei  Seide 
genagt  es ,  den  8toff  darch  die  kalte  wftsserige  Ldsang  zo  passiren.  Ftkr  das 
Fftrben  von  WoUe  erhitzt  man  die  L5sang  aof  50®  bis  60^  G.  Die  thierische  Faser 
zieht  den  Farbstoff  mit  solcher  Energie  an,  dass  man  anfangs  mit  ziemlich  schwa- 
chen  Ldsongen  operiren  muss,  in  denen  man  erst  allmalig  den  Farbstoff  ver- 
mehrt. BaumwoUe  moss  vorher  mit  einem  animalischen  Beizmitt«l,  wie  Albomin, 
Casein,  Gelatine  a.  a.  prftparirt  werden,  nimmt  aber  dann  die  Farbe  mit  gleicher 
Leichtigkeit  an. 

Mit  Anilinfarben  gefiUrbte  Stoffe  kann  man  dorch  starke  Alkalien  oder  Saoren 
theilweise  entfarben,  allein  beim  Waschen  erscheint  die  Farbe  wieder.    Lftsst  man 


*)  Dingi.  pol.  J.  186,  S.  159.  —  **)  Handb.  d.  cbem.  Technol.  5,  Abtb.2:  Die  kunst- 
lich  eneagten  organiscben  Farbstoffe.  —  ***)  Jabresber.  fiber  die  LeistuDgen  der  cbemischen 
Technologie. 
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jedoch  das  Oewebe  langere  Zeit  mit  verdonntem  Ajnmoniak  in  Berilhtung  und 
wftwsht  dieses  sorgfftltig  ans ,  so  wild  der  Farbstoff  grSssteniheils  entfernt.  Der 
groeste  Feind  der  Anilio&rben  ist  das  Bonnenlicht.  Was  Aeohtheit,  d.  fa.  liicht- 
bestftndigkeit  anlangt,  stehen  sie  fainter  der  grossen  Mefaizafal  der  in  der  Pflanzen- 
welt  vorkommenden  Earbstoffe  wesentlicfa  znruck. 

Die  Anilinfarbstoffe  werden  aucfa  in  grosser  Menge  zar  Herstellang  gefftrbter 
Papiere  gebraaofat.  Zu  diesem  Zwecke  bereitet  man  erst  ans  denselben  mit  HtUfe 
von  Alann,  Tannin,  zuweilen  aucfa  von  Seife,  mUdsliofae  Lacke,  welcfae  anf  die  ge- 
wOfaniiche  Weise  waiter  verwandt  werden. 

Endlicfa  dienen  die  Anilinftirben  nocfa  direct  zvan  Fftrben  einer  grossen  An* 
2»hl  von  Fliissigkeiten  *),  wie  Liqnenre,  Essige,  femer  von  thieriscfaen  Btoffen,  wie 
Elfenbein,  Horn,  Leder  a.  s.  f.  Der  Yerbranch  der  Anilinfarben  far  solcfae  Zwecke 
ist  nocfa  in  steter  Yermefarung  begriffen,  da  ifar  niedriger  Preis  ifare  Anwendung 
f&r  die  Herstellang  selbst  der  billigsten  Artikel  erlanbt.  A.   W.  //. 

Anilinfaamstoff  s.  unter  Carbanilid  bei  Kofalensaure. 

Anilixufture  s.  nnter  Salicylsiiare. 

AnilobensaXDid^  AnllooarbaiDid)  AnilpoamphorajninB&ure  *  b.  unter 
Benzoesllure,  Kofalens&ure,   Campfaorsaure  a.  s.  w. 

Anllooyanflfture  s.  Cyansfture-Pfaenyliitfaer  unter  Gyansfture. 

Anilomellan;   Aniloammeliu   s.   Cfalorcyanamid  nnter  Oyanamid. 

Anilotinfl&ure  syn.  Nitrosalicylsftnre  (s.  d.  A.). 

Anilflfturen,  Anilids&uren  (a.  8.  570). 

A  n  i  ni  all  nation  faeisst  in  der  Pfaysiologie  der  Process  der  Umwandlung  der' 
Nafaningsstoffe  in  Bestandtfaeile  des  Tfaierkdrpers  (s.  Emftfarong).  In  der  Technik 
bezeicfanet  man  wofal  als  Animalisiren  die  Befaandlnngsweise,  darcfa  welcfae  Pflansen- 
faser  besonders  durcfa  Impragniren  mit  sogenannten  ProteYnstoffen  die  Eigenscfaaften 
erfaalt,  sicfa  gegen  manche  Snbstanzen,  z.  B.  gegen  Fafbstoffe,  wie  Thierftiser  zn 
verfaalten;  so  wird  BaumwoUe  durcfa  Befaandeln  mit  gel5stem  Casein -Ammoniak 
^animalisirt''. 

Animehars.  Retina  anime'^).  Das  westindiscfae  Anime  oder  Courbaril- 
faarz  stammt  vou  Hjfmenaea  courbaril,  und  wird  durcfa  Einscfanitte  in  Stamm  und 
Zweige  dieses  zu  den  Caesalpineen  gefadreuden,  in  Westindien  und  Sudamerika 
eiufaeimiscfaeu  Baumes  erhalten.  Es  bildet  blassgelbe  leicfat  zerreiblicfae  Stucke 
mit  glasigem  Brucfa,  es  riecfat  angenefam  besonders  beim  Erwarmen  und  schmeckt 
scfawacfa  balsamiscfa;  sein  specif.  Gewicfat  ist  nafae  1,03;  es  ist  unloslich  inWaaser, 
lost  sicfa  nnr  tfaeilweise  in  kaltem,  vollstandig  in  siedendem  Alkufaol,  sowie  in 
fttfaeriacfaen  und  fetten  Oelen. 

Es  entfaftlt  in  100  Tfafai.  etwa  2,4  Proc.  durcfa  Destination  mit  Wasser  abzii- 
scfaeidendes  Oel,  54  Proc.  in  kaltem  und  iiber  40  Proc.  nur  in  siedendem  Alkofaol 
Idslicfaes  Harz.  Das  erstere  scfaeint  identisofa  zu  sein  mit  dem  Terpentinharz.  Das 
nur  in  siedendem  Alkofaol  loslicfae  Harz  krystaUisirt  in  Nadeln,  welcfae  der  Formel 
O30H33O  entsprecfaen  (Laurent^). 

Das  ostindiscfae  oder  orientaliscfae  Anime  von  unbekanntor  Herkunft 
soil  jetzt  nicfat  mehr  im  Handel  vorkommen  (Guibourt);  es  bildet  weisse  rund- 
licfae  Stucke  von  1,027  specif.  Gewicfat,  ist  scfaon  in  kaltem  Alkofaol  vollstandig^ 
Idslicfa,  leicfat  scfamelzbar. 

Braunes  amerikaniscfaes  Anime,  eine  dritte  Sorte  von  unbekannter 
Abstammung,  von  1,078  specif.  Gewicfat,  erweicfat  nicfat  im  Munde;  ist  in  kaltem 
Alkofaol  wie  in  kaltem  Terpentindl  voUst&ndig  loslich  ^), 

Animefaarz  wird  wofal  als  Zusatz  zu  Fimissen,  faauptsacfaUcfa  als  B&ucfaer-^ 
mittel  benutzt. 

ATilTTiiw  nennt  Unverdorben*)  eine  im  Tfaierttl  entfaaltene  flucfatlge  orga- 
nisclie  Base,   welcfae  nacfa  ilim  bei  der  Destination  der  abgescfaiedenen  Base  mit 


*)  Eb  wird  vie]fach  dariiber  Klage  gefttbrt,  dass  besonders  die  rothen  Anilinfarben 
arsenhaltig  sind,  was  allerdings  namentlich  wo  es  sich  um  das  F&rben  von  Gennssmitteln 
handelt,  uicbt  gleichgtiltig  ist. 

*)  Im  FranEosiscben  wird  als  Resine  anime  der  Copal  bezeicbnet,  wilbrend  das  west- 
indisclie  Animebarz  Copal  oder  Antme  tendre  beisst.  —  *)  Ann.  ch.  pbys.  [2]  66^  p.  315. 
—  »)  J.  pharin.  [3]  1,  p.  301,  507.  —  *)  Pogg.  Ann.  11,  S.  59  und  67. 
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Wasser  neben  Odorin,  Ammoiin  and  Olanin  erhalten  wird;  das  Odorin  ist  spater 
von  AnderBon  im  reinen  Zustande  dargesteUt  mid  Pioolin  (s.d.  A.)  geDannt; 
68  ist  daher  nicht  unwabnchemlich,  dass  Animin,  Ammoiin  und  Olanin  Gemenge 
der  homologen  Basen  sindi   dass  namenUich   das  Animin  nnreines  Lutidin  ist. 

Anion  s.  Anode. 

Aniftal  syn.  Anisaldehyd. 

Anisaldehyd^  Anisylwasserstoff,  Anisylige  S&ure,  CgHgOg.  Die  Con- 
stitution desselben  wird  darch  die  Formel  CgH4 .  OCHg  .COH  ausgedriickt,  es  ist 
Paramethoxylbenzaldehyd.  Von  Cahours  entdeckt^).  Entsteht  beim  Er- 
\irlu:inen  des  Anethols  mit  verdiinnter  Salpeters&ure  ^)  oder  chromsaurem  Kali  und 
verdiinnter  Schwefels&ure  ^) ,  bei  langsamer  Ozydation  des  Anisalkohols  ^) ,  bei  der 
Destination  von  anissaurem  mit  ameisensaurem  Kalk^)  und  bei  der  Einwirkung 
von  saurem  scbwefligsaurem  Natron  auf  Anethol  ^)  (?).  Zur  Darstellung  dient  die 
Oxydation  des  Anethols.  Friiher  wandte  man  nach  Cahours  verdiinnte  Salpeter- 
ssure  an  und  benutzte  eine  von  Cannizzaro  uud  Bertagnini  angegebene  Me- 
thode  ^,  doch  liefert  die  B  o  s  s  e  r  sche  Yorschrift  bessere  Ausl^ute  *).  (50  Proc.  Alde- 
hyd  und  lOProc.  AnissHure).  Dieser  nimmt  auf  100  Grm.  Anethol,  200  Grm.  Kalium- 
bichromat,  300  Grm.  concentrirte  Bchwefelsaure  und  850  Grm.  Wasser.  In  einem 
Kolben,  der  etwa  das  Dreifache  der  Mischung  fasst,  wird  das  zerriebene  Kaliumbi- 
chromat  mit  dem  Wasser  und  der  Schwefelsaure  iibergossen,  nach  dem  Erkalten 
das  Anethol  zugesetzt  und  anhaltend  geschiittelt,  wobei  die  Temperatur  bis  gegen 
80^  steigt.  Kach  Beendigung  der  Beaction  verdiinnt  man  mit  Wasser  bis  zum 
anderthsdbfachen  Yolum  und  destillirt  dann,  indem  man  w&hrend  der  Destination 
durch  ein  Trichterrohr  so  viel  warmes  Wasser  zufliessen  Iftsst  als  abdestiljirt. 
Im  DestiUat  wird  das  Oel  vom  Wasser  getrennt  und  mit  N»triumbisulfit  geschiittelt ; 
die  krystallisirte  Yerbindung  wird  nach  dem  Pressen  durch  verdiinntes  kohlen- 
saures  Nalron  zersetzt.    Das  ausgeschiedene  Oel  wird  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  Anisaldehyd  ist  eine  hellgelbe  Eliissigkeit ,  die  bei  247°  siedet^).  Das 
specif.  Gew.  ist  bei  18°  1,1228^),  es  besitzt  einen  aromatischen  Geruch  und  bren- 
nenden  Geschmack,  ist  mit  AJkohol  und  Aether  mischbar,  in  Wasser  fast  uu- 
lOslich  ^).  Beim  Stehen  farbt  es  sich  dunkler,  an  der  Lufb  verwandelt  es  sich  lang- 
sam  aber  Yollst&ndig  in  Anissaure^).  Chi  or  fuhrt  es  unter  Salzs&ureentwicklung 
in  Anisylchlorur  uber  (vergl.  AnissSure),  Brom  liefert  Anisylbromid  *).  Phosphor- 
super  chlorid  wirkt  heft^,  es  entwickelt  sich  viel  Salzsaure;  bei  der  Destination 
geht  neben  Phosphorozychlorid  ein  neutrales  Oel  fiber,  w&hrend  eine  schwarze 
Masse  zurilckbleibt  ^). 

In  Schwefelsaure  Idst  es  sich  mit  dunkelrother Earbe ').  Durch  Salpeter- 
saure  Uefert  es  AnissHure  lihd  Kitraniss&ure^). 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  leichter  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  anissaures  Kali  (dann  auch  paraoxybenzoSsaures  Kali). 
Durch  alkoholische  Kalilauge  bildet  sich  Anisalkohol  und   anissaures  Kali^). 

Durch  Ammoniak  entsteht  Anishydramid  ^)  (s.  unten).  Durch  Bchwefel- 
ammonium  Thianisol,  ein  Pulver,  das  durch  Waschen  mit  Alkohol  weiss  wird. 

Durch  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  Hydranisoin  und  Iso- 
hydranisoin^^)  (s.  unten).  Durch  Zinn  oder  Zink  und  Balzsllure  wird  es 
in  ein  Harz  verwandelt,  aus  dem  Aether  eine  krvstaUinische,  bei  215°  schmelzeude 
Yerbindung  von  der  Formel  Cj^  Hi^  Os  auszieht  V, 

Durch  Erhitien  mit  Chloracetyl  auf  150°  bildet  sich  eine  schwarze  Masse, 
das  Anishumin,  C^g  H24  Og  *). 

Bei  langem  Stehen  von  Anisaldehyd  mit  alkoholischem  Cyankalium^)  ent- 
steht nach  Zusatz  von  Wasser  eine  kleine  Menge  eines  krystaUisirten  K5rpers, 
Cie  Hi^  O4. 

Anisaldehyd  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystaUisirten  Bubstanzen^    welche   beim  Bchiitteln   des  Aldehyds   mit  sehr  con- 


^)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  i4,p.483;  53,  p.  354;  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.S07; 
Compt.  rend.  25,  p.  458.  —  ^)  Cannizzaro  u.  Bertagnini,  N.  Cim.  J,  p.  99;  Ann.  Ch. 
Pharm'.  98,  S.  189.  —  »)  Piria,  N.  Cim.  5,  p.  126;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  104.  — 
*)  Ro»sel,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  25.  —  *)  Stideler  u.  Wfichter,  Ann.  Ch.  Pharm. 
J16,  S.  161.  —  •)  Samodasky,  Zcitschr.  Chem.  1867,  S.  678;  1868,  S.  643.  — 
')  Stideler,  J.  pr.  Chem.  3,  S.  105.  — ^  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  268.— 
•)  Schuster,  Ueber  einige  Verbindungen  des  Anisaldehyds  mit  Amiden,  Tiibingen,  1868. — 
*•)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  128.  —  **')  Reinecke  u.  Beilstein,  Ebds. 
136,  S.  169. 
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centrirten  Ldsongen  der  Sulfite  entstehen.  Nfther  untorsacht  ist  nur  die  Natron- 
verbindnng  ®).  Diese  hat  die  Formel  GgHgOs  4~  HNaSOg,  ist  in  kaltem  Wasser 
loslich  und  krystallisirt  in  fiirblosen  gl&nzenden  Bl&ttem,  die  sich  sowohl  beim 
Erhitzen  fiir  sicli,  als  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen.  Sehr  leioht  findet  eine 
Aasscheidtmg  des  Aldehyds  beim  Erwarmen  mit  yerdiinnten  Sfturen,  Alkalien  oder 
kohlensauren  AUuilien  statt.  Durch  Ammoniak  entstelit  ein  51iger,  nach  einiger 
Zeit  krystallisirender  K5rper  von  den  Eigenschaften  des  Anishydramids  ^). 

Beim  Erhitzen  von  Amsaldehyd  mit  Ace t amid  ^)  auf  180®  verbinden  sich  beide 
K5rper.  Beim  Erkalten  erb&lt  man  eine  krystallinische  Masse,  die  mit  Aether  ge- 
waschen  und  aus  heissem  Wasser  umkrystaUisirt  wird.  Die  Verbindung  hat  die 
Formel  Cu  H^e  Nj  O3  =  Cg  Hg  0  -|-  2  Cj  H5  NOj  —  Hg  O ,  krystallisirt  in  Nadein 
und  schmilzt  bei  180®. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  die  entsprechende  Yerbindung  mit  Benzamid 
darstellen,  die  auch  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  192<^  schmilzt^). 

Derivate  des  Anisaldehyds. 

Anishydramid,  C24H34N3O8  oder  Na(CgHgO)g,  bildet  sich  nach  Cahours^) 
beim  Stehen  von  Anisaldehyd  mit  seinem  mehrfachen  Yolum  gesattigtem  wftsseri- 
gem  Ammoniak.  AllmUlig  setzen  sich  glanzende  ErystaUe  ab,  die  zunehmen  bis 
alles  Oel  in  eine  krystallinische  Masse  verwandelt  ist.  Diese  wird  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  gereinigt.  Es  bildet  hacte  Prismen  von  schwachem  Geruch, 
die  gegen  120®  schmel^n  ^).  Ist  in  heissem  Alkohol  und  Aethep^  und  in  warmer 
SalzsAure  15slich.  Mit  Blausaure  und  Salzs&ure  verbmdet  es  sich  langsam  za 
einem  dem  Hydrocyanbenzid  analogen  K6rper  ").  Wird  es  mehrere  Stunden  auf 
170®  erhitzt,  das  geschmolzene  Product  in  kophendem  Alkohol  gelost  und  mit 
Salzsaure  versetzt,  so  erhalt  man  eine  Erystallmasse  von  salzsaurem  Anisin, 
aus  der  durch  Kali  oder  Ammoniak  das  Anisin  gef3.11t  wird  ^®).  Dieses,  C24H24N2O3, 
ist  mit  dem  Anishydramid  isomer,  es  krystallisirt  in  durchsichtigen  Saulen,  lost 
sich  schwer  in  siedendem  Wasser  und  hat  basische  Eigenschaften  ^®). 

Salzsaures  Anisin,  C24Ha4  N2  Og,  HCl,  krystaUisirt  in  glanzenden  Nadeln 
mit  2^2  H2  O,  das  bei  100®  entweicht.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  loslich. 
Bildet  ein  in  glanzenden  Blattchen  krystallisirendes  Platindoppelsalz  (C24H24N20g. 
HCl)aPtCl,n. 

Hydraniso'in,  Anispinakon,  02gH|g04,  von  Samodasky  entdeckt^,  ent- 
flteht  aus  Anisaldehyd  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  ^  oder  Wasser  neben 
iHohydranisoi'n.  Die  Trennung  geschleht  entweder  durch  Aether,  worin  sich  nur 
das  letztere  Idst*),  oder  dm*ch  Alkohol,  worin  das  erstere  auch  weit  weniger  los- 
lich ist*).  Das Hvdranisoin  krystallisirt  in  rhombischen Tafeln,  die  bei  172®(IlosseI 
168®)  schmelzen^).  Es  ist  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Aether  nur  sehr  schwer 
15slich.    Durch  Schwefelsslure  und  Salpetersaiu'e  wird  es  schon  violett  gefHrbt. 

Durch  concentrirte  Salpetersaure  entsteht  Nitranisaldehyd.  Durch  chromsauret 
Kali  und  Schwefels&ure ,  Anisaldehyd  und  Anissaure.  Bei  der  Destillation  im 
KohlensSurestrom  zersetzt  es  sich  theilweise  in  Anisaldehyd,  ein  anderer  Theil 
subhmirt  unzersetzt.    Durch  Phosphorsuperchlorid  bildet  sich  Anisylchlorid  *). 

Beim  Kochen  mit  verdiihnter  Schwefelsaure  entsteht  ein  Oel,  das  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe  ist  in  Aether  leicht  loslich.  und  krystalli- 
sirt daraus  in  Nadeln.  Es  hat  den  Namen  Desoxyaniso'in  erhalten,  besitzt  die 
Formel  C^e  H,g  O3  und  schmilzt  bei  95®. 

Das  Hydraniso'in  ist  wahrscheinlich  eine  Art  Glycol,  das  Desoxyauisom .  das 
entsprechende  Oxyd: 


p  „   (OCHg              OCHglp  „              p  „   fOCHg   OCHgln.^ 
^«^icH(OH)   CH(0H)1^«^*  ^e^MCH OH  /  ^«^ 


Hydraniso'in  O 

DesozvanisoSn 
Isohydraniso'in,  C|g  H^g  O4  ^) ,  dem  Hydraniso'in  isomer  und  neben  diesem 
bei  der  Einwirkung  von  nascentem  Wasserstoff  auf  Anisaldehyd  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  Nadeln,  ist  in  Alkohol  und  Aether  viel  16slicher  als  sein  Isomeres 
und  schmilzt  bei  125®*)  (nach  Boss  el  bei  110®*).  Gegen  Schwefelsaure  verhalt 
es  sich  wie  Hydraniso'in  und  liefert  auch  bei  der  Oxydation  Anisaldehyd  und  Anis- 
saure. A.  L, 

Anisalkohol 9  OgHioO^.  Yon  Oann^izzaro  und  Bertagnini  bei  der  Be- 
handlung  von  Anisaldehyd  mit  alkoholischem  Kali  erhalten.  Ein  einatomiger  Al- 
kohol, gleichzeitig  aber  auch  der  MethylRther  eines  Phenols,  seine  Oonstitution 
giebt  die  Formel:  O6H4  .OOHg  .OHjOH,  er  gehdrt  in  die  Parareihe. 
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Zur  Darstellang  vennischt  man  Anisaldehyd ,  das  mit  dem  gleiohen  Yolom 
Alkohol  verduimt  ist,  mit  dem  dreifiacheii  Yolum  alkoholischer  Kalilbsung  von 
1,052  Bpecif.  Gew.  Es  tritt  eine  geringe  W&rmeentwioklung  ein  tind  die  ganze 
Masse  gesteht  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei.  Nach  10  bis  128tmidiger  Ein- 
wirknng  wird  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Biickstand  mit  Wasser 
yersetzt  und  mit  Aether  geschiittelt.  Nach  der  Destination  des  Aethers  hinterbleibt 
der  Anisalkohol,  der  gewbhnlich  noch  mit  etwasAldehyd  gemengt  ist  nnd  deshalb 
nochmals  mit  alkoholuchem  Kali  behandelt  and  dann  im  Kohlens&urestrom  destil- 
lirt  wird.  Der  so  erhaltene,  durch  Kiihlung  erstarrende  K5rper  wird  dnrch  Pres- 
Ben  zwischen  FUesspapier  gereinigt  ^). 

Der  Anisalkohol  siedet  bei  258,80  und  schmilzt  bei  2b^ «).  Er  krystallisirt  in 
weissen  gllUizenden  Nadebi,  ist  schwerer  als  Wasser  und  hat  einen  angenehmen 
anisartigen  Geruch.  8eln  specif.  Gewicht  bei  26^  ist  l,t093;  bei  100<i  1,0507^). 
Wird  er  an  der  Lufb  auf  seinen  Siedepnnkt  erhitzt,  so  verwandelt  er  sioh  in  Anis- 
aldehyjd.  Diese  Sauerstoffaufhahme  erfolgt  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  schon 
bei  gewdhnlicher  Temperatur.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpeters&ure  oder 
anderen  Oxydationsmititeln  g^ht  die  Ozydation  weiter  und  es  bildet  sich  auch 
Aniss&nre.  Beim  Eintragen  von  Kali  am  erw&rmt  er  sich  und  entwickelt  Wasser- 
8toff.  Die  Kaliumverbindung  bildet  eine  butterartige  Masse,  die  beim  Erw&rmen 
schmilzt^). 

Durch  Schwefelsfture  und  Phosphorsaureanhydrid  wird  er  in  einHarz 
ven^-andelt.  Durch  Erw&rmen  mit  Ohlorzink  verliert  er  Wasser  and  erzeugt  ein 
Oel,  das  beim  Erkalten  zu  einer  glasartigen  Masse  erstarrt  ^). 

Der  Anisalkohol  absorbirt  Salzs&ure  und  verwandelt  sich  dadurch  in  zwei 
Schichten,  deren  untere  eine  wSsserige  Salzs&ureldsung,  deren  obere  dasOhlorid  des 
Alkohols  darstellt.  Wird  diese  mit  kohlensaurem  Kali  und  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen  und  getrocknet,  so  erh&lt  man  reines  Anischlorid,  CgH^ OCl,  als  farbloses 
nach  Frtichten  riechendes  Oel  von  brennendem  Geschmack  ^).  Wird  dasselbe  mit  Na- 
triummethylat  und  Methylalkohol  mehrere  Tage  auf  100°  erw&rmt,  vom  Chlornatrium 
abfiltrirt,  die  verdampfte  L58ung  mit  Wasser  vermischt.  und  das  niederfallende  Oel 
durch  lidsen  in  Aether  und  Rectification  gereinigt,  so  erh&lt  man  den  Anis- 
methylather,  O9H12O2,  als  eine  bei  225,5^  siedende  Fltissigkeit  ^). 

Wird  Anischlorid  mit  Natrium  behandelt,  so  erh&lt  man  einen  weissen  kry- 
stallisirten  KOrper^).  Wird  es  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Ammoniak- 
I5sung  24  Stunden  sich  selbst  iiberlasBen,  so  scheidet  sich  Salmiak  ab  imd  die 
salzsauren  Salze  von  Anisamin,  (CgHo  ONH3  .  Htll),  und  Dianisamin, 
[(CgH9  0)2NH)HCl],  bleiben  in  Ldsung.  Diese  bei  den  Salze  werden  durch  ihre 
verschiedene  Ii5slichkeit  in  Wasser  getrennt,  das  chlorwasserstoffsaure  Dianisamin 
krystallisirt  zuerst  in  perlmuttergl&nzenden  Bl&ttem,  wfthrend  das  entsprechende 
Anisaminsalz  sich  erst  beim  Eindampfen  zur  Trockne  abscheidet  und  aus  siedendem 
Alkohol  in  weissen  Nadeln  erhalten  wird*).  Aus  den  chlorwasserstoffsanren  Salzen 
werden  die  Basen  durch  Behandlung  mit  Kali  und  Ausziehen  mit  Aether  abge- 
schieden. 

Das  Anisamin  krystallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  tiber  100®.  Das  Dianis- 
amin wird  als  Oel  erhalten,  das  erst  nach  mehreren  Tagen  in  weissen  Blftttem 
krystallisirt  und  bei  83°  schmilzt.  Beide  sind  in  Alkohol  und  Aether  15slich,  in 
Wasser  Idst  sich  die  prim&re  Base  leichter  als  die  secund&re. 

Beim  Vermischen  der  salzsauren  Salze  mit  siedenden  Ldsungen  von  Platin- 
cblorid  in  Alkohol  erhftlt  man  die  Platindoppelsalze  und  zwar  das  des  Anis- 
amins  in  kleinen  goldgelben  Bl&ttem  von  der  Formel  (CgHi^  NOHCl)2ptCl4.  Das 
des  Dianisamins  scheidet  sich  als  5hge  Fliissigkeit  und  krystallisirt  erst  aUm&lig  in 
Nadeln  von  der  Formel  (CijHi9N02HCl)aPtCl4  -\-  2'B^O.  Das  Krystallwasser 
wird  bei  100°  abgegeben'). 

Wird  eine  alkohoUsche  Ldsung  von  Anischlorid  mit  Gyankalium  erhitzt  bis 
sich  kein  Chlorkalium  mehr  abscheidet,  das  Product  filtrirt,  der  Alkohol  abdestil- 
lirt  und  der  Biickstand  nach  Wasserzusatz  mit  Aether  geschiittelt,  so  hinterlasst 
die  atherische  Ldsung  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  ein  braunes  Oel,  wahr- 
scheinlich  unreines  Aniscyaniir.  Wird  dieses  mit  Kali  l&ngere  Zeit  gekocht,  so 
wird  es   unter  Ammoniakentwicklung  aufgeldst    und    die  Ldsung  scheidet  durch 


*)  Cannizzaro  u.  Bertagnini,  N.  Cim.  1,  p.  99;  Ann.  Ch.  Pharm.  98^  S.  188. — 
^)  Cannizzaro  a.  Rossi,  Compt.  rend.  53,  p.  541;  Ann.  Ch.  Phaim.  19i,  S.  250.  — 
')  Cafanizzaro,  Compt.  rend.  50,  p.  1100;  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  238.  —  *)  Canniz- 
zaro, Compt.  rend.  51^  p.  606;  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  243.  —  *)  Cannizzaro,  Ann. 
Ch.  Pharm.  137.  S.  244.  —  •)  Cannizzaro  u.  Korner,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  436. 
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Balzsaure  ein  Oel  ab,  das  in  Aether  geldst  wild  and  beim  YerdnnBten  des  letsteren 
krystalliniBch  hinterbleibt.  Durch  Ueberfohmn^  in  das  Natronsalz  und  abennalige 
FfiJIting  durcb  Salzsftore  kann  man  die  Saure  reinigen  ^). 

Dje  Aniscarbonsaure,  C9H10O3,  krystaJiisirt  in  perlmutterglanzenden  Blai- 
tern ,  schmilzt  zwischen  85^  nnd  86^ ,  ist'  leicbt  in  Alkohol,  Aether  und  sied^dem 
Wasser  loslich.    Ihre  Formel  wurde  durch  die  Analyse  des  Biibersalzes  festgestellt. 

A.  L. 

Anisamid^  Air^Bamln  s.  unter  Anisalkohol. 

AniBamins&ure  s^.  Amidoaniss&ure  s.  unter  Aniss&ure. 

Aniaoarbonsfture  s.  unter  Anisalkohol. 

Anison  syn.  Toluol. 

Aniflhydramid  s.  unter  Anisaldehyd,  Derivate. 

Anifiidid;  Anisidiii  syn.  Amidoanisol,  Amidomethylphenylatlier  s. 
unter  Phenol,   Derivate. 

ATiiain  s.  unter  Anisaldehyd,  Derivate. 

AnisinsAure  syn.  Anissaure. 

AnisinsalpeterB&ure  syn.  Nitr anissaure. 

Aniadly  das  fttherische  Oel  der  Samen  von  Pmpmella  anisum,  aus  denen  es 
durch  Destination  mit  Wasser  gewonnen  wird  ^).  Es  ist  eine  neutrale  gelbliche  Fltissig- 
keit  von  eigenthiimlichem  Geruch  und  Geschmack.  Das  specif.  Gewicht  des  Oels 
schwankt  zwischen  0,977  und  0,991.  In  starkem  Alkohol  ist  es  in  jedem  Yerhalt- 
niss  loslich.    2,4  Weingeist  von  0,84  specif.  Gewicht  15sen  bei  25^  =  1  Thl.  OeL 

Das  Anisol^des  Handels,  welches  nach  seiner  Herkunft  als  russisbhes  oder 
deutsches  Anisol  unterschieden  wird,  ist  kein  chemisches  Individuiun.  GutesAnisol 
erstarrt  bei  -|-  10^,  oder  etwas  darunter,  das  krystallisirte  Stearopten  und  das 
fliissige  Elaeopten  sollen  gleiche  Zusammensetzung  ^)  haben;  nur  das  Stearopten, 
identisch  mit  dem  Stearopten  des  Steraanisdls ,  Fenchelols  und  Esdragondls,  das 
Anethol  (s.  S.  560)  ist  naher  untersucht.  Wird  Anisol  rectiflcirt,  so  geht  zuerst 
meistens  etwas  Wasser  und  auch  wohl  Alkohol  ilber;  das  zwischen  228^  und  2S4® 
erhaltene  Destillat  erstarrt  beim  Abkiihlen  theilweise,  unter  Abscheidung  von 
Anethol;  der  beim  Erhitzen  bis  zu  234^  bleibende  Biickstand  ist  nicht  n&her 
untersucht;    er  zeigt  keinen  constanten  Siedpunkt  und  ist  ein  Gemeoge. 

Gutes  Anisol  enthalt  ungef&hr  %  seines  Gewichtes  an  Stearopten;  beimStehen 
an  der  Luft  wird  es  dickfliissiger ,  und  verliert  dadurch  wie  durch  wiederholtes 
Umschmelzen  die  Eigenschaft  unter  -)-  10^  zu  krystallisiren.  Anisdl  absorbirt 
Ammoniakgas,-wie  Ghlorwasserstoffgas ;  es  verdickt  sich.  auf  Zusatz  von  Schwe- 
fels&ure.  Sit  einer  Jod  haltenden  LQsung  von  Jodkalium  ^)  zusammengebracht, 
bildet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein  weisses  Pulver,  welches  nach  Will  CigH^sO] 
ist,  oder  vielleicht  OsoHg^Og.  Dieser  Kdrper  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor 
in  einen  Kdrper  C^o^q^^U^z  verwandelt. 

Anisoln  s.  Anethol. 

Anisotasfture  s.  unter  Anethol. 

Anisol  syn.  Dracol,  Phenyls&ure-Methylather  s.  unter  Phenol. 

Anisoleoh'v^efels&ure  s.  bei  Anisol,  unter  Phenol. 

Anispinakon  syn.  Hydranisoin  unter  Anisaldehyd,  Derivate. 

Anissfiiire.  Anisylsfture,  Draconsaure,  CgH803.  Sie  wurde  von Gahours 
1839  bei  der  Oxydation  des  AnisOls  erhalten  und  CgH^Os  formiilirt.  Laurent 
stellte  1841  aus  dem  Oel  von  Artemisia  Dracunculus  die  Draconsftni-e  dar,  naeli  ihm 
^16^16^8'  Gerhardt  zeigte,  dass  beide  identisch  und  CgHgOs  sind.  Dieselbe 
Siiure  erhielt  Persoz  1841  aus  dem  Stemanis-  und  FenchelOl  und  nannte  sie  Uni- 
belin-  und  BaldiansJlure,  nachdem  schon  Cahours  gezeigt  hatte,  dass  der  feste 
Theil  dieser  Dele  mit  dem  krystallisirbaren  TheDe  des  Anisdls  gleiche  Zusammen- 
setzung  habe.    Hemp  el   bewies,  dass  Persoz's  Siiuren   mit  Anissfiure  identisch 


^)  100  Asislilure  geben  etwa  1,7  Vol.   (van  Hees).    —    ^)  Blancbet  u.  Sell,    Ann. 
Ch.  Pharm.  (?,  S.  287.  —  »)  Will,  Ebend.  65,  S.  230. 
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siiid^).  Entscheideiid  fiir  die  Ermittelang  ihrer  Gonstitutioii  war  ein  Yennoh  von 
Saytzeff  ^),  wonach  dieBelbe  beim  Erhitiok  mit  Jodwassentoif  in  Jodmethyl  nnd 
Paraoxybenzo^&ure  zerf&Ut.  Jeder  Zweifel  wnrde  beseitigt,  nachdem  Laden - 
bnrg'/  and  sp&ter  Grftbe^)  sie  synthetisch  aus  Paraoxyl:^nzo^fture  darstellten. 
Danach  ist  sie  Methylparaoxybenzoesanrd :  G0H4.OOHg.COsH. 

Die  Ani88&are  entstelit  darch  Oxydation  von  Anisalkohol '^) ,  Anisaldefayd  ^), 
Anethol  ?)  »)  ( Anisai  und  FenobelOl) »)  ^^) ,  dem  Oel  von  Artemina  Dracuncului  ^^)  and 
von  Carajora  ^).  Femer  aos  ParaoxybensoSsftore-Dimethylftther  bei  der  Zersetzung 
mit  Kali^),  bei  der  Oxydation  von  Kressolmethylather^^)  and  bei  der  Zeraetzang 
der  Diazo-amidoanisn&are  durch  salpetrige  Saore  and  Alkohol^^). 

Znr  Barstellnng  dient  zweckmassig  folgende  Metbode:  Man  giesst  1  TbI.  Anisdl 
in  eine  aaf  50®  erw&rmte  Losong  von  5  TlUn.  saurem  cbromsainrem  Kali,  10  Tbln. 
Schwefelsaare  and  20  Thle.  Wasser,  l&sst  nach  Beendigong  der  nar  wenige  Mina- 
ten  daaemden  Reaction  erkalten,  fiitrirt  and  trennt  die  Aniss&ure  vom  gebildeten 
Chromalann  durcb  Ldsen  in  Ammoniak.  Aas  dem  Anrnioniaksalz  wird  sie  diircb 
Salzs&are  geflUlt  and  omkrystallisirt  ^^). 

Die  ibiis8&ure  kryatalliBirt  aos  heissem  Wasser  in  farblosen  lan^en  gllinzenden 
rhombiscben^)  Nadebi^),  aas  Alkobol  in  rbombiscben  S&nlen^^).  Sie  scbmilzt  bei 
175®^*)  and  iat  bei  bdberer  Temperatar  subllmirbar^.  Bie  siedet  zwischen  275®  and 
280®^,  sie  IQst  sicb  fast  gar  nicht  in  kaltem  and  scbwierig  in  beissem  Wasser. 

Durcb  CblorandBrom  entstebenSubstitationsprodncte^^)  (siebe  nnten),  darch 
Jod  and  Jodsaare  bildet  sicb  Jodaniss&are  ^®)  (siebe  anten),  darch  Phospbor- 
anperchlorid  Anisylchlorid *). 

Darch  Erbitzen  mit  Jodwasserstoffsaare  spaltet  sie  sich  in  Jodmethyl  and 
Paraoxybenzoes^are^) :  CgHgOs  -^  HJ  =  CH9J  -f-  CTHeOg.  Eine  fthnliche  Um- 
wandlung  erfolgt  beim  Erbitzen  von  Anissaare  mit  rauchender  Salzs&are  im  zu- 
geschmolzenen  Bohr  ^). 

Mit  raachender  Schwefels&are  digerirt  verwandelt  sie  sicb  in  Snlfanis- 
aftore,  bei  h5herer  Temperatnr  (140®  and  dariiber)  in  Disulfanisols&nre  ^^  (s.  Art. 
Anisol  anter  Phenol). 

Durcb  SalpetersSure  entstehen  Kitro-  and  Nitrodianiss&ure ^^)  (siebe  anten). 

Beim  Erbitzen  mit  Salpeterscbwefelsaure  158t  sie  sich  auf,  ent^ickelt 
CO2  and  erzeugt  Trinitroanisol  •),  C7H5(NOj)8  0  (siebe  bei  Phenol). 

Durch  rauchende  8alpeters&are  beim  Kochen  entstehen  Bi-  and  Trinitro- 
aniaol  und  Dinitraniss&are  ^).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  giebt  sie  paraoxybenzoe- 
sauree  Kali^®),  bei  der  Destination  mit  Baryt  Anisol^. 

Beim  Darchgang  darch  den  Organismus  verwandelt  sie  sich  in  Anisursaure  ^'), 
wohin  die  Anga^  von  Bertagnini,  dass  sie  sich  nicht  verftndere,  zu  berichtigen 
ist^  (siehe  -anten). 

Derivate  der  Anissfiare. 

Anisamidf  CgH7  02.NH2.     Entstebt  leicht  aus  dem  Chlorid  and  Ammoniak 


1)  Gmelin,  Handbach  (4.  Aufl.)  6,  S.  488.  —  ^  0.  Saytzeff,  Ann. Oh.  Pharm.  W, 
S.  129.  —  ')  Ladenbnrs,  Bull.  Ac.  beige  1866;  Ann.  Cb.  Pharm.  i4i,  S.  241.-—*)  Grabe, 
Ebend.,  139^  S.  134.  —  ^  Gannizzaro  und  Bertagnini,  Ebend.,  98^  S.  189.  —  ^  Ga- 
honrs,  Ann.  ch.  phys.  [3]  14^  p.  483,  23,  p.  354,  M,  p.  1,  ^^,  p>  439 f  Ann.  Gh.  Pharm. 
56,  S.  307,  64y  8.  396,  69,  S.  236,  70,  S.  47,  74,  S.  298.  —  ')  Gahours,  Rer.  Scient. 
1840.  Nro.  9,  p.  342 ;  Ann.  ch.  phys.  [3]  J9,  p.  287,  10,  p.  327 ;  J.  nr.  Ghem.  22,  S.  58;  Ann. 
Ch.  Pbarm.  35,  S.  312,  41,  S.  66;  J.  pr.  Ghem.  36,  S.  421.  —  ^)  Persoz,  Gompt.  rend. 
13,  p.  433;  Ann.  Pharm.  44,  S.  311.  —  •)  Gerhard t,  Gompt.  rend.  15,  p.  498.  — 
1^  Bempelt  Ann.  Gh.  Pharm.  59,  S.  104.  —  ^^)  Laurent,  Rev.  Scient.  10,  p.  5  u.  362, 
11,  p.  258,  14,  p.  565;  Berzelius,  Jahresber.  21,  S.  545,  23,  S.  411.  —  ^^  firdmann, 
J.  pr.  Ghem.  71,  S.  198.  —  ^^)  Korner,  Ball.  Ac.  Beige  1867 ;  Zeitschr.  Ghem.  1868, 8.326.  — 
i«)  Oriess,  Ann.  Gh.  Pharm.  117,  S.  1.  —  ^^)  Ladenburg  und  Fitz,  Ebend.,  141, 
S.  247.  —  ^^)  Peltzer,  Ebend.,  146,  S.  284.  —  ^^  Zerras,  Ebend.,  103,  S.  339.  — 
1^  Earth,  Wien.  Acad. Ber. 54, 2.  Abtbl. S.  633 ;  Jahresb. Ghem.  1866, S.  393.  —  i>)  Grabe 
and  achultzen,  Ann.  Gh.  Pharm.  142,  S.345.— ^  Bertagnini,  Ebend.  97,  S.252.— 
")  Engelhardt,  Ebend.  108,  S.  140.  —  ^)  Pisani,  Gompt.  rend.  44,  p.  837;  Ann. 
Gh.  Pharm.  102,  S.  284.  —  ^  Gahours,  Gompt.  rend.  44,  S.  567;  Ann.  Gh.  Pharm. 
103,  S.  87.  —  **)  Limpricht,  Lchrb.  org.  Gh.  2,  S.  943.  —  ^)  Alezeyeff,  Ann.  Gh. 
Fhann.  129,  S.  843.  —  ^  Zinin,  N.  Petertb.  Acad.  Bull.  12,  p.  236;  Ann.  Gh.  Pharm. 
92,  S.327.  — *')  Gahours,  Ann.ch.phys.  [3]  53,  p.  322;  Ann.  Gh.  Pharm.  109,  S.  10. — 
*^  Menschtttkia.  Ann.  Gh.  Pharm.  153,  S.  83.  —  ^*)  Kelluer  und  BeiUtein,  Ebend. 
128,  S.  164.  —  «>)  .Salkowsky,  Dt.  cliem.  Ges.  1871,  S.  222,  652,  870. 
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imd  beim  Erhitzen  der   Aether  mit  Ammoniak.     Das  Product  wird  aus  Alkohol 
umkr3rstalli8irt  in  sohdnen  S&alen  erhalten^). 

Anissaure ' Anhydrid y  (Q^^O^^O.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  aof  anissaures  Natron.  Das  Destillationsproduct  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  and  aus  Aether  krystalllsirt.  Es  bildet  seideglStnzende 
Nadehi,  die  gegen  99^  schmelzen,  in  Wasser  unloslich,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  15slich  sind.  Durch  IMngeres  Kochen  mit  Kali  wird  ee  in  anissaures  Kali 
iibergefuhrt  ^^), 

Bromaniss&urej  CgHyBrOs.  Yon  Laurent  entdeckt^^).  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Anissaure  ^^).  Das  Product  wird  mit  wenig  Alkohol 
gewaschen,  gepresst  und  aus  heissem  Weingeist  krjstallisirt. 

Sie  bildet  weisse  gl&nzende  Nadeln,  die  bei  204  bis  205^  schmelzen  und  in 
sch5nen  rhombischen  Irisirenden  Blattchen  sublimireu.  1st  leicht  in  warmem  Wein- 
geist und  Aether,  schwer  in  siedendem  Wasser  loslich^-^).  Durch  Destination  mit 
Kalk  liefert  sie  Bromanisol'j. 

Die  Alkalisalze  sind  loslich  und  krystallisirbar^.  Das  Ammoniaksalz  i^Ult  die 
Ealk-,  Baryt-,  Strontian-  und  Bleisalze  weiss,  die  Magnesiasalze  werden  nicht 
gefailt"). 

Das  Silbersalz,  CgH^Br03Ag,  ist  ein  weisser  Niederschlag "). 

Der  Methyl&ther,  CgH^BrOsOHs,  wurde  von  Cahours  erhaJten,  indem  er 
das  anissaure  Methyl  mit  Brom  behandelte  und  das  Product  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirte,  oder  beim  Erwarmen  von  Bromaniss&ure 
mit  Methylalkohol  und  etwas  Schwefelsfture  im  Wasserbade,  Ausfallen  mit  Wasser 
und  Krystallisation  aus  Alkohol®). 

Er  bildet  kleine  wasserhelle  S&ulen,  die  bei  niederer  Temperatur  schmelzen 
und  leicht  in  warmem  Alkohol  loslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Kali  werden  sie 
zersetzt*). 

Der  Ae  thy  lather,  Cg  £[«  Br  O3  C2  H5 ,  entsteht  aus  Anissaure -Aether  und 
Brom  Oder  beim  Einleiten  von  SalzsEure  in  eine  alkoholischeBromaniss&urelSsung, 
Fallung  durch  Wasser,  Waschen  und  KrystaUisation  aus  warmem  Alkohol®). 

Bildet  gltlnzende  Kadeln,  die  leicht  schmelzen  und  verdampfen  und  durch  Kali 
zersetzt  werden®). 

Chloranissdure J  CgHjClO^.  Von  Laurent  entdeckt").  Entsteht  bei  der 
Einwirkunc;  von  Ghlor  auf  Aniss&ure.  Entweder  leitet  man  Chlor  in  geschmolzene 
AnissSure")  oder  man  tr&gt  Aniss&ure  in  eine  mit  Chlor  gefullte  Plasche  ein®). 
Das  Product  wird  aus 'Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt  und  bildet  dann  glan- 
zende  Nadeln.  Es  sublimirt  in  rhombischen  Nadeln,  die  bei  180®  (bei  176®  Ca- 
hours®) schmelzen.  Es  I5st  sich  in  Schwefelsaure  und  wird  durch  Wasser  darans 
wieder  unverSlndert  gefMt.  In  warmem  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich^^).  Bel 
der  Destination  mit  starken  Basen  liefert  es  Chloranisol  ®). 

Die  Alkalisalze  sind  15slich  und  krystallisirbar®);  das  Ammoniaksalz  giebt 
mit  Chlorbarium,  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  krystallinische  Niederschliige. 
Blei-  und  Silbers&lze  werden  weiss  gefallt^^). 

Der  Methyl&ther  bildet  eine  krystallisirte  Yerbindimg,  die  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Anissaure-Methyl  entsteht®). 

Der  Aeth/liither,  Cg Hq  CI  O3  C2  H5,  entsteht  &hnUch  und  bildet  gl&nzende 
Krystalle®). 

Jodanissdure^  CgHyJOg.  Sie  wurde  von  Griess  bei  der  Zersetzung  der 
Diazoamido- Anissaure  durch  Jodwasserstoff  entdeckt  ^^) : 

C8H7  08Na.C8H7  08(NH)4-2HJ=:CgH7J08-j-C8H7  0gNHa.HJ  +  N5. 
Die  gleichzeitig  entstehende  jodwasserstoffsaure  Amidoanissfture  bleibt  in  L5sung, 
wahrend  die  Jodaniss&ure  ausf&Ut. 

Yon  Peltzer  wurde  sie  beim  Erhitzen  von  Anissaure  mit  Jod  und  Jodsaure 
auf  145  bis  150®  erhalten^®).  Aus  dem  Product  wird  zuerst  durch  heisses  Wasser 
die  Anissfture  und  dann  durch  heisse  Sodal5sung  die  Jodanissfiure  ausgezoges. 
Das  Natriumsalz  wird  in  Barytsalz  verwandelt  und  dieses  so  oft  umkrystallisirt, 
bis  die  abgeschiedene  Sftnre  den  constanten  Schmelzpunkt  234,5®  zeigt^®). 

Die  Sfture  krystalllsirt  in  glasglanzenden  Nadeln^  Idst  sich  in  165  Thin.  Aether, 
leichter  in  kochendem  Alkohol  und  sublimirt  in  perlmutterglAnzenden  Bl&ttchen  ^®). 

Das  Ammoniaksalz  krystalllsirt  in  harten,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln 
und  verliert  bei  100®  Ammoniak^®), 

Das  Barytsalz,  (CgH^  J08)2  Ba-^-SH^O,  bildet  glasgl&nzende  Prismen^®). 

Das  Bleisalz,  (CgH^  J08)2pb,  ist  ein  weisser  kiisiger  Niederschlag  ^®). 
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Das  Kalksalz,  (C8HeJ08)20a  +  SH^O,  krystallisirt  in  perfanntterglftnzendexi 
Bmuchen  i^). 

Das  Natriumsalz,  GsH^JOgNa  4*  2H2O,  krystallisirt  im  luftleeren  Baum 
in  triiben,  concentrisch  vereinigten  Kadeln^^). 

Das  Silbersalz,  CgH^  JOsAg,  wird  aus  heisBem  Wasser  in  am  Licht  rasch 
sich  schw&rzenden  Blattchen  erhalten,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  ^®). 

Das  Kapfer-  and  Eisensalz  sind  braune,  inWasser  unl&sliche  Niederschlage'^). 

"NiiraniBsawre^  ^^^^0^0^,  Nitranisylsiiure.  AnisylsalpetersHure. 
Von  Cahours')  entdeckt,  von  ihm  *)  und  Laurent^^)  unters ach t. 

Entstebt  bei  der  EinwirkuDg  von  siedender  SalpetersHure  auf  Anethol^)  and 
Esdragondl;  femer  beim  Eintragen  von  Anissaure  in  erw&rmte  raucbende  Balpeter- 
sfture^).  Zur  Darstellung  kocbt  manAnetbol  mit  Salpeters&ure  von  36^  B.  so  lange, 
bis  sicb  dasselbe  gel&st  hat,  and  setzt  dann  Wasser  binza,  wodurch  die  Sfture  in 
gelben  Flocken  aasfSLUt.  Sie  wird  dann  in  das  Ammoniaksalz  verwandelt  and  dieses 
inehrmals  amkrystallisirt.  Scbliesslicb  wird  die  Nitranissaare  durch  Salzsilureza- 
aatz  gef&llt^).  Man  kann  sie  auch  aus  Anissaure  darsteUen,  in  welcbem  Falle  nor 
scbwacb  mit  raucbender  Salpetersaure  erwarmt  and  wie  oben  gereinigt  wird^^). 

Die  Saure  ist  einbasisch  und  krystallisirt  in  farblosen  hellgelben  Nadeln.  Sie 
flchmilzt  zwiscben  175®  und  180®  und  sublimirt  bei  bdberer  Temperatur  obne  Zer- 
setzung^^).  (Nacb  Cab  ours  unter  tbeilweiser  Zersetztmg.)  Sie  ist  in  kaltem  Was- 
ser wenig,  leicbter  in  siedendem  Wasser  Idslich.  In  beiesem  Alkohol  und  Aether 
leicbt  Id&ch.  Beim  heftigen  Erhitzen. zersetzt  sie  sicb  unter  Lichtentwickelung^). 
Durch  Chlor  und  Brom  wird  sie  nicht  angegriffen  1^),  durch  weitere  Einwirkulig 
von  raucbender  Salpetersaure,  namentlich  bei  Gegen wart  von  Scbwefelsaure,  ent- 
stehen  nitrirte  Anisole  und  Dinitranissaure  ®).  Durch  Behandlung  mit  Phosphor- 
snperchlorid  entstebt  ein  Oel,  das  sich  leicbt  in  Salzsaure  und  Nitranissaure 
zerlegt,  also  wahrscbeinlicb  das  Chlorid  der  Saure  ist^).  Durch  Schwefelammo- 
nium  wird  sie  zu  Amidoaniss&ure  reducirt^®)  (siebe  unten).  Durch  Natrium- 
amalgam  entstebt  Azoanissaure ^^)  (siebe  unten). 

Nitranissfture-Baryt,  (CQH«[N02]08)2Ba  -f  4H2O  und  Nitranissaure- 
Btrontian,  (CgHg [N O2] 03)2 Sr -f- H2O ,  sind  weisse  flockige  Niederschlage.  Das B 1  e i - 
salz,  (C8H0[NO2jO3)2Pb,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  beim  Gliihen  escplodiren. 

Nitranissaure-Kali,  Cg H^  (N O2)  Og  K 4- H2  O,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in 
gl&nzenden  Tafeln.  Das  Natronsalz,  Cg ^  (N O2)  O3  Na  Hh  H2  O,  schiesst  aus  Was- 
ser und  Weingeist  in  gelben  Nadeln  an.  Das  Ealksalz,  (Cg  H^  [N  O2]  03)2  Ca  -f*  4H2  O, 
bildet  mikroflkopische  Nadeln ^^). 

Das  Ammoniaksalz  krystaUisirt  in  schdnen  Nadehi,  das  Magnesiasalz  in 
strahligen  Nadeln,  das  Manganoxydulsalz  bildet  mikroskopische  Nadeln.  Das 
Eisensalz  ist  ein  gelber,  das  Kupfersalz  ein  bl&ulich  weisser,  Thonerde-  und 
Zinksalz  sind  weisse  Niederschlage  ^^). 

Kitraniss&ure-Aethyl,  Cg H«  (NO2)  Og  .  C2 ^h%  entstebt  beim  S&ttigen einer 
alkoholischen  NitrauissHureldsung  mit  Salzsaure,  Aus^llen  mit  Wasser,  Waschen 
mit  ammoniakalischem  Wasser  und  Erystallisiren  aus  Alkohol.  Es  kann  auch 
durch  Behandlung  des  Anifls&ureathers  mit  Salpetersaure  gewonnen  werden. 

Bildet  sch6ne  glanzende  Tafeln,  die  bei  98  bis  100®  schmelzen,  leicbt  in  heisson 
Alkohol  und  sogar  in  Scbwefelsaure  unver&ndert  15slich  sind.  Durch  Brom  wer- 
den sie  nicht  angegrififen,  durch  alkobolisches  Kali  aber  rasch  zerlegt. 

Nitraniss&ure-Methyl,  Cg  H^  (NOg)  Og.  CHg^).  Eutsteht  beim  Erhitzen 
der  BSure  mit  Methylalkohol  und  Scbwefelsaure  uder  beim  Ldsen  des  anissauren 
Methyls  in  Salpeters&ure,  FftUen  mit  Wasser  und  ErystaUlsiren  aus  Alkohol. 

£s  bildet  breite  gelbe  Blatter,  die  gegen  100®  schmelzen  und  sich  bei  hoherer 
Temperatur  verfluchtigen^  Unltislich  in  Wasser,  leicbt  in  warmem  Alkohol  15slich; 
beim  Erhitzen  mit  Kali  zerflUlt  es. 

Nacb  Laurent  ^^)  existirt  eine  Nitrodianissaure  (?)  C|g  H|5  (NO2)  O^,  d.  h. 
eine  Sfture,  die  sich  von  1  Mol.  einer  Dianissfture,  C^^  H^g  Og,  ableitet  und  in  der 
1  Atom  H  durch  NO2  vertret^i 'ist.  Diese  Sfture  soil  neben  AnissMure  bei  der 
Darstellang  der  letzteren  aus  Esdragondl  und  Salpetersiiure  gebildet  werden  und 
bleibt  in  der  Mutterlauge,  aus  der  das  anissaure  Ammoniak  krystallisirt.  Diese 
wird  verdunstet  und  der  Kuckstand  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  wodurch 
die  Sdare  in  gelbhchen  Nadeln  erhalten  wird.  Sie  schmilzt  bei  185®  und  sublimirt 
onzersetzt.  Sie  ist  leicbt  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  loslich.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln. 

Durch  Chlor  und  Brom  entstehen  aus  der  S&ure  die  Chlor-  und  Bromnitro- 
dianiss&ure ,  C^g  Hj^  CI  (N  Og)  Og  und  C^g  H14  Br  (N  O2)  Og.  Beide  krystallisiren  in 
Nadeln,  die  erste  schmilzt  bei  170®,  die  andere  gegen  180®. 
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Diniiraniss&ure  (siehe  unten  bei  ChrysaniBs&ore). 

Azoamsaduref  (CgH^  03)2 Nj,  wurde  von  Alexeyeff  aas  NitranissSliire  dnrch 
Behandlong  mit  Katrimnamalgam  und  Wasser  erhalten^^).  Es  flndet  fast  keine 
H'Entwicklnng  statt  und  die  Sfture  Idst  sich  auf.  Salzs&ure  fUIlt  aus  der  Lasring: 
einen  gelben  amorphen  E5rper,  der  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  tmldslich  ist: 

2C8H7(N02)08  +  H8  =  (C8H7  08)2N2  +  4HaO. 

Die  S&ure  Idst  sich  leicht  in  Ainmoniak  und  bildet  dann  mit  Chlorbarium 
einen  rothen  krystallinischen,  oder  wenn  die  Ldsung  weniger  concentrirt  ist,  einen 
gelben  Kiederschlag.  Die  Formel  des  Salzes  bei  100^  getrocknet  ist:  (C8HeN08)2Ba 
+  2HgO,  bei  120<*  wird  noch  1  Mol.  Krystallwasser  abgegeben. 

Amidoanissdure,  Anisaminsaure,  C8H7(N H2) O3.  Yon  Z i n i n ^^  entdeekt, 
von  ihm  und  Cahours^^)  untersncht.  Entateht  bei  der  Reduction  der  Nitraoia- 
sflure.  Zur  Darstellung  Idst  man  1  Thl.  Nitranissaure  in  10  Thin,  mit  Ammoniak 
ges&ttig^m  Alkohol  und  leitet  Bchwefelwasserstoff  bis  zur  SUttigung  ein.  Nach  12  Ston- 
den  hat  sich  Alles  geiost;  man  erhitzt  zum  Sieden,  Schwefelammonium  entweicbt 
and  Schwefel  scheidet  sich  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  vermischt  and  ein- 
gedampfb,  bis  aller  Bchwefelwasserstoff  und  Alkohol  abgedunstet  ist.  Diese  Ldsung 
Iftsst  auf  Zusatz  von  Essigs&ure  Nadeln  von  Anisaminsaure  fiillen,  die  durch  Be- 
handlung  mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden^^).  C  ah  ours  reducirt  nltrania- 
saures  Ammoniak  in  wasseriger  L&sung  durch  Bchwefelwasserstoff,  verf&hrt  aber 
sonst  wie  Zinin^^. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen  vierseitigen  glslnzenden  Baulen,  aus  Alko- 
hol in  dicken  zugespitzten  Prismen.  Bchmilzt  bei  180®  zu  einer  heUgelben  Fl€Usi^ 
keit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  und  bei  h5herem  ErMtzen  sich  zer- 
setzt.  Die  wiisserige  L5sung  reagirt  sauer.  Sie  lost  sich  in  800  Thin,  kochendem 
Wasser,  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  ^'^).  Sie  bildet  mit  Mineralslluren  und 
Basen  Baize. 

In  ilberschiissiger  Salpetersliure  geldst,  geht  sie  beim  Einleiten  von  Stick- 
oxyd^as  unter  Btickstoffentwicklung  in  eine  stickstofffreie  krystallisirbare  Saure 
liber  ^7)  (Oxyanissfture  2). 

Die  alkoholische  Ldsunff  der  Bd.ure  liefert  beim  Einleiten  von  salpetriger 
S&ure  Diazoamidoanjssaure^^)  (siehe  un ten).  Die  salpetersaure  Ldsung  der  gleichen 
Behandlung  ausgesetzt,  scheint  in  salpetersaure  Diazoaniss^ure  iiberzugehen  ^^). 

Mit  uberschiisslgem  Baryt  oder  Kali  destillirt  erzeugt  sie  AnisiSu^^  (s.  Axtu. 
Phenol). 

Das  Ammoniaksalz,  bei  Auilosen  der  S&ure  in  Ammoniak  erhalten,  kry- 
stallisirt schwierig  in  quadratischen  Tafeln.  Die  Losung  desselben  glebt  mit  Cad- 
mium- und  Bleisalzen  pulvorige  Niederschlllge  ^^). 

Kupferoxyd ammoniak  wird  durch  wasserige  Anisaminsaure  hellblaa  ge- 
f&llt2«). 

Amidoaniss&ure-Silber,  CgH0O3NH2Ag,  aus  dem  Ammoniaksalz  durch 
Silbemitrat  gefallt,  bildet  einen  weissen  kasigen  Kiederschlag^^. 

Balzsaure-Amidoaniss&ure,  Cg  H7  O3  KH2  H  01,  krystallisirt  in  feineii 
weissen  Nadeln,  die  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  and 
verdiinnter  Balzs&ure  wenig  l5slich  sind.  Mit  Platinchlorid  entsteht  eine  in  gold- 
gelben  Nadehi  krystallisirende  Verbindung,  (Co  H7  08NH2HC1)2  +  Pt  CI4,  die  in 
warmem  Wasser  imd  Alkohol  leicht  15slich  ist^^). 

Wird  zur  Losung  des  salzsauren  Salzes  eine  aquivalente  Menge  oyansaares 
Kalium  gesetzt,  so  entsteht  Anisuraminsaure^^)  (siehe  unten). 

Die  Schwefelsfture-Amidoanissaure,  (C8H7  Os  N  112)2  H2SO4,  krystallisirt 
aus  heissem  Alkohol  in  seideglUnzenden  Nadeln  ^^). 

Die  Salpetersaure- Amidoanissaure,  CgHf  Os  NH2HKO8,  ist  in  heisaon 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  verdiinnter  BalpeteTSfllure  schwierig  Ibslich  und  kry- 
stallisirt daraus  in.  buschelf&rmigen  Prismen  '^. 

Amidoanissaure-  Aethyl,  CgH^  (NH2)  O3 .  C2H5,  entsteht  bei  der  Behandlung 
einer  alkoholischen  Ldsung  von  NitranissSure-A^thyl  mit  Schwefelammonium  bei 
gelinder  W&rme.  Man  flltrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  und  verdunstet,  wobei 
sich  bald  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  abscheidet.  Aus  warmem  Alkohol 
umkrystallisirt  bildet  es  farblose  Prismen,  die  sich  leicht  in  SAuren  Idsen  und  da- 
mit  krystallisirbare  Yerbindungen  bilden.  Das  salzsaure  Amidoanissfture- 
Aethyl,  Cg  Hg  (NH2)  O3 .  C2  H5  .  H  CI,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  forblosen,  auch  in 
Aether  leicht  Idslichen  Nadeln,  die  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  (03H^NH2O3  . 
O2  H5  H  01)2  4~  Pt  CI4,  bilden.  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  br&unlioh  rothen 
Prismen,  die  in  Aether  unKyslich  sind  und  an  der  Lufb  matt  werden^^). 

Amidoanissfture-Methyl  entsteht  fthnlich  wie  der  Aethylftther  und  glaicht 
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dunselben.   Hit  Salzs&iire  erzeugt  es  eine  Yerbindung,'  die  mit  Platinchlorid  ein  in 
rOthlichen  Prismen  kiystalUsirendeB  Doppelsalz  liefert  ^^ : 

[Cg  H«  (N  Ha)  O3  Cj  Hb  .  H  Cl]a  Pt  CI4. 

Diaeoamidoanissdure.  Yon  Griess  entdeckt  and  untersucht  1^).  Sie  ent- 
steht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Sfture  in  die  alkoholische  Ldsong  der  Amido- 
anissaure,  oder  beim  Behandeln  von  Amidoaniss&ure  mit  Salpetrigstlure- Aether : 

2C8H7  08NH2-fHNOa  =  C8H7  08Na.NH.C8H7  0s4-2H2  0. 
Bei  der  Beaction  muss  die  Temperatur  mbglichst  niedrig  gehalten  werden,  weil 
sonst  eine  Zersetzung  mit  Stickstoffentwicklung  erfolgt.  Die  S&ore  scheidet  sich 
als  gelbgrdnes  Pulver  ab.  Sie  ist  zweibasisch;  die  Ldsungen  ihrer  Saize  zenietzen 
sich  beim  Erwftrmen  sehr  leich:t,  trocken  konnen  sie  bis  iiber  160^  erhitzt  werden. 
Nor  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  loslich;  die  iibrigen  Salze  sind  gelbe  Nieder- 
Bchl&ge. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salzs&ure  entstebt  neben  salzsaurer  Amidobenzoe- 
8&are  ein  rothes  Pulver  von  der  Formel  (Jig  H14  O7  (wahrscheinlich  ein  Anhydrid 
der  Ozyanissaure).    Ebenso  verlSufb  die  Beaction  mit  Bromwasserstoff. 

Durch  Jodwasserstoff  bildet  sich  Jodaniss&ure: 

C8H7  03N2.NHC8H7  03  +  2HJ  =  C8H7J03  4-C8H7  08NHa.HJ-f  Ng. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  8&ure  in  eine  alkoholische  Ldsnng  entstebt  neben 
Aldehyd  wieder  der  rothe  Korper,  C^^  H14  O7 : 
C8H7O8N2NHC8H7O3  +  CaH6O4-HN0a  =  CieHi4O7  +  N4  +  C2H4O  +  2Ha0. 

Das  Kalisalz,  Gi^  H^s  N3  O3  K2  +  ^  H2  0,  bildet  goldgelbe  Bl&ttchen,  die  erst 
bei  160^  wasserfrei  und  bei  180®  unter  Yerpuffting  zersetzt  werden. 

Das  Natronsalz,  C^g  H13  Ns  Og  Naa  +  iVa  Ha  0,  krystallisirt  in  sechsseitigen 
goldgelben  Tafeln. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  goldgelbe  Blftttchen. 

Die  Aether  der  Diazoamidoanissaure  werden  durch  Einleiten  von  salpetriger 
Bfture  in  eine  alkoholische  L5sung  der  Amidoanissaureather  erhalten. 

Der  Aethyl&ther,  C^q  H^s  K3  Oq  (Ca  H5)2)  scheidet  sich  aus  der  concentrirten 
alkoholischen  Losung  in  kleinen  Erystallen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt  werden.  Er  krystallisirt  in  schmalen  gelben  BUttchen,  die  in 
heissem  Alkohol  und  Aether  IQslich  und  nicht  ohne  Zersetzung  fliichtig  sind.  Durch 
Salzs&ure  erleidet  er  eine  ahnliche  XJmwandlung  wie  die  Diazoamidoanissaure. 

Der  Methyl&ther  bildet  gelbrothe  Blattchen,  die  sich  wie  der  Aethylftther 
verhalten. 

Chryaanissaure,  C7H5N3O3.  Dieselbe  wurde  von  C  ah  ours  entdeckt^)  und 
von  ihm  und  Beilstein  und  Kellner^^)  untersucht.  Die  Constitution  wurde  von 
Salkowsky  festgestellt  3<>). 

Die  Baure  wird  durch  Behandlung  von  Nitranissaure  mit  rauchender  Salpeter- 
sfiure  erhalten,  und  zrear  lasst  man  zur  Darstellung  trockne  Nitranissfture  mit 
2  bis  3  Thin.  Salpeters&ure  w&hrend  einer  Stunde  gelinde  sieden  und  giesst  die 
Flnssigkeit  dann  in  15  bis  20  Thle.  Wasser,  wo  sich  ein  gelbes  bald  erstarrendes 
Oel  abscheidet,  das  neben  J)initraniss&ure  Bi- und  Trinitranisol  enth&lt.  Die  erstere 
wird  dem  Gemisch  durch  kohlensaures  Katron  entzogen.  ,  Durch  F^Ulen  mit  Salz- 
afiure  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt.  Sie  bildet  feine  ver- 
filzte,  in  Wasser  unl5sliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  171®  bis  173®  und  der 
Formel  G8Ha(N02)3.  OCH3  .  COaH.  Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  nament- 
lich  in  der  Wftrme  geht  sie  in  Chrysanissfture- Ammoniak  uber^®).  Das  Salz  wird 
durch  KrystaUisation  gereinigt  und  aus  demselben  durch  verdiinnte  Salpeters&ure 
gelbe  Flocken  gefallt,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  krystal- 
lisirt werden  •). 

Man  erhalt  so  die  Chrysanissaure  in  kleinen  glailzenden  goldgelben  rhombi- 
Bchen  BlSlttchen,  die  nur  wenig  in  siedendem  Wasser,  aber  leicht  in  warmem 
Alkohol  und  Aether  loslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  259®  und  st5sst  beim  Erhitzen 
gelbe  D&mpfe  aus,  die  beim  Erkalten  krystallisiren.  Bauchende  Salpeters&ure 
verwandelt  sie  in  Plkrinsaure,  Chlorkalk  in  Chlorpikrin  ®). 

Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzs&ure  geht  sie  in  Triamidobenzoe- 
s&ure,  C3Ha(KH2)3COaH,  fiber ^).  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzs&ure 
entsteht  Trichlorbenzoes&ure,  C3H2Cl3C02H^).  Wird  eine  kochende  wftsserige 
Ldsung  von  Chrysaniss&ure  mit  salpetriger  Sfture^®)  behandelt,  so  bildet  sich 
Binitrooxybenzoesfture,  C5  Ha  (O  H)  (N  03)2  0  O2  H. 

Dieie  Zersetzongen  and  die  Bildungsweise  der  Chrysanissfture  aus  Dinitranis- 
B&ore  und  Ammoniak  lassen  keinen  Zweifel,  dass  die  Chrysaniss&ure  als  Dinitro- 
amidobenzo^s&ure,  CoH2(NH2)(NOa)a002H,  aufgefasst  werden  muss.  Es  erkl&rt 
iioh  dann  aach  die  Bildung  von  Chryflanissfture  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
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niak  auf  den  Bi&thylatber  der  Ohrysaniss&iire  and  anderersaits  die  Umwandlwi^ 
der  letzteren  in  DinitroozybenzoSs&are  beim  Kochen  mit  Alkalien^). 

Das  chrysanissanre  Kali  ist  in  Wasser  leicht  Idslich,  wodurch  es  sich  von 
dem  pikrinaauren  Salze  unterscheidet  ^. 

Das  Ammoniaksalz,  C7H5N8  O^NHs^*),  bildet  glanzende  braune  Kadeln. 
Es  erzengt  mit  KupferozydsaLzen  einen  gallertartigen  griingelben,  mit  Eisenoxyd- 
salzen  and  Zinksalzen  einen  hellgelben,  mit  Qnecksilberchlorid  (in  concentrirten 
Ldsungen)  einen  rothgelben,  mit  essigsaurem  Blei  einen  cbromgelben  Niederschla^. 
Durch  Silbemitrat  entsteben  gelbe  Flocken  von  der  Formel  CyH^NsOgAg. 

Der  Aetbyiatber,  CtR^TS^O^C^B^^^  entstebt  beim  Einleiten  von  Balzs&nre 
in  die  alkoholiscbe  LiVsang  der  Saore  and  Fftllen  mit  Wasser.  Der  Kiederschlag 
wird  zanftcbst  mit  ammoniakalischem,  dann  mit  reinem  Wasser  gewascben  nnd 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  ^).  Er  bildet  goldgelbe  BUlttcben  mit  bim* 
melblauem  Scbimmer**)  and  scbmilzt  bei  114^*^). 

Was  Kellner  and  Beilstein  als  /S-Cbrysaniss&are  beechreiben^,  ist,  wie 
aas  den  Angaben  dieser  Cbemiker  za  entnebmen,  unreine  Obrysanissaare. 

Amidochrysaniasaure  2«),  C7H7N8O4  =  Q  H^  (N  Oj)  (N  Ha)^  C  0^  H.  Sie  ent- 
stebt nacb  Kellner  und  Beilstein  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
die  mit  Ammoniak  ubersattigte  alkobolische  L5sang  der  Cbrysaniss&ure  ^^).  Dnit^ 
Verdansten  des  Alkohols  und  Auszieben  mit  verdiinntem  .Ajnmoniak  erl^&It  man 
das  Ammoniaksalz,  aus  dem  man  durob  Scbwefelsaure  dieS&ure  fallen  kann.  Diese 
krystallisirt  aus  beifisem  Wasser  in  rotben  mikroskopiscben  Nadeln,  ist  in  kaltem 
Wasser  und  Aetber  nicht,  in  Alkobol  leicbt  loslicb. 

Das  Ammoniaksalz,  C7 H7 Ns O4  .  N H3 -f- H^  O.  Krystallisirt  aus  Wasser  in 
groBsen  granatrotben,  monoklinen  Prismen. 

Das  Kalisalz  krystaUisirt  in  rotben  Nadeln,  das  Barytsalz  in  S,bnlichen 
Pormen. 

Fast  alle  Metallsalze  erzeagen  in  der  Ldsung  des  amidochrysanissauren  Am- 
moniaks  Niederscbl&ge,  Blei-  imd  Silbersalze  werden  orange,  QuecksDbersalze  gelb 
und  Kobaltsalze  braun  gefallt 

Bei  der  Bebandlung  von  Amidocbrysanissaure  mit  salpetriger  Saure  in  alko- 
bolischer  lidsung  entstebt  ein  gelber  krystalliniscber  K5rper,  die  Diazoamido- 
cbrysanissaure,  welcber  die  Formel  C7H4N4O4  beigelegt  wurde.  Dieser  Korper 
Iftsst  sicb  mit  Sauren  obne  Zersetzung  kocben,  lost  sicb  leicbt  in  beissem  Alkobol, 
scbmilzt  beim  Erbitzen  an  der  Lufb  und  verbrennt  obne  Yerpuffen.  Durch  £r- 
warmen  mit  verdiinntem  Ammoniak  lost  er  sicb  mit  rother  Farbe  nnd  Stickgas- 
entwicklung  auf.  Sauren  fUllen  aus  dieser  Ldsung  eine  gelbe  Substanz,  die  aus 
beissem  Alkohol  in  Blattchen  krystallisirt  und  der  Formel  C^^  H^q  N^  O9  ent- 
sprechen  soil. 

Sulfanissaure,  Cg  H7  Oj  (H  8  Og).  Von  Zervas^')  beim  Erhitzen  von  Anis- 
sfture  mit  rauchender  Schwefels&ure  auf  100^  oder  mit  Schwefelsaurehydrat  auf 
110^  dargestellt.  Das  Erw&rmen  muss  mehrere  Stunden  fortgesetzt  werden,  bis 
durch  Wasser  keine  Triibung  mehr  entstebt.  Dann  wird  mit  Wasser  verdiinnt 
und  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  heiss  filtrlrt!  Beim  Erkalten  krystalli- 
sirt das  Bleisalz,  aus  dem  durch  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  die  SSure 
gewonnen  wird.  Sie  bildet  sich  auch  aus  Anissaure  bei  der  Bebandlung  mit 
Schwefelsfiureanhydrid  ^). 

Die  Sulfanissaure  ist  zweibasisch,  sie  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer  wftsse- 
rigen  Losung  in  Nadeln  mit  1  Mol.  H2  O,  das  sie  bei  100^  verliert.  Sie  ist  in 
Alkohol  Idslich,  in  Aether  unldslich. 

Das  Barytsalz  hat  die  Formel  CgH^  80^  Ba -j- Hg  O.  Es  ist  leicht  Idslich 
und  krystallisirt  schon  ^^). 

Das  Bleisalz,  Cg  H^  S Og  Pb -|- H2  O  und  -{-  4H2O,  krystallisirt  aus  beissem 
Wasser  in  Nadeln;  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  gar  nicht  Idslich. 
Durch  Umkrystallisiren  wii-d  es  weniger  Idslich*').  Nach  Limpricht^)  existirt 
anch  ein  saures  Bleisalz  von  der  Formel  (Cg  H7  S  65)2  Pb -|- 2  Hj  O. 

Auch  das  Kali-  und  Natronsalz,  besonders  aber  das  Ammoniaksalz,  sind 
krystallisirbar.  Das  Silbersalz,  aus  der  SSure  mit  kohlensaurem  SUber  darge- 
steUt,  ist  schwer  loslicb  ^'j.  A.  L, 

AjiiBsaure  SaLse.  Die  Anissaure  1st  eine  einbasische  SHure,  die  Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  Idslich  und  krystallisirbar,  die  der  Metalle 
schwer  oder  unldslich.  Dieselben  sind  von  Cahours'),  Laurent ^^)  und  Engel- 
hardt^*)  untersucht. 

Ammoniaksalz,  CgHgOg.NHg.  Durch  Ldsen  von  Anissfture  in  Ammoniak 
erhalten,  krystallisirt  in  Kochsalz  fthnlichen  Wiirfeln')  oder  in  rhombischen  Kr}- 
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Btailtafeln  ^^)  and  verliert  im  Yacaiim  Ammoniak.  Auch  beim  Erwftnnen  zerfiUlt 
ee  in  AniBS&are  and  Ammoniak  ^^). 

Barytsalz,  (€^^^0^)^  Ba  -f-  HjO.  Chlorbariom  f&llt  anissaures  Ammoniak 
erst  pach  einiger  Zeit;  entsteht  auoh  beim  Koohen  von  Barythydrat  mit  der  8&are  ^^). 
Es  krystallisirt  in  glanzenden  dicken  rhombischen  Tafebi  and  ist  in  Wasser  nicht 
leicht  IdaUch  ^^). 

Bleisalz,  {CQlELf  0^)2^-  F&llt  aas  dem  Ammoniaksalz  duroh  Bleiacetat  in 
heiflsem  Wasser  als  mikroskopische  Nadeln^^),  die  noch  1  Mol.  Wasser  enthalten, 
das  sie  bei  80^  bis  90^  verlieren  ^').  Durch  basisch  essigsaares  Blei  wird  aos  der 
kochenden  Losang  dieses  Salzes  ein  Kdrper  von  der  Formel  (C8H7  08)aPb  4*  ^^^ 
geflUlt,  der  bei  140^  1  Mol.  Wasser  verliert  ^^). 

Kalisalz,  GgH^OsK.  KrystaUisirt  aas  Wasser  in  rhombischen  oder  sechs- 
seitigen  Tafeln^^),  aas  verdanntem  Alkohol  in  feinen  perlmatterglanzenden  Blatt- 
chen'^).    Es  Idst  sich  in  Anisalkohol  ^). 

Kalksalz,  (CQB^Oi)^^^  -f-HaO^^).  Darch  F&llang  von  aniasaarem  Ammo- 
niak dorch  Chlorcalciam.  Bildet  Nadeln  oder  rectangol&re  Blfttter^^),  verliert  sein 
Krystallwasser  bei  140^  bis  ITO®  *»). 

Magnesiasalz,  (CgH7  08)2Mg  ^-  4H2O,  ist  in  Wasser  and  Alkohol  leicht 
Idslich  and  krystallisirt  in  stemfdrmig  grappirten  Nadeln  ^^). 

Mangansalz  bildet  kleine  KrysSdle,  das  Zink-  and  Qaecksilbersalz 
einen  weissen  Niederschlag,  das  Kapfersalz  einen  bl&alich  weissen  Niederschlag 
von  wechselnder  Zasammensetzong. 

Katronsalz.  Aas  Alkohol  krystallisirt  es  in  rhombischen  Blattchen  von  der 
Formel  CgHy  03Na  -f-  Y^HjO  ^').  Aas  Wasser  wird  es  in  monoklinen  Tafeln  von 
der  Formel  Cg  H7  Oj  Na  +  6  Hj  O  erhalten  »»)  i^). 

Silbersalz,  CgHyOsAg^),  f&llt  aas  dem  Ammoniaksalz  darch  Silbemitrat  als 
weisse  kasige  Masse,  die  aas  viel  heissem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

Strontiansalz,  (Cg  H7  03)2  Sr  ~|- H2  O ,  fallt  langsam  aas  dem  Ammoniak- 
salz dorch  Ghlorstrontiam.  Bildet  sechsseitige  oder  rectangal&re  Bl&ttchen  '^),  die 
das  Krystallwasser  erst  bei  140"  bis  170®  verlieren. 

Aether  der  Anissftare. 

Anissaare-Aethyl,  GgHy  O3  *  C2H5^)'^.  Entsteht  aus  einer  alkoholischen 
AnissSlareldsang  beim  Durchleiten  von  Salzsaare,  wenn  man  die  rauchende  Fliissig- 
keit  der  Destination  nnterwirfb.  Der  erhaltene  Aether  wird  mit  kohlensaorem 
Natron,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  and  rectiiicirt^.  Bildet  sich 
aach  aas  Anisylchlorid  and  Alkohol^)  and  aas  Natriamparaozybenzoes&are- Aether 
and  Jodmethyl^). 

.  Farblose  Fliissigkeit  von  angenehmem  Anisgerach,  die  zwischen  250®  and  255® 
siedet;  an  der  Laft  wird  sie  langsam  saner.  Darch  Chlor  and  Brom  entstehen 
die  Aether  der  Chlor-  and  Bromaniss&are ,  darch  Salpetersslare  NitranissHare- 
ftther  fsiehe  oben).  Beim  Erhitzen  mit  Kali  bildet  sich  Alkohol  and  anissaares 
Kali,  bei  Einwirkang  von  Ammoniak  ^)  7)  entsteht  Anisamid  (siehe  S.  689). 

Anissftare-Methyl,  GgHjOg-CHg.  Wird  erhalten  darch  Destination  von 
2  Thin.  Methylalkohol  mit  1  Thl.  Aniss&are  and  1  Thl.  Schwefelsttare.  Das  bald 
erstarrende  Oel  wird  zaerst  mit  Sodaldsang,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  gepresst 
and  aas  Alkohol  oder  Aether  amkr^^tallisirt  ^.  Es  entsteht  aach  aas  Anisyl- 
chlornr  and  Methylalkohol  *)  and  aas  ParaozybenzoSsHare  beim  Erhitzen  mit  2  Mol. 
Kali  and  Jodmethyl*). 

Es  bildet  weisse  glftnzende  Schappen,  die  bei  46®  schmelzen  and  bei  255®  ^b) 
fieden.   In  seinen  anderen  Eigenschaften  gleicht  es  dem  Aethyl&ther  ^.        A.  L. 

AnlBsalpetersAure^  AnlsylsalpetersAure  s.  Nitranissftare  anter  Anis- 
s&are. 

AniMtearopten  s.  Anisttl  (S.  638)  and  Anethol  (S.  560). 

Ai%lMTilTn-<Ti  nannten  Bran'des  and  Beimann*)  einen  aas  Anissamen  erhal- 
tenen  hamasartigen  K5rper. 

AnisuraminBAure.    Von  Menschatkin  dargestellt^).    Sie  f&llt  als  weisses 
amorphes  Palver,  wenn  man  die  kalte  L5sang  der  salzsaaren  Amidoaniss&ure  mit 
der  Ldsong  einer  &qaivalenten  Menge  von  cyansaarem  Kali  vermischt: 
Cg  H7  Og  NHa  HCl4-C0NK  =  KCa+C0.  NB^ .  NH .  Cg  H7  O,. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  anl5slich;  IQst  sich  in  2000  Thin,  kochendem  Wasseir 
and  krystaUisirt  daraas  in  zarten  weissen  Nadeln.    Einbasische  Saure. 


*)  Rep.  Phann.  24,  S.  362. 
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Das  Kalksalz,  (Cg H^ K^  04)3 Ca  +  7 H3  O,  entsteht  bei  Znaats  yon  Chlor- 
calcium  zu  einer  heissen  LOsung  des  anlsaraminsauren  AmmoniakB  nnd  aeheideft 
sich  iu  Nadeln  aus.  A.  Li. 

AnlBurafture,  Anisyl-Glyoocoll,  CioHnNO^  =  N H . (Cg Hj Oj)  (Cg H7  O^), 
von  C  ah  ours  entdeckt  ^)  *').  Bieselbe  entsteht  aus  Anisylchlorid  und  GlycocoU- 
silber  ^^) :       ^ 

NHAg.C2H3  02  +  C8H7  02Cl  =  AgCl  +  NH.(CaH.Oa)(C8H7  08) 
Oder  beim  Durchgang  der  AnissdrOre  durch  den  Organismus^^). 

Nach  dem  Krystallisiren  ans  Alkohol  bildet  sie  prismatische  Nadeln^^,  aus 
Wasser  blatterige  Krystalle  ^^).  Sie  ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  15s- 
lich  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Anissaure  und  Qlycocoll. 

Das  Kalksalz,  (C^o  H^o  ^  ^Ja  ^^  "h  SHjO,  aus  der  Baure  durch  Calcium- 
oarbonat  erhalten,  krystalUsirt  in  glasgl&nzenden  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser 
Idslich  sind  i»). 

Das  Silbersalz,  CioH|oN04Ag,  wird  durch  F&llung  des  Ammoniakaalzes 
durch  Silbemitrat  dargestellt.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  ea  zn 
Kugeln  gruppirte  Tafeln  ^*).  A.  L. 

AnifsyL  So  wird  nach  der  Badicaltheorie  die  Gruppe  CgH7  03  bezeichneti» 
und  die  Aniss&ure  als  J^^isylsaure  =  GgHyO^.OH.  Entsprechend  ist  dem  daa 
Anisaldehyd  =  CgHyOg .  H,  das  Bromid  =  CgHyOg  .  Br  u.  a.  m.  Da  die  Aniss&ore 
Methylparaoxybenzoesfture  ist  (s.  S.  639),   so  wUre  das  Anisyl  O9H4O  .GHg.CO. 

Anisylconidy  Anisamid,  Phenylamid,  CgHyOg.HgN  =  CgH^NOg,  wird 
durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Anisylohlorid ,  sowie  beim  Zusamxnen- 
bringen  von  Ammoniak  und  Aniss&ure&ther  erhalten.    Es  ist  in  Weingeist  loslich. 

Anlsylanilid,  Anisanilid,  Phenylanisamid,  O^Hg  .CgHyOs.HN  =z 
C14H13NO2,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  wasserfreiem  Anilin  auf  Anisylchlorid. 
Es  krystaUisirt  in  feinen  Kadeln,  ist  sublimirbar,  unldslich  in  Wasser,  16slich  in 
Alkohol. 

Aniciylbroiuid,  Cg  H7  O2  Br.  Entsteht  beim  Zutropfen  von  Brom  zu  Anis- 
aldehyd unter  Vermeidung  eines  Bromiiberschusses.  Es  entwickelt  sich  viel  Brom- 
wasserstoff  und  das  Product  erstarrt  beim  Erkalten.  Es  wird  mit  wenig  Aether 
gewaschen,  gepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Es  bildet  weisse  seidenartige 
Nadeln,  die  fast  unzersetzt  destillirbar  sind  und  durch  Kali  in  Bromkalium  und 
anissaures  Kali  zersetzt  werden^).  A.  L. 

Anisyloliloridi  CgHyOaCl.  Bildet  sich  aus  Anisaldehyd  und  Chlor  und  wird 
durch  Destination  von  Aniss&ure  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten  ^).  Die 
Beaction  ist  sehr  heftig  und  man  muss  deshalb  vorsichtig  operiren.  Das  Product 
wird  durch  fractionirte  Destination  und  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  und 
Trocknen  gereinigt. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  riechende  Eliissigkeit,  die  bei  262<^  siedet  und  deren 
speoiflsches  Gewicht  bei  15^  1,261  ist.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  in  Salz- 
sfture  und  AnissAure.  Durch  Alkohole  liefert  es  Anissaureather,  mit  Ammoniak 
Anisamid,  mit  Anilin  Anisanilid  >),  mit  Glycocoll-Silber  Anisursaure^)  (siehe  unten). 

Anisyl -OI700C0II  syn.  Anisursfture. 

Anisylige  Sfture  syn.  Anisaldehyd. 

Anlsylsfture  syn.  Anissilure. 

Anisylwasserstoff  syn.  Anisaldehyd. 

Anitrohumin,  AnltrobnmiTisfture.  Durch  Einwirkung  von  Schwe^alsfiure 
auf  Zucker  entstehende  Humussubstanzen  *). 

Anitrokrensfture^  Anitrooxykrens&ure,  Anitrosatzsfture,  nennt  Her- 
mann verschiedene  von  ihm  {kls  eigenthumlich  angesehene  Bestandtheile  des 
Hxmius. 

Ankerity  Bohwand,  Wandstein,  Tautoklin;  hexagonal  rhomboedrisch, 
selten  krystaUisirt,  R  mit  dem  Bndkantenwinkel  106^  6' bis  12';  meist  derb  mit  kry- 
stallinisch-kdmiger  Absonderung;  vollkommen  spaltbar  parallel  i2.  Gelblichweiss  bis 
farbloB  (selten),  gelblichgrau  bis  braun,  r5thlichbraun,  mit  perlmutterartigem  Glas- 
glanz,  durchscheinend  bis  undurchsichtig;  H.  =  3,5  bis  4,0,  G.  =  2,9  bis  3,1.  BO .  CO2, 

•)  Hermann,  J.  pr.  Chem.  22,  S.  65;  23,  S.  375;  25,  S.  189. 
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wobei  B  wesentlioh  Ca  und  Fe  atitdrftokt,  meist  aach  etwas  MnO  and  MgO  ent- 
haltend  aia  SteUvertreter  fiir  FeO,  wie  zablreiche  Analysen  ergeben  haben.  Bei 
manchen  VorkoxnmnisBen  ist  auch  schon  Eisenoxyd  und  Eisenoxydhydrat  dnroh 
Verwitterong  gebildet;  manobe  sind  als  Ankerite  benannt  und  analysirt,  wolcbe 
besser  dem  Dolomit  oder  dem  Sidorit  zuzuzablen  aind.  Als  Beiapiele  sind  anzu- 
fobren  der  von  Admont  in  Steiermark  nacb  Fridau  ^),  der  von  der  hoben  Wand 
in  Bteiermark  nacb  Scbrdtter^),  der  von  Lobenstein  im  Ftbrstentbum  Beuss  nacb 
Luboldt"),  der  vom  Erzberge  bei  V  or  demberg  in  Steiermark  nacb  Beibenscbub^), 
der  Ton  Hirscbberg  in  Beuss  nacb  E.  Ebermayer^)  und  der  von  Oberbucbacb 
in  Kamtben  nacb  A.  Jaworsky ').  V.  d.  L.  meist  beftig  zerknisternd  wird  er 
Bchwarz  und  magnetiscb;  in  Salpeters&ure  oder  Salzs&ure  ist  er  atlfldslicb  mit 
Brausen,  scbwerer  als  Calcit  und  leicbter  als  Dolomit.  Kt 

Anlaasen  {Recoquere,  reemrt;  tempering^  iettmg  down).  Weiclimacben  von  Stabl 
Oder  anderen  Metallen  durch  mftssiges  Erbitzen  und  langsames  Abkiiblen.  Das 
langsame  AbkiUilen  des  Glases  in  den  Kubl&fen  ist  ein  ftbnlicber  Process »  durob 
vrelohen  das  Glas  elastiscber,  debnbarer,  weniger  sprdde  wird. 

Anlaufen  beisst  besonders  die  Erscbeinung,  wenn  eine  metalliscb  gl&nzende 
Oberflacbe  ibren  Glanz  durcb  Bildung  eines  dlinnen  Ueberzuges  einer  Yerbindung 
verliert;  so  laufen  viele  Metalle  an  der  Luft,  besonders  an  feucbter  Luft  durch 
Bildung  von  Oxyd  oder  Garbonat  bald  an  (Zink,  Blei  u.  a.);  Silber  lauft  an  in 
einer  8cbwefelwasserstoff  baltenden  Atmospb&re  dufcb  Bildung  von  Sulfid;  Arsen 
laaft  an  der  Luft  p&uenscbweiffarbig  an  durch  Bildung  von  Subozyd;  beim  Er- 
bitzen von  Btahl  an  der  Luft  entstebt  eine  gelblich,  r5thlicb  oder  blau  gef&rbte 
Oxydschicht,  es  treten  bier  die  ^AnlautParben"  auf  (s.  bei  Stabl  unter  Eisen). 

Aimabergi^  Nickelbluthe,  Nickelocher,  Nickel  Ochre,  Nickel  Green, 
Areeniate  qf  Nickel,  Nickel arseniate;  klinorhombisch,  nacb  Breitbaupt  abnlicb  dem 
Erytbrin,  sehr  feine  faserige  oder  baarfbrmige  Krystalle,  als  Ueberzug,  flockig 
dnrch  Gruppirung,  auch  derb  und  eingesprengt,  dabei  scheinbar  erdig;  apfelgriin 
bis  grunlicbweiss,  scbimmemd  bis  matt  mit  G  =  8,0  bis  3,1.  Giebt  im  Kolben 
erhitzt  Wasser,  v.  d.  L.  auf  Kohle  Arsendampf  und  Beaction  auf  Nickel,  schmilzt 
in  der  Beductionsflamme  zu  einer  dunkelgrauen  Kugel,  ist  in  Sfiuren  leicbt  auf- 
IdaHch.  Enth&lt  auf  lAsgOs  SNiOundSH^O,  nacb  den  Analy sen  vonBertbier^) 
dee  von  Allemont  im  Dauphin^,  von  Stromeye^^  des  von  Bichelsdorf  inHessen, 
von  K  erst  en*)  des  von  Bchneeberg  in  Bachsen  und  von  D6bereiner^^  des  von 
Kamsdorf  bei  Baalfeld  in  Tbiiringen.  IQ, 

Azmit  s.  Lepidomelan. 

Annivit  nannte  Brauns^^)  ein  von  ihm  analysirtes  Mineral  aus  dem  Anni- 
vier-  (Einilscb-)  Thale  in  Wallis  in  der  Bcbweiz,  welches  auf  Gflngen  in  Glimmer- 
schiefer  vorkommt  und  im  Aussehen  dem  derben  Fablerz  gleicbt.  Er  fand  darin 
35»57  Kupfer,  3,85  Eisen,  2,01  Zink,  10,96  Arsen,  8,80  Antimon,  4,94  Wismutb, 
23,75  Scbwefel,  9,40  Quarz  und  in  einer  anderen  Probe,  welche  CbaJkopyrit  bei- 
gemengt  entbielt,  etwas  abweicbende  Mengen.  Diesem  sehr  nabe  stebend  ist  der 
Binder  it  von  Ausserberg  in  Ober-Wallis,  welcher  von  L.  v.  Fellenberg^^)  be- 
schrieben  wurde.  Derselbe  ist  eisenschwarz,  metalliscb  glanzend,  undurc&ichtig, 
hat  graulicbscbwarzen  Strich,  H  =  2,5  und  G  =  4,657.  Er  flndet  sich  auch  derb 
und  eingesprengt  und  verbftlt  sich  v.  d.  L,  Hbnlich  wie  der  Annivit  und  wie 
Fahlerze  fthnlicher  Zusammensetzung.  Er  fand  87,89  Kupfer,  2,73  Eisen,  5,06  Zink, 
0,38  Blei,  0,95  Silber,  11,38  Arsen,  15,43  Antimon,  0,57  Wismuth,  24,70  Bcbwefel, 
1,81  Bergart.    Beide  Vorkommnisse  scheinen  in  eine  Species  zu  gehdren.         Kt. 

*  Anode  (von  dva  aufwHrts  und  d&o^  der  Weg  vom  Bonnenaufgang)  nennt 
Faraday  die  Elektrode,  welche  als  positiver  Pol  dient.  Wenn  man  sich  n&mlich 
den  Elektrolyten  so  gestellt  denkt,  dass  der  Strom  der  positiven  Elektricitat  durcb 
denselben  von  Ost  nacb  West  geht,  so  ist  die  „ Anode"  die  5stHche  Elektrode.  — 
Er  bezeichnet  in  entsprecbender  Weise  als  Anion  (von  dytoy  der  Hinaufgehende) 
den  an  der  Anode,  dem  positiven  Pol  auftretenden  Kdrper,  z^  B.  Bauerstoff,  Ghlor 
XL  a.  m.  (s.  Elektrolyse  und  Elektroden). 


*)  Haidmger's  Ber.  5,  S.  1.  —  *)  Batungartner,  Zeitechr.  8,  S.  1.  —  *)  Pogg.  Ann. 
102,  8.  455.  —  *)  Jahrb.  d.  geol.  Reichsanst.  1867,  Verh.  830.  —  *)  B«rg-  u.  httttenm. 
Ztg.  i7,S.411.  —  «)  Ebend.  13,  S.  29.  —  ^  Ann.  ch.  phys.  [1]  15,  p.  52.  —  »)  Schveigg. 
J.  25,  8.220.  —  »)  Pogg.  Ann.  60,  8.  251.  —  ")  Schweigg.  J.  26,  8.270.  —  ")  Mitth. 
d.  naturf.  Ges.  in  Bern  1854,  8.  57.  —  ^)  Ebend.  1864,  S.  178. 
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And.    Das  Phenol  des  Anetholt  (b.  d.  A.). 

Anortllit*  Ghristianit,  Indianit,  Thjorsanit,  Amphodelit,  Lepolith, 
By  town  it.  Esmarkit  z.  Th.,  Cyklopit,  Biotin,  Biotina.  Anorthincli,  slhnlich  dem 
Albit;  dieKrystalle  meist  klein  and  knrzprismatisch.  DasPriiima  raoP.looP  hat  die 
bracMdiagonalen  Kanten  =  120®  3(/  und  die  Basisflacben  bilden  mit  den  liingB- 
flacben  die  Winkel  85®  50'  and  94®  10';  die  nocb  vorkommenden  combinirtexi  Ge- 
stalten  analoge  wie  bei  dem  Albit ,  auch  die  ZwillingsbUdang  ist  dieselbe ,  sowie 
die  Spaltanggflachen  aacb  parallel  den  Basis-  and  LSngsfiachen  sind.  Aosser  in 
aaf-  und  eingewachsenen  Krystallen  and  Krystallkdmem  aacb  kdmige  Aggregate. 
Farblos,  weiy,  graalicb-  and  rdtblicbweiss,  glasgl&nzend,  darcbsicb^g  bis  kanten- 
darchflcbeinend ;  H  =  6,0;  G  =  2,67  bis  2,76.  V.  d.  L.  idemllch  scbwer  Bcbmehs- 
bar;  in  concentrirter  Sabss&are  aofloslicb.  Nach  zablreichen  Analysen  enibalt  er 
wesentlicb  1  Ca  O,  1  AI^  O3  and  2  Si  O^,  woza  nocb  geringe  Mengen  v<mi  Natron, 
Kali,  Kagnesia  and  £isenoxyd  kominen,  welcbe  meist  von  Beimengongen  her- 
riibren.  Aasser  den  in  Bammelsberg's  Handb.  d.  Mineralcb.  8.  591  a.  593  an- 
gefiibrten  Analysen  sind  nocb  anzafubren  die  des  Anortbit  von  Tamaska  in  Canada 
nacb  T.  S.  Hunt^),  des  von  Nearode  inScblesien  nacb  A.  Streng  and  Habn'), 
des  Yon  Santorin  nsuib  K.  v.  Haaer^).  TJeber  die  mit  den  Namen  Ampbodelit, 
Bytownit,  Indianit  and  Lepolitb  belegten  Minerale,  welcbe  nicbt  vollstan- 
dig  mit  dem  Anortbit  abereinstimmen,  walten  nocb  mancbe  Zweifel  ob,  die  darch 
weitere  Untersacbangen  za  Idsen  sind,  zomal  die^Constitation  der  Feldspatbe  durcb 
Beimengongen,  bomologe  Verwacbsang  and  darcb  eingetretene  cbemiscbe  Yerfin- 
derang  sebr  mannigfaltig  werden  kann.  Bei  dem  Ampbodelit,  welcber  beiLojo, 
Helsingo,  Pargas  and  anderen  Orten  in  Finnland  and  bei  Tanaberg  in  Scbweden 
vorkommt,  kdnnte  der  erbeblicbe  Gebalt  an  Magnesia,  wie  ibn  die  Analysen  des 
von  Lojo  nach  N.  v.  Nordenskiold^)  und  des  von  Tanaberg  nacb  Svanberg^) 
ergaben,  dieTrennung  recbtfertigen,  docb  stimmen  die  Gestalt,  Spaltbarkeit  u.&w. 
mit  dem  Anortbit  iiberein.  Der  Bytownit  von  By  town  in  Canada  ergab  nach 
den  Analysen  Tennant's^)  und  Thomson's^  zwar  sebr  abweichende  Besultate, 
docb best&tigte  Hunt's  Analyse^)  eines  autbentiscben Exemplars  von  Thomson's 
Bytownit  mit  G.  =  2,732  and  H.  =  6,5  die  Angaben  Tennant's,  wonacb  man 
den  Bytownit  wobl  zum  Anortbit  zahlen  kann.  Kt, 

Anotto  syn.  Orlean. 

Anozoluin.N  Nacb  Leconte  and  Goumoens®)  lassen  aicb  in  vielen  El- 
weissstoifen  leicbt  zwei  verscbiedenartige  Korper  untersobeiden ,  die  sieAnozoluin 
und  Ozoluin  nennen;  der  erste  ist  unldslicb  in  Eisessig,  er  lost  sicb  leicbt  in  ver- 
diinnter  Scbwefelsaure  mit  rotblicher  Farbe,  und  in  warmer  Salzs&ure  mit  vio- 
letter  Farbe;  das  Ozoluin  ist  loslicb  in  Eisessig,  wird  durcb  verdiinnte  Schwefal- 
saure  oder  concentrirte  Salzsaure  gelb  gefarbt,  aber  nur  theilweise  geI6Bt. 

Anoxydisohe  Kdrper  nennt  H.  Rose  solcbe  anorganiscbe  Kdrper  Phosphor 
u.  a.,  welcbe  nach  ibm  in  den  Pflanzen  "nicbt  als  Oxyde  sondem  sauerstofffrei  ent- 
faalten  sind. 

/  Anquioken  syn.  Amalgamiren,  s.  outer  Qoecksilber. 

Ansohiessen  ist  die  Bildong  und  Abscbeidong  von  Krystallen  aus  Losungen 
(s.  Krystallisation). 

Antalogen  wollte  Schweigger  das  Jod  nennen,  weil  es  gegenober  von 
Chlor  (Halogen)  sich  elektropositiv  verhalt. 

Anthemln  s.  unter  Anthemis. 

Anthemis.  Die  Blumen  von  Anthemis  arvensis  der  Ackerkamille  entbalten 
nach  Pattone^®)  eine  kr^'stallisirbare  Base,  das  Antbemin,  welcbe  in  dem  in 
Alkobol  unloslicben,  in  kocbendem  Wasser  loslicben  Tbeile  des  Extracts  entbalten 
ist,  und  eine  krystaUisirbare  S§.ure,  welcbe  in  der  Alkobollosung  des  Extracts  sich 
findet;   beide  Substanzen  sind  nicbt  naher  untersucbt. 

Die  bliihende  Pflanze  giebt  getrocknet  9,7  Proc.  Asche  *'),  in  100  Thin,  dersel- 
ben  sind  30,6  Kali;  7,1  Chlorkalium;  16,0  Kalk;  3,7  lllagnesia;   4,8  phospborsaures 


1)  Sill.  Am.  J.  38,  p.  179.  —  2)  j^,  j^hrb.  Min.  1864,  S.  257.  —  «)  Jahib.  d.  geol. 
Reichsanet.  16,  S.  189,  —  *)  Jahresber.  Berz.  1^,  S.  174.  —  ^)  Ebend.  20,  S.  238.  — 
*)  J,  pr.  Chem.  14,  S.  42.  —  '')  Deesen  Outl.  of  Min.  1,  p.  372.  —  »)  j.  p^,  chem.  64, 
S.  153.  —  •)  Compt.  rend.  36,  p.  834;  Jahreaber.  d.  Chem.  1853,  S.  587.  —  1®)  Jahresber. 
d.  Chem.  1859,  S.   404.  —  l>)  Riiling,  Ann.  Ch.  Pharro.*56,  S.  122. 
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Biaenoxyd;  9»9  PboBphon&nre;  4,6  Scbwefelsftore;  14,4Kohle]u&ure  und  6,8  Kiesel- 
8&are  enthalten. 

Die  Bhimen  von  Anthemis  nobilis,  der  romiBohen  Kamille,  geben  ein  fttherisches 
Oel  (s.  d.  A.);  die  Bamen  enthalten  einen  Bitterstoff. 

Anthogrammit  syn.  Anthophyllit. 

Anthokirrin^  Antirrhin.  Biegel*)  hat  gesucht  den  Farbstoff  der  gel- 
ben  Blumen  von  Antirrhmum  linaria  darzustellen  durcb  Auszieben  des  in  Wasser 
ttnloslicben  TbeiJs  des  Alkobolextracts  mit  Aether.  Durcb  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  soli  das  Antbokirrin  in  blassgelben  geruch-  und  gescbmacklosen  warzen- 
fbrmigen  Krystallen  erbalten  werden,  die  siob  scbwierig  in  Wasser,  leicbt  in 
Alkohol  Oder  Aetber  Idsen;  sie  Kisen  sich  in  kanstischem  fizen  Alkali  mit  rotber 
Farbe;  in  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  JjQsungen 
werden  durcb  S&uren  gelb  gefllrbt^  Die  Losung  in  2&ierals&ure  ist  zuerst  roth, 
wird  aber  beim  Steben  gelb.  Die  wasserige  Losung  des  Antbokirrins  giebt  mit 
Thonerdebydrat  einen  blassgelben  Lack;  sie  wird  durcb  Bleisalz  gelbroth,  durcb 
Kupfersalz  griingelb,  durcb  Zinncbloriir  pomeranzengelb  geflUlt. 

Danacb  scbeint  das  Antbokirrin  mebr  die  Natur  einer  S&ure  zu  baben;  ob  es 
rein  erbalten  wird,  ist  zweifelbaft. 

Anthokyan^  Antholeuoin,  Anthoxanthln  u.  s.  w.,  Blau,  Weiss  oder  Gelb 
der  Blumen;  s.  Blumenfarbstoffe. 

Antholith  syn.  Anthophyllit. 

Anthophyllit^  Antholith,  Anthogrammit,  DiaUage  metaUoide,  Bildet  derbe, 
durch  stengligstrahlige  bis  nadelformige  Individuen  gebildete  Massen  und  bisweilen 
ist  die  Combination  eines  rhombiscben  Prisma  von  124^  30'  bis  125^  mit  den 
Quer-  und  Langsflacben  erkennbar.  Spaltbarkeit  parallel  den  QuerflS.cben  voll- 
kommen,  parallel  dem  Prisma  weniger  und  parallel  den  Lftngsflacben  unvoUkom- 
m^.  Nelkenbraun  bis  gelbUcbgrrau,  auch  ins  Griine  tibergehend,  perlmutter-  bis 
glasgl&nzend,  durcbscheinend ;  H.  =  5,5  und  G.  =  3,15  bis  3,28.  Vor  dem  Ldth- 
rohre  schwer  zu  scbarzem  Glase  scbmelzbar;  in  S&uren  fast  unloslicb.  Kacb  den 
Analysen  des  von  Kongsberg  in  Norwegen  nach  L.  Gmelin^)  und  Yopelius^) 
und  Pisani^)  entb&lt  er  nabezu  auf  IFeO  3MgO  und  4  810^,  mit  wenig  stell- 
vertretendem  Manganoxydul  und  Kalkerde,  doch  scheinen  die  Verbaltnisse  der 
beiden  wesentlicben  Basen  nicht  so  bestimmt  zu  sein,  womit  auch  gewisse  Winkel- 
differenzen  und  optiscbe  Unterscbiede  zusammenbangen ,  wie  Descloizeaux^) 
zeigte  und  aus  den  Anaiysen  Lebartier's^)  des  sogenannten  ampbiboliscben  An- 
thophyllit von  Kongsberg  und  aus  GrOnland,  Heintze*s^)  eines  faserigen  von  den 
Quellen  des  Tscbussowasa  am  Ural,  Lappe's^  eines  fstserigen  von  Koruk  in 
Grdnland,  Beck's^  eines  von  Staten  Island  in  Nord-Amerika  und  Backur's^) 
des  von  Kupferberg  in  Baiem  hervorgebt.  Kt. 

Anthosiderit  von  Antonio  Pereira  in  der  Provinz  Minas  geraes  in  Bra- 
silien;  faserig,  radial  und  buscbelig  g^uppirt,  ochergelb  bis  graulicbbraun,  seiden- 
gl&nzend,  in  diinnen  Bplittern  schwacb  dur^ibscbeinend,  mit  H.  =  6,5  und  G.  =  3. 
Tor  dem  Ldtbrohre  roth  bis  schwarz  werdend  und  ziemlicb  schwer  zu  scbwarzer 
magnetdscber  Bcblacke  scbmelzbar;  in  Salzsaure  zersetzbar.  Entbalt  nacb  Schne- 
dermann^^)  60,09  Kiesels&ure,  34,99  Eisenozyd  und  3,59  Wasser.  Kt. 

Anthoxanthin^  Blumengelb  s.  unter  Farbstoffe. 

Anthoxanthum.  Das  Kraut  von  A,  odoratum  entbalt  nacb  Bleibtreu  Cn- 
marin;  das  gegen  Ende  Mai  (1849)  gesammelte  Futterkraut  entbielt  nacb  Way^^) 
in  100  Thin,  zwei  Proteinsubstanzen;  0,7  Fett;  8,5  Zucker  und  St&rke;  7,2  Holz- 
&ser;  1,2  Asche  und  80,4  Wasser.  Die  Ascbe  entbftlt  in  100  Thin.  32,0  Kali;  9,2 
Kalk;  2,5  Magnesia;  1,2  Eisenoxyd;  7,0  Cblorkalium;  4,9  Cblomatrium;  10,1  Phos- 
phors&ure;  3,4  Scbwefelsaure;  1,2  Koblensaure;  28,4  Kieselsfture. 


*)  Ja! 


Jahresber.  pr.  Chem.  5  (1842),  S.  148;  Pbarm.  Centralbl.  1848,  S.  454. 

V.  Leonhard'g  Haudb.  d.  Min.  S.  515.  —  ^)  Pogg.  Ann.  23,  S.  355.  —  ^)  Descloi- 
s«aax  Mao.  de  Min.  1,  S.  536.  —  ^)  Noot.  recherch.  p.  114.  —  '^)  Ebend.  S.  116.  — 
•)  PogK-  Ann.  58,  S.  116.  —  7)  Kaatner's  Arch.  6,  S.  321.  —  *)  Dana's  syst.  of  min. 
D.  237.  —  ^)  BammeUberg,  Mineralchemie  S.  473.  —  ^^  Gott.  gel.  Anzeig.  1841,  S.  284. 
**)  Pharm.   Centr.    1853,   S.  562;    Joum.   r.   agric.   societ.  11^  2.  p.  530;  14^  p.  171.    — 
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AnthoBsnnase  nennt  B4 champ*)  ein  nach  ibm  in  ▼erschiddenen  Blumm 
(Rasa  centifol.,  Papaver  Rhoeas  n.  A.)  enthaltenes  Ferment,  welches  Sacharoae  in 
Invertsncker  verwandelt. 

Anthracen^  Paranaphtalin,  Photen.  Von  Dumas  und  Laurent^) 
(1832)  im  Steinkohlentheer  entdeckt  mid  als  Paranaphtalin  beBchrieben,  apftter 
von  Laurent^)  Anthracen  genannt.  Formel  =  Oi^H^q.  Anderson^,  der  e« 
zuerst  auaftihrlich  untersachte  (1861),-  zeigte,  dass  es  mit  einem  yon  Fritzsohe*) 
(1857)  beschriebenen  Kohlenwasserstoff  identisch  ist.  Es  findet  sich  in  den  hocli- 
riedenden  Theilen  des  Steinkohlentheers;  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Benzjl- 
chlorid  mit  Wasser  anf  180®  (Limpricht^),  beim  Dnrchleiten  von  Toluol  oder 
eines  Gemenges  von  Benzol  und  Styrol  durch  gldhende  Bohren  (Berthelot^  und 
bei  der  Beduction  des  Alizarins  und  verwandter  Farbstoffe  mittelst  gliihendezn 
Zinkstaub  (Graebe  und  Liebermann  ^). 

Das  Anthracen  wird  aus  der  gelben  mehr  oder  weniger  fasten  Masse  go-won.- 
nen,  die  beim  Fractioniren  des  fiber  300®  siedenden  TheSs  des  Steinkohlentheors 
erhalten  wird.  Durch  wiederholte  Destination  und  Abpressen  wird  daraus  ein 
Gemenge  fester  Kohlenwasserstoffe  dargestellt,  aus  diesen  Suroh  Behandeln  mit 
Petroleum,  Ligroin  oder  Schwefelkohlenstoff  die  leicht  15Blichen  Antheile  entfemt, 
und  die  schliesslich  bei  ungefabr  200®  schmelzende  Masse  aus  Benzol  umkrystal- 
lisirt,  oder  durch  Sublimation  gereinigt  ^)  ^).  Das  so  gewonnene  Anthracen  ist 
fast  ausnahmslos  gelb  gef&rbt.  Diese  Farbung  kann  durch  Sublimiren  bei  ni5g- 
liclist  niederer  Temperatur  oder  durch  Bleichen  einer  L5sung  des  Anthracene  in 
heissem  Benzol  mittelst  Sonnenlieht  entfemt  werden®). 

VoUkommen  reines  Anthracen  ist  blendend  weiss  und  besitzt  eine  blaue  FIuo- 
rescenz,  die  aber  nur  aufbritt,  ^wenn  jede  Spur  der  gelben  F&rbung  entfemt  ist 
und  besonders  sch5n  bei  dem  durch  Sonnenlieht  gebleichten  sich  zei^.  £s  kry- 
Atallisirt  in  Blattchen  oder  monoklinoedrischen  Tafeln  (Koks  char  off"),  schmllzt 
bei  213®  und  beginnt  schon  frtiher  in  Bl&ttchen  zu  subliioiren;  bei  ungef&hr  360® 
destillirt  es  unverftndert.  Dampfdiehte  =  6,3  ge^nden  (ber.  =  6,15).  Troost^®). 
Anthracen  ist  in  kaltem  Alkohol,  SchwefelkohlenstoflT  und  Aether  wenig,  etwas 
reichlicher  in  heissem  Alkohol  und  Ligroin  und  ziemlich  reichlich  in  Benzol,  be- 
sonders in  heissem,  loslich.  Die  hOheren  Homologen  des  letzteren  sind  noch  be»8ere 
L5sungsmittel. 

Yerhalten  des  Anthracens. 

Wirkt  Sonnenlieht  l&ngere  Zeit  auf  eine  kalt  gesftttigte  L5sung  von  Anthracen 
in  Benzol,  so  scheiden  sich  farblose  Tafeln  von  Paraanthracen  (Paraphoten 
von  Fritzsche)  aus®).  Dieselben  sind  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  viel  weniger 
16slich,  als  Antlu-acen,  beginnen  erst  bei  244®  ®)  zu  schmelzen  und  verwandeln  sich 
dabei  wieder  in  Anthracen.  Das  Paraanthracen  ist  gegen  Salpetersfture,  Brom  etc. 
best&ndiger  als  Anthracen. 

Pikrinsaure  und  Anthracen  zusammen  in  siedendem  Benzol  geldst,  liefem 
beim  Erkalten  rubinrothe  Prismen  von  Anthracen-Pikrins&ure,  C14  H^q 
-|-  C6H2(N02)sOH,  die  in  Benzol  leicht  loslich  sind  und  durch  Alkohol,  Wasser 
oder  Alkalien  schon  in  der  KUlte  in  ihre  belden  Bestandtheile  zerlegt  werden  ')  ^. 
Sie  schmelzen  bei  138®  (Graebe).         1 


*)  Con 
*)  Dui 


Compt.  rend.  59,  p.  496;  Jahresb.  1864.  S.  574. 
/  Dumas  und  Laurent,  Ann.  ch.  phjB.  50,  S.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  10.  — 
2)  Laurent,  Ann.  ch.  pbys.  60,  S.  220;  66,  S.  148;  72,  S.  415;  Ann.  Ch.  Pharm.  34, 
S.  287.  —  »)  Fritzsche,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  16,  p.  150  (1857);  J.  pr.  Chem.  75, 
S.  286;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  457.  —  *)  Anderson,  Edinb.  R.  Soc.  Trans.  ^2, 
p.  3,  681;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  294;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  676.  —  *)  Lim- 
pricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  159,  208;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  592.,  —  «)  Berthelot, 
Ball.  soc.  chim.  6,  p.  272  und  7,  p.  218  und  274;  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  251.  Jahresber. 
d.  Ch.  1866,  S.  540.  —  "^  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  6,  p.  226;  Ann.  Ch.  Pharm.  5. 
SuppL  S.  367;  Jahresber.  d.  Ch.  1867,  S.  591.  —  ®)  Fritzsche,  N.  Petersb.  Acad.  Bull. 
11,  p.  385  (1867);  J.  pr.  Chem.  101,  p.  331;  Jahresber.  d.  Ch.  1867.  S.  600.  —  ®)  Graebe, 
und  Licbermann,  Ann.  Pharm.  5*  Suppl.  S.  257;  Jahresber.  1868,  S.  479,  u.  1869.  — 
*®)  Fritzsche,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  13,  p.  143  (1868),  8,  p.  7  (1869);  Zeitschr.  Chem. 
5,  S.  115  und  387.  —  ^^)  Graebe  und  Liebermann,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  634  u.  636, 
Ann.  Pharm.  160,  S.  111.  —  ^*)  Caro,  Graebe  und  Liebermann,  Dt.  chem.  Ges.  5, 
S.  359.  —  1^  Perk  in,  Chem.  Soc.  J.  23,  p.  133  u.  Chem.  News  22,  p.  37;  Ann.  Pharm. 
158,  S.  319.  —  ")  Bbttger  u.  Petersen,  Ann.  Pharm.  160,  S.  145. 
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Eine  heitse  LOning  yon  Anthracen  nnd  Binitroanthraehinon  (Beaotiv  von 
FritsBche)  scheidet  ¥eim  Erkalten  yiolette  monoklinische  Blftttchen  von  An- 
thracen-Binitroanthraehinon,    C|4  H|o  +  Ci4Hg(N  02)203,  au8  !<*). 

Brom  verwandelt  in  Bchwefelkohlenstoff  gelbstes  Anthracen  in  Bihromanthra- 
cen.  Wirkt  es  dagegen  in  Dampfform  anf  trocknes  Anthracen,  so  entsteht 
Bibromanthracentetrabromid.  Chlor  und  Anthracen  liefem  bei  gew5hnlicher  Tem- 
peratar  zuerst  Anthracenbichlorid,  dann  Bichloranthracen;  bei  hbherer  Temperatur 
entsteht  Bichloranthracentetrachlorid  and  Tetrachloranthracen.  Oxydationsmittel 
verwandeln  das  Anthracen  in  Anthrachinon.  Bei  Anwendung  von  Salpetersanre 
entstehen  ansser  Antrachinon  noch  Nitrosabstitntionsprodacte  desselben,  aber  keine 
dee  Anthracens.  Diese  bilden  sich  dagegen  bei  Einwirkimg  von  Salpetersanre  auf 
in  Alkohol  gelSstes  Anthracen.  Schwefelsiiure  verwaiidelt  das  Anthracen  nnter 
theilweiser  Zerstdrung  in  Snlfos&aren.  Chlorkohlenoxyd  und  Anthracen  liefem 
das  Ghloriir  der  Anthracencarbons&nre.  Dnrch  Katriumamalgam  wird  Anthracen 
in  Anthracenbihydriir,  dnrch  JodwasserstofiP  in  Anthracenbihydriir  und  Anthracen- 
hexahydriir  verwanddt.  Nach  Berthelot  entstehen  bei  280^  dnrch  Jodwasser- 
8to£RB&nre  von  2,02  specif.  Gew.  Toluol,  Benzol  und  die  Kohlenwasserstoffe,  0^4  Hgo 
und  O7  Hie  ^• 

Bibromanthracen,  Gi4HBBr2  (Graebe  und  Liebermann*).  Man  lasst  die 
berechnete  Menge  Brom  zu  in  Bchwefelkohlenstoff  geldstem  Anthracen  zutropfen, 
sammelt  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  und  krystallisirt  sie  aus  Benzol  um. 
Dnrch  Verdampfen  des  BchwefelkohlenstofTs  kann  noch  eine  zweite  weniger  reine 
Menge  gewonnen  werden.  Das  Bibromanthracen  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  221® 
8chjneli»n,  unzersetzt  sublimiren,  sich  wenig  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  reich- 
licher  in  Benzol  15sen.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  erst  bei  160®  bis  170®  ein;  es 
entsteht  Anthracen,  w&hrend  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird.  Oxydations- 
mittel verwandeln,  unter  Freiwerden  von  Brom,  das  Bibromanthl*acen  in  Anthra- 
chinon. In  trocknem  Zustande  mit  Bromdampf  in  Beriihrang  geht  es  in  Bibrom- 
anthracen tetrabromid  liber.  Concentrirte  Schwefelsaure  bildet  in  derKalte  Bibrom- 
anthracenhisulfos&ure,  beim  Erw&rmen  Anthrachinonbisulfosaure  ^^)  ^^. 

Bibromanthracentetrabromid,  Ci4H3Br2, Br4  (Graebe  und  Lieber- 
mann  ^).  «Yon  Anderson  als  Hexabromanthracen ,  Ci4HiQBr0,  beschrieben.  Es  wird 
am  besten  aus  Bibromanthracen  durch  Einwirken  von  Bromdampf  in  der  K&lte, 
Waschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  erhalten  *).  Es  krystallisirt 
in  dicken  harten  Tafeln,  IQst  sich  wenig  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Benzol, 
reichlicher  in  siedendem  Benzol;  schn^t  zwischen  170®  bis  180®  und  zerfallt 
dabei  glatt  in  Tribromanthracen,  Brom  und  Bromwasserstoff.  Durch  Einwirkung 
Yon  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Tetrabromanthracen. 

Tribromanthracen,  Ci4H7Br8®),  durch  Erhitzen  der  vorhergehenden  Ver- 
bindong  auf  200®  erhalten,  lurystallislrt  in  gelben  Nadeln,  15st  sich  schwer  in  Al- 
kohol, aber  leicht  in  Benzol.  Es  schmilzt  bei  169®  und  sublimirt  in  Nadeln.  Durch 
Sinwirkung  von  Salpetersaure  oder  Chromsaure  wird  es  in  Honobromaothrachinon 
nbergefiihrt.    Brom  in  Dampfform  verwandelt  es  in  Tribromanthracentetrabromid. 

Tetrabromanthracen,  Ci4HQBr4  (Anderson,  Graebe  u.  Liebermann^}®), 
wird  aus  dem  Bibromanthracentetrabromid  durch  Behandeln  mit  alkoholischer 
Kalilauge  erhalten.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  254®,  sublimirt  unzer- 
setzt, ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  Idslich,  auch  Benzol  15st  es  nicht 
reichlich.  Zum  Umkrystallisiren^  werden  am  besten  die  h5heren  Homologen  des 
letsteren  benutzt.    Oxydationsmittel  verwandeln  es  in  Bibromanthrachinon. 

Anthracenbichlorid,  C]4H]oOl2  (Anderson^),  bildet  sich  bei  langsamem 
and  nicht  zu  lange  dauemdem  Zuleiten  von  Chlor  zu  Anthracen  und  wird  durch 
EjryBtaUiBiren  aus  Benzol  in  strahlig  gruppirten  langen  Nadeln  erhalten,  die  sich 
nur  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  Idsen.  Durch  alkoholische  Kalil5sung  wird 
es  in  Ghloranthracen,  C,4H9C1,  verwandelt,  welches  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht  15slicli  ist  und  aus  letzterem  in  kleinen  harten  Tafeln  krystallisirt. 

Bichloranthracen,  O14H8CI2  (Laurent,  Graebe  und  Liebermann^)  ®), 
entsteht  bei  Itogerem  Btehen  von  Anthracen  in  einer  Chloratmosphare.  Es  kry- 
stallisirt und  sublimirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  205.®  und  Idst  sich  leicht  in 
Benzol,  schwierig  in  Alkohol  and  Aether.  Oxydationsmittel  verwandeln  es  in 
Anthrachinon  ®),  Bchwefels&ure  bei  niederer  Temperatur  in  Bichloranthracenbi- 
solfostture,  beim  Erw&rmen  in  Anthrachinonbisulfosaure  ^^)  ^^.  Mit  Pikrins&ure 
entstehen  rothe  Krystalle  von  Ci4H8Cla,  C^Hs  (N  02)30  1=2). 

Tetrachloranthracen,  Ci4B^Cl4®),  wird  durch Ueberleiten  von  Chlor  liber 
anf  180®  erw&rmtes  Anthracen,  Behandeln  der  erhaltenen  Masse  mit  alkoholischer 
Kalilauge  and  Krystalllsiren  aus  Benzol  erhalten.    Es  krystallisirt  in  goldgelben 
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Nadeln,  lost  sich  kaum  in  Alkohol  and  kaltem  Benzol,  zienilich  ivenig  in  heissein 
Benzol.  Es  schmilzt  bei  220^.  Salpetersftnre  yerwandelt  es  in  Bichloranthn- 
ohinon. 

Nitroanthracen,  C14H7NO)  *).  In  Weingeist  gel5ate8  Anthraoen  wird  mit 
Balpetersaure  (gleiche  Molecule)  erwarmt;  es  scheiden  sich  nach  and  nach  rothc 
Krystalle  des  Nitroanthracens  aas.  Dasselbe  sublimirt  in  Nadeln,  die  dem  Aliza- 
rin &hnlioli  sind,  lost  sich  wenig  in  heissem  and  kaam  in  kaltem  Alkohol  and 
Benzol.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Salpeters&are  entstehen  ab 
Nebenproduct  in  heissem  Alkohol  and  Benzol  ziemlich  leicht  Idsliche  farblose 
Bl&ttchen,  die  wah]:scheinlich  aus  Binitroanthracen  bestehen.  / 

Bichloranthracenbisalfosflare,  C44H«Cl2(S08H)s^3).  1  Thl.  Bichloranthn- 
cen  and  5  Thle.  raachende  Schwefelsaare  werden  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbad  er- 
warmt, mit  Wasser  verdiinnt,  die  aberschiissige  Schwefels&are  darch  Baryum* 
carbonat  entfemt  and  das  Filtrat  eingedampft.  Die  so  erhaltene  Sftare  bildet  in 
Wasser  leicht  Idsliche  Krystalle;  Schwefelsaare  fallt  sie  aas  der  concentrirten  L5- 
sang.  Sie  zeichnet  sich  durch  prachtvoll  blane  Fluorescenz  ihrer  verdiinnten  Ld* 
sangen  aas.  Durch  Erw&rmen  mit  Schwefels&ure  verwandelt  sie  sich  in  Anthra- 
chinonbisulfosaure,  indem  gleichzeitig  Salzsaure  und  schwefiige  Baure  flrei  werden. 
Ebenso wirken Ozydationsmittel.  Das  Natronsalz,  Ci4H4Gl3^0gNa)s,  ist  orange- 
roth  and  in  Wasser  leicht  Idslich,  das  Baryumsalz  gelb  and  in  Wasser,  besondets 
in  salzs&urehaltigem,  fast  unloslich.    Das  Kalksalz  dagegen  lost  sich  leicht. 

Bibromanthracenbisulfos&ure,  Ci4H«Br2  (SOsH)^  ^^,  wird  wie  die  vor- 
hergehende  S&ure  aus  Bibromanthracen  erhalten,  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht 
Idsliche  Nadeln.  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  fast  anl5slich,  wlUirend  das  Natrium- 
salz  sich  leicht  lost,  beide  sind  gelb.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
sslure  verwandelt  sie  sich  unter  Freiwerden  von  Brom  in  Anthrachinonbisulfos&ure. 

Anthracenbihydriir,  Ci^H^q,  H2  (Graebe  und  Liebermann  *^),  entsteht 
erstens  beim  Erwtlrmen  von  Anthracen,  Jodwassertoff  und  amorphem  Phosphor  anf 
150^,  und  zweitens  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  heisse  alkoholi- 
sche  Losung.  Zur  Darstellung  ist  letzteres  VerfiEthren  das  bessere;  man  erwSnnt 
1  Thl.  Anthracen  und  10  Thle.  Alkohol  mit  Natriumamalgam  so  lange,  bis  eine 
Probe  den  richtigen  Schmelzpunkt  zeigt.  Beim  Erkalten  des  Alkohols  krystallisirt 
das  Anthracenbihydriir  in  farblosen  monoklinoedrischen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei 
1060  C,  sublimirt  in  Nadeln  und  destiUirt  bei  SiS^,  besitzt  einen  eigenthiimlichen 
Geruch,  ist  unldslich  in  Wasser,  leicht  Idslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Hit 
den  Wasserdslmpfen  verfluchtigt  es  sich.  Mit  Pikrinsfture  entsteht  keine  Verbin* 
dung  wie  bei  Anthracen. 

Anthracenbihydrur  zer^Ult  beim  Durchleiten  durch  eine  schwach  rothgliihende 
Bohre  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Schwefelsfture  verwandelt  es  bei  100^  in 
Anthracen,  w&hrend  schwefiige  Saure  gebildet  wird.  Durch  Brom  entsteht  Bi- 
bromanthracen und  durch  Oxydationsmittel  Anthrachinon.  Durch  Natriumamal- 
gam wird  es  nicht  weiter  ver&ndert,  durch  Jodwasserstoffsaure  bei  200^  in  die 
lolgende  Verbindung  iibergefuhrt. 

Anthracenhezahydriir,  Oi^Hjo, H^®),  Anthracenbihydriir  wird  mit  Vi  ^^ 
Vs  Gewthln.  armorphem  Phosphor  und  uberschiissiger  Jodwasserstoffe  einen  Tag  auf 
200^  bis  220<^  erhitzt;  der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  destillirt  und  das  bei  290^ 
siedende  fur  sich  aufgefangen.  Das  Anthracenhexahydrilr  schmilzt  bei  63^  C.  und 
hat  sonst  die  grdsste  Aehnlichkeit  mit  dem  Anthracenbihydriir.  Durch  Bothgliih- 
hitze  zerf^t  es  in  Anthracen  und  Wasserstoff. 

Anthracencarbonsaure,  Ci4H9(CO,  OH).  Graebe  und  Liebermann**). 
Anthracen  wird  mit  fliissigem  Chlorkohlenoxyd  einen  Tag  auf  180®  bis  200^  (ab» 
nicht  hoher)  erhitzt,  der  bihalt  der  Bdhre  nach  dem  Abdestilliren  des  UberschtiBM- 
gen  Chlorkohlenoxyds  mit  einer  Ldsung  von  kohlensaurem  Natron  gekocht  und 
aus  dem  Filtrat  die  Anthracencarbons&ure  durch  eine  Saure  gef&Ut.  Sie  besteht 
aus  heUgelben,  seidegl&nzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unl5slich,  ISst 
sich  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt 
ungefahr  bei  206®,  zerf&Ut  aber  dabei  in  Anthracen  und  Kohlensiiure.  Oxydations- 
mittel  verwandeln  sie  in  Anthrachinon.  Sie  bildet  mit  den  Basen  Salze,  die  meist 
in  Wasser  leicht  IQslich  sind.  Das  Silbersalz,  G14H9  .OOaAg,  besteht  aus  mikro- 
skopischen  S&ulen  von  hellgelber  Farbe. 


•)  BoUey  u.  Tuchschmid,  Ber.  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  811.   —   **)  Dt,  chem.  Gcs. 
1869.  S.  444. 
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Constitution  des  Anthracena.  Graebe  und  Liebermann  *)  betrachten 
das  Anthraoen  als  ans  drei  Bensolringen  mit  zweimal  zwei  gemeinBchaftlicben 
Kohlenstoffatomen  bestehend,  wie  es  folgendes  Schema  zeigt: 

H        H 
C         C 

HC        0         CH 


HC        C         C 

\y\//\ 

C  C  CH 

H 


HC         CH 

C 
H 
Diese  Betrachtnng  stiitzt  sich  auf  die  Anthracensynthesen  yon  Limpricht 
and  Berthelot,  auf  die  Thatsache,  dass  Bioxyanthrachinon  (Alizarin)  bei  der 
Ozydation  Fhtalsaure  liefert,  und  auf  das  &bnliche  Verhalten  von  Benzol,  Naphta- 
lin  nnd  Anthracen.  Das  Anthracen  steht  hiemach  zum  Naphtalin  in  derselben 
Beziehung  wie  dieses  zum  Benzol.  Nach  Graebe  und  Liebermann  sind  die 
beiden  Chinonsauerstoffe  im  Anthrachinon  im  mittleren  Benzolkem  enthalten  und 
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sie  geben  daher  diesem  die  Formel:    C^ 


Oj  ,     wahrend    sie    das    Bioxyanthra- 
O2 betrachten.  Gr, 


cbinon  (Alizarin)  als  :    C14 

iHj .  (OH)a 

Anthracenese,  AnthLraoenise,  Anthraoenose  nannte  Laurent  die  bei 
Einwirkung  yon  Salpetersaure  auf  Anthracen  entstehenden  Nitroyerbindungen ; 
Anthracenuse  nannte  er  das  spg-ter  als  Oxanthracen  oder  Anthrachinon 
(s.  d.  A.)  bezoichnete  Product. 

Anthrachinon,  ChMq{02Y'.  Diese  zum  Anthraoen  in  derselben  Beziehung 
wie  das  Chinon  zum  Benzol  stehende  Yerbindung^)  wurde  yon  Laurent  als  An- 
thracenuse^) und  yon  Anderson  als  Oxanthracen^)  beschrieben.  £s  bildet  sich 
sowohl  bei  Einwirkung  yon  Salpetersaure  auf  Anthracen  wie  bei  der  Oxydation 
mit  Chroms^ure.  Man  15st  Anthracen'  in  siedendem  Eisessig  und  giebt  zwei  G^wichts- 
theile  chromsaures  Kali  hinzu;  nachdem  die  Beaction  nachgelassen ,  erwflrmt  man 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad ,  yersetzt  dann  mit  Wasser  und  gewinnt  aus  der  ausge- 
schiedenen  Masse  das  Antrachinon  durch  Sublimation  ^).  Es  bildet  gelbe  Nadeln, 
zuweilen  dicke  goldgelbe  S&ulen,  15st  sich  wenig  in  Aether  und  Alkohol,  reichlicher  in 
Benzol,  schmilzt  bei  273^,  beginnt  aber  schon  bei  niederer  Temperatur  zu  sublimi- 
ren,  sehr  hoch  erhitzt  destillirt  es  unyerandert.  Dampfdichte  =  7,3  gef.  (ber.  7,2). 
Durch  Einwirkung  reducirender  Substanzen  yerwandelt  es  sich  in  Hydroanthra- 
chinon.  Jodwasserstoffs&ure  reducirt  es  bei  150^  zu  Anthracen,  ebenso  wirkt  glii- 
hender  Zinkstaub.  Brom  yerwandelt  es  bei  100^  in  Bibromanthrachinon.  Schwefel- 
s&ure  l(Vst  es  beim  gelinden  ErwHrmen  auf,  greift  es  aber  erst  bei  stftrkerem  Er- 
hitzen  an;  bei  180^  bis  200<*  entstehen  Anthrachinonsulfosfturen *^)  ^*).  Durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Hydroanthrachinon  und  bei  starker  Einwirkung 
auch  Benzoes&ure  gebildet  ^^).  Nach  Wartha*)  entsteht  hierbei,  wenn  Alkohol 
hinzugefngt  wird,  eine  geringe  Menge  Alizarin. 

Hydroanthrachinon  (Bioxyanthracen),  Ci4H8(OH)j,,  (Graebe undLieber- 
mann  ^^),  wird  erhalten  durch  Erwarmen  yon  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und 
yerdiinnter  Kalilauge,  Abfiltriren  der  rothen  Ldsung  in  eine  Kohlensaureatmo- 
sph&re  nnd  Fallen  durch  eine  Sfture.  Es  bildet  hellgelbe  Nadeln,  15s t  sich  leicht  in 
Aether  und  Alkohol.  Bei  Gegenwart  yon  Luft  ist  es  nur  in  ganz  trocknem  Zu- 
stande  bestjlndig,  feucht  oder  in  L5sung  yerwandelt  es  sich  rasch  in  Anthrachinon. 

Bichloranthrachinon,  C^^  13.^^012 (O^f'  ^) ,  entsteht  durch  Behandeln  des 
Tetrachloranthracens  mit  Oxydationsmitteln.  Es  besteht  aus  gelben  Nadeln,  ist 
schwer  in  Aether  und  Alkohol,  etwas  besser  in  Benzol  15slich.  Diirch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  Alizarin  erhalten. 

*)  Dt  chem.  Ges.  d,  S.  545;  Ann.  Pharm.  161,  8.  305. 
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Bromanthrachinon,  G^fH^BrOs*),  entoteht  dnrch  Ozydatioii  dot  Tribrom- 
anthjacenB,  bildet  hellgelbe  Nadeln,  Bchmilst  bei  187^  imd  Idst  sich  wenig  in  Al* 
kohol,  ziemlicb  reichlich  in  Benzol.  Dnrch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es 
znerst  in  Monozyanthrachinon  nnd  dann  in  Alizarin  verwandelt  ^^). 

Bibromanthrachinon,  C!|4H5Br2(04)  *),  bildet  sich  entens  durcb  Einwir- 
knng  von  Brom  anf  Anthracbinon  bei  lOCr',  zweitens  nnd  zwar  leicbter  dureh 
Ozydation  yon  Tetrabromantbracen.  Man  erw&nnt  1  TbL  Tetarabromantbraoen  mit 
2  Tbln.  Kalinmbicbromat  nnd  5  bis  6  Tbln.  Salpetersftnre  (1,4  specif.  Gewicht),  bis 
kein  Brom  mebr  entweicbt,  Yerdnnnt  mit  Wasser,  wascbt  ans  nnd  kiystalliairt  das 
erhaltene  Prodact  ans  Benzol.  Es  bildet  bellgelbe  Nadehi,  lost  sich  wenig  in  Al- 
kohol,  leicbter  in  Benzol  nnd  Cbloroform.  Scbmelzendes  Kalibydrat  verwandelt  es 
in  Alizarin. 

Anthracbinonmonosnlfosanre,  Cji4H7(02)S03H^^),  entsteht  neben  der 
BisnlfosjLnre  beim  Erwarmen  des  Antbracbinons  mit  Scbwefiels&nre  nnd  bildet  sich 
tiberwiegend,  wenn  man  anf  1  Thl.  Anthracbinon  2  bis  3  Thle.  Schwefelsanre  an- 
wendet  und  bis  anf  250^  erw&rmt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Masse,  da  die 
Bnlfos&nre  in  Schwefelsanre  wenig  Idslich  ist.  Ans  dem  Barynmsalz  gewonnen 
bildet  sie  gelbe,  in  Wasser  sehr  leicht  Idsliche  Krystalle,  die  sich  etwas  wcsniger 
in  Sftnren  15sen.  Das  Barynmsalz,  (Ci4H7(02)808)2Ba-|-H20,  bUdet  gelbe  in 
Wasser  schwer  Idsliche  Krystalle,  das  Natrium-  nnd  Calciumsalz  dagegen  sind 
leicbter  IdsHch.  Dnrch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  znerst  in  Monozyan- 
trachinon  nnd  dann  in  Alizarin  verwandelt. 

AnthrachinonbisnlfosSure,  Ci4H«(02)(803H)a  ")  ^^  i»),  entsteht  beim  Er- 
w&rmen  von  Antl^rachinon,  Bichloranthracen  nnd  Bibromanthracen  mit  Schwefel- 
sanre Oder  dnrch  Einwirkung  von  Oxydationsmittel  anf  die  ans  Anthracen  nnd 
Schwefelsllnre  bei  IbO^  entstehenden  Snlfosauren  und  dnrch  Oxydation  der  Bichlor- 
anthracenbisnlfosHure.  Man  erhitzt  Anthracbinon  mit  ungefahr  dem  fiinffachen 
Gewicht  SchwefelsHnre  auf  260<^,  bis  das  Gemenge  sich  voUkommen  in  Wasser  lOst, 
verdunnt  mit  Wasser,  neutraHsirt  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  KaUc  und  gewinnt 
die  entsprechenden  Salze  der  Sulfosaure  dnrch  Eindampfen  der  Filtrate.  Die 
Anthrachinonbisnlfosaure  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht  losliche  Krystalle,  wird 
aTis  der  concentrirten  Losung  dnrch  Schwefelsanre  gefallt.  Die  Salze  sind  gelb, 
ihre  Ldsnn^n  gelbroth  nnd  leicbter  Idslich  als  die  der  Monosnlfosaure.  Dnrch 
Schmelzen  ftiit  Kalihydrat  wird  znerst  folgende  Sulfosaure-  nnd  dann  Alizarin 
erhalten,  gleichzeitig  bildet  sich  etwas  Anthracbinon. 

Oxyanthrachinonsulfosaure,  C,4He(02)(OH)(S05H) 'i)  *').  Beim  Erwar- 
men yon  Antrachinonbisnlfosaure  mit  Kaljhydrat  tritt  ein  Stadium  ein,  bei  welchem 
die  ganze  Masse  schon  blau  ist  nnd  auf  Zusatz  einer  Saure  noch  ^ein  Alizarin 
ansscheidet.  Ans  der  mit  Salzsanre  anges&uerten  Losimg  faUt  Chlorbarynm  ein 
in  Wasser  schwer  losliches  gelbes  Salz,  ^|4H5(02)  OHSOsJaBa,  aus  welchem  die 
Saure  in  Form  gelber  in  Wasser  leicht  Idslicher  Krystalle  gewonnen  werden  kann. 
Sie  bildet  zwei  Beihen  Von  Salzen,  yon  denen  die  mit  einem  Aequiyalent  MetaU 
roth  nnd  die  mit  zwei  Aequiyalenten  blau  sind.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
liefert  sie  Alizarin. 

Binitroanthrachinon,  G|4He(N02)2  O^  (Bioitroozypboten  oder  Beactiy  von 
Fritzsche).  Anthracen  (15  Thle.)  wird  in  ein  heisses  Gemenge  yon  500  Thin. 
Salpeters^ure  (1,40  specif.  Gew.)  nnd  2500  Thin.  Wasser  unter  heftigem  Sehutteln 
eingetragen,  dann  einige  Zeit  gekocht  und  die  ausgeschiedene  Masse  ans  viel  Al- 
kohol  umkrystallisirt.  Es  krystallisirt  aus  Steinkohlenol  in  langen  gelben  Kadeln 
oder  flachen  nadelformigen  Blattchen  und  bildet  mit  Anthracen,  Beten  nnd  ande- 
ren  Kohlenwasserstoffen  gefarbte  Verbindungen  ®). 

Isobinitroanthrachinonio)"),  Ci4H6(02)N02)2.  Von  Fritsche  entdeckt, 
von  Bdttger  und  Petersen  untersucht  und  als  cc-Binitroanthrachinon  beschrie- 
ben;  1  Thl.  Anthracbinon  wird  in  16  Thin,  eines  Gemenges  von  gleichen  Volnmina 
Schwefelsaure  und  Salpetersaure  (1,5)  unter  Erw&rmen  gelost,  dnrch  Wasser  wer- 
den gelbe  Flocken  gefKllt,  welche  bei  252^  znsammenbacken  und  unter  Zersetzuug 
zum  Theil  in  Nadeln  sublimiren.  Sie  losen  sich  schwer  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol,  leicbter  in  Chloroform.  Concentrirte  Schwefelsaure  verwandelt  das  Isobini- 
troanthrachinon  bei  200^  in  einen  beim  Yerdiinnen  mit  Wasser  sich  ansscbeidenden 
violetten  Korper,  C24H8N2O4,  der  sich  wenig  in  Wasser,  leicbter  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  lost.  Alkalien  losen  ihn  mit  violetter  Essigs&nre  nnd  Schwefel- 
sanre in  rother  Farbe.    Er  farbt  Baumwolle  ohne  Beize  violett. 

Isobiamidoanthrachinon  1^),  (or-Biamidoanthrachinon),  C14 H« (O^)  (N O^ 
entsteht  aus  der  Nitroverbindung  durcb  Reduction,  und  zwar  am  besten  dnrch  £r> 
wftrmen  mit  einer  Ldsung  von  Zinnoz^dnlkali  oder  Natrinmsnlfhydrat.  DieLQsung 
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flLrbt  sioh  erst  griin,  dann  blan  und  es  Bcbeidet  sich  die  Amidoyerbindong  als  rotbe 
Flocken  aus.  8ie  sobmilzt  bei  236^  and  l&sst  sidi  leicbt  in  granatrotben  Ka- 
deln  sablimiren.  Sie  l5Bt  sich  wenig  in  Wasser,'  nicbt  aebr  reicblicb  in  Alkobol 
and  Aetber,  beaser  in  Cbloroform  and  Benzol.  Sie  bildet  mit  Saaren  keine  Salze. 
Nach  B5 tiger  and  Petersen  liefert  sie  beim  Scbmelzen  mit  Kalihydrat  Aliza- 
rin, w&brend  nacb  Liebermann  bierbei  eine  Verbindung  entstebt,  welcbe  kein 
Alizarin  ist.  Dorcb  £inleiten  von  salpetriger  Saare  in  die  sltberiscbe  Ldsang  des 
Isobiamidoanthracbinons  wird  die  entsprecbende  Diaz overbin dung,  C44H«(02) 
(Nq  O  H)2,  als  br&unlicb  yiolettes  Pulver  erbalten.  Sie  Idst  sicb  leicbt  mit  rotber 
Farbe  in  Alkobol  and  Wasser.  Beim  Kocben  dieser  L5sungen  entstebt  ein  braa- 
nea  Zersetzongsproduct.  Beim  Erwarmen  zerfallt  sie  linter  schwacber  Yerpaffdng. 
Hit  Kalihydrat  gescbmolzen  wird  Alizarin  gebildet.  Bei  Anwendanff  voi>  Cbloro- 
form statt  Aetber  entstebt  das  Nitrit  der  Diazoverbindang,  0^4 H^(02)(N2.N 09)2. 

Anthrachinone,  hydroxylirte  siebe  Alizarin,  Parparin  (Psendoparpurin), 
Cbrysopbansaare;  Cbrysaminsfture  and  Buflgalluss&are. 

Oxyanthracbinon^i),  Ci4H7(02)OH.  Von  Glaser  and  Caro  im  kiinstlicben 
Alizarin  aufgefunden,  Ton  Graebe  und  Liebermann  beim  yorsicbtigen  Scbmel- 
zen von  Anthracbinonmonosulfosaure  Oder  Monobromantbracbinon  mit  Kalihydrat 
erbalten.  Das  Vorkommen  desselben  im  kiinstlicben  Alizarin  ruhrt  von  Antliracbi- 
nonmonosnlfos&ure  her,  die  immer  in  den  direct  aus  Antbracbinon  und  Scbwefel- 
s&ore  erhaltenen  Sulfos&uren  vorkommt.  Yon  dem  beigemengten  Alizarin  wird 
sie  dnrcb  Kocben  mit  den  Carbonaten'  oder  Hydroxyden  von  Baryxmi,  Blei  oder 
Calcium  getrennt;  es  entstehen  die  in  Wasser  onloslichen  Alizarinl^cke,  w&brend 
die  Salze  des  Oxyanthracbinons  in  L5sung  gehen.  Die  aus  dem  Filtrat  gefallte 
Substanz  wird  durch  Sublimation  oder  Krystallisation  aus  Alkobol  gereini^.  Sie 
sablimirt  in  gelben  Bl&ttcben,  krystalLLsirt  in  gelben  Kadeln,  15st  sicb  kaum  in 
kaltem,  wenig  in  beissem  Wasser,  ziemlicb  leicbt  in  Alkobol  und  Aether, 

Die  Alkalisalze  15sen  sicb  in  Wasser  mit  r5thlich  gelber,  die  Baryum-,  Blei- 
ond  Calciumverbindung  mit  gelber  Farbe.  Concentrirte  Schwefels&ure  bildet  eine 
braunrotbe  Losung,  aus  der  Wasser  das  Oxyantbracbinon  wieder  i^Ut.  Gebeizte 
BauDiwolle  wird  durch  dasselbe  nicht  ge^rbt.  Schmelzendes  Kalihydrat  verwan- 
delt  es  in  Alizarin  und  Zinkstaub  beim  Gliihen  in  Anthracen. 

Das  Baryumsalz,  (Ci4H7(02)0)2Ba-}-H2  0,  aus  Oxyantbracbinon  and  Ba- 
ryumcarbonat  erbalten,  bildet  mikroskopische  gelbe  Nadeln,  lost  sicb  nicht  sebr 
reicblicb  in  Wasser,   in  beissem  mehr  wie  in  kaltem.    In  Alkobol  ist  es  unl5slicb. 

Mit  dem  Oxyantbracbinon  ist  wahrscheinlicb  die  von  Scbunck  als  Antbra- 
flavinsdure,  Ci5Hiq04*),  bescbriebene  Yerbindung  identisch.  Gr. 

Anthracit^  Koblenblende,  Glanzkoble,  zum  Tbeil  Blind-Coal,  bildet 
eigentlicb  keine  Mineralspecies ,  sondem  bat.  nur  im  Yergleicb  mit  den  anderen 
vegetabilischen  Ablagerangen,  welcbe  gruppenweise  als  Schwarzkohle,  Braunkoble 
and  Torf  zusammengefasst  werden  und  relativ  jiinger  sind ,  mehr  das  Aussehen 
eines  einftusben  Minerals.  Yorwaltend  den  altesten  Formationen,  der  siluriscben, 
devonischen  und  Steinkoblenformation  angeh5rig,  zum  Tbeil  auch  in  jiingeren 
Torkommend  und  dann  meist  durch  locale  Ursachen,  besonders  durch  Hitze  be- 
dingt,  bildet  er  Lager,  Stocke  and  Nester  oder  findet  sicb  eingewachsen  imd  ein- 
geeprengt.  £r  ist  amorph,  hat  muscbeligen,  imebenen  oder  erdigen  Bruch,  ist 
sammtschwarz,  graulich-  bis  br&unlich-schwarz,  oft  bunt  angelaufen,  undurchsicb- 
tig,  bat  metalliscben  bis  wachsartigen  Glasglanz,  oder  ist  schimmemd  bis  fast 
matt,  spr5de,  hat  schwarzen  Strich,  H.  =  2,0  —  2,5  und^G.  =  1,4  —  1,7.  Yor 
dem  Ldthrobre  ist  er  unschmelzbar  und  bis  auf  geringen  Aschenriickstand  ver- 
brennbar.  Er  verbreunt  schwer  mit  schwacber  Flamme  und  ohne  merklichen  Ge- 
ruch;  im  Kolben  erbitzt  giebt  er  etwas  Feuchtigkeit ,  aber  kein  brenzlicbes  Oel. 
InSilaren  ist  er  unloslich,  wird  auch  vonKalilauge  nicht  angegriffen,  ist  unI5slich 
in  Aetber  oder  TerpentinOl.  Mit  Salpeter  gemengt  und  erbitzt  verpufft  er  ziem- 
licb lebbaft.  Nach  gewissen  UnterscMeden  des  Aussehens  hat  man  vom  gemeinen 
Anthracit  als  besondere  Yariet&ten  den  schlackigen,  welcber  oft  blasig  ist,  den 
stengligen  (Stangenkoble),  welcber  unkrystalliniscb  stenglig  abgesondert  ist  und 
den  fiaserigen  (Faserkoble,  mineralische  Holzkohle)  unterscbieden ,  welcber  un- 
krystallinisch  faserig  ist  und  seidenartig  schimmert.  Die  Zusammensetzung  ist 
sebr  schwankend ;  er  ehth&lt  relativ  viel  Koblenstoff,  meist  fiber  90  Proc,  ausser- 
dem  Wassei*-  and  Sauerstoff  and  sebr  wenig  Stickstoff.  Analysirt  warden  der  aus 
Pennsylvanien ,   von  Swansea  in  Wales,   von  Mayenne  and  Macot  in  Frankreich, 


*)  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  359. 
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yon  Herzogenrath  bei  Aachen  von  Begnaalt^)»  der  von  Sabl4  und  Yizille  in 
Frankreich,  yon  Coalbrook  in  Carmanthenshire  in  England  yon  Jaq'uelin^),  der 
au8  Pembrockshire  in  England  yon  Bchafhftutl^),  der  yon  Offenborg  tod 
L.  Gmelin^),  der  yon  I^bigh  in  Fennsylyanien  nnd  yon  Bhode  Island  tod 
Yanuxem^),  der  yom  Meissner  in  Hessen  yon  Kiibnert^  nnd  Schaub^),^der 
austPennBylyanien,  yon  Emani  in  Spanien,  yon  Corbassi^re  in  der  Tarentaise,  tod 
Lamnre  bei  Grenoble,  yon  Layal,  Musay- sous -don  and  Mont  de  Lans  in  Frank- 
reich  yon  Berthier^),  die  sogenannte  Faserkohle  yon  der  Zeche  Gliicksbtirg  bei 
Ibbenbiihren,  yon  der  Zeche  Silberbank  in  Westphalen,  yon  der  Glackhilfgmbe  bei 
Waldenburg  in  Schlesien,  yon  der  Kdnigsgrube  in  Oberschlesien ,  yon  Potsc^iappel 
bei  Dresden  yon  Karsten*),  der  yon  Grnsohowa  im  Lande  der  donischen  Ko- 
saken  und  yon  Lissitschija-Balka  yon  Woskressensky '<^),  der  yon  Caltonhill 
bei  Edinbnrg  yon  V51ker^^),  der  aiis  Pennsylyanien ,  yon  Welsh,  yon  CaltonhiD 
bei  Edinbnrg,  yon  Lamare  im  Isdre-Dep.  in  Frankreich  and  yerschiedene  Proben 
der  Faserkohle  aas  Bchottland  yon  T.  H.  Bowney^^),  der  yon  Bndol&tadt  bei 
Budweis  in  B5hmen  yon  F.  Strasky^^),  der  yon  Sion  in  Wallis  in  der  Schweiz 
yon  C.  Deicke^^),  der  stenglige  yon  Grube  New-Cumnokdane  in  Schottland  yon 
Delesse^^),  der  von  Singbhom  westlich  von  Calcatta  in  Ostindien  yon  Scheerer 
and  Bube^*),  der  vom  Piesberg  bei  Osnabriick  von  Hilkenkamp  u.  Kemper '^. 

Ki. 
Anthracokall  (von  St^&Q<x^j  Steinkohle).  Ein  durch  Zusammenreiben  von 
7  Thin,  schmelzenden  Kalihydrat  und  5  Thin.  Steinkohle  oder  Braimkohle  erhaltenes 
Gemenge,  ein  schwarzes  Pulver  darstellend  (A.  simplex)^  zuweilen  noch  mit  Schwefel 
versetzt  (A.,itt{furatum)\  ein  Gemenge,  welches  von  Polga  als  Heilmittel  gegen 
Flechten  empfohlen  ist^®). 

Anthracolith.  Anthraconit,  Madreporit,  Kohlenspath;  durch  Kohle 
oder  Bitumen  gef&rbter  Kalkspath,  besonders  bei  Andreasberg  am  Harz;  bei  An- 
drarum  in  Schonen,  Christiania  und  a.  a.  O.  vorkommend  (s.  Gale  it). 

Anthraoometer,  Kohlensauremesser,  nennt  A.  v. Humboldt  ^®)  einenyon 
ihm  angegebenen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlens&ure  in  der  Atmosph&re 
durch  Absorption  derselben  mittelst  Kalkwasser  oder  Kalilauge. 

Anthraoonit  s.  Anthracolith. 

Anthracoxen  nannte  E.  Beuss^^)  ein  fossUesHarz  von  Brandeisl  bei  Schlan 
in  Bdhmen,  v^elches  Schichten  in  schwarzer  Schieferkohle  bildet.  Es  ist  brfiunlich- 
schwarz,  auf  der  OberflMche  diamantartig  glanzend,  in  dunnen  Sphttem  hyazinth* 
roth  durchscheinend ,  sprode,  hat  gelbbraunen  Strich,  H.  =  2,5,  G.  =  1,181,  and 
kleinmuscheligen  bis  unebenen  Bruch.  Es  schmilzt  sehr  leicht  unter  starkem  Auf* 
blfthen  zu  einer  stark  gltinzenden  blasigen  Bchlacke,  die  sich  schwer  einftschem 
ISsst  und  verbrennt  angeziindet  mit  ^ber,  stark  russender  Flamme  und  nicht 
unangenehmem  Geruch.  In  Aether  theilweise  Idslich.  Bas  ungeloste  schwarze 
Pulver  (Dana's  Anthracoxenit)  enth&lt  nach  Th.  Laurentz  75,324  Kohlen- 
stoff,  6,187  Wasserstoff,  19,038  Sauerstoff,  nach  Abzug  von  11  Proc.  Asche.  Das 
aus  der  ^therischen  L5sung  erhaltene  braune  Pulver  (von  Dana  Schlanit  ge- 
nannt)  enthalt  87,47  Kohlenstoff,  8,71  Wasserstoff,  9,82  Sauerstoff.  Kt, 

Anthraflavins&ure  nannte  E.  Schunck^^)  eiuen  gelb  gefUrbten,  im  ktinst- 
lichen  Alizarin  enthaltenen  K5rper,  nach  ihm  CigHioO^,  ein  Korper,  der  Baum- 
woUe  nicht  farbt.  Nach  Perkin  *2)  igt  diese  Saure  CJ4H8O4,  also  isomer  mit 
Alizarin;  das  im  Vacuum  getrocknete  Barytsalz  ist  (Ci^HflO^Ba)^  -|-  SHjO.  Die 
Anthraflayinsaure  ist  vielleicht  mit  einem  von  Liebermann**)  untersuchten ,  bei 
der  Alizarinfabrikation  entstehenden  Nebenproducte,  nach  ihm  ein  Monooxyauthra- 
chinon  Cj^HgOj,  identisch. 


1)  Ann.  min.  12,  [3]  S.  208.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  74,  p.  200.  —  «)  Phil.  Hag.  17, 
p.  215.  —  *)  Jahrb.  Min.  1836,  S.  538.  —  *)  Dana  syst.  of  Min.  8.  edit.  p.  519.  — 
«)  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  67.  —  ')  Beachreib.  d.  Meissnen  S.  146.  —  »)  Trait*  des 
esaais  p.  I.  vole  s^che  1,  p.  354.  —  ^)  Untere.  iiber  d.  Icohl.  Sabst.  d.  Mineralr.  S.  74.  — 
*<>)  J.  pr.  Chem.  36,  S.  185.  —  ")  Liebig,  Jahresber.  1850,  S.  688.  —  ")  Edinb.  new 
phil.J.  ;2,p.  141.  —  18)  Jahrb.  Min.  1857,8.165.  —  ")  Berg-  u.  huttenm.  Ztg.  17,  S.  1 57. 

—  ^^)  Jahrb.  Min.  1858,  S.  386.  ~  i«)  Berg-  u.  hiittenm.  Ztg.  16,  S.  4, 380.  —  i^)  Arch. 
Pharm:  161,  S.  147.   —    !»)  Buchn.  Rep.  Pharm.  61,  S.  366.  —    '»)  Gilb.  Ann.  3,  S.  77. 

—  20J  J,  pr.  Chem.  69,  S,  428,  —  21)  chgnj,  jjews  ^3,  p.  157;  Chem.  Centr.  1871,8.275. 

—  *2)  Chem.  News  24,  p.  226;  Chem.  Centr.  187h,  S.  787.   —   ^8)  Ber.  Dt,  chem.  Ges.  4, 
S.   108;  Chem.  Centr.  1871,  S.   162. 
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Anthrahydroohinon  syn.  Hydroanthrachinon  b.  S.  653. 

AnthranlLsftiire  syn.  AxnidobenzoesSnre  s.  nnter  BenzoesHare. 

AnthrasothioxiBftiiTe.    Veraltetes  Syn.  far  Sulfocyanwassorstoff. 

AntTiropiiiy  AnthropinsHure.  Heintz^)  nannte  eine  ans  Menschenfett 
erhaltene,  in  grossen  Blattem  krystallisirende  Fettsaure,  welche  als  Glycerid  als 
Anthropin  in  diesem  Fett  enthalten  ist;  8i>at6r  erkannte  er  diese  Bftnre  ab  ein 
Gemenge  von  Falmitinsaure  und  Stearinsanre. 

AnthyUiB*  Das  Kraut  von  A.  vulneraria  enthSUt  lufttrocken  in  100  Thin. :  79,4 
organiBche  Snbstanz;  14,0  Wasserund  6,6  Asche;  die  letztere  enthalt  in  100  Thin.: 
30,2  Kali;  3,5  Ghlorkalium ;  47,8  Kalk;  3,4  Magnesia;  2,1  Eisenoxyd;  8,3  Fbos- 
phorsftttre;  2,1  SchwefelsHure;  2,5  Kieselsaure  (Dietrich^). 

Antiarhars*  Das  Up<xs  antiar,  der  Safb  von  Antiaris  toxicaria,  dessen  sich  die 
Eingeborenen  des  indischen  Arcbipels  zum  Vergiften  der  Ffeile  bedienen,  enth&lt 
ein  eigenthnmliches Harz, das  Felletier  u.  Caventou^  zaerst  darstellten,  welches 
Yon Mulder^)  und  spater  von  de  Vry  u.  Ludwig^)  nSher  untersucht  ward;  es  ist 
nach  Mulder  C^q'B2^0.  Es  wird  aus  dem  trocknen  Safte  durch  Aether  oder  Benzol 
ausgezogen.  Oder  der  Saft  wird  mit  Alkohol  ausgekocht;  die  beim  Erkalten  sich 
abscheidenden  weissen  Flocken  werden  mitWasser  erhitzt,  wobei  das  Harz  sich  in 
weissen  Flocken  abscheidet.  Aus  Aether  soil  es  in  federfbrmigen  seidenglanzenden 
Krystallen  erhalten  werden;  gewdhnlich  bildet  es  eine  amorphe  weisse  zerreibliche 
Masse  mit  glasigem  Bruch  von  1,03  specif.  Gewicht;  es  ist  geruchlos,  zerreiblich 
unl58lich  in  Wasser;  es  15st  sich  in  44  Thin,  kochendem  oder  825  Thin,  kaltem 
Alkohol  und  in  iVg  Thin.  Aether;  es  ist  auch  leicht  Idslich  in  Benzol  und  fliich- 
tigen  Oelen.  Es  wird  zwischen  den  Finffem  weich,  schmilzt  bei  60^  (das  krystal- 
lisirte  Harz  nach  de  Vry  erst  iiber  100^,  nach  dem  Erkalten  zuerst  eine  weiche 
zu  Fftden  ausziehbare  Masse,  nach  dem  vollstandigen  Erkalten  eine  farblose  durch- 
scbeinende  glasartige  Masse  bildend.  Es  Idst  sich  in  Bchwefels&ure  mit  gelber 
Farbe,  beim  Erw&rmen  damit  wird  es  zersetzt;  Salpeters&ure  ^rbt  es  gelb.  Es 
Idst  sich  kaum  in  Kalilauge,  beim  Kochen  mit  vei^iinnter  Lauge  bildet  es  eine 
Emulsion.  Die  alkoholische  Ii5sung  des  Harzes  wird  mit  alkoholischer  Bleizucker- 
156ung  versetzt  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  gefSlllt;  der  Niederschlag  enthUlt  auf 
23,4  Bleioxyd  76,6  Harz. 

Das  Antiarharz  ist  nicht  giftig;  4mgr  in  die  Wunde  eines  Kaninchens  ge- 
bracht  zeigten  keine  sch&dliche  Wirkung. 

Das  lu^staUisirte  Harz  soil  nach  de  Vry  und  Ludwig  83,8  KohlenstofF  und 
11,8  Wasserstoflf  enthalten;  nach  der  Formel  CieH^^O  berechnet  sich  82,7  Kohlen- 
stoff  und  10,3  Wasserstoff.  Fff. 

Antiariil*  Der  giftige  Bestandtheil  ^)  des  Upas  atUiar  (von  Antiaris  toxicaria); 
von  Felletier  und  Caventou  als  Bestandtheil  von  Upas  antiar  bezeichnet,  von 
Mulder  naher  untersucht,  nach  Letzterem  ist  seine  Formel  C14 H20  O5 -f- 2  H2 0. 

Nach  den  Versuchen  von  de  Yry  und  Ludwig  ist  es  wahrscheinlich  ein 
Glnoosid. 

Das  Antiarin  wird  aus  der  alkoholischen  Ldsung  von  Upas  antiar  ^  nach  Ab- 
scheidung  des  Antiarharzes ,  durch  Eindampfen  und  Ausziehen  des  Buckstandes 
mit  Wasser  erhalten;  die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  KrystaUe  werden 
durch  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  rein  erhalten. 

Das  Antiarin  bildet  glanzende  silber^^eisse  geruchlose  KrystaUbl&ttchen,  welche 
sich  in  254  Thin.  Wasser  von  22^  und  in  27,4  Thin,  siedendem  Wasser,  und  bei  22® 
in  70  Thin.  Alkohol  oder  nahe  2800  Thin.  Aether  losen;  es  verliert  bei  100^  2  At. 
Krystallwasser  (11,3  Free),  schmilzt  bei  220^  und  erstarrt  beim  Erkalten  dann  zu 
einer  glasartigen  festen  Masse;  bei  240^  wird  es  zersetzt.  Es  reagirt  durchaus 
neutral^  Idst  sich  in  verdiinnten  Sauren  und  verdiinnten  Alkalien  ohne  damit  Ver- 
blndungen  zu  bilden;  concentrirte  Schwefels&ure  Idst  es  unter  Zersetzung  zu  einer 
gelbbraunen  Fliissigkeit;  es  reducirt  die  ammoniakalische  Silberl5sung,  giebt  beim 
Ihrwftnnen  mit  verdflnnter  Schwefels&ure  ein  gelbes  Harz  neben  Glucose  (de  Vry 
und  Ludwig). 

Das  Antiarin  ist  in  hohem  Grade  giftig;  die  geringste  Menge  davon  in  eine 
Wunde  gebracht,  wirkt  fast  unbedingt  tddtlich ;'  2  mgr  in  eine  Wunde  am  Schen- 
kel  gebracht  tMteten  ein  Kaninchen  rasch.     Die  giftige  Wirkung  des  fiir  sich 

1)  Fogg.  Ann.  84,  S.  238;  87 ,  S.  553.  —  «)  Jahresbcr.  d.  Chem.  1865,  S.  639.  — 
*)  Ann.  ch.  phys.  26^  p.  67.  —  *)  Pogg.  Ann.  44,  S.  419.  —  *)  J.  pr.  Chem.  103,S.2b3. 
—  *)  Literatur  s.  bei  Antiarharz. 
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schwer  IdsUchen  AntiarinB  soil  durch  Zosatz  von  etwas  Zncker,  was  seine  liGalidi- 
keit  erh6ht,  oder  wenn  man  einen  Tropfen  Wasser  in  die  Wunde  bringt,  weeent- 
lich  beschletmigt  werden;  das  Upas  antiar  scheint,  obgleich  es  nnr  3,5  Proc  An- 
tiarin  unge^khr  enthalt,  ebenso  giftig  zu  sein,  wie  dieses;  Tlelleicht  weil  Zndker 
und  Extractivstoffe,  welche  im  Upcu  enthalten  sind,  die  Loslichkeit  des  Antiarins 
bescblennigen  und  seine  Absorption  erleichtem. 

Das  trockne  Antiarin  enthalt  nacb  de  Vry  und  Ludwig  61,3Kohlenstofr  and 
8,1  Wasserstoflf;  berechnet  nacb  der  Formel  Ci4Hgo05  soil  es  enthalten:  62,6  Kohlen- 
stoflf  und  7,5  Wasserstoflf.  Natiirlich  kann  eine  eigentliche  Formel  nicht  festgestellt 
werden,  so  lange  Y-erbindungen  oder  Zersetzungsproducte  nioht  genauer  unter- 
sucht  Bind.  Fg. 

Antiohlor  *).  Die  mit  Chlorlosung  gebleichte  Faser  yon  Papier,  Banmwolle  etc 
hftlt  auch  nach  langerem  Auswaschen  mit  Wasser  etwas  Chlor  zuriick,  welches 
beim  Trocknen  allm&lig  zerstbrend  auf  die  Faser  einwirkt.  Um  dieses  Chlor  in 
unschfidliche  leicht  aussniwaschende  Yerbindungen  zu  verwandehi,  wendet  man 
verschiedene  oxydirbare  Substanzen  an,  schwefligsaures  Natron,  unterschiveflig- 
saures  Natron,  Schwefelcalciumj  Zinnchloriir  u.  a.  Auch  Leuchtgas  hat  man  bienra 
gebraucht.  Ob  mit  Chlor  gebleichte  StofiTe  freies  Chlor  enthalten  oder  nicht,  ISnt 
sich  durch  Jodkaliumkleister  erkennen,  der  bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor  ge- 
blftut  wird. 

Antioholerasfture  **)9  ein  seiner  Zeit  gegen  Cholera  angepriesenes  Arcanum, 
ein  Gemenge  von  yerdiinnter  Schwefels&ure  mit  Wein. 

Antiedrit  syn.  Edingtonit. 

Antigorit.  Ein  wasserhaltendes  Magnesia-Silicat  aus  dem  Antigorienthal 
in  der  Schweiz  (s.  imter  Serpentin). 

AntiUit  8.  Serpentin. 

AntimiasmatiBohe  Mittel  s.  imter  Desinfection,  Desinfioiren. 

Antimon,  Antimonmetall,  Spiessglanzmetall,  Atitmomum  s.  Stibium 
metaUicumf  Regxdua  antimonii,  Antimoine,  AsUtmony,  Ein  zu  den  Metallen  gez&hltes 
Element,  welches  dem  Arsen  sehr  nahe  steht,  und  dadurch  sich  der  Stickstolfgrappe 
anreiht.  Das  Atomgewicht  ward  nach  Berzelius  lange  Zeit  zu  129  ange- 
nommen,  bis  die  Yersuche  yon  Schneider^)  und  H.  Bose^)  es  =  120,3  be- 
stimjnten;  nach  den  spllteren  Yersuchen  yon  Dexter')  wird  es  jetzt  gew5hnlich 
zu  122,3  genommen.  Die  gleiche  Zabl  erhielt  Kessler^),  wslhrend  Dumas') 
das  Atomgewicht  =  122,0  setzt.  Im  Alterthum  scheint  das  Metall  nicht  bekannt 
gewesen  zu  sein;  Basilius  Yalentinus  beschreibt  aber  schon  gegen  Ende  des 
15.  Jahrhunderts  die  Darstellung  yon  Antimonmetall  und  yerschiedenen  Yerbin- 
dungen desselben,  welche  besonders  als  Arzneimittel  Anwendung  fanden.  Antimon 
findet  sich  selten  gediegen,  gew5hnhch  yererzt  zuweilen  als  Oxyd,  haupts&chlich 
mit  Schwefel  yerbunden  als  Grauspiessglanzerz  (s.  Antimonerze).  Es  findet  sich 
zuweilen  in  geringen  Mengen  in  Eisenerzen,  in  eisenhaltieen  Mineralw&ssem 
(Will*),  wie  in  Steinkohlen  und  im  Flusssande  (Camp bell'). 

ZuT  Darstellung  yon  metallischem  Antimon  dient  im  Grossen  ausschliesalich 
Schwefelantimon  (Grauspiessglanzerz),  welches  entweder  durch  Zusammenschmel- 
zen  mit  Eisen  (Niederschlagsarbeit)  entschwefelt,  oder  durch  B6sten  an  der  liuft 
zuerst  entschwefelt  und  zugleich  oxydirt  wird  (B5starbeit) ,  wonach  durch  Be- 
duoiren  des  Oxyds  mit  Kohle  unter  Zusatz  yon  kohlensaurem  Kali  das  Metall  ab- 
geschieden  wird. 


•)  Dingl.  pol.  J.  94,  S.  313;  lOOy  S.  76;  106,  S.  394;  155,  S.  65.  —  *•)  Bnchn. 
Rep.  104,  S.  34.     > 

1)  Pogg.  Ann.  98,  8.  293.  —  ^  J.  pr.  Chem.  68,  S.  115,  376.  —  «)  Pogg.  Ann. 
100,  S.  563.  —  *)  Ebds.  113,  S.  145.  —  ^)  Ann.  cb.  phys.  [3]  55,  p.  129;  Ann.  Ch. 
Pharm.  113,  S.  29.  —  «)  Ebds.  61,  S.  192.  — 7)  Phil.  Mag.  [4]  JiO,  p.  304;  21,  p.  318.— 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  24.  —  »)  Ebds.  104,  S.  223.  —  ^^)  Ebds.  63,  S.  273.  — 
")  Ebds.  5,  S.  20.  —  12)  Ebds.  66,  S.  238.  —  ")  j.  pr.  Chem.  8,  S.  127.  —  i*)  Ann. 
Ch.  Pharm.  60,  S.216.  — «)  j.  p^.  Chem.  18,  8.449.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  140,  8.366.— 
")  J.  pr.  Chem.  18,  S.  449.  —  ^8)  Marx,  Schweigg.  J.  59,  S.  211;  Mitscherlich, 
J.  pr.  Chem.  19,  S.  455;  Rose,  Pogg.  Ann.  77,  S.  143.  —  ^^)  J.  pr.  Chem.  69,  S.  465. 
—  ^^)  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  138. 
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Znm  Entsohwefeln  yon  OratupieesglAnz  dient  weiches  Eisen,  da  nor  dieses  sioh 
leicht  nut  Sohwefel  verbindet;  auf  100  Thle.  reines  Schvefelantimon  verden 
42  Thle.  Eisen  erfordert;  bei  grdsserem  Zusatz  yon  Eisen  bildet  sich  ein  eisen- 
baltender  schwer  schmelzbarer  Metallkdnig  {RegulusemtimonumarticUis).  Statt  metal- 
lisclien  Eisens  kann  Eisenoxyd  oder  Eisenerz  mit  einer  passenden  Beuuischung 
▼on  Kohle  genonmien  warden.  Die  Bednction  dea  Antimonsulfids  durcb  Eisen 
erfolgt  bei  Rothgliilihitze;  da  aber  das  Schwefeleisen  zum  Bchmelzen  eine  hQhere 
Temperatur  erfordert  und  sein  speciflscbes  Gewicht  nicbt  yiel  geringer  ist,  als 
das  des  AntimonmetaUs,  so  muss  die  Masse  bis  znm  Weissgliihen  erbitzt  werden, 
nin  eine  yoUst&ndige  Trennnng  des  Schwefeleisens  yon  dem  Antimonregnlns  zu 
erzielen,  was  aber  einen  betr£;htlichen  Yerlust  an  diesem  Metall  znr  Folge  hat, 
so  dass  anf  diese  Weise  ans  100  Thin.  Schwefelantimon  etwa  50  bis  55  statt  71,5 
Metall  erhalten  werden.  Urn  diesen  Yerlust  zu  yermeiden,  wird  dem  Qemenge 
Bchwefelnatrinm  zngesetzt,  wobei  eine  leichtfliissigere  and  specifisch  leichtere 
Bchlacke  yon  Katriom-Eisensulfliret  erhalten  wird.  Man  nimmt  anf  100  Thle. 
Schwefelantimon  42  Thle.  Eisen,  10  Thle.  wasserfreies  schwefelsaores  Natron  und 
2V2  bis  SVs  Thle.  Kohle.  Berthier  empfiehlt  auf  100  Thle.  Schwefelantimon 
55  bis  60  Thle.  Eisenhammerschlag ,  45  Thle.  wasserfreies  kohlensaures  Natron 
and  10  Thle.  Kohle  zu  nehmen,  wobei  69  Thle.  Antimonmetall  erhalten  werden 
BoUen.  Die  Schlacke  ist  im  letzten  Fall  aber  nicht  so  leichtfltLssig,  als  bei  An- 
wendong  yon  Schwefelnatrium,  und  das  Entweichen  der  Kohlens&ure  bewirkt  ein 
Aofsch&umen,  was  leicht  Yerlust  an  Metall  herbeifuhrt. 

Die  Reduction  kann  in  Tiegeln,  oder  im  Grossen  in  Flammdfen  ausgefohrt 
werden. 

Das  Schwefelantimon  kann  auch  durch  Bchmelzen  mit  Alkalien  and  Kohle 
entschwefelt  werden.  Berzelius  empfiehlt  1  Thl.  Schwefelantimon  mit  8  Thin. 
rohem  Weinstein  und  iy2  Thle.  Salpeter  in  einen  gliihenden  Tiegel  einzutragen, 
and  nach  erfolgter  Yerpu£hing  zum  Schmelzen  zu  erhitzen.  Da  hierbei  ein 
grosser  Theil  des  Antimons  ozydirt  wird  und  in  die  Schlacke  geht,  so  nimmt 
Dnflos  anf  4  Thle.  Schwefelantimon  4  Thle.  trockenes  kohlensaures  Natron  und 
0,5  Thle.  Kohle. 

Wird  das  Grauspiessglanzerz  an  der  Luft  gerdstet,  wobei  die  Temperatur 
an&ngs  niedrig  gehalten  werden  muss,  damit  das  Sulfld  nicht  schmilzt,  so  bildet 
sich  Antimonsfture  haltendes  Antimonozyd  (Spiessglanzasche),  welches  mit  20  Proc. 
Kohle,  die  mit  einer  concentrirten  Ldsung  yon  kohlensaurem  Natron  angefeach- 
tet  ist,  zusammengeschmolzen  wird.  Bei  dem  Bdsten  des  Erzes  yerfiiichtigt  sich 
allerdings  leicht  ein  Theil  des  Ozyds;  das  aus  dem  durch  B5sten  erhaltenen 
Ozyd  durch  Reduction  dargestellte  Antimonmetall  ist  aber  meistens  reiner,  als 
das  dnrch  Schmelzen  mit  Eisen  erhaltene  Product. 

Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  gewonnene  Antimonmetall  enthalt 
meistens  Arsen,  gew5hnlich  Eisen,  oft  Blei  und  Kupfer,  zuweilen  noch  Schwefel. 
Um  es  yon  Eisen,  Blei  und  Kupfer  zu  befreien,  wird  es  nochmals  mit  etwas 
Schwefelantimon  zusammengeschmolzen,  wobei  durch  Umriihren  mit  dem  Kopf 
einer  Thonpfeife  die  Masse  gut  gemischt  werden  muss;  durch  darauf  folgendes 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz  yon  etwas  Salpeter  oder  Anti- 
monozyd wird  es  welter  gereiuigt,  indem  hier  die  fremden  Metalle,  als  leichter 
damit  yerbindbar,  sich  mit  Schwefel  oder  Sauerstoif  yerbindend  in  die  Schlacke 
gehen. 

Das  Antimonmetall  h&lt  besonders  leicht  noch  eine  Spur  Arsen  zuriick;  um 
es  hieryon  and  aach  yon  Eisen,  Kupfer  and  Schwefel,  wenn  diese  noch  zugegen 
sind,  zu  befreien,  schmilzt  Liebig^)  16  Thle.  des  unreinen  Metalls  mit  2  Thin, 
trockenem  koblensauren  Natron  und  1  Thl.  Schwefelantimon  1  Stunde  lang 
in  einem  hessischen  Tiegel;  der  Regulus  wird  yon  der  Schlsuike  getrennt,  and 
dann  nochmals  1  Stonde  lang  mit  lYa  Thin,  kohlensaurem  Natron,  und  damaoh 
zum  dritten  Male  wieder  mit  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  geschmolzen.  Nach 
Schiel^)  wird  beim  dritten  lYastundigen  Schmelzen  you  Zeit  zu  Zeit  etwas 
Salpeter  zagesetzt,  wodurch  sich  antimonsanres  Salz  bildet,  welches  sich  beim 
Umr&bren  mit  dem  Arsen  des  Metalls  zu  Arseniat  und  Antimonmetall  umsetzt. 
Nach  Bensch^O)  wird  dem  Antimon  durch  dieses  wiederholte  Schmelzen  nur 
dann  alles  Arsen  entzogen,  wenn  das  Metall  hinreichend  Eisen  enth&lt,  was  die 
beim  Schmelzen  sich  budende  schwarze  Schlacke  zeigt.  N5thigenfalls  muss  daher 
dem  za  reinigenden  Metall  2  Proc.  Schwefeleisen  zagesetzt  werden. 

Nach  einer  yon  "W5hler  *i)  angegebenen,  yon  Meyer  ^)  modiflcirten  Me- 
ihode  wird  1  Thl.  arsenhaltendes  Antimonmetall,  welches  fi*ei  yon  Blei,  Kupfer 
and  Eisen  ist,  mit  ly^  Thin,  salpetersaurem  Natron  and  Va  Thl.  kohlensaurem 
Natron  innig  gemengt  und  geglilht,  und  die  Masse  nnch  dem  Zerreiben  yoDstftn- 
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dig  mit  Wasser  aasgelangt,  wobei  sich  arsensanres  Salz  158t,  wftbrend  reines 
antimonsaures  Salz  zurackbleibt ,  welches  nach  dem  Trocknen  mit  der  H&lfle 
seines  Gewichtes  Weinstein  (oder  kohlensaurem  Natron  nnd  Kohle)  znsammeii- 
geriebeu  imd  damit  geschmolzen  wird.  Das  so  erhaltene  Metall  ist  trei  Ton 
Arsen. 

Artus^')  stellt  reines  Antimonmetall  aus  Algarothpulver  (s.  d.  S.  671)  dar, 
indem  er  10  Thle.  desselben  mit  8  Thin,  kohlensaurem  Natron  und  2  TlUn.  Kohle 
15  bis  20  Minuten  lang  zusammenschmilzt.  Wittstein^^)  bringt  ein  Gemenge 
von  8  Thin.  Algarothpulver  und  1  Thl.  Eqhle  in  einen  Tiegel,  druckt  es  test 
2nisammenf  und  schmibst  es  unter  einer  Decke  von  Kochsalz,  wobei  die  zasam- 
mensintemde  Masse  immer  wieder  fest  zusammengedriickt  und  nach  der  Bedno- 
tion  noch  eine  halbe  Stunde  gegluht  werden  muss;  die  Bohlacke  Iftsst  sich  durch 
Aufldsen  in  Wasser  leicht  von  noch  eingemengten  Metallkdmem  trennen.  Diese 
Methoden  reines  Metall  darzustellen ,  sowie  die  von  Capitaine^^)  aDgegebene, 
durch  Bchmelzen  von  Brechweinstein  und  Aufstreuen  von  Salpeter  zum  Verbren- 
nen  der  Kohle  das  Metall  abzuscheiden ,  sind  ungleich  kostspieliger  als  die  oben 
angegebenen  Methoden  von  Liebig  oder  Wohler,  und  daher  nur  in  seltenein 
F&Uen  anwendbar.  Dasselbe  gilt  von  dem  Verfahren  von  Levol*®),  welcher  1  Thl. 
Schwefelantimon  mit  2  Thin,  wasserfreiem  Blutlaugensalz  unter  einer  Decke  von 
Vs  Thl.  Cyankalium  schmilzt;  diese  letztere  Methode  kann  dagegen  zweckm&saig 
zum  Probiren  von  Antimon  erzen  dienen,  da  sie  den  ganzen  Autimongehalt  des 
Sulfids  giebt  (72  Thin.  Metall  von  100  Thle.  SuMd);  doch  ist  der  Begulus  etwas 
eisenhaltig. 

Dexter  ^^  stellte  reines  Metall  dar  durch  Gliihen  von  trocknem  Antimon- 
sfturehydrat,  aus  dem  Natronsalz  durch  Salpetersaure  gef&Ut,  in  einem  mit  Buss 
ausgeftitterten  Tiegel;  das  Metall  enthielt  jedoch  eine  Bpur  Natrium. 

Das  Antimon  ist  ein  silberweisses  glanzendes  Metall,  es  ist  nach  langsamem 
Erkalten  ausgezeichnet  grobblattrig  krystallinisch,  nach  raschem  Erkalten  kdmig- 
bl&ttrig;  es  kommt  in  Kuchen  oder  Broten  in  den  Handel ,  welche  auf  der  Ober- 
fl&che  Farrenkraut  ahnliche  Figuren  zeigen  (Regvlus  antmonii  steliatus);  es  krystal- 
lislrt  in  stumpfen  dem  Wurfel  nahe  kommenden  Bhomboedern  ^^)  mit  Endkanten- 
winkeln  des  Hauptrhomboeders  von  87^35';  die  Krystalle  zeigen  zwelerlei 
BlUtterdurchgsLnge,  die  einen  parallel  den  Flfichen  des  Rhomboeders,  die  anderen 
als  Abstumpfungen  der  Seitenkanten  auftretend,  einem  stumpferen  Bhom- 
boeder  entsprechend.  Das  specifische  Gewicht  ist  6,71  bis  6,86  gefunden.  Das 
Metall  ist  hart  und  sprdde,  so  dass  es  sich  leicht  pulvem  l&sst;  die  cubische 
Ausdehnung  beim  Erwarmen  von  0^  auf  100^  betr9.gt  0,00316  (Matthiessen) 
Oder  0,0033  (Kopp).  Es  schmilzt  bei  425^,  bei  lebhafter  Bothgliihhitze  ver- 
dampft  es  an  derLuft  oder  in  einem  Gasstrome,  nicht  bei  abgehaltener  Luft  oder 
in  bedeckten  GefHssen,  sowie  beim  Schmelzen  unter  einer  Decke  von  geschmolzenem 
Kochsalz;  in  einem  Btrome  Wasserstoffgas  destiUirt  es  bei  Weissgliihhitze. 

Beines  Antimon  verandert  sich  bei  gewQhnlicher  Temperatur  an  der  Loft 
nicht  merkbar;  Kalium  oder  Natrium  haltendes  verliert  bald  seinen  Metallglans 
und  zerjfUllt  auch  wohl.  An  der  Luft  stark  erhitzt  verbrennt  es  zu  Ozyd;  wird 
es  vor  dem  LQthrohre  auf  Kohle  erhitzt,  so  schmilzt  es,  und  es  bildet  sich  ein 
starker  weisser  geruchloser  Bauch,  der  sich  auf  die  Kohle  in  der  Hitze  als  gelb* 
licher,  beim  Erkalten  weisser  Beschlag  anlegt;  die  geschmolzene  Kugel  gliiht 
auch  in  eiuem  kalten  Lufbstrome  (wenn  das  Metall  frei  von  Blei  und  Eisen  ist) 
und  selbst  beim  Aufhoren  des  Blasens  fort,  und  die  D&mpfe  des  Ozyds  setzen 
sich  zum  Theil  auf  dem  Metallkom  als  Krystalle  an.  L&sst  man  das  gliihende 
Metall  von  einer  gewissen  Hdhe  auf  einen  mit  einem  Bande  versehenen  Bogen 
Papier  fallen,  so  zertheilt  es  sich  in  viele  kleiue  Kiigelchen,  welche  umherhiipfen 
und  mit  lebhaftem  Glanz  verbrennen. 

Beines  Antimon  zersetzt  kaltes  Wasser  nicht,  auch  nicht  bei  Zusatz  ver- 
dunnter  Schwefelsaure ;  bei  Gliihhitze  zerlegt  es  den  Wasserdampf  unter  £nt- 
wickelung  von  Wasserstoff. 

Salpetersaure  oxydirt  das  Metall  leicht,  je  nach  Temperatur  und  Concen- 
tration  ist  die  Einwirkung  mehr  oder  weniger  heftig,  und  es  entsteht  nur  An- 
timonoxyd,  oder  zugleich  Antimons^lure,  welche  Oxyd§  sich  auch  bei  Uberschtis- 
siger  Baure  nicht  Idsen  (Treunung  des  Antimons  von  anderen  Metallen). 

Verdiinnte  oder  kalte  concentrirte  Bchwefels&ure  wirken  nicht  auf  Antimon 
ein;  beim  Erhitzen  mit  der  concentrirten  S&ure  wird  das  Metall  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  S&ure  in  schwefelsaures  Antimonoxyd  verwandelt.  Mit 
schwefliger  Sfture  und  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  B6hre  auf  200®  erhitzt, 
giebt  Antimonmetall  krystallinisches  Schwefelantimon. 

Salzs&ure  wirkt  auf  Antimon  erst  beim  Erhitzen  ein,  am  leichtesten  bei  An- 
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wendimg  von  feingepulTertem  Metall.  KGnigswasaer,  venn  ee  nicht  zu  viel  Sal- 
petersfture  enth&lt,  Idst  das  Metall  leicht  unter  Bildung  yon  Chlorid.  Hit  Chlor 
Oder  Brom  Terbindet  Antimon  sich  rasch;  wird  das  feingepulverte  Metall,  beson- 
den  erw&rmt,  in  Ghlorgas  oder  Brom  gebracht,  so  verbrennt  es  mit  lebhafter 
Lichtentwickelnng.  Auch  mit  Schwefel  oder  Phosphor  verbindet  es  sich  beim  £r- 
w&rmen  direct.  Beim  Erhitzen  mit  salpetersauren  Salzen  Terpufft  es  heftig;  mit 
ohlorsaurem  Kali  gemengt  verpufift  es  durch  Hitze  wie  dnrch  den  Schlag.  Mit 
schwefeUaurem  AUcali  gegliiht,  bildet  sich  Schwefelantimon  und  Bchwefelalkali- 
metall  neben  antimonsaurem  Salz  und  Antimonoxyd.  Anch  beim  Erhitzen  mit 
Bleiojcyd,  Quecksilberoxyd  mid  Manganhyperozyd  wird- Antimon  ozydirt. 

Antimon  yerbindet  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Schwefel,  mit  Chlor,  sowie  mit  den 
dbrigen  Halosenen  in  mehreren  Yerhftlinissen  (siehe  Antimonoxyde ,  Antimon- 
Bolfide  a.  s.  w.) ;  es  yerbindet  sich  auch  mit  Selen  und  Tellur  (s.  d.  Yerbindungen). 
Eine  Verbindung  yon  Antimon  mit  Phosphor  wird  erhalten,  wenn  man  Phosphor 
za  schmelzendem  Antimon  setzt,  oder  wenn  Antimon  mit  Phosphors&ure  imd 
Kohle  zusammengeschmolzen  wird;  es  bildet  sich  ein  weisses  sprddes  Phosphor- 
antimon,  das  an  der  Luft  mit  griinlicher  Flamme  yerbrenut. 

Arsen  yerbindet  sich  mit  schmelzendem  Antimon;  die  Verbindung  SbaAsj. 
kommt  nattirlich  yor  (s.  Allemontit  oder  Arsenik-Antimon);  in  Californien  findet 
nch  ein  Arsenik-Antimon  yon  krystallinischem  strahligen  Gefiige,  welches  90,8 
Arsen  auf  9,2  Antimon  enth&lt  *). 

Antimonmetall  enth&lt  h&uflg  noch  Arsen,  wenigstens  Spuren,  nicht  selten 
enthUlt  es  Eisen,  Blei  und  Kupfer,  zuweilen  wohl  auch  noch  etwas  Schwefel;  wo 
es  sich  darum  handelt,  die  Reinheit  des  Metalles  zu  erkennen,  ist  daher  haupt- 
sftchlich  auf  die  genannten  Stoffe  zu  priifen.  Ein  Arsengehalt  zeigt  sich  leicht 
beim  Yerbrennen  des  Metalles  yor  dem  Lothrohr  durch  den  Elnoblauchgeruch; 
um  grOssere  Mengen  des  Metalles  zu  priifen,  mischt  man  das  Metallpulyer  mit 
etwas  Kohle,  und  erhitzt  das  Oemenge  in  einem  Jjbffel  uber  einer  Lampe,  oder 
man  yerpufft  das  Metall  mit  salpetersaurem  und  kohlensam'em  Natron  (s.  oben), 
behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser  tmd  untersucht  das  Filtrat  auf  Arsen. 

Wild  das  feingepulyerte  Metall  mit  Salpetersaure  oxydirt  und  die  Masse  nach 
Zosatz  yon  Wasser  filtrirt,  so  darf  das  mit  Wasser  yerdunnte,  oder  nach  dem 
Yerdampfen  der  iiberschiissigen  Saure  in  Wasser  geldste  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff  nicht  gefallt  (Blei,  Kupfer),  durch  Ammoniak  nicht  blau  gefHrbt 
(Kupfer),  noch  durch  concentrirte  Schwefelsllure  gef&llt  (Blei)  werden.  BieLosung 
yon  Antimon  in  Kdnigswasser  darf  auf  Zusatz  yon  Weingeist  keinen  in  SalzslLure 
unldslichen  Niederschlag  (Chlorblei)  geben,  und  die  LOsung  darf  mit  hinreichend 
Wasser  yerdunnt  auf  Zusatz  yon  wenig  ChlorbariumlOsung  nicht  gel^Ut  werden 
(Schwefel). 

Das  Antimonmetall  wird  zu  Legirungen  (s.  d.  A.)  zur  Darstellung  yon  reinem 
Schwefelantimon,  besonders  zur  Darstellung  yerschiedener  chemisch-pharmaceuti- 
scher  Pr^parate  z.  B.  yon  Brechweinstein  u.  a.  m.  benutzt.  Antimon  schmilzt  leicht 
mit  den  meisten  Metallen  zusammen;  die  Legirungen  sind  hart,  und  bei  mehr 
Antimon  sprdde,  znm  Theil  leicht  schmelzbar;  fiir  die  Technik  wichtig  ist  die 
Legimng  mit  Blei  (Letternmetall)  und  mit  Zinn  (Britanniametall) ;  mit  Kupfer 
und  Zink  (Legirungen  fiir  harte  Maschinentheile).  Feines  Antimonpiilyer,  welches 
nach  Kdnig^')  durch  Fallen  yon  Antimonoxyd]5sung  mit  Zink  dargestellt  wird, 
kommt  alsEisenschwarze  im  Handel  yor,  und  dient  dazu,  damit  angestriche- 
nen  Gegenstanden  (z.  B.  Gypsstatuen)  das  Ansehen  yon  Eisen  oder  Stahl  zu  geben. 

Mane  he  Antimony  erbindungen  dienen  als  Arzneimittel,  wie  der  Brechweinstein, 
die  mehr  oder  weniger  Sulfid  enthaltenden  Antimonoxyde  ( Vitrum  antimonii,  Crocus 
aniimontt  u.  a.  m.),  die  yerschiedenen  Antimonsulfide  u.  a.,  welche  Yerbindungen 
zmn  Theil  fruher  in  der  Heilkunde  yon  sehr  grosser  Bedeiitung  waren.  Nach 
Millon^)  bleibt  Antimon  lange  im  thierischen  K5rper,  so  dass  es  noch  nach 
Monaten  in  yerschiedenen  Theilen  des  Korpers,  den  Knochen,  dem  Fett,  besonders 
in  der  Leber  nachgewiesen  werden  konnte;  durch  fortgesetzte  Au&ahme  yon 
Antimon  soil  besonders  das  letztere  Organ  an  Gr5sse  zunehmen,  wie  das  an  Thie- 
ren,  deren  Futter  AntimonprHparate  beigemengt  wurden,  beobachtet  wird. 

Anhang    zu    Antimon. 
Ezplosiyes  Antimon **).   Bei  Zersetzung  einer  sauren L5sung  yon  Antimon- 


*)  Genth,   Sill.  Am.  J.  [2]  32,  p.  190. 
**)   Gore,    Chem.    Gu.    1858,   p.  59;    Lond.  R.  Soc.  Proc.    [4]    12,   p.  185;    Chem. 
News.  8,  p.  281;    Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  246;    Chem.  Centr.  1864,  S.  262;   Jahresber. 
d.  Chem.  1862,  S.  162;   1863,  S.  238.    Bottger,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  484;  107,  S.  43. 
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chlorid  oder  fthnlichen  Yerbindungen  durch  einen  scbwachen  aber  oonstantdn  gal- 
yanischen  Strom,  wobei  eine  Antimooiplatte  als  Anode,  iind  Platin  oder  Kupftr- 
blech  alfl  Kathode  augewendet  wnrde,  iiberzieht  sich  der  letztere  Pol  mit  einem 
gl&nzenden  Ueberzuge  yon  „explQsiyeni  Antimon".  Man  wendet  am  beeten  eine 
Baure  Ldsnng  yon  iUatimonchlorid  yon  1,35  specif.  Gewicht,  oder  eine  Ldson^  yon 
1  Thl.  Antimonoxyd  in  5  bis  6  Thin.  Salzsaure  yon  1,12  specif.  Gewicht  an. 
Als  negatiyen  Pol  nimmt  man  Kupfer-  oder  Platinblech,  oder  um  das  Product  in 
Form  yon  Stangelchen  zii  erhalten,  wendet  Bdttger,  zweckmassig  eine  Beibe  von 
diinnen  Knpferdrahten  an,  die  man  ohne  Diaphragma  in  der  Entfemung^  T<m 
etwa  3  Zoll  der  Antimonplatte  gegeniiberstellt. 

Bas  auf  der  Kathode  sich  abscheidende  Antimon  bildet  einen  graaen  metal- 
lisoh  gl&nzenden  Ueberzug  mit  amorphem  Bruch  und  yon  5,78  specif.  Gewicht;  es 
ist  nicht  reines  Metall,  sondem  enthalt  als  wesentlichen  Bestandtheil  neben  etwas 
freier  Salzsaure  Antimonchlorid,  etwa  3  bis  6  Proc.,  nach  spateren  Yersuchea  yon 
Gore  selbst  iiber  20  Proc;  es  scheint  eine  lose  Yerbindung  des  Metalles  mit  dem 
Ohlorid  in  wechselnder  Zusammensetzung  zu  sein. 

Das  ^explosiye  Antimon"  zeigt  die  auffaUende  Erscheinung,  dass  es  beim 
Bitzen  mit  einer  Metallspitze  oder  bei  Beriihrung  mit  einem  gliihenden 
Draht  sich  unter  starker  W&rmeentwickelung  und  Abgabe  yon  Chlorantimon 
zersetzt.  Wird  das  Product  in  einer  Glasrdhre  auf  200^  erhitzt,  so  zerstaabt  es 
ezplosionsartig  unter  Entweichen  der  Dampfe  yon  Antimonchlorid.  Wird  es  unter 
Wasser  yon  gewohnlicher  Temperatnr  zerrieben,  so  zeigt  sich  kein  Zerst&uben, 
auch  nimmt  das  Wasser  kein  Chlorid  auf;  wird  es  aber  unter  Wasser  yon  75^ 
zerrieben,  so  zerspringt  es  unter  starkem  Zischen,  und  das  Wasser  wird  saner 
yon  Salzsaure  und  triibe  yon  Antimonoxychlorid.  Bei  andauerndem  Erhitzen 
unter  der  Zersetzungstemperatur  yerliert  das  Antimon  aUm&Ug  die  Eigenschafb, 
sich  unter  stai'ker  Warmeentwickelung  plotzlich  zu  zersetzen. 

Aehnliche  Producte  wie  aus  Chlorantimon  bilden  sich  bei  der  Elektrolyse  von 
Brom-  oder  Jodantimon  (Gore).  Das  aus  JBromantimon  erhaltene  Product  ist 
etwas  heller,  es  ist  matter  und  weniger  fest,  als  das  aus  Chlorantimon  dar- 
gestellte;  sein  specif.  Gewicht  =  5,44;  es  enthalt  18  bis  20  Proc.  Bromantimon;  far 
sich  erhitzt  explodirt  es  bei  160^;  auf  121^  erhitzt  explodirt  es  bei  Beriihrung  mit 
einem  gliihenden  Draht  doch  nur  an  den  erhitzten  Stellen. 

Das  aus  Jodantimon  durch  Elektrolyse  erhaltene  Metall  ist  grauschuppig, 
yon  5,2  bis  5,8  specif.  Gewicht,  es  enth&lt  etwa  22  Proc.  Jodwasserstoff  und  Jod- 
antimon; es  zersetzt  sich  beim  Erhltzen  auf  176^;  doch  zeigt  sich  geringere 
Warmeentwickelung  als  bei  den  yorigen  Praparaten.  Fg, 

Antimon^  Erkennung,  Bestimmung  und  Trennung.  Die  grossere 
Anzahl  der  Yerbindungen  des  Antimons  sind  unloslich  in  Wasser;  yiele  derselben 
Idsen  sich  in  iiberschiisBiger  Salzsaure,  besonders  auch  bei  Gegenwart  yon  Wein- 
sflure,  zum  Theil  auf  Zusatz  yon  wenig  SalpetersHure ,  wahrend  sie  in  uber- 
schussiger  Salpeters£lure  meist  unldslich  sind.  Die  unlbslichen  Antimonyerbin- 
dungen  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali  in 
uberschiissiger  Salzsaure  Idslich;  beim  Schmelzen  der  Yerbindungen  mit  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Natron  bleibt  nach  dem  Auswaschen  der  Schmelze 
mit  Wasser  antimonsaures  Natron  ungel5st  zuriick. 

Die  L5sungen  enthalten  das  Antimon  als  Triozyd  d.  i.  Antimonoxyd,  oder  aJs 
Pentoxyd  d.  L  Antimons&ure,  oder  sie  enthalten  eine  dem  einen  oder  dem  anderen 
Oxyd  proportionale  Yerbindung. 

Antimonoxyd  ist  ein  weisses  in  der  Hitze  schmelzbares  Oxyd;  bei  hdherer 
Temperatnr  ohne  Zersetzung  fliichtig;  bei  Luftzutritt  hinreichend  erhitzt  ozydirt 
es  sich  zu  antimoniger  Sfture  oder  antimonsaurem  Antimonoxyd,  welches  nicht 
schmelzbar  ist.  Es  Idst  sich  nicht  merkbar  tn  Salpetersaure,  leichter  in  Balz- 
sfture  und  in  Weinsaure.  Die  Ldsung  yon  Antimonchlorid  wird  durch  Wasser 
zersetzt  unter  Abscheidung  yon  Antimonoxychlorid  (Algarothpulyer  s.  S.  671); 
Weinsaure  yerhindert  die  F&Uung.  Mit  Salmiak  gemengt  erhitzt  yerfliichtigt 
sich  Antimonoxyd  yoUstandig  als  Antimonchlorid. 

Die  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  ^llen  aus  Antimonchloridldsung 
weisses  yoluminoses  Oxyd,  welches  sich  ziemlich  leicht  in  iiberschiissigem  Kali 
und  Natron,  weniger  leicht  in  iiberschiissigem  Ammoniak  15st;  in  iiberschtlssigem 
kohlensauren  Alkali  ist  der  Niederschlag  nur  beim  Erw&rmen  loslich.  Bei  Gegen- 
wart yon  Weinsaure  tritt  die  Fftllung  des  Antimonoxyds  durch  reine  und  kohlen- 
saure  Alkalien  langsam  ein,  und  ist  unyollstandig.  Oxalsaure  fallt  das  Antimon- 
chlorid auch  aus  saurer  Ldsung  allTnaiig  yoUst&ndig. 

Schwefelwasserstoflf  ^It  &s  Oxyd  aus  saurer  Losung  yoUstftndig;   der  oran- 
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rothe  Niederschlag  you  amorj^ein  vasserhaltendem  Schwefelautimon  ISst  sich 
leicht  in  w&sserigem  Kali  oder  Natron,  sowie  in  Kalium-  oder  AimnoniamsT]lfdret» 
besonden  wenn  diese  PolyBulfuret  enthalten;  es  ist  wenig  Idslich  in  kanstischem 
and  nnl5Blich  in  doppelt-kohlensaurem  Ammoniak.  Es  158t  sich  nicht  in  ver- 
dlinnten  S&nren  nnd  ist  in  saurem  schwefligsauren  Kali  auch  beim  Kocihen  un- 
ICalich  (s.  8.  668);  es  lost  sich  beim  Kochen  mit  concentnrter  Salzsaure  aber 
Tollst&ndig. 

Mit  Goldchlorid  erhitzt  geht  Antimonchlorid  oder  Antimonozjd  mit  Salzs&nre 
▼ersetzt  in  Antimonperchlorid  uber  unter  Abscheidang  von  metaUisohem  Gold. 

Wird  Antimonoxyd  mit  salpetersadrem  Silberozyd- Ammoniak  befenchtet  nnd 
gelinde  erw&rmt,  so  bildet  sich  ein  schwarzer  fleck  Ton  Silberoxydul  (neben 
Antimonsaui'e),  welches  in  Ammoniak  nicht  Idslich  ist.  Wird  in  KalUange  gelSstes 
Antimonoxyd  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  und  dem  Niederschlag  durch 
Ammoniak  das  beigemengte  Silberoxyd  entzogen,  so  bleibt  schwarzes  Silberoxydul 
zurack.  Biese  Reaction  lilsst  die  Oegenwart  voo  Antimonoxyd  auch  in  Oxyd  hal- 
tender  Antimonsaure  leicht  erkennen. 

Bas  Antimonchlorid  reducirt  auch  Chromsaure  und  Uebermangansfture  beson- 
dem  in  conoentrirter  Ldsung;  grossere  Mengen  Weins&ure  erschweren  die  Be- 
daction.  % 

Beines  Antimonoxyd  l&st  sich  in  Salzsfture  unter  Zusatz  von  reinem  Jodkalium 
ohne  Abscheidung  von  Jod.  Dieses  negatxve  Verhalten,  sowie  anderseits  die  Be- 
duction  von  Gold  und  Silbersalz,  von  Chromsaure  und  Uebermangans&ure  unter- 
Bcheiden  Antimonoxyd  von  Antimonsfture. 

Metallisches  Zink  iallt  aus  Antimonldsungen  das  Antimon  als  schwarzes 
metallisches  Pulver;  wird  die  Antimonldsung  mit  etwas  Salzsfture  angesauert  in 
einem  Platinschalchen  mit  Zink  in  Beriihrung  gebracht,  so  entwickelt  sich  neben 
Wasserstoff  ein  wenig  Antimouwasserstoff,  und  es  bildet  sich  auf  dem  Platin  ein 
brauner  oder  schwarzer  fest  anhaftender  Antimonfleck,  welcher  sich  nicht  in 
kalter  Salzsfture,  aber  leicht  in  Salpetersilure  15st  (Unterschied  von  Zinn,  welches 
auf  dem  Platin  einen  mattgrauen  leicht  sich  ablOsenden  und  in  heisser  Salzsaure 
loslichen  Fleck  bildet,  und  von  Arsen,  welches  sich  hauptsftchlich  in  Flocken  ab- 
«cheidet)  nie  einen  anhaftenden  Pleck  bildet). 

Die  sauren  Antimonoxydlosungen  werden  auch  durch  Elsen  und  durch  Zinn 
gefiUt. 

Wird  zu  einer  concentrirten  ammoniakaUsch  gemachten  Salmiakldsung  ein 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Zink  und  Eisenpulver  gesetzt,  und  die  geldste  An- 
timonverbindung  zugesetzt,  so  schl£Lgt  sich  alles  Antimon  auf  dem  Zink  nieder,  und 
so  lange  die  Flussigkeit  keine  fireie  Saure  enth&lt,  entwickelt  sich  kein  Antimou- 
wasserstoff^) (Unterschied  von  Arsenverbindungen ,  welche  auch  in  ammoniakali- 
scher  Ldsung  Arsenwasserstoff  entwickeln). 

Wird  Antimonoxyd  in  einer  Ldsung,  welche  aber  keine  Salpeters&ure  oder  sal- 
petriffe  Saure  enthalten  darf,  mit  Zink  und  Schwefel8&ui*e  zusammengebraoht,  so 
entwickelt  sich  neben  Wasserstoff  auch  Antimouwasserstoff,  welches  beim  Ex- 
hitzen  Antimon  abscheidet,  beim  Verbrennen  an  der  Luft  einen  Bauch  von 
Antimonoxyd  giebt,  und  in  SUberlosung  geleitet,  Antimonsilber  abscheidet  (siehe 
Antimonwasserstoff ) . 

Antimonsfture  ist  ein  blassgelbes,  das  Hydrat  ein  weisses  Pulver,  Lackmus 
rdthend,  aber  kaum  in  Wasser  Idslich.  Antimonsaure  ist  nicht  schmelzbar;  sie 
verliert  beim  Gliihen  Sauerstoff,  antimonige  S&ure,  SbjOi,  bildend.  Antimons&ure 
lost  sich  in  heisser  Salzs&ure,  nicht  in  Salpetersiiure.  Die  saure  Ldsung  von 
Antimonpentachlorid  giebt  mit  nicht  zu  viel  Wasser  versetzt  einen  Niederschlag 
▼on  Antimons&urehydrat,  welcher  sich  in  Weinsaure  lost.  Antimonsaure  lost  sich 
auch  in  Kalilauge  und  zum  Theil  in  wasserigem  Anmioniak  (s.  S.  682);  Ghlor- 
natrium  f&llt  aus  dieser  Ldsung  Natronantimoniat.  Mit  Salmiak  erhitzt  verfltkch- 
tigt  sich  Antimonsaure  vollstftndig. 

Antimonsaure  verandert  geldstes  Silbersalz  nicht,  wenn  nicht  Antimonoxyd 
beigemengt  ist,  und  reducirt  nicht  Goldsalz,  Chromsfture  oder  Uebermangaus&ure ; 
ihre  Ldsung  wird  durch  Oxals&ure  nicht  gefallt;  wird  Antimonstlure  mit  Salz- 
•ftore  und  Jodkalium  erwftrmt,  so  scheidet  sich  Jod  ab,  weU  das  der  Antimon- 
s&ure entsprechende  Jodid  in  Trijodid  und  Jod  zerflUlt: 

SbaOfi  +  lOKJ  =  SbjJg  +  SKjO  +  4J. 
Diese  Beaction  l&sst  mit  Leichtigkeit  erkennen,   ob  ein  Antimonoxyd  Antimon- 
s&nre  beigemengt  enthfUt. 


^)  Uimmelmann,  Zeitscbr.  anal.  Chem.  7,  S.  477. 
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Hit  Zinnchlorar  nnd  Balzflftore  erhitzt  bildet  sich  Zinndilorid  und  AntioEnon- 
trichlorid ;  Eisenoxydulsalz  wirkt  nicht  reducirend. 

Bchwefelwasserstoff  f&Ut  aus  saurer  LOsung  orangerotiieB  Anthnonpenulfid 
(Goldschwefel) ,  welches  Bich  leicht  in  reinen  und  in  kohlensanren  fixen  Alkalien 
wie  anch  in  Schwefelalkalimetall  Idst,  weniger  leicht  aber  doch  voUstlUidig  in 
hinreichend  wasserigem  Ammoniak. 

Gegen  Zink  oder  Eisen  und  B&ure  verhalt  Antiinons&ure  sich  wie  Antiiiioii- 
oxyd  (s.  oben) ;  im  Wasserstoffapparate  entwickelt  es  Antimonwasserstoff. 

Die  antimonige  Baure  (Sb^  O4)  giebt  ^die  Beactionen  dee  AntimonoxydB  und 
zngleich  die  der  Antimonsaure. 

Die  Antimoifyerbindungen  geben  mit  Soda  und  Cyankalium  gegliiht  ein  Bpr5* 
des,  beim  Erhitzen  fiir  eich  fltiditigefl  Metallkom.  In  den  oberen  Beductionsnram 
der  Oasflamme  gebracht,  farbeu  Antimony erbindungen  die  Flamme  griinlich  fahl, 
ohne  Oeruch  zu  verbreiteu;  vor  dem  Ldthrohre  in  der  Ozydationflflamine  bildet 
sich  ein  weisser  Beschlag,  der  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  -  Ammoniak  belian- 
delt  eine  Bchware  Farbong  annimmt  (s.  S.  663).  Beim  Gltihen  mit  kohlensaarem 
nnd  salpetersaurem  Natron  bildet  sich  unldsliches  Katronantimoniat.  Beim  G-lohen 
der  Antimonyerbindungen  mit  Salmiak  bildet  sich  fliichtiges  Antimonchlorid  unter 
ZuriicklaBsung  der  feuerbestandigen  Bestandtheile  der  Yerbindungen. 

Bei  der  quantitatiyen  Bestimmung  wird  Antimon  zuweilen  im  metal- 
lischen  Zustande,  h&ufiger  als  Schwefelantimon  oder  als  Antimons&ure- Antimon- 
oxyd  (Antimonasche)  gewogen. 

Die  meisten  Antimonyerbindungen  stud  in  Salzsaure  15slich,  das  metallische 
Antimon  15st  sich  nur  bei  Zusatz  yon  etwas  Salpetersaure ;  da  die  L&sung^n  von 
Antimonchlorid  durch  Wasser  unter  Abscheidung  yon  basischem  Salz  zersetzt 
werden,  so  wird  yor  der  Yerdiinnung  Weins&ure  zugesetzt;  Antimonperchlorid 
Iftsst  sich  mit  Wasser  ohne  Triibung  yerdiinnen,  wenn  dieses  in  grdsserer  Menge 
auf  Einmal  zugesetzt  wird.  Da  die  Antimonchloride  sich  beun  starkeren  Erhitzen 
der  salzsauren  L5sungen  yerfliichtigen ,  so  kann  die  Concentration,  wenn  kein 
Yerlust  stattfinden  soil,  nur  nach  Zusatz  yon  iibersohiissigem  Alkali  stattflnden. 

Zur  Fallung  des  Antimons  aus  L5sungen  als  Bchwefelantimon  wird  die  Ldsong 
in  Balzs&ure  nach  Zusatz  yon  Weinsaure,  um  die  Bildung  und  Beimengung  yon 
Oxychlorid  zu  yerhindem,  mit  Wasser  yerdtinnt  und  danach  durch  Einleiten  Ton 
iiberschussigem  Schwefelwasserstoff  gefallt;  nachdem  die  Fliissigkeit  in  einem 
bedeckten  Gefasse  an  einem  mftssig  wai-men  Ort  einige  Zeit  gestand^n,  wird  der 
uberschussige  Schwefelwasserstoff  durch  eingeleitete  Kohlensaure  entfemt,  der 
Niederschlag  m5glichst  rasch  auf  einem  gewogenen  Filter  abfiltrirt,  ohne  Unter- 
brechung  mit  Wasser,  dem  etwas  Schwefelwasserstoff  zugesetzt  ist,  ansgewaschen, 
und  dann  bei  100^  getrocknet  nnd  gewogen. 

Nach  Sharpies  ^)  soil  die  saure  mit  Weinsfture  yersetzte  Antimonldsong 
w&hrend  des  Einleitens  yon  Schwefelwasserstoff  allmalig,  zuletzt  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  und  dieses  etwa  20  Minuten  lang  imterhalten  werden ;  das  Antimonsulfid 
ist  dann  dicht  tlnd  kdmig,  leicht  zu  flltriren  und  auszuwaschen. 

Der  Niederschlag,  aus  reinem  Antimoutrichlorid  ge^Lllt,  enth&lt  neben  Antimon- 
trisnlfid  noch  Wasser  (s.  S.  702);  enthielt  die  Losung  Antimonsfture,  oder  etwas 
Salpetersaure  oder  freies  Ghlor,  so  enthalt  der  Niederschlag  auch  noch  Antimon- 
pentasulfid  oder  freien  Schwefel;  nach  Bestimmung  des  Gesammtgewichtes  des 
Niederschlages  ist  daher  seine  Zusammensetzung  zu  bestimmen.  Ldst  sich  der 
Niederschlag  in  heisser  Salzs&ure  yoUsttindig  zu  einer  kla^^en  Fliissigkeit,  so  ent- 
h&lt  er  nur  Trisulfld^);  scheidet  sich  dagegeu  dabei  Schwefel  ab,  so  enth&lt  er 
Pentasulfid  oder  freien  Schwefel  beigemengt. 

Um  den  Wassergehalt  des  Niederschlages  zu  bestimmen,  wird  eine  Probe 
desselben  in  einem  Porzellanschiffchen  in  einem  Strome  trockner  KohlensHure  mit- 
telst  einer  bin-  und  herbewegten  Lampe  so  lange  m&ssig  erhitzt,  als  sich  noch 
Feuchtigkeit  abscheidet  und  bis  die  Masse  sich  schwarz  ge&rbt  hat ;  der  Gewichts- 
yerlust  ist  das  Wasser.  Enthielt  der  Niederschlag  Pentasulfid  oder  freien  Schwe- 
fel, so  wird  danach  dieHitze  etwas  gesteigert  und  so  lange  unterhalt«n,  als  noch 
Schwefel  ausgetrieben  wird;  es  bleibt  dann  reines  wasserfreies  Trisulild  (SbaSj) 
zoriick,  welches  sich  nun  in  rauchender  Salzsaure  yoUstHndig  und  ohne  Abschei- 
dung yon  Schwefel  losen  muss. 

Man  kann  auch  direct  in  dem  gewogenen  Niederschlage  den  Gehalt  an  Antimon 
bestimmen  durch  Erhitzen  einer  gewogenen  Probe  in  trocknem  Wasserstoffgas, 
so  lange  noch  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Hierbei  flndet  aber  leicht  ein  gerin- 
ger  Yerlust  statt,  da  etwas  Antimon  im  Wasserstoffgas  sich  yerfluchtigt. 

1)  Zeitwhr.  anal.  Cbem.  1871, 10,  S.  343.  —  «)  Vgl.  d.  Angab«n>.  Wittstein  (3.703  Note). 
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MUier  wmrd  woU  der  Gehalt  deg  Kiederscfalageg  an  Bchwefel  Id  d«r  Wdse 
b«stiiiuiit.  dAiB  eiu  gewogener  Theil  des  BchwefelantimoDH  dnrcb  Balpetenalziftiire 
TolLrtftndlg  ozydirt  nnd  aat  der  liCsoDg  det  Scbwefel  kIi  icliwefelsanrer  Buyt 
geftUt  geiammelt  nod  gewogen  ward,  wonach  sich  dann  der  G«halt  an  Bctawefal 
bereclmet.  Da  der  Scbwefelantimon-NiederBCbltiig  immer  auch  Wbasbt  enthfilt,  to 
mnas  jedeoblls  ancb  diesei  bestiimut  werden,  um  an*  der  Differens  dai  Antitnon 
berechnen  zd  kOnneu. 

ZweckmSssiger  iit  wobl  die  UeberfDhmng  de«  nnprflDglicben  NiederachUgei 
in  antiinonige  sinre  oder  ADtimoaaBche ,  da  dieae  Terbindnng  beim  Erhitxen  an 
der  Luft  ihr  Oewicht  nicbt  ftndert. 

Nach  B  a  n  B  8  n  1)  wird  der  NiederBchlag  mit  einigen  Tropfen  8alpeter*&ttre 
von  1,42  ipeoifiacheni  Oewicht  benetzt,  and  dann  mit  der  acht-  bis  zehofachen 
Henge  at&rfciter  bei  89"  uedender  Balpetersfture  abergoseen  im  WaBserbade  er- 
wfinnt  nnd  eingetrocknet.  Bei  Anwendang  dieser  Bt^rkBtea  Salpetersftare ,  deren 
Siedpnnkt  bei  66"  also  weit  unter  dem  StSunelzponkte  des  Bchwefela  liegt,  wird 
der  pnlverformig  abgeacbiedene  Bchwefel.  weil  fein  vertheilt,  leicht  oxydiTt.  Bei 
Anvendong  BchwScherer  BalpetereKure,  deren  Siedpunht  iiber  dem  Bohmelzpunkte 
dee  Schweaels  liegt ,  scbmilzt  der  abgeBchtedene  Bchwefel  nod  bildet  grSBsere 
Tropfen,  welche  sich  ftuaeeret  achwierig  oiydiren.  Die  nach  dem  angegebenen 
Verihhren  erbaltene  trockne  weisae  MaBse  wird  bei  Lufteutritt  B6hwach  gegliihl, 
bis  daa  Oewicht  conatant  int.  Enthttlt  der  Scbwefelniederachlag  viel  freien  Bchwefel, 
■o  wird  dieaer  Ueberscfauss  durch  AuBziehen  mit  BcbwefelkohleDitotf  entfemt. 

Die  Oxidation  des  Bcbwefelantiinons  flndet  auch  leicht  durcli  Erbitzen  mit 
QneckHilberozyd  statt;  der  Hiederschlag  wild  mit  der  30-  bis  ISOfacben  Menge  ron 
QuecfcEilberoiyd  gemengt  nnd  bei  allmaliger  Bteigender  Temperatur  zuletzt  fiber 
der  Oebl&Belampe  erhitzt;  der  RJickBtand  ist  Antimona&ure-AntiinniioTyd.  *<n 
be«ten  iBt  eB,  durch  Alkali  ge^lltes  QaecksUberoxyd  anznwenden,  da  dieeea  aber 
nie  ab*olat  frei  von  Alkali  ist,  bo  mass  die  Menge  des .  lelzteren  darin  bekannt 
■ein.  Der  Schwefelniederechlag  muBB  vor  dem  Erhitzen  mit  Quecksilberozjd 
n5thigenf^B  dnrch  AuBziehen  mit  BchwefelkoblenBtoff  von  beigemengtem  Bchwefel 
befreit  Bein,  weil  sonat  Verpufi\mg  eintritt. 

Znm  Erhitzen  dea  Oemenges  dient  ein  Porzellantiegel,  besaer  ein  Platintiegel 
weil  die  Operation  aich  darin  rascher  beendigen  Ulsat;  doch  musa  der  letztere, 
nm  ibn  Toi  der  Einwirkung  von  Antimon  zu  achntzen,  mit  Qnecksilberoxyd  gut 
anagefBttert  sein ,  and  beim  Erhitzen  muss  das  Eindringen  too  reducirenden 
Oaaen  in  den  Tiegel  vermieden  werden. 

Daa  Antimon  Iftgat  sich  anch  durch  titiirte  LSanngen  volmnetriach  beatimmen. 

Antimonoxyd  wird  in  alkaliecher  Lfiaung  durch  titrirte  JodlOaung  in  Antimou- 

■Anre   nbergafiihrt  >) :   Bb,Og  -j-  4J  -|-  2  Hg  0  =  Bb,Og  -|-  4EJ.      Eb  wird   eine 

nngefflhr  0,1  Orm.  Antimonoxyd  entaprecbende  Menge  iu  10  cc  Waaaer  unter  Za- 

■atz   von  WeinsSure   gelOat,    der  Ftiissigkait   20  cc  einer   kait   gea^ttigten  Lbsang 

von  doppeltkohleuBaurem  Natron  zngesetzt,  and  die  klare  FluBaigkeit  nach  Zusatz 

von  etwas  Stirkekleister  mit  titrirter  Jodliisnng  veraetzt,  bie  die  Fltiaiiigkeit  beim 

p-      „.  Umruhren  eben  blan  bleibt ;  254  Thle. 

*•  JodentBprechenUeThln.Antimonoxyd, 

Oder  100  Thle.  Jod  =  57,480  Thin.  An- 

timonoxyd  (vergl.  8,  545). 

Scbwefelantimon  giebt  mit  SalzsEnre 
erhitzt Schwefelwasserstoff ;  lAt.Trisul- 
fid,  BbgSg,  entwickelt  3  At,  Schwefelwat- 
aeratoff=:3Hs8;  dieaelbeMeoge Schwe- 
jelwaaaerrtoffbildet  BiohbeimLiJBeii  von 
1  At.  Pentasulfld,  SbgB,,  unter  gleichzei- 
tiger  Abscbeidung  von  2 At.  8;  wird  der 
SdiwefelwasaeratofT  aufgefangen  und 
Tolumetrisch  beatimmt,  so  berechnen 
aich  fur  SHjS  =  2Bb  oder  Sb«Bg  Oder 
8b,  S^. 

Znr  Zeraetzang ')   des   achwefelanti- 

mona  werden  etwa  nnr  0,4  Or.  in  einem 

K61bchen  mit  mftBiig  concentrirter  Salz- 

•  sfture  gekocht  (Pig.  76),    und   der   ent- 

weicbende  Schwefelwaflaersloff  in  einer 

I.  Aofl. 
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yerdmmten  alkalisohen  Losnng  au^efEtngen  nnd  danach  yolametriBch  ^)  beatimint 
(yergl.  8.  543  und  546). 

Ist  das  Antimon  als  AntunonsHore  in  sanrer  mit  Weins&are  versetzter  L5- 
song  vorhanden,  so  wird  es  dorch  Zinnchlorar  in  Antimonozyd  verwandelt: 
SboOg  +  2QnCl3  +  4HC1  =  Sb^  O3  +  2  8nCl4  +  2HjO. 

Strong^  versetzt  daher  die  saure  Losong  von  Antimonsanre  oder  Penta- 
chlorid  (Antimonoxyd  wird  durch  Behandeln  mit  Chlor  zrierst  in  das  hohere  Ozyd 
yerwandelt)  bei  40^  bis  50^  mit  titrirter  Zinnchlororldsnng  im  UeberscbuBS ;  nach- 
dem  die  Masse  einige  Minaten  gestanden  bat,  wird  St&rkekleister  und  einige 
Tropfen  Jodkaliomlosung  zugesetzt  und  dann  der  Ueberschuss  an  Zinncblorid- 
Idsung  mittelst'chromsaurem  Kali  bestinmit.   DieBesultate  sind  nicbt  zuyerlassig. 

Kessler^)  ozydirte  Antimonoxyd  mittelst  titrirter  Ldsung  yon  saurem  ohiom- 
sauren  Kali  oder  yon  iibermangansaurem  Kali,  und  bestimmt  den  Ueberschuss 
der  titrirten  Flussigkeit  durcb  titrirte  Eisenoxydullosungen.  Diese  Bestimmungs- 
methode  soil  je  nacb  Concentration  der  Salzldsung  und  der  Menge  der  fVeien 
8&ure  differirende  Besultate  geben.  Nacb  Guyard^)  sollen  die  Besultate  genau 
sein,  wenn  etwa  1  Grm.  Antimonoxyd  in  Salzs&ure  und  Wasser  unter  Zusatz  yon 
Weins&ure  zu  1  Liter  gelost  mit  Kalipermanganat  bis  zum  Aufbreten  der  rotben 
Farbung  yersetzt  wird. 

Wenn  Antimonoxyd  neben  Antimonsanre  zu  bestimmen  ist,  so  wird  eine 
Portion  in  Salzsaure  gelost  und  durcb  Fallen  mit  Scbwefelwasserstoff  dem  Oe- 
wichte  nacb,  oder  nacbdem  alles  Antimon  zuerst  in  Antimonsanre  ubergefnhrt 
ist  yolumetriscb  durcb  Zinncbloriir  bestimmt.  In  einer  zweiten  Portion  kann  das 
Antimonoxyd  durcb  Oxydation  mit  Goldlosung  bestimmt  werden;   da   SSbClj  -|- 

2AuCl8  =  aSbClg  +  2Au  ist,  so  entspricbt  1  At.  An  =  — -—^ ,  oder  197  Thle. 

Gold  =  219  Thin.  Antimonoxyd.  Der  Gebalt  an  Antimonsanre  kann  in  dieser 
zweiten  Portion  auch  yolumetriscb  durcb  Zinncblorid  (s.  oben),  oder  der  Gebalt 
an  Antimonoxyd  durcb  Jod  bestimmt  werden;  aus  der  Differenz  dieser  letzteren 
Bestimmung  gegeniiber  der  Bestimmung  des  ganzen  Antimongehaltes  berechnet 
sicb  selbstyerstandlich  der  Gebalt  an  Antimonoxyd  oder  Antimonsanre. 

Zur  Trennung  des  Antimons  yon  den  iibrigen  Metallen  kann  die 
Unldslichkeit  des  Metalles  in  SalpetersHure,  die  Unloslichkeit  des  Schwefelantimons 
in  yerdiinnten  B&uren  und  in  doppelt-koblensaurem  Ammoniak,  und  die  LSslich- 
keit  des  Sulfids  in  Schwefelalkalimetall,  oder  die  Flocbtigkeit  des  Cblorids,  sowie 
die  Unl5slicbkeit  des  antimonsauren  Natrons  benutzt  werden. 

Die  indirecte  Bestimmung  des  Antimons  erfolgt  oft  am  ein^Bichsten  durch 
Verfliichtigen  der  Antimonverbindung  und  Bestimmung  des  Gewicbtsyerlustes ; 
so  lassen  Antimonoxyd  und  Antimons&ure  sich  in  ihren  Verbindungen  mit  Alka- 
lien  und  anderen  Basen  oft  leicbt  durcb  wiederholtes  Gliiben  mit  Salmiak  aus 
dem  Gewicbtsyerluat  ermitteln. 

Bei  der  Analyse  der  Legimngen  yon  Antimon  mit  Blei,  Kupfer,  Wismutii 
wird  das  fein  gepulyerte  Metall  mit  Balpetersaure  zur  yollstandigen  Oxydation 
erhitzt;  die  Ldsung  mit  Wasser  versetzt,  nacb  dem  Absetzen  filtrirt;  Blei,  Kupfer, 
Wismuth  und  andere  Metalle  geben  hierbei  yollstslndig  in  Losung,  Antimonoxyd 
oder  Antimons&ure,  aber  auch  Zinnsaure  und  Arsen saure,  sowie  Gold  und  Platin 
bleiben  bier  zuriick;  doch  sind  die  Antimonoxyde  nicht  absolut  unldslich  in  8al- 
petersaure,  daher  dieses  Verfahren  kein  ganz  genaues  Besultat  giebt. 

Von  den  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Losungen  nicht  f&Ilbaren 
Metallen  wird  das  Antimon  am  besten  durcb  dieses  Beagens  getrennt,  die  Ld- 
sung in  8alzsS,ure  wird  mit  WeinsSure  yersetzt,  damit  nicht  Antimonoxycblorid 
niederfallt  und  dann  wie  oben  (Seite  664)  angegeben,  mit  Schwefelwasserstoff 
gef&Ht, 

Von  den  auch  durch  SchwefelwasserstoflF  ^llbaren  Metallen,  Blei,  Kupfer, 
Quecksilber  u.  s.  w.,  wird  der  Niederschlag  durch  Digeriren  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium,  oder  bei  Gegenwart  yon  Kupfer  besser  mit  Schwefelkalium  oder 
Schwefelnatrium  getrennt.  Dem  Thalliumsnlfuret  lasst  sich  das  Schwefelantimon 
durch  SchwefelammoniDm  nicht  yoUstandig  entziehen;  in  diesem  Falle  muss  das 
Gemenge  oxydirt  und  ThaUiumoxyd  durch  Aufiosen  in  6&ure  yon  der  unldslicben 
antimonigen  Saure  getrennt  werden  ^). 

Von  Gold  und  Platin,  sowie  yon  anderen  Metallen,   deren  Chloride  nicht 


*)  Veigi:  Mohr»8  Titrirmethode  3.  Aufl.  1870,  S.  273  u.  278.  —  *)  Pogg.  Ann.  94, 
S.  493.  —  8)  PojTR.  Ann.  95,  S.204;  118,  S.  117.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  (5,  p.  89;  ChcD. 
Centr.  1864,  S.  339.  —  ^)  Lamy  a.  DeBcloiseauz,  Ann.  ch.  phys.  [4]  17,  p.  344. 
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fldohiig  sind,  kann  Antimon  geschieden  werden,  indem  die  foin  gepnlverten  Me- 
talle  Oder  die  getrockneten  Schwefelniederschl&ge  in  einer  Kagelr5hre  in  einem 
Strome  von  trocknem  Chlorgas  erhitzt  warden;  das  Antvnonchlorid  verfliichtigt 
aich;  'die  Dampfe  werden  in  Wasser,  welches  mit  Salzsaure  angesauert  and  mit 
WeinB&ore  versetzt  ist,  geleitet;  die  L5sang  enthlLlt*Antinionclilorid,  auB  welchem 
doTch  Schwefelwasserstoff  das  Antimontrisidfid  geflUlt  und  bestimmt  werden  kann. 

Die  Trennung  des  Antimous  von  Arsen  und  Zinn  bietet  manohe 
Schwierigkeiten ,  da  die  drei  Sulfide  in  Sauren  unloslich,  in  Bchwefelammoniuni 
loslich,  und  ihre  Chloride  fliichtig  sind.  Es  sind  deshalb  viele  Methoden  fur  diese 
Trennung  yorgeschlagen;  bei  der  grossen  Zahl  derselben  konnen  nur  die  wichtig- 
sten  bier  besprochen  werden. 

Die  Gegenwart  von  wenig  Arsen  in  Antimon  zu  erkennen,  wird  die  Masse 
mit  einem  uemenge  yon  2  Thin,  kohlensaurem  und  4  Thin,  salpetersaureija  Natron 
geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  aufgeweicht  und  ausgewaschen,  die  Losung 
enth&lt  alles  Arsen  als  Arseniat,  der  Buckstand  ist  arsenfreies  antimonsaures  Na- 
tron (s.  S.  659  bei  Antimon).  Dieses  Yerfahren  ist  auch  anwendbar  bei  Priifung 
▼on  Schwefelantimon  auf  Schwefelarsen  (s.  8.  661). 

Ist  Antimons&ure  neben  Arsensaure  in  saurer  Losung,  so  wird  die  Fliissigkeit 
mit  Weins&ure,  uberschiissigem  Bahniak  und  Ammoniak  versetzt,  und  die  klare 
Flussigkeit  mit  einer  ammoniakalischen  L5sung  von  Magnesiasalz  mit  Salmiak 
vezmischt;  man  filtrirt  nach  12standigemStehen  das  Magnesia- Ammoniak- Arseniat 
ab,  und  Wit  aus  dem  angesauerten  Filtrat  das  Antimon  als  Schwefelantimon. 

Auf  trocknem  Wege  wird  Antimonmetall  von  Arsenmetall  geschieden 
duTch  Erhitzen  des  fein  gepulverten  Metalles  mit  2  Thin.  Soda  und  2  Thin.  Cyan- 
kft-linm  in  einem  trocknen  Strome  von  Eohlensaure,  bis  zuletzt  bei  starkstem 
Erhitzen  sich  kein  Arsen  mehr  verfliichtigt.  Die  ruckstSndige  Schmelze,  mit  Wasser 
and  Weingeist  aufgeweicht,  hinterlasst  metallisohes  Antimon,  dessen  Gewicht  be- 
stinmit  wird,  wonach  sich  das  Gewicht  des  Arsens  aus  der  Differenz  ergiebt.  Die 
Besultate  sind  nicht  sehr  genau,  da  bei  diesem  Verfahren  leicht  ein  kleiner  Ver- 
last  von  Antimon  stattiindet,  daher  dann  der  Arsengehalt  zu  hoch  berechnet  wird. 

Frisch  ge^Ultes  Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  lassen  sich  durch  die 
lioslichkeit  des  letzteren  und  die  Unloslichkeit  des  ersteren  in  doppelt  -  kohlen- 
saurem Ammoniak  trennen. 

Concentrirte  Salzsaure  15st  amorphes  Schwefelantimon  leicht,  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salzsaure  soil  Schwefelarsen  voUatandig  zuriickbleiben  (Stein). 

Zur  Trennung  von  Antimonsulfid  von  Zinnsulfur  eignet  sich  die  Einwir- 
kung  von  trocknem  Salzs&nregas  bei  gewohnlioher  Temperatur,  dabei  soil  sich 
Antimonchlorid  schon  voUst&ndig  verfliichtigen ,  wUhrend  Zinnsulfur  vollstandig 
zariickbleibt  ^).  Aus  einer  Losung  von  Zinnchlorur  und  Antimonoxjd  werden  diese 
Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  imd  der  getrocknete  Niederschlag  in 
der  angegebenen  Weise  behandelt. 

Ist  &s  Zinn  als  Perchlorid  neben  Antimon  in  Ldsung,  so  kann  das  letztere 
metallisch  abgeschieden  werden  durch  Einwirkung  von  hinreichend  Eisen  bei 
Anwesenheit  freier  Salzsaure;  das  Antimon  faUt  als  schwarzes  metallisches Pulver 
nieder,  wShrend  das  Zinn  als  Zinnchlorur  in  Losung  bleibt.  Da  das  gefallte  An- 
timon beim  Auswaschen  bei  Zutritt  von  Luft  in  kalter  verdtinnter  Salzsaure 
sich  etwas  Idst,  so  muss  nach  Clasen^)  in  die  zuletzt  bis  nahe  znm  Sieden  er- 
hitzte  Ldetmg  so  viel  Eisendraht  gebracht  werden,  als  sich  lost;  das  Antimon 
scheidet  sich  als  grauschwarzes  Pulver  aus,  welches  mdglichst  bei  Abschluss  von 
Loft  znerst  mit  heissem  Wasser,  dem  etwas  Salzsaure  zugesetzt  ist,  zuletzt  mit 
abflolutem  Alkohol  und  dann  noch  mit  wenig  Aether  abgewaschen  wird. 

Aas  saurer  Losung  fallt  auch  Zinn  das  Antimon;  aus  einer  Ldsung  beider 
Metalle  in  iiberschussiger  Saure  wird  in  gelinder  Warme  dui'ch  Zinn  alles  Anti- 
mon gef&Ut;  der  Niederschlag  wird  unter  den  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln 
ausgewaschen  und  dann  in  antimonige  Saure  oder  Schwefelantimon  iibergefiUirt. 
Die  Henge  des  Zinns  ergiebt  sich  dann  aus  der  Differenz. 

Gay-Lussac  lost  elne  Legirung  von  Zinn  mit  Antimon  in  Salzsaure  unter 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali;  nach  Verjagen  des  iiberschussigen  Chlors  wird  die 
Jj&gODg  in  zwei  Theile  getheilt;  aus  einem  Theile  wird  durch  reines  metallisches 
Zink  alles  Antimon  und  Zinn  gef&llt;  aus  der  zweiten  Halfte  der  Metallldsung 
dar<^h  Zinn  nor  das  Antimon;  die  NiederschlUge  werden  mit  Salzsaure  haltendem 
Wasser  (nach  Glasen  ist  heisses  Wasser  zu  nehmen)  abgespiilt  und  dann  direct 
auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  und  das  Gewicht  bestimmt,  oder  zuerst  in 
Ozyd  ftberge^hrt  und  dann  gewogen. 

1)  Tookey,  J.  pr.  Chem.  88,  S.  435.  —  2)  Glasen,  Ebend.  93j  S.  477. 
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Um  Antimon  von  Zinn  und  Arsen  zn  trexmen,  schxnilzt  Bose  die  Ozyde 
(Metalle  oder  Schwefelmetalle  werden  durch  Erhitzen  mit  Salpetersanre  znent  in 
Oxyde  verwandelt)  l&ngere  Zeit  mit  der  achtfachen  Meoge  Katronhydrat  in  einem 
Silbertiegel;  die  erkaltete  Mays  wird  mit  heissem  Wasser  aufgeweicht,  und  nach- 
dem  sich  das  Antimoniat  feinpulverig  abgeschieden  hat,  wird  auf  3  Vol.  w&sseri- 
ger  Ldsung  1  Vol.  Alkohol  von  0,88  zugesetzt,  and  nach  24stnndigem  Stehen  ab- 
lltrirt;  derBuckBtand  wird  mit  wasserhaltendem  Weingeist  [zuerst  mit  schwache- 
rem  von  etwa  50  Yolumproc.  (0,93  specif.  Gew.),  allm&lig  mit  starkerem,  znletzt 
mit  solohem  von  60  Proc.  (0,91  spec.  Gew.)  Alkoholgehsdt] ,  dem  einige  Tropfen 
kohlensaure  Natronl58ung  zugesetzt  sind,  ausgewaschen ;  der  Biickstand  ist  antimon* 
sam'es  Natron,  welches  in  Salzsaure  mit  Weinstlure  geldst  wird,  um  in  dieser 
L58ang  das  Antimon  zu  bestimmen;  das  Filtrat  enthalt  zinnsaures  und  arsen- 
saures  Salz. 

Bunsen^)  griindet  eine  Trennungsmethode  des  Antimons  von  Arsen  daranf, 
dass  frisch  gef^lltes  Schwefelarsen  sich  beim  Kochen  mit  schwefligsaurem  Kali 
and  schwefliger  B&ore  Idst,  wahrend  Schwefelantimon  (auch  Schwefelzinn)  on- 
gel58t  bleibt : 

2Asa83  +  8(K3Bi06)  =  ^4KAsOa  +  eKgSaOg  +  38  -|-  7S0j 

Baures  Sulfit  Hyposulfit 

Zu  dieser  Bestimmung  wird  die  Losung  der  Schwefelmetalle  in  Schwefel- 
kalium  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  wasseriger  schwefliger  Baore  versetzt, 
die  Fliissigkeit  mit  dem  Niederschlage  einige  Zeit  im  Wasserbade  digerirt  und 
dann  so  lange  gekocht,  bis  etwa  Ys  des  'Waasers  und  alle  schweflige  Saure  ver- 
dampft  ist.  DieL58ung  enthalt  nun  aUes  Arsen  alsArsenit;  der  Niederschlag 'ent- 
halt dann  nor  Schwefelantimon  oder  auch  Schwefelzinn ;  im  letzteren  Falle  muss  er 
mit  concentrrrter  Chlomatriumlosung  ausgewaschen  werden,  well  sonst  die  Flus- 
sigkeit  triibe  durch  das  Filter  geht.  Enthalt  die  Losung  Ziun,  so  ist  dieses  nach 
einer  der  angegebenen  Methoden  vom  Antimon  zu  trennen. 

Nach  Clarke^)  verhalten  sich  die  Sulfide  des  Antimons  beim  Kochen  mit 
iiberschussiger  Oxalsaure  sehr  verschiedeu  von  den  gefallten  Zinnsulfiden.  Wird 
ein  Gemenge  der  frisch  gefallten  Sulfide  von  Antimon  und  Zinn  mit  iiberschus- 
siger Oxalsaure  gekocht  und  in  die  Losung  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  so 
wird  Zinnsalz  gelost,  Schwefelantunon  bleibt  ungelost  zuruck.  Bind  die  Metalle 
in  Ldsung,  so  wird  die  Losung  mit  iiberschussiger  Oxalsaure  versetzt  zum  Bieden 
erhitzt,  und  dann  in  dieselbe  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Enthielt  die  Ldsung 
Arsen,  so  bleibt  das  Schwefelarsen  neben  dem  Schwefelantimon  ungelost  und  beide 
k5nnen  dann  nach  einer  der  oben  angegebenen  Methoden  getrennt  werden.  Beim 
Erhitzen  des  Schwefelniederschlages  mit  iiberschiissiger  wasseriger  Oxalsaure  wird 
das  Antimonsulfid  langsam  aber  vollstandig  gelost,  wahrend  das  Arsensuliid  auch 
hier  selbst  nach  langerem  Kochen  kaum  angegriffen  wird.  Fg, 

Antimon;  gediegen.  Findet  sich  natiirlich  in  geringer  Menge  zu  Andreas- 
berg  am  Harz,  zu  Przibram  in  B5hmen,  zu  Bala  in  Schweden,  and  zu  Allemont 
in  Frankreich;  es  enthalt  meistens  geringe  Mengen  Arsen,  Eisen,  Kupfer,  Blei, 
Silber  u.  a.  m. 

Anttmonarsen  syn.  Al  lemon  tit. 

Antimonarsenniokel  von  der  GrubeWenzel  bei  Wolfach  in  Baden  beschrieb 
Th.  Petersen  ^).  Findet  sich  derb  in  grosskdmigem  Calcit,  ist  kupferroth,  metal- 
lisch  glUnzend,  undurchsichtig,  hat  bi^unlich  -  schwarzen  Strich,  H.  =  5,5  and 
G.  =  7,5.  Bchmilzt  vor  dem  Lothrohre  auf  Kohle  zu  einer  magnetischen  Kagel 
mit  starker  Arsen-  und  Antimonreaction ;  ist  in  Salpetersanre  losUch,  weisses  An- 
timonoxydpulver  abscheidend;  die  Ldsung  ist  griin.  Er  fand  30,06  Arsen,  28,22 
Antimon,  1,77  Bchwefel,  39,81  Nickel,  0,96  Eisen,  Spur  Kobalt  und  fiibrte  an,  dass 
Berthier  fWiher  ein  ahnliches  Yorkommen  von  Balen  in  dem  Dep.  der  Basses 
Pyr^n^es  analysirte  mit  38,67  Arsen,  28,37  Antimon,  2,86  Bchwefel,  33,67  Nickel 
und  1,43  Eisen.  Kt, 

Antlmonasohe  s.  unter  Antimonoxyde. 

Antimonbaryt;  prismatischer.    Yeralteter  Name  fiir  Antimon bliithe. 

Antimonbleierz  syn.  Bournonit. 

Antimonbleispath  syn.  Bleiniere. 

1)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  3.  —  »)  Chem.  Centr.  1870,  S.  164,  720.  —  *)  Pogg. 
Ann.  137,  S.  396. 
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Aatimonblende  9,  Bothspiessglanz'erz. 
Antimoxiblende  syn.  Pyrantimonit. 
Antimonblt^the  s.  Weissspiessglanzerz. 
Antimonblnxneiiy  IJares  caUimonii  s.  stUbii,  s.  Antimonoxyd. 

Antimonbromid.  Antimontribromid*),  SbBrj^  oder  Sb2Br0,  bildet  sich 
nnfter  Feaerencheinang,  wenn  feingepulvertes  Antiinoii  allmalig  in  einer  Betorte 
za  Brom  gesetzt  wird.  Da  hierbii  eine  starke  W&rmeentwickelung  and  Yer- 
dunpfen  von  Brom  stattflndet,  so  verbindet  man  die  Betorte  mit  einer  kalt  gehal- 
tenen  Yorlage.  Beim  Erhitzen  sablimirt  das  Bromantimon  in  fiftrblosen  Nadeln, 
welche  bei  90^  bis  94^  schmelzen,  und  bei  275^  sieden.  Das  Bromur  ist  zer- 
flieaslich,  dorch  iiberschiissiges  Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidmig  yon 
basiBchem  Bromid.    £s  bildet  mit  Antimontrisnlfid  eine  Doppelverbindung. 

Wird  tiberschussiges  Antimon  mit  einer  Ldsnng  von  Brom  in  Schwefelkohlen- 
ztoff  Tersetzt,  so  bilden  sich  beim  Abdampfen  octaedrische  KrystaUe  desBromids. — 
Beim  Erhitzen  der  Verbindung  sublimirt  sie. 

£in  der  Antimons&ure  entsprechendes  Pentabromid  ist  nooh  nicht  dargestellt. 

Antii&onohloride.  Antimon  verbindet  sich  leicht  schon  bei  gewQhnUcher 
Temp«ratur  mit  Chlor;  es  entsteht  hierbei  IMchlorid  oder  Pentachlorid,  das  sind 
die  einzigen  bekannten  Chloride  des  Antimons. 

Antimontrichlorid. 

^ntimonchlorid,  Antimonchloriir,  Stibium  sesquichioratum ,  Sb  CI3.  Das 
dem  Ozyd  entsprechende  Chlorid.  Es  ward  fruher  gew5hnlich  durch  Destil- 
lation  eines  Qemenges  von  1  Thl.  fein  gepulvertem  Antimon  mit  3  Thin.  Queck- 
siiberchlorid,  oder  von  8  Thin.  Schwefelantimon  mit  7  Thin.  Quecksilberchlorid,  oder 
yon  1  Thl.  schwefelsaurem  Antimonoxyd  mit  2  Thin,  trocknem  Chlomatrimn  dar- 
gestellt. Zur  Destination  nimmt  man  eine  Betorte  mit  weitem  Ualse,  der  hin- 
reichend  erw&rmt  wird,  damit  das  Chlorid  nicht  hier  erstarrt.  Bei  Anwendung 
von  Qaecksilberchlorid  und  Schwefelantimon  entsteht  neben  Chlorantimon  Schwe- 
felqnecksilber ,  welches  bei  verstarkter  Hitze  als  Zinnober  {Cumabaria  Antimonn 
friiher  genannt)  sublimirt. 

FriUier  ward  das  Chlorid  h&uiig  auch  aus  Antimonoxyd  haltenden  Prapa- 
raten  durch  Destination  mit  Kochsalz  und  Schwefels&ure  dargestellt;  hierbei  geht 
zuerst  Wasser  und  Salzs&ure  fort,  spater  destillirt  wasserfreies  Antimonchlorid. 

Das  Antimonchlorid  kann  auch  durch  Erhitzen  von  uberschiissigem  Antimon 
Oder  Schwefelantimon  im  trocknen  Chlorgase  dargestellt  werden,  oder  durch  Erhitzen 
yon  Antimonmetall  mit  Salzs&ure  unter  allm^igem  vorsichtigen  Zusatz  von  Sal- 
peters&ure;  gew5hnlich  wird  durch  Aufl5sen  von  Antimon  in  Salzsftute  und  Sal- 
peters&ure,  oder  von  Antimonsulfid  in  Salzs&ure  zuerst  eine  saure  LOsung  von 
Antimonchlorid  erhalten  (s.  unten),  und  diese  der  Destillation  unterworfen;  dabei 
geht  zuerst  Wasser  und  Salzs&ure  fort,  denen  sich  bald  Antimonchlorid  beimengt; 
sobald  ein  Tropfen  des  Destillats  in  der  KiUte  erstarrt,  wird  eine  trockne  Vorlt^e 
angelegt,  in  welcher  bei  fortgesetzter  Destillation  sich  dann  das  reine  Antimon- 
chlorid sammelt. 

Antimonchlorid  ist  bei  gewohnlicher  Temperatur  eine  starre  farblose  durch- 
scheinende  krystallinische  weiche  Masse,  bei  72^  schmelzend,  und  bei  223^  (nach 
Capitaine;  nach  ftlteren  Angaben  bei  198°)  siedend;  das  specifische  Oewicht  des 
Dampfes  =  8,1  (oder  115,6,  berechnet  114,25:  H  =  l.O).  An  der  Luft  zieht  es 
Feuchtigkeit  an,  und  zerfliesst,  eine  klare  Flussigkeit  bildend;  es  l&sst  sich  auch 
mit  wenijg  Wasser  ohne  Zersetzung  mischen,  beim  Yerdunsten  der  L^sung  fiber 
Schwefels&ure  krystallisirt  wieder  wasserft-eies  Trichlorid.  Wird  Trichlorid  da- 
eegen  mit  mehr  Wasser  versetzt,  so  zerf&llt  es  in  Oxy chlorid  oder  basisches  Salz 
{8.  nnten)  und  Salzs&ure;  Weinsllure  verhindert  die  Zersetzung  durch  Wasser; 
auf  Zusatz  von  Salzsaure  158t  sich  das  ge^Ulte  Oxychlorid  wieder  leicht  auf.  In 
Alkohol  15st  das  Chlorid  sich  ohne  Zersetzung,  damit  erhitzt  zerf&llt  es  in  Oxy- 
chlorid, Chlorftthyl  und  Salzs&ure  (s.  S.  671). 

AJb  flussige  Spiessglanzbutter,  Bufyrum  antimonU  liqvidum,  Liquor  tttbH 
mmriatki  «.  ehlorati,  oder  Cauterium  antimoniale^  wird  eine  Aufldsung  von  Antimon- 
chlorid in  Salzs&ure  haltendem  Wasser  bezeichnet.  Man  erh&lt  sie  durch  Kochen 
yon  1  ThL  Schwefelantimon  mit  4  bis  5  Thin,  concentrirter  Salzsfture,  und  Ab- 
dampfen der  gekl&rten  Ldsung  bis  zum  specifischen  Q«wicht  von  1,34  bis  1»35. 

*)  SerulUs,  Pogg.  Ann.  14,  S.  112;    NickUs,  Chem.  Centr.  1859,  &  688. 
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Wenn  das  Schwefelantimon  nicht  rein  war,  so  enth&lt  die  LStnng  anoh  die  fr«m- 
den  Metalle,  und  muss  dann,  um  sie  zn  reinigen,  destillirt  werden,  wobei  aber  ein 
Wechseln  der  Yorlage  selbBtverstandlich  nicht  nothig  ist.  EnthUlt  die  Iidrang 
Ghlorbleii  so  verursacht  dasselbe  beim  Abdampfen  in  der  Betorte  leioht  heAages 
Btossen,  und  dadurch  Ueberspritzen;  es  ist  bier  am  besten,  die  Ldsung  in  einer 
Abrauchscbale  zuerst  so  weit  zu  verdampfen,  dass  beim  Erkalten  nach  ISngerem 
8tehen  fiir  sich  oder  nach  Zusatz  von  etwasAIkohol  das  Chlorblei  auskrystallisirt) 
worauf  die  von  den  Krystallen  abgegossene  klare  Fliissigkeit  fUr  sich  abgedampft 
und  destillirt  wird.  Enth^t  das  Bchwefelantunon  Arsen,  so  wird  beim  Erhitzen 
weniger  Salzsaure  genommen,  als  zum  Yollst&ndigen  Ldsen  des  Schwefelantimoiis 
n5th^,  damit  alles  Arsen  im  Biickstande  bleibt.  Wird  Arsen  geldst,  so  verfloeh- 
tigt  es  sich  grosstentheils  beim  Yerdampfen  in  einer  Schale,  oder  scheidet  sich, 
nachdem  alle  freie  Salzs&ure  yerdampft  ist,  als  Schwefelarsen  ab. 

Beine  Antimonbutter  wird  auch  durch  Aufl5sen  von  Antimonoxyd  oder  Ozy- 
chlorid  in  Salzs&ure  erhalten. 

Die  fliissige  Antimonbutter  ist,  wenn  rein,  farblos  oder  gelblich;  wenn  sie  hin- 
reichend  ireie  S&ure  enthalt  und  concentrirt  genug  ist,  so  rau<dit  sie  an  der  Luft 

Siedendes  Ghlorantimon  Idst  beim  Schmelzen  etwa  Yx^  Antimonoxyd,  ein  Ozy- 
ohlorid  bildend.  Siedendes  Ghlorantimon  *)- lost  V15  bis  714  gepulvertes  Bchweld- 
antimon  ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff;  die  nach  dem  Erstairen 
krystallinische  Masse  ist  ein  Sulfochlorid,  Sb^ S^ GI2 -(- 7  Bbg Gl«  Oder  yielleicht 
Bb2  8  GI4  4~  3  Sbg  Gl«.  Diese  Verbindung  ist  sehr  hygroskopisch  und  zerfliesst 
leicht  an  der  Luft.  Wasserfreier  Alkohol  entzieht  der  Verbindung  haupts&chlich 
Ghlorantimon  und  hinterlasst  ein  rdthlichgelbes  amorphes  Ghlorosulfid:  SbsSjGlf 
-f-  3Bb2B3;  beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  fiir  sich,  oder  beim  ErwILrmen  mit 
Salzs&ure  wird  Ghlorantimon  verfliichtigt  oder  aufgel5Bt,  w&hrend  Bchwefelantamon 
zoruckbleibt. 

Die  imreine  Antimonbutter  enthalt  meistens  Eisen,  zuweilen  Blei,  Kupfer  und 
Arsen,  oder  Schwefelsllure  (Priifong  s.  b.  Antimon  8.  661);  sie  dient  als  Aetzmittel 
und  zur  Darstellung  mancher  pharmaceutischer  Pr&parate;  femer  in  verdQnhtem 
Zustande  und  mit  Gel  gemischt  zum  BrUniren  von  Eisenwaaren,  z.  B.  Flinten- 
l&ufen;  sie  wird  auch  zimi  Beizen  auf  Bilber,  zur  Darstellung  von  liack&rben 
besonders  aus  den  Farbholzem,  und  als  Beize  auf  Glanzleder  benutzt,  dem  es  eine 
tiefgelbe  Earbe  ertheUt. 

£*ur  pharmaceutische  Zwecke  muss  das  Buiyrum  antimonU  nach  der  Vcft- 
schrift  der  Pharmakopoe  dargesteUt  werden,  und  den  gestellten  Anfordemngen 
entsprechen. 

Beines  wasserfreies  Antimonchlorid  absorbirt  leicht  trocknes  Ammoniakgas 
und  bildet  einen  sprSden  weissen  Korper,  Sb  Gig .  KHs,  der  beim  Erwarmen  wieder 
alles  Ammoniak  verliert. 

Das  Antimonchlorid  bildet  mit  den  Ghloriden  verschiedener  Metalle,  beson- 
ders der  Alkalimetalle,  Doppelsalze,  welche  leicht  beim  Mischen  der  concentrirten 
L58ungen  und  langsamem  Verdampfen  entstehen. 

Ammonium- Antimonchlorid  bildet  sich  beim  langsamen Abdampfen  einer 
Ldsung  von  Antimonchlorid  und  Balmiak;  Jacquelin  erhielt  eine  Verbindung 
2NH4Gl.SbGl8.  Poggiale  erhielt  rechtwinklige  Prismen,  3NH4GI  .BbClg -F 
iVaHaO,  und  aus  der  Mutterlauge  dieses  Baizes  Wurfel  von  2  NH4  Gl .  Sb  CI3 + 
H2O;  beide  Salze  sind  £eirblos;  sie  werden  an  feuchter' Luft  gelb,  und  durch  viel 
Wasser  zersetzt. 

Barium-Antimonchlorid,  BaGl^  .  SbGlg  -f-  2yaH20,  bildet  stemfSrmige 
Nadeln. 

Kalium- Antimonchlorid.  Ein  Balz  SKGl.BbGlg  bUdet  KrystidlblStter 
und  ist  zerfliesslich ;  die  Verbindung  2  K  Gl .  Bb  GI3  krystallisirt  in  trikUniscbea 
8&ulen. 

Natrium- Antimonchlorid,  SNaGl.BbGlg,  krystallisirt  in  Bl&ttem.  Die 
Ghloride  von  Galcium,  Magnesium  und  Btrontium  bilden  mit  Antimonchlorid  fthn- 
liche  Doppelverbindungen  wie  Ghlorbarium. 

An  timonoxy  chloride. 

Antimonoxychlorid  bildet  sich  beim  Ldsen  yon  Antimonoxyd  in  Anti- 
monchlorid, sowie  durch  Zersetzung  des  letzteren  mit  Wasser  oder  Alkohol.  Wird 
Antimonoxyd  in  15  Thin,  siedendem  Ghlorantimon  geldst,  so  bildet  sich  beim 
Erkalten  eine  perlgraue  krystallinische  Masse  (SbOGl  -f-  7  8b  Gig),  welche  mit 
absolutem  Alkohol  gemischt  ein  Oxychlorid:  SbgOaGla-f-SbaOs  giebt  (Schneider). 

*)  Schneider,  Pogg.  Ann.  108,  S.  407. 
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Wild  1  Mol.  Antimonchlorid  mit  1  Mol.  Alkohol  yermiscsht  im  ssugesolmiolze- 
nen  Glasrohr  aaf  160^  erhitzt,  so  bilden  sich  kleine  weisse  wUrfelfbrmige  Kry- 
staUe,  BbOGl. 

Wird  ein  Gemenge  von  1  MoL  Antimonchlorid  mit  3  Mol.  Alkoliol  auf  140^ 
blB  150^  erhitzt,  so  bUden  sich  neben  ChlorHthyl  and  Salzsiiare  rhombiBche  Kry- 
stalle  eines  Ozychlorids  von  der  Formel  8b4  O5  OI2 ,  d.  i.  Sb2  Oo  01a  4-  Sbo  Oa 
(Schafferi). 

Das  gew5hnliche  dnrch  Zersetzung  des  Antimonchloridft  mit  Wasser  erhaltene 
Oxychlorid  isi  das  aogenannte 

Algarothpulver  oder  basisches  Antimonchlorid^),  frtiher  als  Pulvis 
Atgaroihi  8.  amgdicua^  Mercuriua  vitae^  ein  wichtiges  Arzneimittel  (s.  Algarothpulver, 
8.  2S4);  das  beim  Zersetzen  von  Antimonchlorid  mit  Wasser  sich  abscheidende 
Antimonchlorid  haltende  Ozyd,  von  wechselnder  Zusammensetzung  je  nach  dem 
Gtohalt  der  Antimonlosung  an  freier  B&ure,  nach  der  Menge  des  Wassers  und 
aeiiier  Temperatur.  Nach  Peligot  ist  das  mit  kaltem  Wasser  gefiillte  Pr&parat 
8bCl3  4-  SbgOs,  Oder  SbOCl  d.  i.  Antimonylchlorid  (SbO)Cl.  Beim  Fallen  von 
saurem  Chlorid  mit  heissem  Wasser,  oder  beim  langeren  Stehen  des  Niederschlages 
in  der  Fltissigkeit  enthalt  er  weniger  Chlor,  seine  Zusammensetzung  entspricht 
dann  der  Formel  des  ozydreicheren  Ozychlorids:  2SbCl3-f-^3^2^8)  ^^^  vieUeicht 
Sbg  Oa  Ola  +  ^^2  ^3. 

Zur  Barstellung  von  Algarothpulver  wird  gewohnlich  die  durch  Erhitzea  von 
Schwefftlan timon  mit  SalzsEure  erhaltene  Losung  von  unreinem  Ohlorantimon 
benutzt;  nachdem  aus  der  hinreichend  eingedampften  L58ung  beim  Stehen  sich 
Chlorblei  abgesetzt  hat,  wird  sie  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  bis  eben  eine  bleibende 
Trubung  sich  zeigt,  und  dann  filtrirt;  das  Filtrat  wird  zur  Yerjagung  der  freien 
SalzBfture  einged^pft,  und  danach  mit  der  6-  bis  8£achen  Menge  Wasser  ver« 
mischt;  der  weisse  amorphe  Niederschlag  wird  durch  Decantiren  und  sp&ter  durch 
AuBwaschen  auf  dem  Filter  gereinigt,  so  lange  das  Waschwasser  noch  sauer 
reagirt 

Das  Algarothpulver  ist  ein  blendend  weisses  nicht  krystallinisches  Pulver, 
welches  aber  besonders  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  l&ngerem  Stehen  in  der 
Fliissigkeit  allmftlig  krystallinisch  wird,  und  dabei  eine  etwas  graue  Farbe  an- 
nimmt.  Durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  lllsst  sich  dem  Algarothpulver 
noch  Chlor  entziehen,  und  es  bleibt  zuletzt  reines  Antimonozyd  zurUck,  leichter 
bei  Anwendung  von  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  versetztem  Wasser.  Das  Anti- 
monozychlorid  muss  sich  leicht  in  Salzsfture  oder  Weins&ure  losen ;  es  muss  firei 
von  Blei  selu,  und  darf  keine  Bchwefelsaure  enthalten. 

Antimonpenta  chlorid. 

Antimonperchlorid,  Chloridum  sttbicumy  SbOl5.  Antimonmetall  verbrennt  in 
nberschuBBigem  Ohlorgas  mit  rothlichweissem  Licht  zu  Pentachlorld;  leitet  man 
einen  raschen  Strom  von  Ohlorgas  in  eine  mit  Kiihlapparat  und  Yorlage  verbun- 
dene  Antimonpulver  enthaltende  Eetorte,  so  destillirt  Perchlorid  uber;  bei  vor- 
sichtiger  Bectification  des  chlorhaltenden  Destillats  geht  zuerst  Pentachlorid  und 
Ohlorgas  iiber,  w&hrend  das  sich  zugleich  bildende  oder  beigemengte  Trichlorid 
zurtickbleibt.  Das  Praparat  bildet  sich  leicht  beim  Sattigen  von  ges^hmolzenem 
Antimontrichlorid  mit  Ohlorgas. 

Das  Pentachlorid  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Fltissigkeit  von 
widrigem  Geruch,  es  raucht  an  feuchter  Luft,  und  lasst  sich  leicht  verdampfen; 
bei  der  Destillation  zerflUlt  es  theilweise  in  Chlor  und  Trichlorid;  es  zieht  leicht 
Feuchtigkeit  an  und  erstarrt  dann  krystallinisch,  es  lost  sich  in  wenig  Wasser  zu 
einer  klaren  Fliissigkeit,  aus  welcher  beim  Stehen  iiber  Schwefels&ure  sich  Kry- 
stalle  eines  Hydrats:  Sb  OI5  +  ^HqO  abscheiden,  welche  sich  aus  wenig  Wasser 
unzersetzt  umkrystallisiren  lassen.  Mit  mehr  Wasser  vermischt  scheidet  das 
Perchlorid  Antimonsfturehydrat  ab;  wird  es  in  saurer  L5sung  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  auf  einmal  vermischt,  so  bleibt  die  Fliissigkeit  klar,  wfthrend, 
wenn  zuerst  durch  nicht  zu  viel  Wasser  Antimons&urehydrat-  abgeschieden  wird, 
ein  weiterer  Zusatz  von  Wasser  es  nicht  wieder  lost. 

Weinsaure  verhindert  die  Zersetzung  des  Perchlorids  durch  Wasser;  Salzsfture 
15st  den  Niederschlag  von  Antimonsaurehydrat  auf;  mit  hinreichend  Salzs&ure 
versetztes  Perchlorid  wird  daher  nicht  durch  Wasser  zersetzt.    Eine  solche  saure 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  314.  —  »)  Schneider,  Fogg.  Ann.  108,  S.  407;  Peli- 
got, Ann.  Oh.  Pharm.  64,8.280;  Malaguti,  J.  pr.  Chexn.  6,  S.  253;  Johnston,  Ebend. 
6,  8-  5.5:   SchSffer,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  314. 
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JJHsang  des  Pentachlorids  kann  dorch  Aufldsen  von  Antimons&ure  oder  Antimoii* 
pentasolfld  in  BalzaaiiTe  erhalten  warden. 

Das  Antimonperchlorid  giebt  in  Beriihning  mit  organischen  Yerbindmigen 
an  diese  leicht  Chlor  ab,  and  geht  dabei  in  Tricblorid  ilber,  so  abflorbirt  ee  leicht 
Aethylengas,  nnd  yerwandelt  es  in  Aethylenbichlorid.  Es  absorbirt  Aoetylen  nod 
giebt  eine  lorystallisirbare  Yerbindung  G4H2.BbCl5  (s.  nnter  Acetylen,  8.  45).  £i 
absorbirt  leicht  trcx^knes  Ammoniakgas ,  die  braune  Yerbindung  Sb  Cl^ .  6  N  H| 
wird  beim  ErwSrmen  weiss  und  ist  unzersetzt  sublimirbar. 

^Mit  PhoBpborwasserstoffgas  bildet  es  einen  festen  rothen  Kdrper. 

Trockner  Schwefelwasaerstoff  giebt,  in  Antimonpentachlorid  geleitet,  Anti- 
monsulfotrichlorid,  SbSClg  c^er  Sb2S20]«,  ein  weisser  krystallinischer,  leicht 
schmelzbarer  £5rper,  der  beim  Erhitzen  in  Antimonchlorid  und  Chlorscliwefel 
zerfaUt  i). 

Hit  Cyanwasserstoff  bildet  Antimonperchlorid  eine  weisse  krystaUinisebe  Yer- 
bindung, 8bCl5  H~  SHCy,  welche  sich  schon  unter  100^  unter  theilweiaer  Zer- 
setzung  Terfliichtigt;  sie  absorbirt  Ammoniakgas,  zerfliesst  an  der  Luft,  und 
wird  durch  Wasser  zersetzt.  Gasformiges  Cyanchlorid  bildet  eine  weisse  krystal- 
Unische  Yerbindung,  wahrscheinlich  SbClg.OyCl,  welche  beim  Sublimiren  sich 
^6sstentheil8  zersetzt,  und  gegen  Wasser  und  Ammoniakgas  sich  wie  die  Cyan* 
wasserstoifverbindung  verhalt  ^J. 

Antimonpentachlorid  yerbindet  sich  nur  wenig  mit  anderen  Obloriden*).  Hit 
Phosphorperchlorid  bildet  es  eine  schwammige  gelbe  Masse,  SbCl5.PCl5,  welche 
nicht  schmelzbar  und  schwer  fliichtig  ist. 

Beim  Yermischen  des  Antimonchlorids  mit  iiberschussigem  Phosphoroxy- 
ohloriir  scheidet  sich  eine  weisse  kr3r8tallini8che  Substanz  ab,  SbOIs-PC^O, 
welche  zerfliesslich  ist.  Die  Yerbindung  mit  Chlorselen,  SbCl5.SeCl4,  wird 
durch  Einwirkung  yon  Chlorgas  auf  eine  Mischung  yon  Antimon  und  Selen  er- 
halten, es  ist  ein  trocknes  gelblichweisses  Pulyer,  leicht  zerfliesslich,  und  nicht 
unzersetzt  fliichtig. 

Die  entsprecheude  Schwefelyerbindung  SbCl5.SGl4  bildet  sich  neben  Chlor- 
Bchwefel  bei  Einwirkung  yon  Chlorgas  auf  Schwefelantimon ;  es  ist  ein  trocknei 
Pulyer,  welches  sich  in  yerdiinnter  Salpetersfture  ohne  Abscheidung  yon  Schwefel  Idst 

Fg, 

Antimonohloroeiilflde  oder  An timonsulfo chloride  s.  8.  670  u.  8.  672. 

Antixnonerze.  Das  Antimon  kommt  gediegen,  gew5hnlich  yererzt  yor,  so  in 
Antimonbliithe  (BbaOs)  und  Antimonocker  (SbaOg),  als  Antimonblende  (Bl^SjO), 
hauptsftchlich  als  Grauspiessglanz  (SbaSs).  Dieses  wird  fast  allein  zur  Gewin- 
nung  yon  Antimon  benutzt.  Ausserdem  finden  sich  eine  Beihe  yon  Yerbindungen 
des  Antimontrisulflds  mit  basischen  Metallsulfdreten  von  Blei,  Eisen,  Silber  u.  a.; 
hierher  gehoren  Zinckenit:  8b2B4Pb;  Heteromorphit  (Federerz):  BboSsPbj;  Boulan- 
gerit:  BbaSePbj;  Jamesonit:  Sb^SePbj;  Plagionit:  Sb8Si7Pb4;  Bournonit:  Sb4S7Pb4 
+  8b286.2Cua;  WolfebergitCKupferantimonglanz):  8b2S4Cu2;  Miargyrit:  8bo84Agj; 
Pyrargyrit  (BothgUtigerz) :  SbaSeAga;   Stephanit  (Sprodglaserz) :  SbjSgAgio;  ^^^ 

orze*):  8b287M4  +  2(Sbj87.4Cu2)j  Berthierit:  8ba84Pe  u.  s.  w. 

Antixnonfahlen  s.  Fahlerz. 

A  n tim  onfluoride  sind  den  Chloriden  entsprechend  zusammengesetzt. 

Antimontrifluorid. 

Antimon fluorid.  Die  dem  Trichlorid  entsprecheude  Yerbindung,  Formel: 
8bP,.  Yon  Berzelius'*)  dargestellt,  spater  yon  Dumas  ^),  zuletzt  yon 
Fliickiger')  untersucht.  Antimonmetall  16st  sich  nicht  in  Flusssaure,  AntilBoa- 
oxyd  ISst  sich  leicht  und  unter  starker  W&rmeentwickelung  darin,  und  beim  Yer- 
dampfen  krystallisirt  das  Trifluorid.  Die  Yerbindung  wird  wasserfrei  durch 
Destillation  yon  Quecksilberfluorid  mit  Antimon  als  dichte  schneeweisse  Masse 
erhalten.  Die  Krystalle  sind  farblose  rhombische  Octaeder.  Das  Fluorid  raucht 
nicht  an  der  Lufb,  aber  zerfliesst  leicht,  die  Ldsung  ist  sauer  und  wird  durch 
uberschiissiges  Wasser  nicht  yerandert.  Wird  die  Ldsung  ohne  Zusatz  yon  Flnst- 
sfture  yerdampft,  so  entweicht  Flusss&ure,  und  es  bleibt  weisses  Antimonoxy- 
fluorid  zuriick;  wird  das  an  der  Luft  zerflossene Fluorid  fiir  sich  in  einer  Platin- 

1)  Cloez,  J.  pr.  Chem.  51,  S.  459.    —    *)  Klein,    Ann.  Ch.  Pbarm.  74^  S.  85.  — 

»)  Weber,  Pogg.  Ann.  1^5^  S.  78.  —  *)  M  ist  hier  Zn,  Fe,  mweilen  Cuj,  Hg  oder  Agp 
In  manchen  der  Mineralien  kann  anch  Sb  dnrch  As  theilweise  eraetzt  sein.  —  ^)  Pogg. 
Ann.  1,  S.  34.  —   «)  Ann.  ch.  phy8.  [2]  5i,  p.  435.  —  ^  Ann.  Ch.  Pbarm.  84,  S.  248. 
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retoTte  destillirt,  so  entweicht  Fluorid,  und  Antimonozyd  bleibt  zuruck.  Wird 
krystaUisirtes  feuchtes  Flnorid  zwisclien  Papier  ausg^presst,  so  bleibt  ein  weiases 
nicht  mehr  zerfliessliches  Oxjfluorid  2  8bF3  -f-  Sbg O3  oder  S (Sb F O)  -f-  Sb F, 
znrnck.  Das  Triflnorid  des  Antimons  verbiodet  sich  mit  den  Fiaoriden  der 
Alkalimetalle  leicht  zu  Doppelsalzen ,  wobei  SbF^  mit  1,  2  oder  3MF  sich  ver- 
einigt.  Die  trockenen  Doppelsalze  zersetzen  sich  in  Berohrong  mit  Natriam 
durch  einen  star  ken  Schlag  unter  Detonation;  sie  werden  dorch  Anfldsen  eines 
Gemenges  von  Antimonoxyd  und  der  n5thigen  Menge  kohlensaurem  Alkali  in 
w&sseriger  FlusssHure  und  Verdampfen  erhalten. 

Ammonium-Antimon fluorid^,  8bF4NH4-|-NH4F,  krystallisirt  in  vasserfreien 
rhombischenTafelnoderPrismen,  welche  an  feuchterLuft  Wasser  anziehen  nnd  sich 
in  0,9  ihres  Gewichtes  kaltem  Wasser  ISsen.  Die  L5sung  ist  sauer  und  grelft 
Glas  stark  an;  sie  wird  von  Alkohol  oder  Aether  gef&Ut.  Das  trockene  Salz 
verliert  bei  140^  kein  Ammoniak;  beim  raschen  Erhitzen  in  Platintiegeln  l&sst  es 
sich  voUkommen  verflachtigen;  beim  langsamen  Erhitzen  bleibt  etwas  Antimon- 
ozyd zuriick  in  Folge  der  Zersetzung  durch  angezogene  Feuchtigkeit. 

Kalium-Antimonfluorid,  SbP^K  -f"  K^-  ^J«  durch  rasches  Verdampfen 
hinreichend  concentrirte' Ldsung  erstarrt  bei  Frostkalte  zu  einem  Brei  von  kleinen 
Blattcben;  beim  langsamen  Verdunsten  der  L5sung  bei  60^  bis  70®  bilden'  sich 
groBse  durchsichtige  Bl&ttchen  oder  Tafeln,  zuweilen  auch  spitze  Octaeder  oder 
rhombische  Bijittchen,  die  in  der  Fliissigkeit  nach  einigen  Tagen  nndurchsichtiff 
werden.  Das  Kalium-Doppelsalz  ist  sauer,  es  Idst  sich  in  9  Thin.  Wasser  von  13^, 
in  weniger  als  2  Thin,  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether  ist  es  unl5slich. 
Das  trockene  Salz  schmilzt  bei  120®  ohne  Zersetzung,  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zn  einer  strahligen  krystallinischen  Masse.  Das  trockne  Salz  wirkt  nicht  auf 
Glas,  ftucht  greift  es  dasselbe  stark  an. 

Aus  einer  heiss  gesattigten  Lbsung  von  Antimonoxyd  und  kohlensaurem  Kali 
in  Flusss&ure  krystallisirt  ein  Doppelsalz ,  8b  F4  K ,  in  grossen  harten ,  an  der 
liiift  triibe  werdenden  rhombischen  Octaedem  oder  in  feinen  seidenglanzenden 
Prismen,  welche  sich  in  2,8  Thin.  Wasser  losen. 

Lithium- Antimon fluorid ,  8bF4Li4-LiF,  krystalUsirt  schwierig  und  braucht 
mehr  als  20  Thle.  Wasser  zur  L5sung. 

Natrium-Antimonfluorid,  SbF4Na -f- 2 NaF, krystallisirt  aus  der  heiss  gesttt- 
ti^^n  Ldsnng  in  kleinen  g]&nzenden  durchsicbtigen  Prismen,  welche  sich  bei 
mitUerer  Temperatur  in  14  Thin.,  bei  Biedbitze  in  4  Thin.  Wasser  zu  einer  sauren 
Flossigkeit  15sen;  das  Salz  schmilzt  bei  h6herer  Temperatur. 

An  t  i^mo  n- 8  ilicium  fluorid 

bildet  sich  beim  Aufldsen  von  Antimonoxyd  in  Kieselflusssllure,  und  krystalli- 
sirt beim  Abdampfen  der  IjOsung  in  Prismen. 

Antimonpentafluorid. 

Antimonperfluorid,  8b F5.  Diese  Yerbindung  ist  von  Berzelius  darge- 
stellt,  und  zuletzt  von  Marignac^)  untersucht.  Sie  wird  durch  Aufldsen  von 
Antimons&urehydrat  in  Flusssfture  erhalten,  und  bleibt  beim  Verdampfen  als 
amorphe  gummiartige  Masse  zuruck,  welche  beim  Erhitzen  zersetzt  wird;  Sohwe- 
felwasserstoff  wirkt  so  langsam  auf  die  Ldsung  ein,  dass  erst  am  zweiten  Tage 
(dn  g^eringer  Niederschlag  entsteht,  der  nur  allmftlig  zunimmt. 

Das  Pentafluorid  bildet  mit  den  Fluoralkalimetallen  Doppelsalze,  die  schwierig 
krystallisirbar  und  leicht  lOslich  sind,  und  beim  Verdampfen  Ihrer  Lteung  sich 
anter  Abscheidung  von  Oxyfluorid  zersetzen,  wahrend  sie  im  trockenen  Zustande 
anzersetzt  bleiben;  Schwefelwasserstofif,  Sfturen,  reine  oder  kohlensaure  Alkalien 
zemetzen  die  Ldsung  nur  langsam;  die  letzteren  bringen  rascher  beim  Kochen 
eine  Fallung  hervor. 

Ammonium-Antimonperfluorid,  SbF|f.NH4,  bildet  kleine  etwas  zer- 
fliessUche  Nadeln.  Bei  Gegenwart  von  iiberschussigem  Fluorammonium  krystal- 
lisirt  2  (2  N  H4  F  .  Sb  Fg)  -j-  H3  O  in  geraden  rhombischen  etwas  zerfliesslichen 
PrisDQien. 

Kalium-Antimonperfluorid,  SbF^.K,  krystallisirt  beim  Verdampfen  der 
Losang  des  gummiartigen  Kali-Antimoniats  in  Flusssfiure,  und  bildet  dunne 
rhomlSische  luftbest&ndige,  sehr  leicht  Ifisliche  Tafeln. 

Bel  Gegenwart  von  iiberschiissigem  Fl'uorkalium  bildet  sich  das  Salz  SbF^K 
+  KF4-2^^i°  gl&nzenden  monoklinischen  ErystaUen,  die  bei  90®  scbmelzen 
dabei  Wasser  aber  auch  Flusssfture  verlierend. 


<)    Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  239. 
HaadwOrttflnioh  der  Chemie.    Bd.  I.  43 
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Natrium-Antimonperflaorid,  SbF^Na,  bildet  wie  68  scheint  worfd- 
f5nnige,  das  Licht  doppelt  brechende  Krystalle,  welcbe  trocken  best&ndig  sindi  in 
feuohtem  Zostande  erwarmt  sich  zersetzen,  indem 

Natrium-AntimonoxyfluoridySbOFfNa-l-JHsO, entsteht;  es  krystallisirt  in 
kleinen  hexagonalen  Prismen,  die  zerflieaslich  sind  und  aich  leicht  in  Wasser  loseD. 

Antimonglans  syn.  Antimonit.  ^* 

Antlmonglas.  Spiessglanzglas,  Fitrttm  antimorui.  £in  jetzt  obsoletes, 
fr tiller  gebrauchlicheB  Praparat,  gescbmolzeBes  Autimonozyd,  welches  eiiie  ge- 
wisse  Menge  8chwefelantiinon  enthftlt.  Es  wird  durch  Scbjnelzen  von  Antimon- 
asche  (S.  681)  init  etwas  Schwefelantimon  dar^^^estellt;  indem  hier  der  Schwefel  axd 
Kosten  der  Autimons&ure  .verbrennt,  wird  diese  zu  Ozyd  reducirt  (9  Sb^Os -f- 2  SbiSs 
=  6S02-h  USb^Os);  es  muss  jedoch  ein  wenig  Bulfld  iibrig  bleiben,  welches  mit 
dem  Oxyd  zusainmengeschmolzen  das  durchsichtige  dunkelrubinrothe  Glas  giebt; 
die  Beschaifeulieit  hangt  von  dem  richtigen  Yerhaltniss  zwischen  Oxyd  und  Sulfid 
ab ;  bet  Ueberschuss  an  Oxyd  ist  das  Glas  rothbraun  und  gelblich ;  ist  es  zu  reich 
an  Schwefelantimon,  so  ist  es  bleifarben  und  undurcbsichtig;  durch  Umschmelzen 
mit  Zusatz  von  etwas  Schwefelantimon  oder  von  Antimonoxyd  lasst  aich  dem 
abhelfen.  Doch  hangt,  wie  H.  Bose  zeigte,  die  Beschaffenheit  des  Glases  auch 
von  dem  schuellen  oder  lang^amen  Erkalten  ab;  das  gleiche  Cremenge  kann  beim 
raschen  Erkalten  durch  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser  eine  vollkommen  glasartige 
Masse  geben,  w&hrend  nach  dem  langsameren  Erkalten  die  Ma^e  grauschwaiz 
krystalUnisch  ist  ^). 

Das  Antimonglas  ward  fruher  zur  Darstellung  yon  Antimonpraparaten,  Brech- 
weinstein,  Antimouchlorid  u.  s.  w.  benutzt.  Es  muss,  wenn  fein  gepulvert,  sicb 
in  verdiinnter  Salzsaure  oder  Welnsaure  bis  auf  einen  kleinen  Buckstand  von 
Schwefelantimon  vollstandig  Idsen. 

Antimonige  S&ure  s.  Antimonoxyde  (S.  679  und  8.  680). 

AntimoxOodid.  Von  diesem  ist  das  Trijodid  bekannt.  Ob  das  Pentaiodid 
schon  dargestellt  wird,  ist  noch  unzweifelhaft. 

Antimontrijodid. 

Das  dem  Oxyd  entsprechende  Jodid,  SbJg,  bildet  sich  direct  beim  Zusammen- 
bringen  von  Jod  und  Antimon  unter  starker  Warmeentwickelung,  bei  grosserer 
Menge  selbst  unter  Explosion.  Man  setzt  daher  das  gepulverte  Antimon  allmalig 
zum  Jod.  Es  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  in  Schwefelkohlenstoff  gelos- 
tem  Jod  auf  Antimon;  sowie  beim  Erhitzen  eines  Gemengee  von  1  At.  Schwefel- 
antimon mit  3  At.  Jod  in  einem  Kolben,  indem  sich  hierbai  im  oberen  Theile  das 
Kolbens  eine  orangerothe  schwefelhaltende  Yerbindung  (nach  Henry  und 
Garot^)  eine  Yerbindung  von  Antimonjodid  mit  Antimonsulfid) ,  im  unter«o 
Theile  ein  Sublimat  von  grossen  mohnrothen  Krystallen  von  reinem  Trijodid  an- 
setzt  (Schneider):  Das  Trijodid  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Jod  in 
Antimonwasserstoff  (s.  d.  A.).  Das  durch  Erhitzen  erhaltene  Sublimat  ist  braunroth, 
fein  zerrieben  ist  es  zinnoberroth ;  es  ist  isomorph  mit  Wismuthjodid.  Es  ist  ia 
■iedendem  Schwefelkohlenstoff  15slich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen 
scharfen  sechsseitigen  Blattcheu.  Es  schmilzt  bei  hdherer  Temperatur,  ist  im 
fliissi^n  Zustande  granatroth;  und  bildet  bei  st&rkerem  Erhitzen  violettrothe^ 
Oder  bei  hoherer  Temperatur  scharlachrothe  D&mpfe.  Es  sublimirt  leicht  und 
destillirt  bei  einer  dem  Schmelzpunkte  nahen  Temperatur.  Das  Antimonjodid  wild 
durch  concentrirte  Schwefelsaure  schon  in  der  Kalte,  durch  Salpetersaure  beim 
Erhitzen  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Jod.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien 
aerlegen  es  in  Antimonoxyd  und  JodalkahmetaD;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in 
Jodwasserstoff,  der  etwas  Antimonjodid  lost,  und  gelben  Antimonoxyjodid, 
welchem  durch  Waschen  mit  Wasser  besonders  bei  Zusatz  von  Alkali  zoletzt  alles 
Jod  entzogen  wird,  und  das  auch  beim  Erhitzen  Antimonjodid  abgiebt  unter 
Zuriicklassung  von  Antimonoxyd. 

Antimonjt^did  verbindet  sich  mit  den  Jodiden  der  Alkalimetalle  zu  Doppel- 
jodiden,  welche  erhalten  werden  durch  Losen  von  Jodantimon  in  der  LGsung  des 
betreffenden  Jodmemlles  und  Yerdunstenlassen  der  Lo^ung. 

Diese  Yerbinthing^n  losen  sich  in  Salzsaure,  Essig^aure  und  Weins&ure.  Was- 
ser zerssetzt  aie  unter  Abscheidung  von  Antimonoxyjodid;  Schwefelkohlenstoff 
entzieht  ihnen  Jodantimon. 


M  Ann.  Ch.  Phtfm.  88.  S.  258.    —    «)  Schweigg.  J.  f.  Ch.  u.  Phann.   45,  8.  53.  — 
H  Schiffer,    Po^g.  Ann.  109,  S.  611. 
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Nlckl^s^)  erhielt  Doppelverbindnngen  Aen  Jodantunons ,  indem  er  Jod  auf 
Antimon  in  einer  gesattigten  Losung  von  Chloralkalimetall  einwirken  liess;  nach 
ihm  bilden  slch  Yerbindungen ,  deren  Znsanunensetzang  im  wasserireien  Zu- 
stande  der  Formel  SbJ4M  entspricht,  und  die  wenn  krystallisirt  1  At.  oder 
2  At.  H^  O  enthalten. 

Ammoniumyerbindang,  8bJ4NH4  -f-  BbJs  -|-  ^  ^2^1  ^iidet  scharlach- 
rothe,  nach  dem  Trocknen  carmoisinrothe  PriBmen.  Au8  der  Mutterlauge  dieses 
Salzea  krystallisirt  zaerst  2  (Sb  J4  N  HJ  .  N  H4  J  4-  3  H2  O  in  dunkelscliwarzbraunen, 
mbinroth  darchscheinenden,  oder  wenn  wasserfrei  carminrothen  Blattchen;  and 
znletzt  das  Balz  (8bJ4NH4)-f- 3  NH4  J-j-SH^O  in  grossen  fast  scbwarzen,  wasser- 
frei carminrothen  Prismen.  Die  Bariumverbindung,  BbJsBa-j- GHjO,  bildet  durch- 
acheinende,  tief  orangerothe  glasglanzende  rhombische  Prismen. 

Antlmonoxyjodid  ^) 

bildet  slch  bei  Zersetznng  von  Antimonjodid  mit  Wasser  (s.  oben),  sowie  bei  Ein- 
wirkung  von  Jod  auf  Brechweinsteinlosung,  oder  von  Jodkalinm  anf  Chlorantimon. 
Wird  Brechweinstein  im  trocknen  Zustande  oder  in  Losong  mit  Jod  versetzt,  so 
bildet  slch  ein  gelbes  basisches  Jodid;  krystallinisch  wird  es  erhalten,  wenn  die 
Brechweinsteinldsang  mit  wenig  Weinsilure  versetzt  und  mit  alkoholischer  Jodlosung 
gemischt  wird.  Wird  Chlorantimon,  mit  Jodkaliumldsung  versetzt  abgedampft, 
der  Biickstand  mit  Wasser  iibergossen  und  wieder  verdampft,  und  diese  Operation 
einige  Male  wiederholt,  so  bleibt  ein  dem  Jodblel  &hnliches  Ozyjodid,  2(SbOJ) 
-f-Sbj  O3,  zuriick,  welches  in  Weinstein  und  Weinsaure  schwierig  15slich  ist;  von  Salz- 
8&are,  Salpeters&are  und  Schwefels&ure  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  wird, 
in  Alkalien  und  Schwefelammonium  leicht  15sllch  ist,  und  beim  Erhitzen  zerfHllt 
unter  Abscheidung  von  Antlmonoxyd. 

Antimonsulfojodid. 

Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Bchwefelantimon ,  sowie  durch  Anfldsen  von 
Schwefelantimon  in  sohmelzendem  Jodantimon  und  Behandeln  der  Masse  mit 
verdiinnter  Salzsaure  wird  Antimonjodosulfid^),  SbSJ,  erhalt en  als  metall • 
gl&nzendes  dunkel  rothbraunes,  nach  dem  Zerreiben  kirschrothes  Pulver,  welches 
durch  Wasser  und  w&sserige  Alkalien  zersetzt  wird;  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Zinkoxyd  bildet  slch  ein  rothbraunes  Oxysulfid,  8^082,  das  ist  die  Zusam- 
mensetzung  des  Bothspiessglanzerzes. 

Antlmonpentajodid,   BbJ5 

will  van  der  Eopt*)  durch  Destination  von  1  Thl.  gepulvertem  Antimon 
mit  5  Thin.  Jod,  sowie  durch  Einleiten  von  Antlmonwasserstoff  in  elne 
aikoholische  Jodldsnng  in  rothen  KrystaUen  erhalten  haben,  welche  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  Antimonsaurehydrat  und  Jodwasserstoff  zerfallen  soUen.  Ob  dlese 
Ajigaben  rlchtig  sind,  bleibt  nachzuweisen ;  sle  erschelnen  zweifelhaft,  da  in  der 
gegebenen  Weise  Antimontr^'odid  dargesteUt  wird.  Fg. 

AntimoQJodoBulfid  s.  Antimonjodid. 

Antimonit^  Antimonglanz,  Stibnit,  Grauspiessglanzerz,  Grau- 
spiesflglaserz,  Spiessglaserz,  Spiessglas,  Spi  tzgl  asm  aim,  ^nftmotnem^ure, 
Suipkuret  of'  Antimony,  Grat/  Antimony,  Antimony  Glance,  Stibine,  Stibi,  Stibium,  Stimmi, 
Minera  Antimonii,  Antimonium  sulphure  mineralisatum,  Lupus  meiallorum.  Krystallisirt 
orthorhombisch,  und  die  Krystalle  sind  vorherrschend  langprismatische ,  00  P  mit 
der  brachydiagonalen  Kante  =  90®  54',  combinirt  mit  den  Langsflftchen,  auch  mit 
anderen  Prismen,  vertlcal^gestrelft ;  an  den  Enden  die  Pyramide  P  mit  den  Bnd- 
kantenwlnkeln  109^25'  tmd  108<*2l',  oder  Vs  P  und  andere  zuweilen  sehr  spitze 
Pyramiden  slchtbar ;  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Langsflachen,  unvollkommen 
parallel  ooP,  OP  und  od  P  00 ;  haufig  nadelfbrmig  bis  faserig  (Federerz  z.  Th.); 
die  Krystalle  oft  *  gebogen  und  geknickt.  Ausser  in  aufgewachsenen  KrystaUen 
auch  derb,  strahllg-stenglige  bis  faserige  Aggregate  bildend,  seltener  kleink5mlge 
bis  fast  dicht«,  eingesprengt.  Dunkel  blei-  bis  stahlgrau,  haufig  schwarz  oder  bunt 
angelaufen,  stark  metallisch  glanzend,  undurchsichtig ;  milde,  leicht  zerbrechlich ; 
H.  =  2,0,  Gr.  =  4,6  —  4,7.  Vor  dem  L5throhre  leicht  schmelzbar,  die  Plamme 
grunlich  farbend,  eich  verfliichtlgend ,  die  Kohle  weiss  mit  Antlmonoxyd  beschla- 
gend;   im   Glasrohre   glebt  er  ein  Bublimat  von  antimoniger  Saure  und  dann  von 

»)  Compt.  rend.  51,  p.  1097  Chem.  Centr.  1861,  S.  239;  Jahresber.  1860,  S.  176; 
1861,  S.  272.  —  2)  Preuss,  Pharm.  Centr.  1839,  S.  311.  —  ^  Schneider,  Pogg. 
Ann.   no,  S.  147}  J.  pr.  Chem.  79,  S.  422.  —  *)  Arch.  Pharm.  [2]  117,  S.  115. 
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Antimoiioxyd.  In  Salasftnre  voUkommen  IGslich;  in  Salpeten&nre  desgleichen,  An- 
timonozyd  abscheidend;  in  Kalilauge  wird  er  gelb  geflU'bt  iind  aufgelOst,  aiu  der 
.  L(^8nng  wird  dnrch  Siiuren  orange^bes  Schwctfelantimon  gefilllt.  BbjSg  nach  dm 
Analyaen  desselben  von  J.  Davy^),  B.  Brandes^),  Thomson,  des  ana  Sehott- 
land^),  von  Schnabel,  des  von  der  Casparizeche  bei  Amsberg  in  Westphalen  ^), 
von  Miiller,  desselben'^)  und  des  vonLiptau,  vonBosenau  inUngam,  von  Luxem- 
burg®), von  Horous  des  von  Scbleiz^)  und  von  0.  Wood^)  des  von  Costerfield 
in  Victoria  in  Australien.  Kt* 

Antimonium  orudum  s.  Antimonsulfid. 

Antimonium  diaphoretioum  s.  unter  Antimons&ure  (S.  688). 

Antimonkermes  s.  unter  Antimonsulfide  (S.  701). 

Antimonkupferglanz  syn.  Bournonit  und  Wolfs bergit. 

Antimonleber  s.  unter  Antimonsulfide  (S.  699). 

Antimonlegirungen.  Das  Antimon  Ulsst  sich  mit  den  meisten  Metallen 
leicht  durch  Schmelzen  und  in  sehr  verschiedenen  Yerhftltnissen  vereinigen,  so- 
wobl  mit  den  Metallen  der  Alkalien,  Ei^dalkalien  und  Erden,  als  besonders  auch 
mit  den  schweren  Metallen.  Manche  dieser  Yerbindungen  kommen  natarlich  vor. 
Das  Antimon  macht  die  Metalle  h&rter;  bei  grdsserem  Antimongebalt  sind  die 
Legirungen  weiss,  hart  und  briichig;  aus  diesem  Grunde  wird  i&itimon  h&afi% 
den  Metallen  zugesetzt,  um  sie  barter  zu  machen,  so  dem  Blei  zur  Darstellang 
von  Lettemmetall  (s.  bei  Blei) , .  dem  Zinn  zur  DarsteUung  von  BritanniametaD 
(s.  u.),  manchen  Bronzen  zur  DarsteUung  von  Maschinenbronzen  (s.  Knpfer- 
legirungen). 

Antimon  und  Arsen  lassen  sich  leicht  zusammenschmelzen ;  1  Thl.  Arsen 
mit  7  bis  8  Thin.  Antimon  bilden  graue,  sprdde,  harte  und  leichtfliissige  Massen. 
Ai'sen- Antimon  kommt  auch  nattirlich  vor  (s.  Allemontit  8.  290). 

Mit  B,lei  Iftsst  Antimon  sich  leicht  zusammenschmelzen  (s.  unter  Blei). 

Beim  Reduciren  von  Schwefelantimon  mit  iiberschussigem  Eisen  bildet  sich 
eisenhalteudes  Antimon,  Reguius  antim&nii  marticUis.  Eisen  und  Antimon  verbinden 
sich  beim  Gliihen  ohne  Feuererscheinung.  Durch  starkes  Gliihen  von  1  Thl.  Eisen 
mit  2  Thin.  Antimon  wird  eine  weisse  sprOde  Legirung  erhalten,  welche  leicht- 
fliissiger  ist  als  Boheiseu,  und  so  hart,  dass  sie  beim  Feilen  Fnnken  giebt. 

Ein  gerinffer  Gehalt  an  Antimon  (0,23  Proc.)  macht  FrischeisMi  kaltbrachig 
und  rothbriichig. 

Gold  verbindet  sich  leicht  mit  Antimon  und  wird  selbst  durch  geringe 
Spuren  desselben  briichig. 

Antimon  verbindet  sich  mit  Kalium  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung. 
Diese  Legirung  wird  auch  durch  l&ngeres  Gluheu  von  kohlensaurem  Kali  mit 
Kohle  und  Antimonpulver  oder  gerostetem  Breohweinstein  erhalten.  Wird  1  Thl. 
Antimonpulver  oder  Antimonoxyd  mit  1  Thl.  Weinstein  in  einem  bedecJcten  Tiegel 
zwei  Stunden  lang  stark  erhitzt,  so  wird  ein  Regains  mit  "^/^q  Kalium  erhalten. 

Ldwig  u.  Schweizer^)  stellen Antimon  mit  einem Gehalt  von  etwa  12 Proc. 
Kalium  dar  durch  Erhitzen  von  5  Thin,  rohem  Weinstein  mit  4  Thin.  Antimon- 
pulver; das  Gemenge  wird  bis  zum  Yerkohlen  des  Weinsteins  langsam  erhitzt, 
dann  eine  Stunde  lang  einer  heftigen  Weissgliihhitze  ausgesetzt,  wonaoh  der  Tie^l 
in  dem  gut  verschlossenen  Ofen  langsam  erkaltet.  Der  so  erhaltene  B|^galas  ut 
krystallinisch,  oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft;  zu  Pulver  zerrieben  erw&rmt  er 
sich  selbst  bis  zur  Entziindung;  er  bewirkt  eine  lebhafte  Zersetzong  des  Wassen. 
Diese  Legirung  ist  besonders  geeignet  zur  Bildung  organischer  Antimonverbin- 
dungen  (s.  d.  8.  687).  % 

Beim  Erhitzen  von  2  Thin.  Antimon  mit  1  Thl.  Kobalt  bildet  sich  unter 
Feuererscheinung  eine  graue  Leginmg. 

Kupfer  wird  durch  Zusatz  von  wenig  Antimon  schon  sprode;  beim  Zusam- 
menschmelzen gleicher  Theile  der  Metalle  flndet  keine  Feuererscheinung  statt; 
die  Legirung  ist  sprode,  blassviolett  und  zeigt  blatteriges  Gefuge. 

Natrium  verh&lt  sich  gegen  Antimon  wie  Kalium,  die  Legirungen  lasseii 
sich  in  gleicher  Weise  darstellen  und  verhalten  sich  fthnlich. 


1)  Phil.  Transact.  1812,  S.  196.  —  2)  Trommsd.  N.  J.  5,  S.  252.  —  «)  Schweigg.  J. 
17y  S.  896.  ~  *)  Rammelfb.  Handb.  d.  Mineralchem.  S.  39.  —  ^)  Niederrhein.  GeMliscfa. 
1860,  S.53.  —  ^  Jabrb.  Min.  1861,  S.83.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  1863,  S.281.  —  ®)  NoUs 
on  the  phys.  geogr.  of  Yictoria,  Melbourne  1866,  p.  60.  —  ^)  Ann.  Qh,  Phinn.  75,  S.  Sib* 
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Antimon  und  Nickel  vereinigen  sicli  beim  Schmelzen  tiuter  Feuerenobei- 
nang.  Eine  Verbindung  NiSb2  flndet  gich  znweilen  als  Htittenproduct  and  bildet 
eu  SubHmat  von  langen  hexagonalen  Piismen;  eine  andere  Yerbindang  NiSb 
komnit  natarlich  vor,  ale  Antunonnickel  oder  Breitbauptit. 

1  Tbl.  Platinscbwamin  vereinigt  sicb  mit  2  Thin.  Antimonpolver  beim 
Erhitzen  unter  lebhaftem  Erglnhen;  bei  starkerem  Erhitzen  bildet  sich  eine  bell- 
ttahlgrane  sprode  feinkdmige  Masse,  welche  an  der  Lufl  erhitzt  aUes  Antimon 
▼erliert. 

Antimon  and  Bilber  vereinigen  sich  direct,  die  silberweissen  sprdden  Legi- 
rangen  sind  weniger  dicht,  als  sie  der  Bechnung  nacb  sein  sollten.  Die  Verbia- 
dangen  Ag^Sb  und  Ag^Sb  finden  sich  nattirlich  (s.  Antimonsilber). 

Antimon  und  Zink  verbinden  sich  beim  Zusammenscbmelzen  ohne  Licht- 
entwickelang,  die  I^girungen  sind  sprOde  und  zumTheil  kryBtcUlisirbar.  Cooke*) 
erhielt  durch  Zusammenscbmelzen  der  Metalle  (auf  100  der  Legirung  kommen  30 
bis  57  Antimon  mit  70  bis  43  Zink)  und  Abgiessen  des  fliissig  gebliebenen  An- 
theils,  nachdem  ein  Theil  erstarrt  war,  silbei'weisse  rhombische  Krystalle  mit 
Kantenwinkeln  voa  117°  und  65®;  sie  enthielten  57  Proc.  Antimon  imd  entspreohen 
daher  der  Formel  Zn3  Bbg  (Stibiotrizincyl  nennt  Cooke  sie  deshalb).  Aus 
einer  Legirung,  welche  21  bis  35  Proc.  Zink  enth^lt,  werden  Kr^'stalle  von  der  Zu- 
sammensetzung  ZngSb^  (Stibiodizincyl  nach  Cooke)  erhalten.  Diese Legirungen 
zersetzen  das  Wasser  bei  Siedhitze  schon  fur  sich,  besonders  hefbig  das  Stibio- 
trizincyl, so  dass  diese  Legirung  zur  Darstellung  von  reinem  Wasserstoffgas 
empfoblen  wird.  Auch  beim  Uebergiessen  mit  wasserigen  S&uren  findet  eine  sehr 
lebhafte  Wasserstoffentwickelung  statt;  diese  h5rt  zuweilen  in  Folge  des  abge- 
schiedeuen  Antimons  auf,  tritt  aber  wieder  ein,  sobald  das  Antimonpulver  durch 
Abwaschen  entfemt  ist. 

Antimon  und  Zinn  verbinden  sich  leicht  ohne  Feuererscheinung;  friiher 
ward  ein  zinnhaltendes  Antimon,  der  sogenannte  ReguUu  anttmonii  jovialis ,  durch 
Schmelzen  von  Antimonsuliid  mit  Zinn  dargesteUt.  Ein  mit  Antimon  legirtes 
Zinn  ist  das  BritanniametAll  (s.  bei  Zinn),  welches  zuweilen  auch  noch  Kupfer 
enthalt ;  solche  Legirungen  mit  vorwaltendem  Zinn  oder  von  Bronze  mit  Antimon 
dienen  auch  wohl  als  Metall  fiir  verschiedene  Maschinentheile,  so  als  Lagermetall 
(siehe  bei  Zinnlegirungen).  Eine  andere  derartige  auch  noch  Wismuth  haltende 
Legirung  ist  der  Pewter  (s.  unter  Zinnlegirungen).  Eine  zum  Abklatschen  von 
HoTzformen  dienende  Legirung  wird  aus  Antimon  und  Zinn  mit  Wismuth  und 
Blei  erhalteu  (Queensmetall).  AUe  diese  Legirungen  enthalten  vorzugsweise  Zinn, 
welches  durch  den  Zusatz  von  Antimon  barter  wurde  (s.  Zinnlegirungen).      Fg. 

Antiinonleuohtsteiii.  So  ward  friiher  ein  Calcium-Antimonsulfid  haltendes 
Product  genannt,  welches  durch  starkes  einstiindiges  Gliihen  von  feingepulvertem 
Schwefelantimon  mit  gereinigten  Austernschalen  erhalten  wird ;  die  diabei  erhal- 
tenen  weissen  Stucke  leuchten  durch  Lasolation. 

Antimoxmiokel  syn.  Breitbauptit. 

AnttmoxmiokelglaxLB)  AntixnoimiokelkieB  s^^n.  Ullmannit. 

Antimonooher^  Antimonocker,  wurden  Zersetzung^producte  desAntimonit 
genannt,  welche  als  Pseudomorphosen  nach  Antimonit,  auch  derb  und  eingesprengt, 
feinkCmig  bis  dicht,  erdig  als  Ueberzug  oder  AnAug  vorkommen,  strob-,  schwefel- 
ochergelb,  graolich-gelb  bis  gelblich-weiss  und  weiss,  wachsglftnzend  bis  matt  und 
undurchsichtig  sind  und  bei  H.  bis  5,5  im  Gewicht  wechselu,  indem'  dasselbe  3,7  — 
5,3  betr&gt.  In  der  Zusammensetzung  sind  sie  sehr  verschieden,  womit  auch  das 
verschiedene  Verhalten  vor  dem  Ldthrohre  zusammenhangt  und  es  warden  daher 
mehrere  Species  unterschieden ,  welche  zum  Theil  nicht  g^nau  genug  als  solche 
durch  die  Analysen  bestimmt  sind.  So  der  Ce'rvantit  (Gtolbantimonerz,  Antimon- 
ocher, Spiessglanzocker,  Antimonial  Ochres  Antimony  Ochre,  Aeide  antimorueux,  Antimome 
oxide,  Antimonotu  Add^  Antimonoso-antimonic  Oxtfd)^  welcher  auch  orthorhombische 
iiadeU5rmige  Krystalle  bildet,  H.  =  4  —  5,  G.  =  4,084  —  4,68  hat,  vor  dem 
Ti5throhre  unschmelzbar,  auf  Kohle  zn  Antimon  reducirbar,  im  Kolben  nicht  fliich- 
tig  and  in  Salzsliare  15«lich  ist.  For  diesen  wurde  nach  der  Analyse  von  Dufr4- 
noy^)  des  von  Cervantes  in  Galizien  in  Spanien,  von  Bechi')  des  von  Pereta  in 
Toekana,  und  von  Phipson*)  des  von  Borneo  die  Formel  Sb2  03  -f-  8h2  05  auf- 
gettellt.  Femer  der  Stibilith  (Stiblith,  Antimonocher,  Stibiconise,  Stibiconite), 
welcfaor  k5niig  bis  dicht,  por6s,  zerkltiftet,  pseudomorph  vorkommt,  H.  =  4,0  —  5,5 

•)  J.  pr.  Chem.  64,  8.  90.  —  ^)  Trait*  de  min.  2,  p.  654.  —  ^  Sill.  Am.  J.  [2]  14^ 
p.  61.  —  ^  Compt.  rend.  62,  p.  752. 


678  Antimonoid.  —  Antimonoxyde. 

nnd  G.  =  5,28  hat,  vor  dem  Lothrohre  fiir  sich  nicht,  aber  mit  Soda  leiciht  zn 
Antimon  reducirt  wird  and  nach  Blum  und  Delffs^)  75,83  Antunon,  19,54  Saaer- 
Btoif,  4,63Was8er  (der  von  Goldkranach  in  Bayem)  enthalt.  Femer  der  Yolgerit 
(Antimonocher,  hvdrotu  Antimonic  Acid)^  welcher  dicht  bis  erdig  und  weiss  ist  and 
nach  O.Volger^)  BbjOs  -|-  5H2O  enthalten  soil.  Mit  diesem  vereinigte  Dana') 
das  Gum  en  git  genannte  Mineral  aus  der  Provinz  Constantine  inAlgerien,  welches 
nach  E.  Cumenge^)  62  Antimon,  17  Sauerstoff,  15  Wasser,  1  Eisenoxyd,  Sthonige 
Gangart  ergab.  Schliesslich  wird  vonNaumann^)  noch  Antimonocker  getrennt 
gehsJten  mit  G.  =  3,7  —  3,8,  welcher  im  Kolben  Wasser  giebt,  dann  Sublimat 
von  Antimonoxjd,  auf  Kohle  vor  dem  Lothrohre  sich  fur  sich  leicht  zu  Antimon 
reducirt  und  fiir  Antimonoxyd  oder  antimonsaures  Antimonozyd  mit  Wasser  ge- 
halten  wird.  Das  yon  C.  SchnabeP)  analysirte  Mineral  von  Eisern  im  Bevier 
Siegen  ergab  beim  Trocknen  im  Wasserbade  3,84  Wasser  und  im  Best  84,85  anti- 
monige  Saure  oder  antimonsaures  Antimonoxyd,  9,42  Wasser,  5,56  Eisenoxyd,  0,17 
NickSoxyd.  JSL 

Antimonoid^.  XJnter  diesem  wUlkiirlLchen  Namen  kam  ein  aus  4  Thin. 
Eisendrehspanen,  3  Thin.  Borax,  2  Thin,  borsaurem  Eisenoxyd  und  1  Thl.  Wasser 
bestehendes  Schweisspulver  in  den  Handel. 

Antimonozyohlorid  s.  unter  Antimonchlorid. 

Antimonoxyd^  natiirliches  syn.  Senarmontit  und  Yalentinit. 

Antimonoxyde.  Wir  kennen  mit  Sicherheit  zwei  Oxyde  des  Antimons,  daf 
Antimonoxyd,  Sb2  03,  und  die  Antimonsaure ,  Sb2  05;  zwischen  beiden  steht  die 
antimonige  Saure  oder  Unterantimonsaure,  8^04,-  vielleicht  eine  Yerbindung  von 
Antimonoxyd  mit  Antimonsaure.  Ausser  diesen  drei  Oxyden  nimmt  Marchand 
noch  eln  viertes  Antimonoxyd  an,  ein  Suboxyd,  SbsO^,  dessen  Existenz  aber 
dnrchaus  nicht  sicher  nachgewiesen  ist. 

Antimon  suboxyd. 

Nach  Marchand^)  wird  dieses  Oxyd,  nach  ihm  der  Formel  SbgOg  entspre- 
chend,  dargestellt  durch  Elektrolyse  einer  Brechweinsteinl5sung,  wobei  es  sich  am 
positiven  Pol  (unter  starker  Gasentwickelung)  als  sammtschwarzes  Pulver  absetzi 
Es  nimmt  unter  dem  PoUrstahl  MetaUglanz  an  und  zerfallt  bei  Einwirkung  von 
Sauren,  auch  von  Weinsaure  in  Antimonoxyd  und  Metall;  auch  beim  Erhitzen  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasrdhre  zerfallt  es  in  Metall  und  Oxyd.  Bdttger*) 
konnte  das  Suboxyd  nicht  erhalten;  bei  der  Zersetzung  der  Brechweinsteinlosung 
in  der  von  Marchand  angegebenen  Weise  erhielt  er  am  positiven  Pol  Antimon- 
saure. 

Antimontrioxyd.  % 

Antimonoxyd,  antimonige  Saure  von  Berzelius,  fruher  als  uuter- 
antimonige  Saure  bezeichnet;  Antimonium  s.  Stibium  oxydatum  albums  Formel 
6b2  O3.  Das  Antimonoxyd  kommt  in  prismatischen  Krystallen  als  Antimon- 
bliithe  oder  Weissspiessglanzerz  und  in  octaedrischen  Krystallen  als  Senar- 
montit natiirlich  vor,  zum  Theil  in  grosseren  Mengen,  so  in  Afrika  in  der 
Provinz-  Gonstantin  und  in  neuerer  Zeit  auf  Borneo  (Phipson^^)  Das  Anti- 
monoxyd kann  auf  sehr  verschiedene  Art,  auf  trocknem  und  auf  nassem  Wege 
dargestellt  werden.  Erhitzt  man  Antimonmetall  in  einem  schrjig  liegenden  lose 
bedeckten  hohen  Tiegel,  so  oxydirt  es  sich  bei  Bothgluhhitze  und  es  bildet  sicb 
ein  leichtes  lockeres  krystallinisches  Oxyd,  welches  beim  starkeren  Erhitzen  im 
oberen  Theil  des  Tiegels  sioh  in  glanzenden  Nadeln  {Flore$  antimonii)  umsetzt;  zu- 
weilen  gemengt  mit  einzelnen  octaedrischen  Krystallen.  Das  Metall  kaun  auch 
durch  Schmelzen  mit  Salpet^r  oder*  auf  nassem  Wege  durch  Sauren  oxydirt  wer- 
den, wobei  sich  zunachst  ein  Oxydsalz  bildet,  welchem  die  Saure  durch  Waschen 
mit  Wasser,  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Alkali,  leicht  entzogen  werden  kann, 
wobei  Oxyd  zuriickbleibt. 

Zur  Darstellung  von  Oxydsalz  wird  ein  Gemenge  von  74  Thin.  Antimon- 
metaU  mit  39  Thin.  Salpeter  und  34  Thin,  doppelt  -  schwefelsaurem  Kali  in  einen 
gluhenden  Tiegel  getragen,  und  dieser  nach  Beendigung  der  Beaction  noch  einige 


^)  J.  pr.  Chem.  40 ^  S.  318.  —  ^)  Dessen  EntwickelaDgsgeschichte  d.  Min.  S.  71.  — 
^  Dessen  Syst.  of  Min.  p.  188.  —  *)  Ann.  min.  [4j  20,  p.  81.  —  ^)  Dessen  Elem.  d.  Min. 
8.  Aufl.  S.  505.  —  «)  Fogg.  Ann.  105,  S.  146.  —  ^)  Polyt.  Centr.  1869,  S.  1533.  — 
»)  J.  pr.  Chem.  34,  S.  381.  —  »)  Ebend.  68,  S.  372.  —  ^^)  Compt.  rend.  5U,  p.  752. 
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Zeit  im  GliUien  erhalten ;  die  Schmelze  enth&lt  nnn  schwefelsattres  Kali  nnd  Bchwe- 
felsaures  Antimonoxyd,  aus  welchem  ietzteren  Salz  dann  in  der  unten  anzngebenden 
Weise  das  Oxyd  erhalten  wird. 

Schwefelsanres  Antimonozyd  wird  anch  dargestellt  dnrch  Erhitzen  von  3  Thin. 
AntimonmetaU  mit  7  Thin,  concentrirter  Schwefels&ure,  oder  von  5  Thin.  Schwe- 
felantimon  mit  12  Thin,  concentrirter  Schwefels&ure  bis  zum  Verdampfen  der 
aberschussigen  Schwefels&are;  das  Metall  oder  das  Sulfid  miissen  hier  sehr  fein 
zerrieben  sein,  weil  sonst  ein  Theil  desselben,  von  dem  gebUdeten  Solfat  bedeckt, 
sich  der  Oxydation  entzieht  und  dem  schwefelsauren  Oxyd  beigemengt  bleibt. 

Leichter  als  dnrch  Schwefels&ure  l&sst  sich  das  Antimon  durch  Salpetersanre 
oxydiren,  doch  bUdet  sich  hierdurch  bei  Ueberschnss  von  Salpetersanre  leicht 
etwas  Antimonsaure;  man  vermeidet  dies  durch  Anwendung  sehr  verdiinnter  und 
nicht  uberschussigerBalpeters^lure;  und  nimmt  daher  anf  1  Thl^  Antimon  nur  4Thle. 
Salpetersfture  ^on  1,2  specif.  Ghewicht  und  8  Thle.  Wfisser,  und  erhitzt  so  lange 
noch  Einwirkung  stattfindet;  das  so  dargestellte  Pniparat  ist  durch  Eihniengung 
von  etwas  metallischem  Antimon  meistens  gran  gefarbt  (Stibium  oxydatum  griseum). 

Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltene  Sulfat  oder  Nitrat  wird 
mit  heissem  Wasser,  zuletzt  unter  Zusatz  von  ein  wenig  kohlensaurem  Natron 
ausgewaschen  und  getrocknet,  wobei  dann  Antimonoxyd  zuriickbleibt. 

Sehr  reines  Antimonoxyd  wird  analog  aus  dem  Algarothpulver  durch  Aus- 
waschen  mit  Alkali  haltendem  Wasser  dargestellt  (s.  S.  671).  Reines  Oxyd  kann 
anch  aus  der  kocheuden  Losung  von  Brechweinstein  (1  Thl.  Salz  in  10  Thin. 
Wasser),  durch  F&llen  mit  Ammoniak  und  kurzes  Erhitzen  erhalten  werden,  doch 
wird  dieses  Yerfahren  wohl  selten  in  Anwendung  kommen. 

Das  Antimonoxyd  ist  dimorph,  und  zwar  ist  es  isodimorph  mit  der  arsenigen 
Saure.  Das  rhombische  Antimonoxyd,  natiirlich  vorkommend  und  als  WeissspiesS' 
glanzerz  oder  Antimonbliithe  bezeichnet,  bUdet  wenn  rein  farblose  durchsicbtige 
stark  glanzende  Prismen  von  3,70;  nach  Terrell  von  5,5  bis  5,6  spec.  Gewicht. 
Das  Senarmontit  ist  ein  in  glasglanzenden  regul&ren  Octaedern  krystallisirtes 
Antimonoxyd  von  5,1  bis  5,2  specif.  Gewicht.  Beide  Pormen  finden  sich  anch  bei 
dem  kiinstlichen  Antimonoxyd.  Durch  Verbrennen  von  AntimonmetaU  oder 
Bosten  von  Bchwefelantimon  bilden  sich  hauptsachlich  die  prismatischen  Kry- 
stalle;  ebenso  entstehen  sie  beim  Erhitzen  von  Antimonoxychlorid  mit  Wasser 
auf  150*^  (Deb ray);  wahrend  beim  Sublimiren  von  Antimonoxyd  bei  dunkler 
Bothgluhhitze  sich  regulare  Octaeder  bilden,  welche  durch  rasches  Erhitzen  wieder 
in  Prismen  iibergehen.  Aus  einer  heiss  gesattigten  Losung  von  Antimonoxyd  oder 
Antimonchlorid  in  kohlensaurem  Natron  scheidet  sich  das  Antimonoxyd  auch  in 
Prismen  und  in  Octaedern  krystallisirt  ab  (Mitscherlich). 

Das  aus  Antimonoxydsalz  auf  naseem  Wege  dargestellte  Oxyd  ist  ein  weisses 
mehr  oder  weniger  krystallinisches  Pulver;  es  ist  kaum  loslich  in  Wasser;  es  wirA 
beim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten  wi^er  weiss;  bei  dunkler  Rothgliihhitze 
schmilzt  es,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  starker  erhitzt  sublimirt 
es;  an  der  Lufb  erhitzt  nimmt  es  Sauerstoff  auf,  antimonige  Saure  bDdend;  durch 
Erhitzen  mit  Kohle  oder  WasserstoflF  wird  es  zu  Metall  reducii*t.  Das  Antimon- 
oxyd 15st  sich  nicht  in  Salpetersanre  oder  Schwefelsaure ,  leicht  in  Salzsaure  oder 
Weinsaure,  sowie  auch  in  Kali-  oder  Natronlauge  (s.  unten).  Das  Antimonoxyd 
muss  ftei  von  Arsen,  Eisen,  Blei  und  Kupfer  sein  (die  Priifung,  s.  S.  661);  beim 
Digeriren  mit  wasserigem  kohlensauren  Alkali  darf  dieses  weder  Chlor  noch  Sal- 
petersanre Oder  Schwefelsjiure  auftiehmen;  das  Oxyd  soil  sich  vollstandig  in  ver- 
dunnter  Salzsaure  oder  Weinsaure  losen,  ein  Biickstand  kann  von  beigemengtem 
AntimonmetaU,  beigemengtem  Schwefel  oder  von  Antimonsaure  herrtihren;  wird 
reines  Antimonoxyd  mit  reiner  Salzsaure  und  Jodkalium  versetzt,  so  ISst  es  sich 
voUstandig  auf,  ohne  Jod  abzuscheiden ;  war  Antimonsaure  zugegen,  so  wird  da- 
gegen  eine  entsprechende  Menge  Jod  frei  (Sb2  05  -\-  lOHCl  -f-  lOKJ  =  Sb2J3 
-\-  lOKCl-f  4J-I-5H2O)  und  kann  durch  Schiitteln  mit  Schwefelkohlenstoff 
erkannt  werden  (Bun sen). 

Das  Antimonoxyd  verbindet  sich  mit  SHuren  zu  den  Antimonoxydsalzen  und 
tritt  hier  als  Base  auf  (s.  Antimonoxydsaize  S.  680);  umgekehrt  verhalt  es  sich 
gegeniiber  den  starken  Basen  wie  eine  Saure,  und  hat  daher  den  Namen  „  antimo- 
nige Saure"  oder  „unterantimonige  Saure"  erhalten.  Wird  Antimonoxyd  mit 
kohlensaurem  Natron  gegliiht,  so  entweicht  auf  1  At.  Antimonoxyd  1  At.  Kohlen- 
B&ure;  die  gegliihte  Masse  giebt  an  Wasser  kaustisches  Alkali  ab  und  lasst  Anti- 
monoxyd zuruck.  Antimonoxyd  Wst  sich  in  kochender  Natronlauge,  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  sogleich  wieder  ab  (nach  Terrell  als  Natron verbindung  s. 
8.  680);  beim  l&ngeren  Btehen  an  der  Luft  bildet  sich  durch  Oxydation  antimon- 
sanrea  Natron. 


680  Antimonoxyde. 

Antimonoxydhydrat,  Sb^Os  .  2H2O  oder  Sba05H4,  bildet'  sich  nach 
Freseniua  durch  Zusatz  von  Kupfervitriol  zu  einer  Losung  von  Antimonsulfid 
in  Kalilauge,  bis  eine  abfiltrirte  Probe,  mit  Ssluren  versetzt  nioht  mehr  einen 
orangefarbenen,  sondem  einen  weissen  Niederschlag  giebt;  dieser  Niederschlag  ist 
Antimonoxydhy drat  ( 8  c  h  a  f  f  n  e  r  *). 

Nach  Terrell^)  sind  die  aus  kochender  Natronlauge  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle  nicht  reines  Antimonozyd,  sondem  Antimonozyd-Natron ;  er  stellte  zwei 
Yerbindongen  der  Art  dar. 

Antinijonozyd-Natron,  Sb02Na  -}-  3^0,  bildet  farblose  glanzende  octae- 
drische  KrystaUe  von  2,86  specif.  Gewicht;  sie  sind  schwer  loslich  in  kochendem 
Wasser,  und  scbeiden  sich  beim  Erkalten  fast  voUstslndig  wieder  ab;  die  lidsung 
reagirt  neutral;  sie  wird  durch  die  Salze  von  Bleioxyd,  Kupferozyd,  Eisenozyd, 
Quecksilberozydul  und  Silberoxyd  gefallt. 

Saures  Antimonoxyd-Natron,  SbOgNa  +  Sb208  +  HjO,  wird  nor 
aus  sehr  ooncentrirten  alkalischen  Losungen  in  grossen  Erystallen  von  5,05  speci!'. 
Gewicht  erhalten;  sie  sind  in  Wasser  fast  unldslich. 

Antimonoxyd-Kaliverbindungen  konnten  nicht  krystalUsirt  erhalton 
werden. 

Antimonozydsalze. 

Das  Antimouozyd  ist  eine  schwache  Basis.  Die  meisten  Salze  haben  die  Za- 
sammensetzung  der  basischen  Salze;  das  Oxyd  verhalt  sich  hier  wie  eine  Base 
mit  1  At.  Sauerstoff;  und  da  bis  dahiii  nur  solche  basische  Antimonsalze  dargeatellt 
waren,  nahm  Peligot  an,  das  Antimonoxyd,  Sb2  03,  sei  eine  Yerbindung  von 
nAntimonyr,  Sb2  02  oder  (8b  0)2,  mit  1  At.  Sauerstpfif;  in  neuerer  Zeit  sind  jedoch 
auch  neutrale  Antimonoxydsalze  [8b2(S04)g]  dargestellt. 

Das  Antimonoxyd  bildet'  mit  den  gewohnlichen  Sauren  unlosliche  Salze,  die 
sohon  durch  Wasser,  namentlich  durch  heisses  Wasser,  zersetzt  werden ,  indem  es 
ihnen  die  Samren  nach  und  nach  entzieht.  Die  organischen  Sauren  bilden  zum  Theil 
158lichere  und  weniger  leicht  zersetzbare  Salze,  namentlich  bilden  organische  Sauren 
sehr  best&ndige  Doppelsalze,  daher  lost  z.  B.  Weinsaure,  Citronsaure  u.  s.  w.  xmd 
auch  ihre  Alkalisalze  die  Antimonoxydsalze  und  hindert  ihre  Zersetzung  durch 
Wasser.  Die  LOsung  der  Salze  in  Ssilzsaure  oder  Weinsaure  g^ebt  mit  Schwefel- 
wasserstoff  einen  orangefarbenen,  in  Schwefelammonium  und  in  Alkalien  loslichen, 
in  verdiinnten  6&uren  nicht  loslichen  Niederschlag;  reine  Alkalien  fallen  weisses 
Antimon,  welches  sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  lost; 
kohlensaure  AlkaUen  flUlen  bei  Abwesenheit  von  Weinsaure  das  Oxyd  ^s  eine  weisse 
volimiindse,  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  beim  Erw&rmen  losliche  Masse. 
Beines  und  kohlensaures  Ammoniak  geben  einen  weissen,  in  dem  F&llungsmittel 
nicht  l&slichen  Niederschlag.  Bei  Gegenwart  von  Weinsaure  fallen  die  kohlen- 
sauren  Alkalien,  sowie  reines  und  kohlensaures  Ammoniak  das  Oxyd  erst  nach 
einiger  Zeit  und  unvoUstandig.  Phosphorsaures  Natron  fallt  das  Oxyd  un* 
voUstandig.  Oxalsaure  fallt  es  ebenfalls,  und  zwar  nach  langerem  Stehen  voll- 
stUndig.  Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  Ferridcyankalium  giebt 
keinen  Niederschlag.  Sehr  leicht  erkannt  wird  Antimonoxyd-Alkali  durch  Zusatz 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  etwas  iiberschiissigem  freien  Ammoniak,  wo- 
durcb  ein  schwarzer,  in  /reiem  Ammoniak  unloslicher  Niederschlag  von  Silber  ent* 
steht.    Goldohlorid  wird  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold  reducirt. 

Berzelius  vermuthete,  dass  das  octaedrische  Antimonoxyd  andere  Salze  bUde 
als  das  prismatische ;  diese  Ansicht  findet  in  der  bisherigen  Erfahrung  keine 
Unterstiitzung. 

Antimonoxyd  verbindet  sich  leicht  mit  anderen  proportionalen  Antimon- 
verbindung^en ,  so  mit  Chlorid  zu  Antimonoxydchlorid  (s.  S.  670),  mit  Jodid  zu 
Ozyjodid  (s.  6.  675)  und  mit  Sulfid  zu  Antimonoxysulfid ;  besouders  von  den  Oxy- 
sulfiden  sind  mehrere  bekannt,  die  Antimonblende  oder  Bothspiessglanzerz  (6b2082), 
der  Antimonzinnober  (s.  S.  686) ;  das  Antimonglas  (s.  d.  A.  8. 674)  und  der  Antimou- 
safiran  enthalten  neben  Oxyd  auch  etwas  OxysuIAd  in  wechselnder  Menge,  wie 
auch  nach  Liebig's  Ansicht  der  nach  den  alteren  Methoden  dargestellten  Anti- 
monkermes  (s.  Antimonsulfide). 

Antimon ige  S&ure. 

Unterantimonsaure,  Antimonsaures  Antimonoxyd,  Antimon- 
tetroxyd,  8b02  oder  Sb204,  vielleicht  Sb20g.Sb205.  Diese  Yerbindung  findet  sich 

^)  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  182.  —  ^)  Ann.  eh.  phys.  [4]  7,  p.  380;  J.  pr.  Ckem. 
98,  S.  154. 
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zam  Theil  Wasser  halteod  natiirlich  im  Antimonocker  (s.  8.  677),  und  bildet  sioh 
imxner  bei  der  mdglichst  voUstandigen  Ozydation  von  Antimon,  Schwefelantimon 
Oder  Antimonoxyd  durch  Erhitzen  an  der  Lufb;  sowie  auch  bei  hinreichend  star- 
kem  Gliihen  yon  salpetersaurem  Antimonoxyd  oder  von  Antimons&nre. 

Die  antoinonige  8&ure  ist  ein  weisses,  beim  Erhitzen  yoriibergehend  gelb 
werdendes  Pulver,  das  nicht  schmelzbar  und  nicht  fliichtig  ist;  es  ist  unl&slich  in 
Wasser;  fiir  sich  wird  es  vor  dem  Lothrohre  schwierig  lidacirt,  leichter  bei  Zu- 
satz  von  Soda;  mit  Antimon  zusammengeschmolzen  bildet  es  Antimonoxyd;  in 
Sauren  Idst  es  sioh  schwierig.  Beim  Schmelzen  mit  reinem  oder  kohlensanrem 
Kali  bleibt  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  eine  in  kaltem  Wasser  un* 
15aliche ,  in  heissem  Wasser  16sUche  Verbindnng  Sbs  O4 .  K^  O,  aus  deren  Ldsung 
auf  Zusatz  von  wenig  Salzs&ure  sich  (Sb204)2 .  K3O  abscheidet.  Aus  dem  ersteren 
Salz  kunnen  durch  doppelte  Zersetzung  unlQsliche  Yerbindungen  der  ubrigen 
Metalloxyde  erhalten  werden;  die  Calciumverbindung  und  die  Quecksilberverbin- 
dung  finden  sich  natiirlich;  die  erste,  das  Rome'in,  bei  St.  Marcel  und  Piemont; 
die  zweite,  Ammiolith,  in  Chili  und  in  Westphalen.  Danach  kdnnte  man  diese 
tVerbindung  als  eine  eigenthiimliche  Oxydatlonsstufe  anseben.  Andererseits  zeigt 
die  alkalische  LQsuug  gleichzeitig  die  Beactionen  des  Antimonoxyds  wie  der  An- 
timons&ure,  und  beim  Erkalten  und  Verdiinnen  der  Losung  mit  Wasser  scheidet 
sich  zuerst  Antimonoxyd,  sp&ter  AntimonsHure  ab;  ebenso  fUllt  aus  der  mit  Salz- 
sSure  iibers&ttigten  alkaUschen  Losung  auf  Zusatz  von  Wasser  zuerst  Antimonoxyd 
und  spater  AntimonsSure,  wonach  dieser  Korper  als  antimonsaures  Antimonoxyd 
betrachtet  werden  kann. 

Eine  mehr  oder  weniger  unreine  antimonige  Saure  ist  die  Antimonasche 
oder  Spiessglanzasche,  Cinis  antimonii  s.  stibH,  ein  Gemenge  von  antimoniger 
Sfture  mit  Antimonoxyd  und  zuweilen  mit  etwas  Schwefelantimon ;  ein  Prslparat, 
welches  durch  hinreichend  starkes  Bosten  von  Schwefelantugiion  an  der  Lufb  er- 
halten wird;  je  nachdem  mehr  oder  weniger  voUstllndig  ger5stet  ist,  enth&lt  es 
mehr  Antimons&ure  oder  mehr  Antimonoxyd  imd  auch  wohl  noch  Schwefelanti- 
mon, bei  Anwendung  von  unreinem  Grauspiessglanzerz  auch  die  entsprechenden 
Beimengungen,  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  schwefelsaures  Blei  u.  a.  m. 

Han  benutzte  f ruber  die  Antimonasche  wohl  zur  Darstellung  von  Antimon- 
metall  und  manchen  Antimonpraparaten ,  weniger  voi*theilhaft  dient  sie  zur  Dar- 
stellung von  Antimonoxydverbindungen. 

Han  hat  empfohleu,  durch  Bdsten  von  Schwefelantimon  unter  Hitwirkung 
von  Wasserdampf  eine  rein  weisse  Antimonasche  darzustellen ,  um  sie  statt  Blei- 
weiss  2mr  Darstellung  einer  weissen  Oelfarbe  zu  benutzen  (Bnolz^);  seitdem  man 
hier  das  Zinkweiss,  welches  ein  besserer  Ersatz  ist,  anwendet,  ist  dieser  Vorschlag 
ohne  Bedeutung. 

Antimonsanre. 

Pentantimonoxyd,  Acidum  stibicum,  SbgOs.  Das  Anhydrid  der  Antimou- 
s&ure ;  es  wird  erhalten  durch  wiederholtes  Eindampfen  von  gepulvertem  Antimon 
oder  von  Antimonoxyd  mit  Salpetersaure ;  oder  w^enn  Antimon  in  Salpetersalz- 
saure  geldst  uhd  die  L5sung  nach  Zusatz  von  uberschiisslger  starker  Salpeter- 
saure eingedampft  und  der  Biickstand  massig  erhitzt  wird.  Wird  Antimonpulver 
mit  Quecksilberoxyd  erhitzt,  und  das  unter  Entziindung  entstandene  Salz  durch 
maBsiges  Erhitzen  zersetzt,  so  bleibt  Antimonsaure  zuriick. 

Das  Anhydrid  ist  hell  citrongelb,  von  5,6  specif.  Gewicht;  es  ist  unldslich  in 
Wasser,  r5thet  aber  feuchtes  Lackmuspapier ;  beim  Gliihen  verliert  es,  ohne  zu 
scbmelzen,  Sauerstoff,  antimonige  Saure  bildend;  beim  Gliihen  in  einem  Strome 
trocknen  Chlorgases  bildet  sich  Chlorantimon  und  antimonige  S&ure.  Die  Anti- 
monsaure Idst  sich  nicht  in  Salpeters&ure,  langsam  aber  vollstandig  in  concen- 
trirter  Salzsaure,  und  zwar  bei  Zusatz  von  Jodkalium  unter  Abs(3ieidung  von 
Jod.  Die  Saure  reducirt  nicht  salpetersaures  Silberoxyd  -  Ammoniak  und  farbt 
sich  daher  damit  nicht  schwarz  (Unterschied  von  Antimonoxyd);  beim  Gliihen 
mit  Chlorammonitmi  verfliichtigt  sie  sich  voUst&ndig. 

Die  Antimons&ure  bildet  je  nach  der  Darstellung  zwei  verschiedene  Hydrate, 
daa  gewdhnliche  oder  einbasische  AntimonsSurehydrat,  und  das  Hetantimons&ure- 
hydrat,  welche  dieSalze,  die  Antimoniate  und  die  Hetantimoniate,  bilden  (Fremy). 
Berzelius  nahm  in  diesen  Salzen  zwei  verschiedene  Modiflcationen  vonAntimon- 
sfture  an,  welche  er  als  a-Antimons&ure  und  b-Antimonsfture  bezeichnet. 


1)  Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  31. 
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Antimonsanrebydrate. 

Das  einbasiscbe  Antimonsaure-Hydrat  oder  Monobydrat,  getrocknet  SbOsH, 
Oder  lofttrocken  SbOsH-)- 2H2O.  Friiber  wobl  als  Materia  perlata  bezeichnet.  £0 
wird  durcb  Zersetzen  der  gew5hxilicben  Antimoniate  mit  Scbwefels&ure  oder  Sal- 
peters&ure  dargestellt;  bildet  ein  zartes  weisaes  Piilver,  ist  ein  wenig  in  Wasser 
lofllicb  and  Lackmus  r5thend ;  es  lost  sicb  langsam  in  concentrirter  Salzsaure ;  die 
Ldsung  giebt  mit  nicbt  zu  viel  Wasser  gemiscbt  einen  Niederscbiag,  der  sich  in 
iiberschussigem  Wasser  dann  nicbt  mehr  lost;  wii*d  die  Losung  des  Hydrats  in 
Salzsaure  mit  einer  grosseu  Menge  Wasser  auf  einmal  gemiscbt,  so  entstebt  da- 
gegen  keine  Triibung.  Das  Antimonsaurehydrat  lost  sicb  in  der  K&lte  nicbt  in 
Ammoniak,  aber  leicbt  in  Kalilauge.    Diese  Saure  ist  einbasiscb,   ibre  Salze  also 

BbOsM;  nacliBerzelius  bildet  sie  aueb  saure  Antimoniate-:  (Sb08M)2 -f- Sb205. 

Die  Antimoniate  sind  nacb  Berzelius  besonders  von  Fremy^)  und  dann 
von  Heffter^)  untersucbt.  Sie  werden  am  leicbtesten  auf  trocknem  Wege  erhal- 
ten,  und  durch  Gliiben  von  Antimon  oder  Antimonoxyd  mit  salpetersaurem  Salz  , 
dargestellt;  sie  bilden  sicb  aucb  beim  Gliiben  von  Antimonsaure  mit  den  koblen- 
sauren  Salzen.  Die  reinen  wasserigen  Alkalien  15sen  beim  Kochen  Antimonsaure 
wie  Antimonsaurebydrat. 

Die  Antimoniate  sind  meistens  unlOslicb  oder  scbwer  Ibslicb  in  Wasser,  anch 
die  Alkalisalze  sind  meist  schwer  loslicb,  nur  einige  Kali-  und  Ammoniaksalze 
sind  leicbter  loslicb;  durcb  doppelte  Zersetzung  konnen  daraus  die  scbwer  los- 
licben  Salze  erhalten  werden. 

Die  gewobnlichen  Antimoniate  werden  durcb  scbwacbere  S§,uren,  wie  Koblen- 
saure  unter  Bildung  saurer  Salze,  durcb  starkere  Sauren  unter  Abscbeidung  von 
Antimons&urebydrat  zersetzt;  in  concentrirter  Salzs&ure  losen  sicb  die  meisten 
.  Salze.  Viele  Antimon^ure-Salze,  z.  B.  die  von  Zink,  Kupfer,  Kobalt  n.  s.  w.,  zeigen 
im  vollkommen  trocknen  Zustande  beim  Gliiben  ein  Erglimmen,  wonacb  sie  heller 
von  Farbe  und  nun  in  Sauren  scbwieriger  loslicb  oder  unloslicb  sind.  Durcb 
Gliiben  mit  Salmiak  werden  die  antimonsauren  Salze  voUst&ndig  zersetzt  unter 
Verfliicbtigung  des  Autimons  als  Cblorid.  Die  in  Wasser  oder  Sauren  loslicben 
Antimoniate  werden  auf  nassem  Wege  durcb  iiberscbiissiges  Scbwefelammonium 
zersetzt  unter  Bildung  von  Sulfoantimoniat. 

Aluminiumsalz  wird  durcb  FaUen  als  weisser  voluminoser  amoi'pber  Nie- 
derscblag  erbalten. 

Ammoniumsalz,  Sb03.NH4  +  2H2O.  Aus  einer  in  der  Warme  dar- 
gestellten  Losung  von  Antimonsaurebydrat  in  wasserigem  Ammoniak  scbeidet  sich 
beim  Erkalten  ein  Salz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  als  weisses  kry- 
stallioiscbes  Pulver  ab ;  das  Salz  ist  unloslicb  in  Wasser, *es  verliert  leicht  Am- 
moniak. Aus  einer  Losung  von  antimonsaurem  Kali  scbeidet  sicb  auf  Zusatz 
von  Cblorammonium  ein  saures  Salz  in  weissen  Flocken  ab;  es  ist  unloslicb  in 
Wasser. 

Antimonoxydsalz.  Als  Antimoniat  des  Oxyds  l^sst  sicb  die  antimonige 
Saure  betracbten  (s.  S.  681). 

Bariumsalz,  (Sb03)2Ba.  Der  durcb  Fallen  von  Kalis&lz  mit  Cblorbarium 
erbaltene  Niederscblag  ist  zuerst  flockig,  wird  beim  Steben  in  der  Fliissigkeit 
aber  krystalliniscb  und  ist  in  iiberschiissigem  Cblorbarium  etwas  loslicb. 

Beim  Fallen  einer  siedend  beissen  wasserigen  Losung  von  Natriumsalz  mit 
Cblorbarium  bildet  sicb  ein  flockiger  Niederscblag,  der  lufttrocken' =  (Sb03)2Ba 
4-  6H2O  Oder  5H2O  ist. 

B  lei  salz,  (Sb08)2Pb.  Das  neutrale  Salz  wird  durcb  Fallen  von  Kalisalz  mit 
Bleinitrat  als  weisser  kasiger,  in  Wasser*  unloslicher  Niederscblag  erbalten.  Das 
Salz  bildet  sicb  aucb  bei  der  Oxydation  von  Antimon-Blei  mit  SalpetersHure. 

Ein  basiscbes  Bleiantimoniat  ist  der  Antimonocker  von  Nertscbinsk  (s.  d.). 
Ein  anderes  basiscbes  Salz  ist  das  als  Neapelgelb  bezeicbnete  und  als  Farbe 
verwendete  Product,  welcbes  durcb  Scbmelzen  von  1  Thl.  Antimon  und  1  Thl. 
Blei  mit  3  Thin.  Salpeter  und  6  Tbln.  Kochsalz,  und  Auswascben  der  Scbmelze  mit 
beissem  Wasser  dargestellt  wird.  Ein  besonders  scbones  Product  soil  erhalten 
werden,  wenn  man  2  Tble.  refnes  salpetersaures  Blei,  1  Thl.  reinen  Brechwein- 
stein  und  4  Tble.  reines  trocknes  Kochsalz  mengt,  bis  zum  Scbmelzen  des  letz- 
teren   erbitzt,   und   diese   Temperatur  zwei  Stunden   lang  unterbait;    nacb  dem 


1)  Ann.  ch.  phys.  [3]  X8,  p.  316  u.  367;  22,  p.  404.  —  «)  Fogg.  Ann.  86,  S.  418; 
vergl.  ebend.  98,  S,  293. 
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AuBwaschen  der  Sohmelze  mit  Wasser  bleibt  das  Neapelgelb  ale  feines  Pulver  zu- 
ruck.    Diese  Farbe  findet  wohl  in  der  Oelmalerei  Anwendnng. 

Eisenozydulsalz.  Barch  Fallen  erhalteB,  ist  ein  weisses  nach  dem  Trock- 
nen  gelbgraues  Pulver.    Das  Eisenoxydsalz  ist  hellgelb. 

Kaliumsalz,  BbOgK,  bleibt  beim  Yerpuflfen  von  I  Thl.  Antimomnetall  mit 
4  Tliln.  Salpeter  nach  dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  als  weisses  Pulver 
zuriick,  welches  in  Wasser  unloslich  erscheint,  beim  Iftngeren  Kochen  mit  Wasser 
sich  durch  Aufhahme  von  Wasser  jedoch  grdsstentheils  15st;  nach  dem  Verdampfen 
der  L58ung  bis  zur  Bildung  von  Krystallh^utchen  gesteht  die  Fliissigkeit  zu  einer 
weissen  Krystallmasse  von  neutralem  Antimoniat.  Wird  die  Losung  starker  ein- 
gedampft,  so  bleibt  das  neutrale  Salz  als  elne  durchsichtige  gummiartige  Masse 
zorack,  gammdses  oder  gummiartiges  antimonsaares  Kali  von  Fremy. 
Dieses  Sslz  wird  besonders  leicht  erhalten,  wenn  das  durch  Yerpuffen  von  Anti- 
mon  mit  Salpeter  erhaltene  Product  langere  Zeit  fiir  sich  oder  nach  Zusatz  von 
kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali  gescbmolzen  wird.  Das  neutrale  ngummose" 
Salz  ist  nach  Fremy,  wenn  unter  der  LujPtpumpe  getrocknet,  2  (BbOgK) -I- ^ H^O ; 
einige  Zeit  auf  160®  erhitzt^  verliert  es  Wasser  und  hat  dann  die  Zusammen- 
setzung  2(Sb08.K)4-3H20;  das  getrocknete  Salz  ist  in  kaltem Wasser  unldslich, 
es  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  das  gummdse  Salz.  Bei 
Bothgliihhitze  wird  es  wasserfrei,  mit  heissem  Wasser  in  Beriihrung  verwandelt 
es  sich  dann  nur  allmalig  wieder  in  das  gummQse  Salz. 

Das  gummiartige  Sa&  I5st  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  giebt  in  verdiinn- 
ten  Losungen  von  neutralem  Natronsalz  keinen  Niederschlag ,  allmalig  scheidet 
sich  aber  ein  komiger  Niederschlag  ab;  eine  concentrirte  Natronlosung  giebt 
einen  gelatinosen  aUm&lig  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die  Losung 
des  Salzes  wii'd  auch  durch  Salmiak  gef^t. 

SauresKaliumantimoniat  bleibt  beim Auskochen  des  neutralen Salzes  mit 
Wasser  zuriick;  nach  Heffter  ist  dieser  Kiickstand  4(Sb08.K).Sb2  0B  + lOHgO. 

Ein  anderes  saures  Salz  bildet  sich  bei  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  mit 
Kohlensaure,  es  ist  ein  blendend  weisses  Pulver,  2  (Sb  O3  .  K)  -|-  Sbj  O5  -f-  6  H2  O. 
Starkere  S&uren  zersetzen  die  Kalisalze  vollstclndig ,  Antimonsaurehydrat  ab- 
scheidend. 

Unter  dem  Namen  Antimoniwn  s.  Stibium  diaphoreticum  j  Cerusaa  antimonOf  Calx 
antimoniiy  Stibwm  oxydatum  album  waren  fHiher  verschiedene  Prilparate  offlcinell, 
welche  als  Hauptbestandtheil  Kaliantimoniat  enthalten;  nach  den  verschiedenen 
Yorachriften  wird  das  Prftparat  durch  Yerpuffen  von  Antimonmetall  oder  Schwefel- 
antimon  mit  hinreichend  Salpeter  dargestellt;  diese  weisse  Masse,  welche  antimon- 
saares Kali,  wenn  zu  wenig  Salpeter  genommen  war  auch  Antimonoxyd-Kali, 
sonst  salpetrigsaures  und  salpetersaures  Kali,  bei  Anwendung  von  Schwefelanti- 
mon  auch  scSiwefelsaures  Kali  enth&lt,  ist  das  Antimon.  diaphoretiatm  non  abluium. 
Wird  die  Masse  zerrieben  und  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt,  so  losen  sich  sal- 
petersaures, salpetrigsaures  und  schwefelsaures  Salz  neben  Antimonoxyd-Kali,  und 
auch  wohl  etwas  Antimoniat;  der  Biickstand  ist  das  Antimon.  diaphoreticum  ablutum^ 
haupts&chlich  saures  antimonsaures  Kali  enthaltend ;  das  Wasch wasser  eingedampft 
griebt  ein  Gemenge  der  vorhin  genannten  loslichen  Salze,  fruher  officinell  als 
Nitrum  antimoniatum  inspisaatum. 

Das  Antimon.  diaphoreticum  ablutum  ist  nach  seiner  Darstellung  saures  antimon- 
saares Kali,  oder  es  enthalt  noch  Antimonoxyd-Kali,  welches  ihm  brechenerregende 
Eigenschaften  ertheilt;  in  diesem  Falle  giebt  es  beim  Digeriren  mit  Weinstein 
und  Wasser,  Filtriren  und  Eindampfen  des  Filtrats  Krj'stalle  von  Brechweinstein. 

Calciumsalz  wird  wie  das  Bariumsalz  dargestellt ;  das  krystallinische  Salz  ist 
(SbOj^.Ca;  der  von  Heffter  erhaltene  flockige  Niederschlag  (8b08)8.Ca-f- 5HaO. 

Kobaltsalz,  (Sb  03)3.  Co,  wird  durch  Fallen  einer  siedenden  Kobalt  losung 
durch  Kaliantimoniat  als  ein  rothliches  wasserhaUendes  KrystaUmehl  erhalten, 
welches  beim  Erwarmeu  wasserfrei  und  dunkelviolett  wird,  bis  zxmi  Gliihen  er- 
hitzt,  verglimmt  und  dann  beiuahe  weiss  ist. 

Heffter  erhielt  durch  Fallen  von  Kobaltsalz  mit  Natronantimoniat  einen 
flockigen  rosenrothen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  (8b03)2 .  Co  -|-  7  H2O ; 
wfthrend  aus  der  Mutterlauge  beim  langeren  Stehen  flache  sechsseitige  Saulen 
(8b  03)2 .  Co  ~|^  1 2  H2  O  sich  abscheiden. 

Kupfersalz,  (Sb03)2.Cu  +  SHgO,  ist  ein  griinliches  KrystaUmehl,  welches 
beim  Erhitzen  wasserfrei  und  schwarz  wird;  st&rker  erhitzt  verglimmt  es  und 
ist  dann  weiss. 

Lithium  salz,  SbOs.Li,  wird  durch  FaUen  des  Kaliumsalzes  mit  Chlor- 
iHbitim  olg  flockiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  erhalten;  es  lost 
sich  in  heissem  Wasser  and  krystaUisirt  beim  Erkalten. 
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Magnesiumsalz.  Aus  einer  siedend  gesftttigteii  LOsuDg  von  Nationsalz 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  schwefelsaurer  Magnesia  beim  Erkalten  das  8alz 
(SbOs)2Mg  +  12HaO  in  harten  glftnzenden  Krystallen  ab,  die  bei  1<H)<^  =  8  At., 
bei  200^  =  10  At.,  and  selbst  bei  300^  nnr  H  At.  Wasser  verlieren. 

Manganoxydulsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  Warner  schwer 
Idslich  ist,  beim  Erhitzen  wird  es  grau,  beim  st&rkeren  Erhitzen  wieder  weiss: 
es  ist  dann  auch  in  stttrkeren  Sfturen  nnldslich. 

Natriumsalz  bildet  sich  beim  Yerpuffen  vonAntimon  oder  Scbwefalantlmon 
mit  Natronsalpeter,  und  bleibt  beim  Atiswaschen  der  Schmelze  mit  Wasser  zurnck ; 
das  Salz  ist  naoh  Fremy  (Sb03)2Ka9  -h  TH^O.  Basselbe  Salz  soil  beim  Kochen 
von  Goldschwefel  mit  kaustischer  Natronlauge  and  Filtriren  der  L5sang  in  octae- 
drischen  Krystallen  erhalten  werden.  Bas  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  anlQs- 
lich,  and  selbst  in  heissem  Wasser  wenig  Idslich;  es  verliert  bei  200^  nor  2  At 
Wasser;  erst  bei  Bothglahhitze  wird  es  wasserfrei.  Nach  Unger  werden  beim 
Kochen  von  Kermes  mit  Natronlange  (an  der  Laft)  and  F&llen  mit  aberschossiger 
Natronlaage  verschiedene  Sake  (BbOgNa)  +  SHjO  ==  2(Sb03Na)  +  7H9O 
erhalten. 

Nickelsalz,  (Bb03)2.Ni-4' 6H2O,  wird  dorchF&llen  des  Kalisalzes  in  gronen 
Flocken  erhalten.  Beim  Btehen  der  Flassigkeit  bilden  sich  aach  dankelgrune 
Krystalle,  (Sb03)2 .  Ni^-^*  12U2O,  welche  mit  dem  entsprechenden  Hagneaiasalz 
isomorph  sind. 

Quecksilberozydsalz.  Dnrch  doppelte  Zersetzong  wird  ein  orangegelber 
Niederschlag,  (Sb  03)3  .  Hg,  erhalten. 

Beim  Erhitzen  von  gepalvertem  Antimonmetall  mit  6  bis  8  Thin.  Qaecksilber* 
oxyd  bleibt  nach  dem  Yerdampfen  des  Qaecksilbers  ein  donkel  olivengriines  An- 
timoniat  von  Qhecksilberoxyd ,  welches  bei  schwachem  Qliihen  sich  noch  nicht 
zersetzt  and  darch  Saaren  nicht  angegriffen  wird. 

Strontiomsalz,  (SbOs)2 .  8r -^  6-H2O,  wird  durch  FaUen  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten. 

Zinnoxydalsalz,  (Sb03)2.Su  +  ^^^0^  wird  durch  Erhitzen  von  Zinn- 
chloriir  mit  Antimonsaarehydrat  dargestellt,  wobei  es  zaerst  gelb,  dann  ziegelroth 
wird.    In  einem  Btrom  Kohlensaare  erhitzt,  wird  es  wasserfrei  und  ist  dann  grau. 

Ein  gelbes  saures  Balz,  2[(Sb03)2  .Bn] .  Bb206  +  4H2O,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Zinnchloriir  mit  wasser^eier  Antimons&are. 

Das  darch  Fallen  von  aberschussiger  mit  Essigsaure  augesauerter  Losnng 
von  Zinnchloriir  mit  antimonsaarem  Kali  erhaltene  Zinnsalz  hat  die  Zasammen- 
setznng  (Bb03)2.Bu  4"  ^^0  (Iieussen). 

Es  scheint  auch  noch  das  Balz  (Bb  63)2  .  Bn  .  Bb2  O5  zu  ezistiren ,  es  ist  aber 
noch  nicht  rein  erhalten. 

Zinksalz  wird  durch  Fallen  als  weisser  krystaliinischer  oder  amorpher 
Niederschlag  erhalten;   beim  Erhitzen   wird  das  Balz  anter  Wasserverlast   gelb. 

Metantimons&urehydrat. 

Dieses  Hy drat  Bb207H4  bildet  sich  bei  Zersetzang  von  Antimonperchlorid  mit 
Wasser,  oder  durch  Zersetzang  der  Metantimoniate  mit  BHaren.  Das  Metantimon- 
s&urehydrat verbal  t  sich  in  vielen  Beziehungen  ahnlich  wie  das  Antimons&ure- 
hydrat,  Idst  sich  aber  leichter  in  S&uren,  wi^  in  Wasser  and  auch  in  kaltem 
wasserigen  Ammoniak;  aus  beiden  letzteren  Losungen  wird  es  durch  Sftoren  ab- 
geschieden.  Das  Hydrat  ist  wenig  bestftndig,  es-  verwandelt  sich  aach  outer 
Wasser  leicht  in  gewohnliches  Antimons&urehydrat. 

Die  Metantimonsaure  ist  eine  vieratomige  Saure;    es   sind   zwei  Beihen   von 

Salzen  bekannt;  neutrale  Metantimoniate,  Sb207M4,  and  saure  Baize,  Bb207H2M2; 
die  Metantimoniate  bilden  sich  aus  den  neutralen  Autimoniaten,  (Bb03)M,  durch 
Au&ahme  von  Metalloxyd  oder  von  Wasser: 

2  (8b  O3  M)  4-  M- 0  =  Bb2  O7  M4 

2(8b03M)  +  HaO  =  Bb207H2M2 
Die  neutralen  Metantimoniate  werden  umgekehrt  durch  Entziehen  von  Me- 
talloxyd, die  sauren  Metantimoniate  durch  Entziehen  von  Wasser  in  Antimoniate 
ilbergefclhrt.  Die  Metantimoniate  =8b2  07M4  verhalten  sich  also  zu  den  Antimo- 
niaten  BbsOgMs  =  2(Bb08M)  analog  wie  die  Phosphate  PO4M3  za  den  Meta- 
phosphaten  PO3M.  Es  w&re  daher  entsprechend  der  Bezeichnung  der  Phosphate 
und  Metaphosphate  consequenter,  die  BiUze  8b207M4  als^Antimoniate,  die  Baize 
Sb209M2  als  Pyroantimoniate  oder  Metantimoniate  zn  bezeiohnen;  da  die  Namen 
einmal  in  der  anderen  Bedeutong  recipirt  sind,  so  muss  diese  jedloch  beibehalten 
werden. 
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Die  Metanidxnoniate  rind  haaptsftcblich  von  Fremy  dargestellt  und  unter- 
sncht.  8ie  sind  meistens  unlOalidi,  die  Alkalisalze  krystallirirbar,  Kalisalz  \md. 
Ammoniaksalz  rind  leichter  Idslich  als  das  Natronsalz.  Die  Metantimoniate  werden 
durch  Siiaren  zersetzt.  Salzs&ure  I58t  sie  vollst&ndig;  sie  werden  aaf  nassem 
Wege  dnrch  Schwefelammoninm  zerlegt;  durch  Erhitzen  mit  Chlorammoninm  wird 
die  Antimons&ure  als  Chlorid  verfluchtigt. 

Ammoniumsalz.  MetantimonsAurehydrat  158t  sich  in  kaltem  wSsserigem 
Ammoniak  erst  nach  l&ngerem  Btehen  damit;  die  concentrirte  Ldsung  enth&lt  das 
neutrale  Metantimoniat,  Sb207  (NH4)4,  das  uoch  nicht  isolirt  ist.  Wird  diese  Ldstmg 
mit  etwas  Alkohol  versetzt,  so  soheidet  sich  ein  krystallinisches  saures  Met- 
antimoniat ab,  BbjOfH^  (NH^)^  -|-  5H2O,  welches  sich  im  festen  Zustande,  wie 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  leicht  in  unldsliches  Antimoniat,  Sb03(NH4),  ver- 
wandelt. 

Kaliumsalz,  neutrales  oder  zerfliessliches  Balz,  8b907K4.  Dieses 
Salz  bildet  rich  beim  Schmelzen  von  antimonsaurem  Kali  mit  KaUhydrat;  am 
beaten  wird  das  gumm5se  Antimoniat  (s.  d.  A.)  mit  der  dreifachen  Menge  KaU- 
hydrat geschmolzen,  die  Masse  in  Wasser  anfgel5st  und  zur  Krystallisation  yer- 
dampft  Das  neutrale  Metantimoniat  bildet  warzige,  an  der  Luft  zerfliessliche, 
leicht  IdsHche  Krystalle,  welche  rich  in  tiberschiissigem  Alkali  iSsen;  durch  wenig 
kaltes  Wasser  kann   es  leicht  zersetzt  werden  in  freies  Alkali,    und  das   saure 

Metantimoniat,  Bb2  07H2K2  H~^H2^>  welches  als  k5rniges  Salz  (Artlher 
kdrniges  antimonsaures  Kali  von  Fremy)  zurdckbleibt.  Es  wird  auch 
erhalten,  wenn  Antimontrichlorid,  in  uberschussiger  Kalilauge  geldst,  die  L5sung 
mit  Kalipermanganat  oxydirt  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft 
wird*).  Die  Krystalle  des  sauren  Salzes  verlieren  bei  200®  nur  6H2O;  wird  es 
auf  300®  erhitzt,  so  bleibt  Antimoniat,  BbOsK,  zuruck.  Das  Salz  lust  sich  ziem- 
lich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  bei  40®  bis  50®;  in  dieser  Ldsung  ver* 
wandelt  es  rich  bald  in  neutrales  gummbses  Antimoniat,  von  welchem  es  sich  da- 
durch  unterscheidet,  dass  es  Salmiakldsung  nicht  fftllt,  und  in  verdiinnten  Ldsungen 
▼on  Natronsalzen  einen  kOrnig  krystallinischen  Niederschlag  hervorbringt ,  daher 
das  saure  metantimonsaure  Kali  ^s  Reagens  auf  Natronsalze  benutzt  wird.  Am 
besten  ist  es,  das  Beagens  nur  fiir  kurze  Zeit  und  direct  aus  dem  neutralen  Kali- 
salze  darzustellen ,  durch  Zersetzen  desselben  mit  Wasser,  Abwaschen  zum  Ent- 
femen  des  A:eien  Alkalis  und  LOsen  des  zuruekbleibenden  sauren  Metantimoniats. 

Natriumsalz.  Das  neutrale  Salz,  8b207Na4,  ist  nicht  n&her  untersucht. 
Wird  die  LOsung  eines  Natronsalzes  mit  neutralem  metantimonsauren  Kali  ver- 
setzt,  so  scheidet  rich  nach  einiger  Zeit  krystallinisches  saures  Balz, 
8b207H2Na3  -|~  6H2O,  ab;  dieses  Balz  ist  fast  unl5slich  in  kaltem  und  wenig 
Idfllich  in  heissem  Wasser;  es  verliert  bei  etwas  iiber  100®  nur  6  At.  H^O;  erst 
bei  nahe  300.®  geht  alles  Wasser  fort;  das  wasser freie  Salz  ist  ganz  unldslich  in 
Wasser. 

Wegen  der  geringen  Ldslichkeit  des  sauren  Natronmetantimoniats  dient  das 
Kalisalz  (s.  oben)  als  Beagens  far  Natronsalze;  enthalt  dieLosungdes  antimon sauren 
Kalis  kein  freies  Alkali  und  wird  ein  Ueberschuss  dieser  L5sung  mit  einer  gerin- 
gen Menge  eines  Natronsalzes  versetzt,  so  bildet  sich  ein  flockigeir,  allmalig  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag;  selbst  wenn  die  Ldsung  nur  Viooo  Natronsalz 
enthftlt,  setzt  sich  nach  etwa  zw51f  Stunden  das  Natronmetantimoniat  in  kleinen 
Krystallen  ab;  schneller  und  vollst&ndiger  bei  Zusatz  von  etwas  Alkohol.  Leich- 
ter als  in  Wasser  I5st  sich  das  s^ure  Balz  in  Natron-  oder  Kalilauge,  daher  die 
Gegenwart  von  f^eiem  Alkali  zu  vermeiden  ist. 

Aehnlioh  wie  die  Natronsalze  werden  auch  die  Baize  von  Lithion,   von  Am- 
moniak sowie  die  Baize  der  Erdalkalien  undErden  durch  Kalimetantimoniat  selbst 
in  verdunnter  L5sung  gef&Ut,  daher  zur  Nachweisung  von  Natron  die  genannten   - 
Basen  zuerst  zu  entfemen  sind.  Fg. 

Antimonozydhydrat,  Antimonoxydsalse  ».  unter  Antimonoxyde 
(B.  680). 

Antimoiioxyiulfide*  Es  giebt  verschiedene  Antimonverbindungen ,  welche 
Sauerstoff  neben  Bchwefel  enthalten  und  als  aus  Oxyd  und  Bulfid  bestehend  an- 
ffesehen  werden  kdmien,  so  ist  im  Antimonglas  (s.  S.  674)  und  AntimonsafWin 
(s.  8.  695)  Antimonoxyd  neben  Antimonsulfid  enthalten;  besonders  enth&lt  auch 
der  nach  den  ftlteren  Vorschriften  dargestellte  Kermes  (s.  B.  701)  Oxyd  neben 
Antimonsulfid.     Ob  hier  Oxyd  und  Bulfid  mit  einander  verbunden  sind,   ist  zu 

*)  Fremy,  Ann.  cb.  phys.  [3]  1^,  p.  499.  —  ^)Reyno80,  Ann.  ch.  phys.  [3]  23, 
p.  325. 
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bezwoifeln.     Dagegen  kommt  ein  eigentliches  Oxysulfid  als  Antixnonblende   oder 
BothspiesBglanzerz  (s.  d.  A.XYor,  nach  Rose  =  Sb^SgO  oder  Sb2  03  -\-  2  8b{83. 

Eine  almlicbe  Yerbindung  ist  das  von  Unger  entdeckte  und  yon  Btrohl^) 
als  Antimonzinnober  bezeicfanete  Pr&parat»  dem  er  die  Formel  SbjOs-f-SbaBj 
gab,  wahrend  nach  Wagner^)  die  Zusammensetzung  =  SbgOs-j-  2Sb2S3  oder  Sb^BjO 
ist,  d.  i.  dieZusanunensetzung  desBothnpiesflglanzerzes;  nacbPettenkofer  enth&lt 
der  Niederschlag  stets  eine  merkbare  Menge  Oblorantimon,  welches  durch  Erhitzen 
abgeschieden  werden  kann.  Nach  Akermann^)  ist  der  Antimonzinnober  ein  Qe- 
menge  von  basischem  Antimonchlorid  mit  freiem  Schwefel  und  reinem  Antixnon- 
trisTiliid,  welches  zuriickbleibt,  wenn  das  Antimonoxychloiid  durch  kalte  Saizsaure 
und  der  freie  Schwefel  durch  Terpentinol  ausgezogen  werden.  Nach  Anderen  ist 
der  Antimonzinnober  nur  Schwefelantimon  in  eigenthiimlicher  Yertheilung.  Nach 
Mathieu-Plessy  enthalt  die  Verbindung  etwa  1  Proc.  Wasser. 

Der  Antimonzinnober  wird  durch  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Na- 
tron auf  gelostes  Antimonchlorid  oder  Antimonoxydsalz  erhalten;  er  blldet  sich 
langsam  in  der  K&lte,  lelchter  beim  gelinden  Erwarmen.  Die  BUdung  soil  etwa 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen : 

4  8bCl8  +  .^(SaOgNaaJ  -\-  SHgO  =  (Sb^Og .  SbjSs)  +  3S04Na2  +  12HC1. 

Nach  Bottger*)  wird  eine  Losung  von  Antimonchlorid  von  1,35  specif.  Ge- 
wicht  mit  einer  Losung  von  ly^  Thin,  unterschwefligsaurem  Natron  in  8  Thin. 
Wasser  versetzt,  und  das  G^menge  langsam  erwarmt.  Mathieu-Plessy*) 
mischt  4  Vol.  gelostes  Antimonchlorid  von  1,19  specif.  Gewicht  mit  6  Vol.  Wasser 
und  10  Vol.  einer  Losung  von  unterschwefligsautem  Natron  von  1,19  specif.  Ge- 
wicht;  das  Gemenge  wird  in  ein  kaltes  Wasserbad  gebracht  und  hier  langsam, 
zuletzt  bis  etwa  55"  erwSrmt. 

Kopp^)  schlagt  vor,  diese  Farbe  im  Grossen  aus  rohem  Chlorantimon  mit 
unterschwefligsaurem  Kalk  darzusteUen.  Der  gefSIlte  Antimonzinnober  setzt  sich 
schneU  zu  Boden,  man  decantirt  und  wftscht  zuerst  mit  Wasser,  dem  Yjs  Salz- 
s&ure  zugesetzt,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  aus. 

Der  feuchte  Niederschlag  ist  schon  carmoisinroth,  er  zeigt  nach  dem  Trock- 
nen  weniger  Glanz  als  im  feuchten  Zustande. 

Der  Antimonzinnober  ist  fiir  Oelmalerei  und  auch  als  Leim-  und  Wasserfarbe 
sehr  brauchbar,  aber  nlcht  far  Frescomalerei  oder  bei  der  Wasserglasmalerei  an- 
wendbar,  well  er  durch  Alkalien  leicht  zersetzt  wird,  dagegen  wirken  verdunnte 
S&uren,  ausgenommen  Saizsaure,  nicht  merkbar  darauf  ein,  und  wird  er  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verandert.  Fg. 

Antimonphyllit  syn.  Valentinit. 

Antimonradioale;  orgranisohe.  Die  ersten  hierher  gehSrigen  Verbindungen 
wurden  1850  von  Ldwig  und  Schweizer^)  entdeckt,  nachdem  auf  die  Existenz 
derselben  ein  Jahr  vorher  durch  Erankland^)  hinge wiesen  worden  war,  und 
Ldwig  schon  1844  einige  das  Antimonathyl  betrefiVinde  Beobachtungen  gemacht 
hatte  %  —  Eine  spatere  ausfuhrUche  Untersuchung  iiber  diese  Kdrper  riihrt  von 
Landolt^)  her,   der  die  Antimonmethylverbindungen  darstellte  und  untersuchte. 

Wie  aUe  Antimonverbindungen,  so  lassen  sich  auch  diese  auf  die  beiden  Typen 
SbClg  und  SbCls  beziehen,  wo  auch  hier  wieder  nur  die  dem  ersten  Typus  ange- 
horigen  Kdrper  unzersetzt  in  Dampfform  tibergehen  kdnnen.  Wie  bei  den  ent- 
sprechenden  8  ticks  toff verbindungen  konnte  man  hier  das  Auftreten  von  Kdspeni 
mit  1,  2,  3und4Atomen  ^Radical''  erwarten,  doch  sind  nur  die  den  beiden  letzten 
Classen  zugehorigen  Substanzen  griindlich  untersucht,  w&hrend  nur  einige  unzu- 
reichende  Beobachtungen  iiber  Antimondiamyl  und  Pentamethyl  vorliegen. 

1)  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  713.  —  *)  Wagner,  Techn.  Jahresber.  1858,  S.  235.— 
«)  Ebend.  1862,  S.  672.' —  *)  Chem.  Centr.  1867,8.333.  —  ^)  Pharm.  Centr.  1855,  S.  905. 

—  «)  Chem.  Centr.  1859,  S.  945. 

Antimonradicale,  organ.     ^)  Lowig  u.  Scliweizer,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,8.315. 

—  2)  Frankland,  Kbend.  71,  S.  213.  —  »)  Lb  wig,  Chem.  d.  organ.  Verb.  2.  Aufl.  J2, 
S.433.  —  *)  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,8.91;  84,  S.  44;  J.  pr.  Chem.  84,8.328. 

—  *)  Buckton,  Chem  Soc.  J.  13,  p.  115  und  [2]  1,  p.  17;  Jahresber.  1860,  S.  371; 
1863,  S.  469.  —  ^)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  357.  —  7^  Ladenburg,  Ann. 
Ch.  Pharm.  Sappl.  8,8.64.  —  »)  C.  L6wlg,  Ebend.  88,  S.  323.  —  *)  R.  Lowig,  Ebend. 
97,  S.  322.  —  10)  Hofmann,  Jahresber.  1861,  S.  486.  —  ")  Merck,  J.  pr.  Chem. 
66,  S.56.  —  ^2)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  306.  —  ")  BerU,  J.  pr.  Chem. 
65,  8.385.  —  1^)  Cramer,  Jahresber.  1855,  S.  590.  —  ^)  Vergl.  Scheibler,  J.  pr. 
Chem.  64,  S.  505.  —  1«)  v.  Rath,  Pogg.  Ann.  110,  S.  115.  —  ")  PriedUnder, 
J.  pr.  Chem.  70,  S.  449. 
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Die  zwei  aUgemeinen  Methoden  zor  Baratellung  metsUhaltiger  Badicale  sind 
auch  hier  anwendbar:  man  lasst  Antimonkalium  ^)  oder  Antimon^)  auf  Jod&thyl 
einwirken,  oder  behandelt  Antimonchlorur  mit  Zinkathyl  ^)  oder  Quecksilber&thyl  ^). 

Antimondthyle, 

Antitnontridthyl,  Stibtriathyl,  Antimonathyl,  Sb(C2H5)s.  Von  Lowig 
und  Schweizer  ^)  entdeckt.  Es  entateht  neben  Antimontetr&thyljodiir  bei  der 
£inwirkung  von  Antimonkalium  auf  Jodathyl  ^) ,  bei  der  Destination  von  Anti- 
montriathyljodur  mit  Zink^)  iind  bei  der  Behandlung  von  Antimontrichloriir  mit 
Quecksilber&tbyl  ^)  oder  Zinkathyl  ^) : 

2  8b  Clg  +  3  .  Zu  {CaHB)2  =  2  .  Sb  (C2Hb)8  -f  3  Zn  Cl^. 

Zur  Darstellung  wird  von  Hofmann  die  letzte  Methode  sehr  empfohlen; 
doch  giebt  er  iiber  die  Ausfuhrung  nichts  Naheres  an;  auch  die  Zersetzung  von 
8b  (C2  £5)3  J2  eignet  aich  zur  Gewinnung  groseerer  Mengen ,  da  das  Jodiir  leioht 
zu  erhalten  ist.  Lowig  und  Schweizer  geben  eine  genaue Beschreibung  ihrer 
Methode,  doch  wird  dieselbe  zweckmassig  in  ^hnlicher  Weise  verandert,  wie  dies 
von  Ladenburg^)  kiirzlich  bei  der  Bereitung  der  Zinnathylverbindangen  ge- 
flchehen  ist,  so  dass  vielleicht  folgende  Yorschrift  befolgt  werden  kann:  Antimon- 
kalium  nach  Lowig  und  Schweizer  dargestellt  (vergl.  Antimonlegirungen) 
wird  mit  2  bis  3  Thbi.  Sand  gepulvert  und  in  einen  Kolben  gebracht,  der  mit 
einem  aufsteigenden  Kiihler  verbundeu  ist.  Man  setzt  dann  Jodathyl  zu,  so  dass 
der  Kolbeninhalt  gerade  befeuchtet  ist  und  stellt  das  Gefass  in  kaltes  Wasser,  um 
die  bald  eintretende  heftige  Reaction  zu  m&ssigen.  Spater  erwarmt  man  ini  Was- 
serbad  zur  Vollendung  der  £inwirkung.  <  Das  Product  wird  aus  dem  Sandbad  im 
Kohl^nsaurestrome  destiUirt  und  dann  iiber  Autimonkalium  im  Kohlensaurestrome 
rectificirt,  indem  man  von  den  in  den  ersten  Fractionen  aus  Jodathyl  und  Stib- 
&thyl  gebildeten  Krystallen  von  Antimontetr&thyljodur  abgiesst. 

Das  Antimontriathyl  ist  ein  farbloses  diinnfliissiges  Liquidum  von  1,324 
specif.  Gew.  bei  16®,  dessen  Siedepunkt  bei  168,5®  unter  730  mm  Druck  liegt. 
Es  besitzt  ein  starkes  Lichtbrechungsvermogen,  einen  zwiebelartigen  Geruch  und 
wird  bei  29®  noch  nicht  fest.  Die  Dampfdichte  wurde  7,44  gefunden  (ber.  7,18 
Oder  104,5).  £s  ist  in  Wasser  unldslich ,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether  ^). 
Ein  Tropfen  desselben  verursacht  an  der  Luft  einen  dicken  weissen  Baueh 
und  verbrennt  dann  mit  weisser  stark  leuchtender  Flamme;  durch  eine  feine 
Spitze  in  Sauerstoifgas  geleitet ,  verbrennt  es  mit  starker  Lichtentwicklung  ^). 
lifisst  man  es  langsam  in  einen  mit  Luft  gefiillten  Ballon  treten,  so  entsteht  ein 
weisser  Bauch  von  antimonigsaurem  8tibtri3,thylozyd  ^).  Dieselben  Producte  er- 
halt  man  beim  Verdunsten  einer  alkoholischen  Losung  von  Antimontriathyl  ^). 
Unter  Wasser  geht  die  Ozydation  sehr  langsam  vor  sich  ^).  ,  Ebenso  wie  mit 
Bauerstoff  verbindet  sich  das  Antimon&thyl  bei  gewohnlicher  Temperatur  mit 
Schwefel,  Selen,  Jod,  Brom  und  Chlor  unter  starker  Warmeentwicklung ,  welche 
sich  bei  den  zwei  letzten  bis  zur  Entziindung  steigert.  Die  Yerbindungen  gehbren 
alle  dem  Typus  Sb  CI5'  an  i). 

Durch  Salzsauregas  oder  rauchende  Salzsaure  entsteht  neben  Was- 
serstoff  Antimontriathylohlortir;  &hnlich  wirkt  Bromwasserstoff ^). 
Yerdiinnte  Salpetersfture  bildet  beim  Erw&rmen  Stickoxydgas  und  salpeter- 
saures  Stibtriathyloxyd.  Mit  rauchender  Salpetersaure  verbrennt 
das  Antimontriathyl  imter  starker  Lichtentwicklung  ^). 

Das  Antimonathyl  verbindet  sich  mit  Jodathyl  zu  Stibathyliumjodiir, 
Sb(C2H6)4J®).  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischen  L5simgen  von  PI  a  tin - 
Oder  Goldchlorid  entstehen  sch6n  krystallisirte  Yerbindungen,  die  nach 
Hofmann  6)  die  Pormel  haben  [Sb  (Cj  H5)3]2  Pt  CI2  und  Sb  (Cg  H6)3  An  CI.  Mit 
Schwefelkohlenstoff  entstehen  keine  Yerbindungen^).  Beim 'Erhitzen  von 
Antimonathyl  mit  Aethylenbromiir  tritt  Explosion  ein  ^).  Hofmann  hat  aus 
beiden  K5rpem  Yerbindungen  dargestellt,  iiber  deren  Natur  ©r  jedoch  keine  An- 
gaben  machte^®). 

Antimontriathylbromiiri),  Sb  (C2 H5)3  Br2.  Entsteht  beim  Zusatz  von 
1  Mol.  in  Alkohol  geldstem  Brom  in  alkoholischer  Ldsung  zu  einer  alkoholischen 
Losung  von  1  Mol.  Antimonftthyl,  welches  mit  Eis  gekiihlt  wird;  durch  Wasser- 
zusatz  wird  das  Bromiir  als  Gel  gefallt.  Nach  dem  Trocknen  erscheint  e^  als 
eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Fliissigkeit  von  1,953  specif.  Gewicht  bei  17®, 
welche  bei  —  10®  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  terpentinartig  riecht 
mid  namentlich  bei  hSherer  Temperatur  zu  Thranen  und  zum  Niesen  reizt.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  es  Idslich,  in  Wasser  unldslich.  Es  ist  nicht  unzersetzt 
fiachtig,  selbst  nicht  mit  Wasserdftmpfen.  Bei  der  Destillation  bildet  sich  neben 
anderen  Producten  eine  stark  rauchende  Fliissigkeit  von  Ghloralgeruch  ^). 
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Chlor  flcbeidet  Brom  ab;  concentrirte  BchwefelR&ure  zersetzt  es  nnter 
Eutwicklung  von  Bromwasserstoff.  Gegen  Metalisalze  verhftlt  es  sich  wie  Brom- 
kaiimnlOsungen  ^). 

Antimontri&thylchloriir,  Sb  (Co H5)3  CI2.  Es  entsteht  aus  Stib&thy^  wad 
gasfbrmiger  oder  raucbender  Salzsftnre  *) ;  femer  bildet  es  sicb  darch  Zersetzen 
des  Brom-,  Jod-  and  BcbwefelBtibtriftthyl,  sowie  des  salpetersauren  und  scbwefel- 
sauren  Salzes  durch  Salzsftore.  Zweckmassig  fUllt  man  die  coneentrirte  Ldsnng: 
des  salpetersauren  Antimon&tbyls  mit»  starker  SalzB&ure  und  reinigt  das  erbaltene 
Oel  durcb  IJT'ascben  and  Trockuen  ^). 

Es  stellt  eine  farblose,  das  Licht  stark  brecbende  Fliissigkeit  dar  von  1,54 
specifischem  Gewicbt  bei  17®,  welcbe  bei  —  12^  nocb  fliissig  ist,  terpentinartii; 
rieoht,  bitter  schmeckt,  in  Wasser  unldslich,  aber  leickt  in  Alkobol  and  Aether 
Idslich  ist.  Mit  den  Wasserdslmpfen  scheint  es  sicb  etwas  za  verfluchtigen.  Bei 
der  trocknen  Destination  zersetzt  es  sicb  wie  das  Bromiir.  Concentiirte  Schwe- 
felsflare  zersetzt  es  onter  starker  W&rmeentwicklong  and  Bildung  von  Sabe- 
sftnre  ^). 

Antimontriftthyljodur^),  8b(CsH5)3  Jg.    Es  entstebt  beim  Erbitzen^)  von 
;  grob  gepalvertem  Antimon  mit  Jod&thyl  in  zogeschmolzenen  B5bren   aof    140^, 

femer  bei  Jodzusatz  za  einer  alkobolischen  Antimonfttbyll5suug ,  so  lange  die 
Farbe  des  Ersteren  verscbwlndet  and  freiwilligem  Yerdunsten  des  Ldsiings- 
mittels^).  Das  Product  wird  mehrmals  aas  Alkobol  and  Aetber  omkrystalliBirt 
zar  Trennang  von  einem  gelben  unlOslicben  K5rper. 

Das  Antimonfttbyljodiir  krystallisirt  in  farblosen  durchsicbtigen  Nadeln,  die 
bei  70,5®  scbmelzen,  bei  100®  sicb  tbeilweise  anzersetzt  verfluchtigen,  wenige 
Grade  dariiber  aber  unt-er  Bildung  weisser  D&mpfe  zersetzt  werden.  Cblo(  and 
Brom  scheiden  Jod  ab.  G-egen  Metalisalze  verhftlt  es  sicb  fthnlicb  wie  Jod* 
kalium.  Mit  einer  alkobolischen  Cyanquecksilberlosung  biiden  sicb  beim 
Yerdunsten  kleine  glanzende  Krystalle  ^).  Durcb  Bebandlung  mit  Silberoxyd 
entsteht  Antimontrifttbyloxyd  ^^). 

Wird  das  Jodiir  mit  Zinkftthyl  gemischt,  so  bildet  sich  onter  W&rmeent- 
wickelung  eine  teigige  Masse,  auf  der  eine  gelblicbe  Flfissigkeit  schwimmt.  Bei 
der  Destillation  geht  unter  (phasentwicklung  eine  schwere  gelbe  Fliissigkeit  aber, 
die  neben  Antimontri&thyl  bbher  siedende  koblen-  and  wasserstofi^icbere  Anti- 
monverbindungen  entbftlt^).    (Antimonpent&thyl?). 

Antitnonathyloxyd,  Entstebt  neben  antimonigsaurem  Antimonfttbyloxyd 
bei  langsamer  Ozydation  des  Antimon&thyls  an  der  Luft^)^),  femer  bildet  sich 
dasselbe  beim  Schiitteln  einer  alkobolischen  Stib&thyll5sung  mit  fein  zerriebenem 
Quecksilberoxyd  ^),  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Antimoniithylozyds  mit 
Baryt^)  oder  des  Antimonfttbyloxyjodurs  durch  Silberoxyd  1^). 

Die  beiden  letzten  Methoden  konnen  zur  Darstellung  benutzt  werden:  bei 
der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes  durch  Baryt  wird  das  Filtrat  aof  dem 
Wasserbad  zurTrockne  gebracht,  der  Riickstand  mit  Alkobol  aufgenonomen,  wodurch 
eine  Yerbindimg  des  Oxyds  mit  Baryt  in  Ldsunj?  geht,  die  durch  Koblens&ure 
zersetzt  wird^).  —  Yer^hrt  man  nach  Merck  ^^,  so  muss  in  der  vom  Jodsilber 
abflltrirten  Fliissigkeit  das  in  L5sung  befindliche  Silberoxyd  durch  JodwasserstofT 
gefllllt  werden.  Die  wasserigen  Ldsimgen  des  Oxyds,  die  man  so  erhftlt,  werden 
im  Yacuum  verdunstet  und  dann  das  Stibtriftthyloxyd  als  ein  bitterschmeckender 
zaher  wasserheller  Syrup  erhalten,  der  schliesslicb  zu  einer  ziemlicb  festen 
amorphen  Masse  eintrocknet.  Es  lost  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkobol,  weniger 
in  Aether.  Die  reine  L5sung  darf  duroh  Scbwefelwasserstoff  nicht  gelb  gefarbt 
werden  ^).    (Beweis  der  Abwesenheit  von  antimonigsaurem  Antimonftthyloxyd). 

An  der  Luft  ver&ndert  es  sich  nicht  ^),  seine  erwarmten  L5sungen  biiden  mit 
Salzsilure  Nebel  ^^).  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  weisse  Dftmpfe  und  hinterl&ast 
einen  antimon-  und  koblehaltigen  Riickstand  i).  Durch  Kalium  wird  es  beim 
Erwarmen  zu Antimon&thyl  reducirt^);  durch  rauchende  Salpeters&ure  unter 
Feuererscbeinung  zersetzt.  YerdiinnteSfturen  geben  die  entsprecbenden  Salze  ^). 

Seine  Losung  Wit  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Eisenoxyd,  Eiaeuoxydul,  Mangan- 
oxydul  und  Quecksilberoxyd  aus  ihren  Salzen,  im  Ueberschuss  unldslich,  wfthrend  der 
in  Thonerde-  und  Zinksalzen  hervorgebrachte  Niederschlag  im  Ueberschuss  des 
F&Uangsmittels  Ibslich  ist  ^^).  Die  Salze  des  Oxyds  sind  in  Wasser  leicht,  in  Al- 
kobol schwer  15slich,  schmecken  bitter,  aber  bewirken  kein  Erbrechen  ^^). 

Antimonoxyjodid,  Sb(Cj B^)^  O  .  8b (Cj 515)3  Jj.  Diese  Yerbindang  wurde 
von  Merck  beim  Eindampfen  von  Stib&thyyodid  mit  Ammoniak  oder  beim  Yer- 
dunsten der  LOsung  eines  Gemisches  von  Stib&thyl  and  Stib&thyljodid  in  einer 
Kohlens&ureatmosph&re  erbfUten^^);  er  gab  ibr  dieFormelSb(C2H5)8J.  Strecker 
zeigte  ^^,  dans  die  Yerbindang  auc^  beim  Yermischen  ilqaivalenter  Mengen  voo 
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Antiinon&Uiylozyd  mit  Antimon&thyljodid  entsteht  and  dass  ihr  die  obige  Formel 
zokommt. 

Per  K5rper  krystallisirt  aos  der  fttherischen  Loflong  in  regalaren  glasgl&n- 
zenden  Octaedem,  durch  Quecksilberbromid  erzeugt  er  das  Antimonozj- 
bromid  i^),  mit  Sublimat  erhalt  man  das  entsprechende  Oxychlorid, 
[Sb(C2H5)3JaOCl2,  in  sehr  zerfliesslichen  Krystallen,  die  darch  Salzs&ure  in  SUb- 
lithylcblorid  nbergehen  ^i). 

Silberoxyd  fiihrt  das  Oxyjodid  in  SUibathyloxyA  uber");  Jodwasserstoff 
Oder  Jod  and  Wasser  in  Stibathyljodid  ^^). 

Beim  Eindampfen  der  aun  Stibathyl  and  dessen  Jodor  erbaltenen  Masse  schei- 
den  sich  nach  Krystallisation  des  Oxyjodiirs  anders  aossehende  Krystaile  ab, 
deren  Jodgehalt  der  Formel  Sb(C2H5)3HJ  entspricht  ^^). 

Antimonoxyd-Antimon&thyloxyd;  Antimonigsaares  Stibtriathyl- 
oxyd^,  Sb(C2H5)8  0  -f-  Sh^O^.  Dasselbe  entsteht  neben  Sb(C2H5)sO  beim  frel- 
willigen  Yerdunsten  einer  atherischen  Stibathyll5sang.  Dem  Rtickstand  wird  das 
Antimonathyloxyd  durch  eine  Mischong  yon  Alkohol  and  Aether  entzogen,  wo 
dann  diese  Yerbindang  als  weisse  palyerige  amorphe  bitterschmeckende  Masse 
zuriickbleibt.  Aach  der  weisse  Baach^  der  sich  vor  dem  Entzonden  des  mit  Laft 
in  Beruhrang  kommendon  Stibathyls  bildet,  besteht  grdsstentheils  aas  diesem  Kdrper. 
Er  ist  in  Alkohol  and  Wasser  leicht  Idslich,  welche  Ld&angen  za  porzelkm- 
artigen  Massen  eintrocknen.  Die  alkoholische  Ldsung  scheidet  darch  Salzs&are 
Stibathylchlorid  ab,  in  der  davon  getrennten  Fliissigkeit  erzeagt  Schwefelwasser- 
stoff  Kermes,  wahrend  beim  Yermischen  mit  Wasser  AlgarothpiSver  niederfaUt. 

Darch  Schwefelwasserstoff  entsteht  Antimonsalfld-Stib&thylsalfid  ®)  (siehe 
an  ten). 

Essigsaares  Antimon&thyloxyd  bleibt  beim  Yerdampfen  von  mit  Essig- 
saare  ges&ttigter  Antimonoxydldsang  als  syrapartiger  Biickstand  ^^). 

Salpetersaares  Antimon&thyloxyd,  basisches  i^)^),  Sb(C2H5)30.HN08. 
Es  entsteht  aas  dem  Oxyjodar  darch  Silbemitrat  beim  Yerdampfen  deR  Filtrata 
zaerFt  im  Wasserbad  and  dann  im  Yacaom.  Es  bildet  eine  strahlige  Masse,  ^e 
in  Wasser  leicht  Idslich,  aber  nicht  zerfliesslich  ist.  Beim  Eindampfen  mit  ver- 
diinnter  Salpetersaare  scheiden  sich  Oeltropfen  aas,  die  beim  Erkalten  erstarren 
and  alle  Eigenschaft^n  des  folgenden  Salzes  besitzen. 

Salpetersaares  AntimonHthvloxyd^),  Sb(C2H5)3  0.N205.  Dasselbe  ent- 
steht aach  darch  Sattigen  von  Sb(02H3)3O  mit  verdiinnter  Balpeters&are  oder 
darch  Aafl&sen  yon  Sb  (026^5)3  in  yei^annter  Salpetersaare.  Im  letzteren  FaUe 
bildet  sich  eine  kleine  Menge  Antimonoxyd,  die  man  darch  Filtriren  trennt.  Beim 
Eindampfen  der  Losong  scheidet  sich  das  Salz  aas  der  freie  Saare  enthaltenden 
Flossigkeit  bald  ab.  Darch  Umkrystallisiren  aas  wenig  Wasser  erhalt  man  es  in 
rhomboidalen  Formen,  die  saner  reagiren,  bitter  sc^necken,  leicht  in  Wasser, 
schwerer  in  Mkohol  and  kaam  in  Aether  15slich  sind.  Es  schmilzt  bei  62,5^  and 
yerpnfft  beim  raschen  Erhitzen.  Schwefelsanre  macht  daraas  Salpetersaare  frei, 
darch  Salzsaare  wird  Stibathylchlorilr  abgeschieden. 

Schwefelsanres  Antimon&thyloxyd,  basisches,  [Sb(C2H5)3  0]2H2B04. 
Darch  Zersetzang  des  Oxyjodiirs  mit  Silbersalfftt  and  Yerdansten  der  lidsang  im 
Yacaam  als  gammiartige,  sehr  zerfliessliche  Masse  erhalten  ^^)  ^). 

Schwefelsanres  Antimon&thyloxyd,  Sb  (C2 H5)3  O  .  S 63.  Die  Yerbindang 
entsteht  direct  aas  Schwefels&ure  and  Antimonathyloxyd ,.  l&sst  sich  jedoch  besser 
darch  Zersetzang  des  Stib&thylsalfars  darch  Eapfersalfat  darsteUen.  Das  Salz 
krystallisirt  aas  dem  Filtrat  erst  nach  Eindampfen  znr  Syrapconsistenz.  Es  ist 
in  Wasser  and  Weingeist  leicht,  aber  kaam  in  Aether  Idslich,  schmilzt  aber  100^ 
and  giebt  darch  Salzs&are  Stib&thylchlorid  ^). 

Antimontri&thylseleniar  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  mit  gef&Utem 
Selen  gekochten  fttherischen  Stibathylldsang ;  es  gleicht  dem  Antimon&thylsalfid, 
zersetzt  sich  aber  an  der  Laft  rasch  anter  Selenabscheidang  ^). 

Antimontriathylsnlfiir,  Sb(02H5)3S,  entsteht  beim  Znsammenbringen  von 
Antimonathyl  and  Schwefel,  indem  man  entweder  eine  atherische  LOsang  des  er- 
Bteren  anwendet  oder  die  beiden  Snbstanzen  anter  Wasser  mischt. 

Nach  dem  (Jmkrystallisiren  aas  warmem  Aether  erh&lt  man  es  in  yolamin58en 
silberglanzenden  Krystallen  yon  schwach  merkaptan&hnlichem  Gernch  and  bitte- 
rem  Geschmack.  Es  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  and  warmem  Aether  Idslicb, 
schmilzt  fiber  100^  and  zersetzt  sich  bei  hdherem  Erhitzen  anter  Bildang  von  einer 
dem  Schwefel&thyl  ilhnlichen  Fliissigkeit.  Kali  am  entwickelt  aas  der  geschmol- 
zenen  Yerbindang  Stibftthyl.  Die  wftsserige  Lbsnng  schlftgt  aas  Metallsalzen 
Schwefelmetalle  nieder,  mit  Cyanqnecksilber  bildet  sich  neben  Schwefelqneck- 
flilber  eine  Fliissigkeit,  welche  die  Beactionen  der  Cyanmetalle  zeigt,   diese  Eigen- 
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schafb  aber  beim  Stehen  oder  Erwttrmen  verliert  iind  dann  mit  Kali  Ammoniak 
entwickelt  ^). 

AntimonathylBulffir-Antimonsulfiir.  Sulfantimonigaaures  Anti- 
monathylozyd,  Sb(Ca H^)^ S -|- 8b Sj.  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Eintragen 
Yon  frisch  gefi^ltem  Schwefelantimon  in  eine  Ldsong  von  Stibathyl,  so  dass  letz- 
teres  im  Ueberschass  bleibt,  oder  beim  F&llen  einer  wasserigen  Losung  der  ent- 
sprecbenden  Sauerstoffverbindung  dnrcb  ScbwefelwasserstofP.  Es  ist  ein  hellgelber, 
in  Wasser  nnldslicher  Kdrper,  der  bei  100^  brannroth  wird.  Burcb  rancbende 
Salpeters&are  wird  er  unter Feuererscheinung  zersetzt,  darch  verdannteSchwe- 
felsftare  entstebt  scbwefelsaures  Stibfttbyloxyd,  Scbwefelwasserstoff  and  Schwefel- 
antimon.    Bei  der  Bestillation  gebt  Bcbwefel&thyl  iiber  % 

Antimontetrftthylverbindungen  sind  von  E.  L6wig  entdeckt  worden*). 

Antimontetrathylbromur,Stibfttbyliumbromur9),8b(C2Bt)4Br.  Bildet 
weisse  Kadeln,  die  beim  Yerdunsten  der  mit  Bromwasserstoff  gesattigten  liosung 
des  Btibcitbyliumozyds  entstehen.  Die  Krystalle  entbalten  Wasser,  das  sie  bei 
100^  verlieren;  sie  sind  in  Alkohol  und  Wasser  leicbt  loslich,  abernicbtzerfliesslich. 

Antimontetrathylchloriir,  Stibathyliumchloriir »),  Sb(C2Bt)4Cl.  Es 
entstebt  abnlicb  wie  das  Bromiir,  kann  aber  aucb  aus  dem  Jodflr  dnrcb  wasserige 
Sablimatldsung  erbalten  werden,  wenn  man  in  der  Warme  operirt,  jeden  Ueber- 
schnsB  von  Quecksilberchlorid  vermeidet,  und  von  dem  gebildeten-  Niederschlag 
[Bb(C2H5)4  J]2-|-3Hg  J2  trennt  (s.  u.).  Es  bildet  nadelf&rmige  leicbt  zerfliesslicbe, 
aucb  in  Alkohol  Idslicbe  Krystalle,  die  ihr  KrystaUwasser  bei  100^  verlieren'). 
Mit  Platinchlorid  ^)  bildet  es  gelbe,  in  Alkohol  wenig  15sliche  Krystalle 
8b  (p2HK)4  Cl]2  PtCl^.  L5wig*)  bescbreibt  einen  K5rper  von  der  'Formel 
'8b  (G2  H5)4  Cl]4  3  Pt  OI4.  Mit  Bublimat  bildet  es  zwei  Doppelsalze.  Beim  Yermiscben 
ieisser  Ldsungen  von  2  Mol.  Sb(02H5)4  J  mit  3  Mol.  Sublimat  scheidet  sioh  die 
oben  erwahnte  Joddoppelverbindung  als  Oel  ab,  wahrend  in  Bdsung  der  K5rper 
[Sb(G2H5)4Cl]2+3HgCl2  bleibt,  der  sich  in  Blattchen  ausscheidet,  die  in  Alkohol 
ISsUch  smd.  Die  Yerbindung  [Sb  (O2  Hg)*  C1J4  +  SHgCla  bildet  sich  beim  Yer- 
miscben concentrirter  Ldsungen  der  Componenten;  sie  ist  ein  weisses  schwer  ISs- 
liches  Pulver  '). 

Antimontetrathyljodiir,  Stibathyliumjodiir,  Sb(C3E[5)4J  +  iViHaO. 
Es  entstebt  beim  Erhitzen  von  Jodathyl  mit  Antimonathyl  in  zugescbmolzenen 
Bohren  auf  100®,  leichter  nocb  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser.  Beim  freiwiliigen 
Yerdunsten  der  wasserigen  Losung  erhait  man  die  Yerbindung  in  durchsichtigen 
hezagonalen  8aulen,  aus  einer  heiss  gesattigten  Ldsung  scbeidet  sie  sich  in  Nadeln 
ab.  Das  KrystaUwasser  entweicht  bei  100®,  19,02  Tble.  des  wasserfreien  Salzes 
l&sen  sich  in  100  Thin.  Wasser  von  20®,  losl^cher  ist  es  in  Alkohol.  —  Aus  warmer 
Losimg  scheidet  sich  das  8alz  manchmal  in  warzenfbrmigen  Buschen  mit  V4H2O  ab  '). 

Mit  Jodquecksilber  bildet  der  Korper  zwei  Yerbindungen  :  die  eiu^  [Sb(C2H5)4  Jj 
-|-  3  Hg  J2  entsteht  beim  Yermiscben  von  warmem  wasserigem  ChlorquecksUber 
mit  einer  Ldsung  des  Jodiirs  und  scheidet  sich  in  Oeltropfen  ab,  die  beim  Erkal- 
ten  erstarren.  Dieses  8alz  ist  in  Wasser  und  Aether  unloslich,  schwer  in  kochen- 
dem  Alkohol  15slich  und  krystallisirt  daraus  in  hezagonalen  Saulen.  Es  schmilzt 
unter  70®*).  Die  andere  Doppelverbindung  [Sb  (C2  H5)4  J]4  +  3  Hg  J2  entsteht  beim 
Eintragen  von  frisch  gefiUltem  Jodquecksilber  in  eine  warme  Stibathylldsung,  so 
lange  die  Farbe  des  ersteren  verschwindet.  8ie  scbeidet  sich  als  Oel  ab,  das  zu 
einer  gelben  wachsartigen  Masse  etrstarrt  und  aus  beissem  Alkohol  in  weissen 
saulen  erbalten  wird^^). 

Antimontetrathyloxydhydrat,  Stibatbyliumozydhydrat  bildet  sich 
durch  Zersetzung  des  Jodiirs  durch  Silberozyd.  Nachdem  aus  dem  Filtrat  durch 
Salzsaure  eine  kleine  Menge  geldstes  Silberozyd  gefailt  ist,  wird  dasselbe  zuerst 
auf  dem  Wasserbade,  dann  im  Yacuum  verdunstet.  Es  binterbleibt  eine  51ige 
Fliissigkeit,  die  sich  mit  Alkohol  und  Wasser  mischt,  aber  nicht  in  Aether  Idst. 
Dieselbe  besitzt  stark  basische  Eigenscbaften,  biaut  Lakmuspapier,  treibt  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen,  faut  Kupfer-,  Silber-,  Quecksilberozyd-,  Manganozydul-,  Eisen- 
ozydul-,  Chromozyd-,  Magnesia-,  Zink-  und  Thonerdesalze,  nur  die  zwei  letzten  im 
Ueberschuss  des  Failungsmittels  15slicb.  Die  Salze  des  Stibathyliumozydhydrats 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  Idslicb  und  sehr  zerfliesslicb.  Man  erbait  sie  durch 
Neutralisation  des  Ozyds  mit  der  Saure,  oder  aus  dem  Jodtlr  durch  Zersetzung  mit 
Silber-  oder  Bleisalzen.  Krystallisirt  erbalten  wurde  das  ameisensaure,  essigsaure, 
ozalsaure,  salpetersaure,  schwefelsaure  und  weinsaure  Salz,  wahrend  das  bemstein- 
sanre  und  kohlensaure  Stibathylium  als  syrupartige  oder  amorphe  Massen  erschieneu. 

Antimontetrathylsulfhydrat,  Stibathyliumsulfbydrat.  Durch  Bat- 
tigen  der  LOsungen  des  Stibathyliumozydhydrats  mit  Scbwefelwasserstoff  und  Yer- 
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dtmsten  bei  abgehaltener  Laft  erhalten;  es  hinterblieb  als  51ige  Flussigkeit,  die  in 
Wasser  and  Alkohol  leicht  Idslich  ist  and  die  Beactionen  von  Schwefelkaliom  zeigt. 

AntimonamyU 
warden  besonderfl  von  Berl6  antersacht  ^^. 

Antimondiamyl,  [Sb(05Hii)a]2.  Bieser  dem  Kakodyl  entsprechende  K5rper 
soil  nach  Berl^  entstehen,  wenn  das  Einwirkangsprodact  von  Jpdamyl  aaf  Anti- 
monkalium  der  Destination  im  Koblensaarestrom  unterworfen  wird^^).  Cramer 
will  bei  dieser  Operation  Antimontriamyl  erhalten  haben^^).  Die  Operation  wird 
ahnlich  aasgefiibrt,  wie  bei  dem  Antimonathyl  beachrieben  and  das  erhaltene  Pro- 
dnct  wie  dort  fiber  Antimonkaliam  rectificirt.  Dabei  soil  eine  Flassigkeit  entste- 
hen,  ans  der  beim  Erwarmen  aaf  80^  ein  eigenthiimlich  riechendes,  mit  lenchten- 
der  Flamme  brennbares  Gas  entweicht,  wahrend  Stibdiamyl  zaruckbleibt.  Dieses 
-wird  als  aromatiscb  riechende,  griinlich-gelbe  Flassigkeit  von  bitterem  Oescbmack 
beschrieben,  die  in  Wasser  unloslich,  mit  Alkohol  and  Aether  mischbar  ist.  Sie 
raacht  nicht  an  der  Laft,  brennt  nach  dem  Entziinden  mit  leachtender  Flamme, 
ezplodirt  beim  Erhitzen  in  Saaerstoffgas  and  wird  darch  raachende  Salpeters&ore 
anter  W&rmeentwicklang  zersetzt.  Beim  Yerdansten  der  fttherischen  Ldsang  tritt 
Ozydation  and  Absorption  von  Kohlensftore  ein.  Darch  l&ngeres  Erhitzen  des 
Backstandes  im  Koblensaarestrom  entsteht  eine  zahe  Fliissigkeit/welche  die  Formel 
[8b(05Hi|)3]2C03  haben  soil.  Aach  andere  salzartige  Yerbiudangen  des  Stibdiamyls, 
welche  aber  ebenso  onerfreuliche  Eigenschaften  zeigen  ^B),  sind  beschrieben  worden. 

Antimontriamyl  and  seine  Yerbindangen  sind  zam  grossten  Theil 
wenig  charakterisirte  K5rper,  fiber  die  theilwelse  widersprechende  Angaben  von 
Cramer**)  and  Berl6**)  vorliegen  *^). 

Antimontriamyl,  Stibamyl,  Bb(C5HiJ3.  Es  entsteht  bei  der  Behandlang 
von  Antimonkaliam  mit  Jodamyl,  indem  man  in  &hnlicher  Weise  verfahrt,  wie  bei 
der  Gewinnang  des  Btibtriathyls.  Die  Einwirkang  ist  fibrigens  eine  weniger  leb- 
hafte  nnd  beginnt  meist  erst  beim  Erhitzen  and  zar  Beendigang  der  Keaction 
mass  bis  aber  den  Siedepankt  des  Jodamyls  erhitzt  werden.  Was  die  weiteren 
Operationen  betrifft,  so  weichen  die  Angaben  von  Cramer  and  Berl^  von  ein- 
ander  ab:  l)  Nach  Berl^,  der  das  Stibamyl  nicht  anzersetzt  flfichtig  fand,  wird 
die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  aafgeweicht  and  in  einem  mit  Kohlens&are  ge- 
fallten  Cylinder  wiederholt  mit  Aether  aasgezogen  and  dieser  dann  abdestillirt. 
Es  soU  dann  neben  Wasser  reines  Stibamyl  zarfickbleiben.  2)  Cramer  destillirte 
das  Bohprodact  and  rectiflcirte  fiber  Antimonkaliam  (ohne  Thermometer  ^). 

Nach  1)  ist  das  Stibamyl  eine  zfthe  Flfissigkeit  von  aromatischem  Gerach  and 
bitterem  metallischem  G^schmack,  deren  speciSsches  Gewlcht  bei  17^  =  1,1333  ist. 
An  der  Laft  raacht  es,  ohne  sich  za  entziinden.  Unldslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether  15slich. 

Kach  2)  ist  es  eine  wasserhelle  dfinne  Flfissigkeit  von  zwiebelartigem  Gerach, 
deren  specif.  Gewicht  1,0587.  Leicht  IQslich  in  Alkohol  and  Aether,  anl5slich  in 
Wasser.  Baucht  an  der  Laft  ohne  sich  za  entziinden  and  bildet  bei  langerem 
Stehen  eine  flmissartige  Masse. 

Stibamylbromfir,  Sb(C5Hi|)3Br2,  erh&lt  man  aaf  Zasatz  von  Brom  za  der 
atherischen  Ldsang  des  Badicals',  so  lange  die  Farbe  des  ersteren  verschwindet. 
Bleibt  beim  Yerdansten  des  Aethers  als  zahe  Flfissigkeit,  die  nach  Cramer  schwer- 
flacfatig,  nach  Berl^  bei  der  Destination  zersetzt  wird.  Entsteht  aach  aas  Stib- 
amyloxyd  and  Bromwasserstoff  *^  **). 

Stibamylchlorfir,  Sb(C5Hii)8Cl2.  Darstellong  and  Eigenschaften  derBrom- 
verbindang  fthnlich*^)  **). 

8 1 i  b  a  m  y  1  j  o  d  A  r ,  Sb  (C5  Hu )3  J^ ,  gleicht  den  vorhergehenden  KSrpem  ^^  **). 
Nach  Scl^eibler*^)  krystallisirt  es  m  grossen  Prismen. 

Stibamyloxyd  entsteht  bei  dem  langsamen  Yerdansten  fttherischer  Ldsan- 
gen  von  Stibamyl.  ZUhe  gelbe  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  Unloslich 
in  Wasser,  schwer  in  verdfinntem  Alkohol  and  Aether,  leicht  in  absolatem  Alko- 
hol Idslich.  Die  alkoholiachen  Ldsangen  sehlagen  aas  Metallsalzen  die  Oxyde 
nieder;  bei  der  Behandlang  mit  Sftaren«geben  sie  salzartige  Yerbindangen,  die 
darch  Wasser  gefallt  werden  *^* 

Antimonigsaares  Stibamyloxyd  ist  nach  Berl^  der  Ranch,  der  bei 
der  Berohrang  von  Stibamyl  mit  der  Laft  entsteht.  Es  ist  ein  weisses,  ganz  an- 
Idsliches  Palver.  Wird  Schwefelwasserstoflf  in  die  in  Alkohol  snspendirte  Yerbin- 
dnng  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  sp&ter  gelb  werdendes  Pulver  aas.  Die 
schlieMiich  breiartige,  nicht  filtrirbare  Masse  scheidU  aaf  Zasatz  von  Alkohol 
and  Aether  einen  flockigen  Niederschlag  ab,  der  getrocknet  ein  nnldsliches  Pulver 
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darstellt,  das  aich  beim  Uebergiessen  mit  rauchender  Salpetenanre  entzundet  and 
einen  der  Fonnel  Sb288  -|-  Sb^CgHn^S  ami&hemd  entsprechenden  Schwefelgehalt 
besitzt"). 

Essigsaures  Stibamylozyd  krystallisirt^^). 

Salpetersaures  Stibamylozyd,  Sb(O5Hii)8.N^O0.  Nach  der  Zenetzon^ 
von  Stibamyljodtir  oder  -Bromur  mit  alkoholischem  Silbemitrat  bildet  das  Filtrat 
beim  Stehen  zwei  Scbichten,  eine  obere  hellgelbe  und  eine  schwere  ponceanrotbe. 
Beim  Abgiessen  und  Yerdmisteii  der  leichteren  Flftssigkeit  erhftlt  man  seidegL&n- 
zende,  stemf^rmig  vereinigte  KrystaUe,  die  durch  Umkrystallisiren  aos  Alkobol 
gereinigt  werden.  —  Das  Salz  schmilzt  bei  20^,  Idst  sich  leicht  in  verdunntem 
Alkohol,  ist  in  Wasser  und  Aether  unldslich  and  hat  einen  metallischen  Q«- 
schmack.  —  Aus  dem  in  viel  Alkohol  Idslichen  rothen  Oel  scheiden  sich  beim 
Stehen  dieselben  E[rysta]le  ab^*). 

Schwefelsaures  Stibamylozyd,  Sb(C5Hi|)3.S04.  Dnrch  Zersetzung  von 
idkoholischen  Ldsnngen  des  Stibamyljodurs  dnrch  Silbersnl&t  dargestellt,  bleibt 
nach  dem  Yerdnnsten  des  Alkohols  als  Oel  znrftck  ^*). 

Antimontriamylsnlfur  ist  nicht  in  reinem  Zustande  bekannt.  Entsteht 
beim  Erw&rmen  von  Stibamyl  mit  Schwefel  nnter  Wasser  oder  in  atherischer  Lto- 
sang.    Ans  letzterer  scheidet  es  sich  als  krystaUinische  Masse  ab  ^^). 

AniimonmethyU. 

Dieselben  sind  von  La n dolt  entdeckt  nnd  hanptsachlich  yon  ihm  nntersncht 
worden^).  Neben  den  Antimontrimethyl  -  nnd  Tetramethylverbindougen  liegen 
auch  einige  Angaben  fiber  Dimetbylverbindnngen  and  Pentamethyl  vor,  die  jedoch 
so  ongeniigend  sind,  dass  wir  diesen  Korpem  keine  besondere  Capitel  widmen, 
aondem  sie  neben  den  Sabstanzen  abhand^,  aos  denen  sie  entstehen. 

Antimontrimethyl,  Stibmethyl,  Sb(GH3)3.  Zuerst  yon  Landolt^)  beob- 
achtet,  von  Buckton^)  in  ann&hemd  reinem  Znstand  erhalten  and  schUesalicb 
von  Landolt^)  genau  ontersucht. 

Es  entsteht  bei  der  Destination  dies  aos  Jodmethyl  and  Antimonkaliom  ent- 
stehendeu  Products^),  femer  bei  der  Einwirkang  von  Zinkmethyl  anf  Jodstib- 
methyUam'^)  and  bei  der  Destination  von  Jodstibmethyliom  mit  Antimonnatriam 
im  Kohlensaurestrom  ^). 

Znr  Darstellong  wird  scharf  getrocknetes  Stibmethylion^odar  (s.  a.)  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Antimonnatriam  (4  Thle.  Antimon  aof  1  Thl.  Natriam)  im  Kohlen- 
s&arestrom  der  DestiUation  anterworfen,  das  Product  in  einer  Antimonnatriam 
enthaltenden  Vorlage  aufgefiaugen  und  im  Kohlens&urestrome  reotificirt  ^). 

Das  Stibmethyl  bildet  eine  -wasserhelle ,  leicht  bewegliche  Flussigkeit  von 
zwiebelarti^m  Geruch,  die  bei  80,6®  siedet  und  bei  Ib^  das  specif.  Gewicht  1,523 
zeigt.  Es  1st  nur  wenig  in  Wasser  und  verdunntem  Alkohol  15sUch,  mit  absolu- 
lutein  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  mischbar.  Es  ozydirt  sich 
leicht  an  der  Luft,  aber  nur  bei  gr^^sseren  Quantitaten  findet  dabei  eine  Entflam- 
mung  statt.  Wasserstoff,  der  mit  Stibmethyl  beladen  ist,  wird  selbst  entziindUch. 
Mit  Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  der  Korper  unter  Feuererscheinung.  Seine 
alkoholische  Ldsung  scheidet  aus  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  und  Silbemitrat  die 
Metalle  ab^).  Beim  Yerdnnsten  seiner  iitherischen  Ldsung  bleibt  ein  klebriger 
Hackstand.  Wird  derselbe  in  Wasser  geldst  und  mit  Sohwefelwasserstoff  behan- 
delt,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  vonStibdimethylsulfid  [Sb(CH,)a]2S3> 
w&hrend  die  flltrirte  Ldsung  beim  Yerdnnsten  krystallisirtes  Antimontrimethyl- 
sulfid  Uefert.  Das  Stibdimethylsulfid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unldslich,  in 
Aether  schwer  loslich,  lost  sich  in  Schwefelaounonium  und  wird  durch  S&uren 
daraus  wieder  gefSllt.  Es  schmilzt  unter  100<^  und  liefert  bei  stfirkerem  Erhitzen 
selbstentzondliche  D&mpfe^). 

Stibmethylbromid,  Sb(OHs)3Br2,  bildet  sich  beiZosatz  von  Brom  zu  einer 
alkohoUschen  Ldsxmg  des  Radicals  als  kiystallinischer  Niederschlag,  entsteht  auch 
aus  dem  Ozyd  durch  Bromwasserstoff.  Aus  heissem  Wasser  kry^aUisirt,  liefert 
es  hezagonale  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  loslich  sind  ^). 

Stibmethylchlorid,  SbCCHs^Cl],  entsteht  am  leichtesten  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Ldsung  von  Stibmethyl  in  Schwefelkohlenstoff ;  bildet  sich  auch 
aus  Stibmethylozjrd  oder  dessen  Salze  durch  Salzsfture.  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  hezagonalen  Formen,  ist  geruchlos,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht 
Idslich  und  entwickelt  bei  Behandlung  mit  Schwefels&ure  Salzs&ure^).  Durch  Be- 
handlung  von  Antimonchlorur  mit  Quecksilbermethyl  erhftlt  man  ein  Quecksilber- 
doppelsalz  von  der  Formel  HgCH,Cl-H8b(CH8)sGla^),  indem  gleichzeitig  Hg  re- 
dacirt  wird. 

Stibmethyljodid,  Sb(CH8)sJ2.  wird  beim  Yermischen  alkoholiscJier  Ldsun- 
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g^en  von  Jod  \ind  Stibmethyl  als  ein  Haufwrerk  feiner  Nadeln  erhalten,  die  sicb 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkobol,  wenig  in  Aether  Idsen.  Ans  der  wHmeri- 
gen  Losnng  krystallisirt  es  in  sechsseiligen  Prismen,  die  nach  and  nach  gelb  und 
andarchsicbti|r  werden.  Entstebt  aucb  ans  dem  Ozyd  nnd  Jodwasserstofif.  Beim 
Erbitzen  in  einer  Koblensftore-Atmospbare  oder  der  w&sserigen  oder  alkoboliscben 
liosong  bildet  sicb  eine  orangerotbe  Masse,  die  scbwer  in  Wasser  and  Alkohol 
Idslich  ist^). 

Stibmethyl  ox  yd  bildet  sicb  im  anreinen  Zostand  bei  derOzydation  desBtib- 
metbyls  an  der  Laft.  Zar  Darstellang  wird  entweder  das  Jodid  durcb  Silberozyd 
Oder  das  Salfot  durcb  Baryt  zersetzt.  Im  letzteren  Falle  wird  aus  der  Losung 
der  Baryt  durcb  Koblensaure  gefkllt,  das  Filtrat  eingedampfb  und  der  Buckstand 
mit  Alkohol  ausgezogen.  Das  Ozyd  bleibt  nach  dem  Yerdunsten  als  strablig  kry- 
stalliniscbe,  bitter  schmeckende  Masse  zuriick,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  nicht  loslich  ist.  Durcb  Behandlung  mitB&uren  entsteben  die  betreffenden 
Salze.  Essigsaures  Blei,  schwefelsaures  Kupfer  und  salpetersaures  QuecksUberozy- 
dul  erzeugen  in  der  wasserigen  'Ldsung  Niederschlage ,  wahrend  dieselbe  durcb 
Quecksilberchlori^  Platinchlorid  und  Bilbemitrat  nicht  gefallt  wird.  Mit  letzte- 
rem  findet  beim  %rw&rmen  Bcbwarztmg  statt.  Mit  Silberozyd  scheint  es  sicb  zu 
verbinden  *). 

Die  Oxyhaloidvei'blndungen  entstehen  beim  Yerdunsten  eines  Gemiscbes  aqui- 
valenter  Mengen  von  Ozyd  und  Haloidverbindung  in  alkoholischer  Ldsung^). 

Das  Ozybromid,  [Sb(GH8)3]2  0Br2,  krystalSsirt  in  regularen  Octagdem,  lost 
sicb  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Das  Ozycblorid,  [8b(CH8)3]2  0Cl2, 
bildet  barte  glanzende  regulftre  Octaeder,  Idslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das 
Oxyjodid,  [Sb(0H8)8]2OJ2,  ist  damit  isomorph  und  zersetzt  sicb  beimErwarmen 
der  wasserigen  libsuns*). 

Das  Nitrat,  6b(CH8)3  0K205,  entstebt  bei  der  Belumdlung  des  Oxyds  mit 
verdiinnter  Salpetersaure  oder  bei  der  Zersetztmg  des  Jodids  mit  Silbernitrat.  Die 
Krystalle  zeigen  wawelit-fthnlicbe  Formen  und  verpuffen  beim  Erbitzen  auf  Platin- 
blech  *). 

Das  Sulfat,  Sb(0H3)3O.SO3,  aus  dem  Jodid  durcb  Silbersul&it  erhalten, 
bildet  nach  Yerdunsten  der  Ldsung  barte,  undeutlich  krystallisxrte  Erusten^). 

Antimonmetbyliumverbindangen 

sind  den  entsprecbenden  KaUamverbindimgen  in  vielen  Beziehungen  abnlicb.  Sie 
sind  meist  in  Wasser  leicht  Idslich,  weniger  leicht  in  Alkohol  and  unloslicb  in 
Aether.  Sie  besitzen  einen  bitteren  Oescbmack,  sind  nicht  giftig  und  geben  mit 
Scbwefelwasserstoff  erst  nach  ISngerer  Zeit  einen  Niederscblag  von  Schwefelanti- 
mon.  Sie  ertragen  eine  Hitze  von  140^  imd  zersetzen  sicb  erst  zwischen  180^  und 
200^,  indem  sie  selbst  entziiadliche  D&mpfe  entwickeln  ^).    ' 

Antimontetrametbylbromiir,  Stibmetbyliumbromur,  Bb(0H3)4Br, 
entstebt  sebr  leicht  aus  der  beissen  Ldsung  des  Jodiirs  durcb  Zersetzung  mit 
Bromquecksilber.  Beim  Abdampfen  der  Ldsung  bleibt  es  als  scbdnes,  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  Idslicbes,  in  Aether  unldsUches  Salz  zuriick^). 

Stibmetbyliumcblorid,  Sb(CH8)4Cl,  kann  wie  das  vorbergebende  Salz  er- 
halten  werden,  entstebt  aucb  aus  dem  Ozyd  durcb  Salzs&ure.  Es  bildet  weisse 
hezagonale  Krystalle,  die  sicb  gegen  Ldsungsmittel  wie  das  Bromiir  verbalten. 
Mit  Platinchlorid  entstebt  ein  ^ber  krystalliniscber  Kiederschlag ,  der  aus  sie- 
dendem  Wasser  in  gelben  Krystallen  von  der  Formel  [Sb(CH8)4Cl]2 +■  PtCl^ 
erhalten  wird.    Dieselben  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  Idslich*). 

Stibmethyliumjodid,  Sb(CH3)4J,  entstebt  beim  Erbitzen  von  Antimon 
mit  Jodmethyl  auf  140°  *),  femer  aus  Jodmetbyl  und  Stibmethyl.  Zur  Darstellung 
kdnnen  beide  Metboden  benutzt  werden;  verfahrt  man  nach  Landolt,  so  beban- 
delt  man  Jodmetbyl  mit  einer  aus  4  Thin.  Antimon  und  1  Thl.  Natrium  be- 
stebenden  Legirung,  die  mit  dem  gleichen  Yolum  Sand  gemisoht  ist,  genau  wie 
dies  oben  bei  der  Darstellung  des  ^timon&thyls  beschrieben  wurde,  nur  dass  man 
entweder  einen  TJeberschuss  von  Jodmethyl  anwendet,  oder  solches  in  die  Yorlago 
bringt.  Die  Yerbindung  erfolgt  ziemlich  rasch  und  die  erhaltene  feste  Masse  wird 
aus  Wasser  umkrystalUsirt  *). 

Das  Jodiir  krystallisirt  bezagonal"),  Idst  sicb  in  3,3  Thin.  Wasser  von  23°, 
leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Aether  Idslich.  Die  wftsserige  Ldsung  wird  beim 
Eindampfen  tbeilweise  zersetzt,  indem  eine  kleine  Menge  eines  gelben  Kdrpers 
entstebt.  Durcb  Elektrolyse  zerftllt  sie  in  Jod  und  SauerstofF,  wahrend  am  nega- 
tiven  Pol  ein  antimonhaltiges  Gas  auftritt.  Chlor  und  Brom  scheiden  Jod  aus, 
durcb  Balzsfture  oder  Bublimat  entstebt  Stibmetbyliumcblorid.  Quecksilberjodid 
wird  von  der  wHsserigen  Ldsung  des  Baizes  in  reichlicher  Menge  aafgenommen. 
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Bdlm  ZuBatz  von  Queckdlbercyaiiid  entsteht  anfsuigs  ein  gelber  Kiedenchlag,  d.er 
sicb  bald  wieder  lost,  aus  welcher  Losung  beim  Eindampfen  glanzende  Krystalle 
ausgegcbieden  werden.  Burcb  Natrimnainalgam  wird  es  nnter  Explosion  zersetztr  ^). 

Bei  der  Behandlung  des  Jodors  mit  Zinlunetby  1 ,  das  mit  Aether  verdoxuat 
war,  erbielt  Buckton^f  bei  der  Destination  neben  Stibmethyl,  zwiscben  80^  ond 
86^  siedend,  zwei  Fractionen,  von  denen  die  elne  vom  Siedepnnkt  86®  bis  96®  d.er 
Formal  8b(CH8)4,  die  andere  vom  Siedepunkt  96®  bis  100®  der  Formel  Sb(CHa)5 
entsprach.    Beides  waren  in  Wasser  nicbt  losliche,   nicht  rauchende  Flnssigkeiten. 

Stibmethyliumozydhydrat  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Jodnrs  durch 
frisch  gefalltes  Silberoxyd  nnd  Yerdnnsten  des  Filtrats  im  VacuniA  als  weisse  kry- 
stalliniscbe  Masse,  die  sich  dem  Kalibydrat  abnlich  verbalt,  atzend  wirkt  oxid 
stark  alkalisch  reagirt.  An  der  Luft  zerfliesst  sie  rasch,  indem  sie  Wasser  and 
Kohlensaure  anzieht.  Bei  vorsichtigem  Erbitzen  ist  sie  theilweise  nnzersetzt 
flucbtig.  Die  wasserige  Losnng  treibt  aus  Ammoniaksalzen  schon  in  der  Kalte 
Ammoniak  aus,  fallt  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-,  Magnesia-  nnd  Tbonerdesalze.  Mit 
Chromoxydsalzen  giebt  sie  einen  griinen  im  Ueberscbuss  des  Fallungsmittels  los- 
licben,  beim  Kocben  wieder  abscbeidbaren  Niederscblag.  Femer^filLt  sie  Bleioxyd 
sogleicb  aus  seinen  Losungen  nnd  giebt  mit  Zinnoxydulsalzen  IKien  yolnminoseu, 
beim  Erbitzen  braun  werdenden  Niederscblag.  In  Kobaltoxydullosungen  entstebt 
ein  blauer,  sicb  spater  epran  farbender  Niederscblag.  Gegen  andere  Metallsalze 
verbalt  sie  sicb  wie  Kali  *). 

Jod  wird  durcb  diese  Lbsnng  entfarbt  uud  es  entstebt  neben  Stibmetbyliuni- 
jodiir  eine  kleine  Menge  eines  scbwarzen  scbwerfliissigen  Korpers,  der  beim  Er- 
bitzen Joddampfe  ausstosst  und  unter  Hinterlassung  von  Jodantimon  verbrennt 
(vielleicbt  ein.  Perjodid).  Aucb  Scbwefel  lost  sicb  l^im  Kocben  in  einer  ooncen- 
trirten  Ldsung  des  Oxyds  auf  ^). 

Mit  Sauren  giebt  es  Salze. 

Koblensaures  Stibmetbyliumoxyd.  Landolt  bescbreibt  zwei  Salze,  die 
er  als  einfacb-  und  zweifacb-sauresunterscbeidet,  aber  nicbt  analysirte.  Das  erste 
entstebt  bei  der  Zersetzung  des  Jodiirs  durcb  Silbercarbonat  und  ist  undeutlicb 
krystallisirt,  reagirt  alkalisch  und  ist  leicht  zersetzlicb.  Das  zweite  entsteht  beim 
Eindampfen  der -mit  Kohlensaure  gesattigten  wasserigen  Losung  des  vorigen  Salzes 
und  bildet  stemformig  gruppirte  zerfliesslicbe  Nadeln,  die  leicht  zersetzlicb  sind^). 

Das  salpetersaure  Salz,  Sb(CH3)4N03,  wird  aus  dem  Jodiirund  Silbernitrat 
gewonnen,  bildet  dem  Salpeter  abnUche  Krystalle,  die  beim  Erbitzen  selbstentziind- 
Uche  Dampfe  entwickeln  und  dann  verpuifen.  Wird  selbst  beim  Kocben  mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  nicht  zersetzt*). 

Neutrales  schwefelsaures  Stibmethylium,  [Sb(CHs)4]2S04.  Aus  dem 
Jodiir  und  Bilbersulfat.  Bildet  anscheinend  rhombiscbe  Krystalle  mit  5H2O,  die 
ibr  Wasser  in  sebr  trockenen  Baumen  abgeben.  Das  Salz  beginnt  bei  120®  sich 
zu  zersetzen,  bei  180®  entsteht  Feuererscheraung.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und 
Alkobol,  schwer  in  Aether  Idslich*). 

Saures  schwefelsaures  Stibmethylium,  Sb(0H3)4.HS  O4.  Es  entsteht 
aus  dem  vorigen  durcb  Zusatz  der  nothigen  Menge  Schwefels&ure.  Nach  mebr- 
fachem  Umkrystallisiren  bildet  es  vierseitige  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken,  die 
in  Wasser  leicht,  schwer  in  Alkobol  und  Aether  Idslich  sind,  sauer  und  bitter 
schmecken.  Beim  Erbitzen  zersetzt  es  sich  wie  dasneutrale  Salz,  in  das  es  durch 
mehrfaches  Losen  in  wenig  Wasser,  Zusatz  von  Alkobol  und  AusflUlen  durch 
Aether  iibergeht. 

Das  essigsaure  Salz  ist  eine  syrupose  Masse,  das  oxalsaure  und  das 
saure  weinsaure  Salz  ki'ystallisiren. 

Stibmethyliumsulfiir  wird  erhalten,  indem  man  die Halfte  einer  weingeisti- 
gen  Oder  wasserigen  L5sung  des  StibmethyUumoxydhydrats  mit  Schwefelwasserstoff 
s&ttigt,  die  andere  Halfte  zusetzt  und  bei  abgehaltener  Luft  rasch  eindampft.  Es 
bleibt  ein  griines  merkaptanahnlich  riechendes,  in  Wasser  und  Alkobol  leicht  los- 
Uches,  in  Aether  unldsliches  Pulver,  dessen  Schw^efelgebalt  annahemd  der  Formel 
[8b(CH3)4]2S  entspricbt.  Die  farblosen  L5sungen  f&llen  Silbernitrat;  beim  Destil- 
liren  derselben  gebt  viel  StibmetbyUumsulfar  iiber.  Die  trockene  Verbindung 
schmilzt  beim  Erbitzen  und  wird  unter  Bildung  sich  entziindender  Dampfe  und 
Zuriicklassung  von  Schwefelantlmon  zersetzt.  An  der  Luft  oxydirt.es  sicb  rasch 
zu  einem  gelben,  spater  weiss  werdenden  Pulver.  Beim  Kocben  einer  concentrir- 
ten  wS.8serigen  L5sung  von  Stibmethyliumoxydhydrat  mit  Scbwefel  erhalt  man 
eine  gelbe  Fliissigkeit,  aus  welcher  Sauren  Schwefelwasserstoff  entwickeln  und 
Schwefelmilch  fallen  (Stibmethyliumpersulfui-). 
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Antimonverbindangen  mit  verschiedenen  Badicalen. 

Man  kennt  nur  die  Yerbindniigen  von  Antiinonmetibtri&thylimn.  Den^Aus- 
gangspnnkt  bildet  das  Jodilr,  das  nach  Landolt  aus  Stibathyl  und  Jodmethyl^) 
entsteht;  genauer  untersucht  wurde  es  von  Friedlander^^). 

Antimonmethathyliamchloriir,    Sb(C2H5)3(GH8)01.    Dasselbe   kann  aus 
dein  Oxydb^rdrat  oder  dem  Carbonat  durch  Salzsaure  erhalten  werden,   bildet  sich 
aber  aucb  neben  einem  Jodquecksilberdoppelsalz  bei  Zusatz  von  3  Mol.  Quecksil-^ 
berchlorid  zn  8  Mol.  Stibmethathyliumjodur  in  heissen  Losungen: 
8Sb(CaH5)8CH8J  +  3HgCl2={[Sb{CaHB)3CH8J]a  +  3HgJa}+68b(C2H5)30H8Cl. 

Das  Doppelsalz  scheidet  sich  ab  and  aus  der  L5sung  erhalt  man  das  Ghlorid 
in  kleinen  luftbestandigen  Nadeln^^). 

Antimonmethathyliamjodar,  Sb(C2H5)80H8J.  Wird  Jodmethyl  allmiilig 
zu  StibHthyl  and  Wasser  in  einer  mit  Kohlensaore  gefollten  Flasche  gesetzt,  bis  der 
Geruch  von  Stibathyl  verschwindet,  indem  man  die  Yerbindimg  darch  Erw^rmen 
und  Schiitteln  beschleanigt,  so  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  der  Korper  aas, 
der  aus  warmem  Wasser  umkrystaUisirt  in  anscbeinend  rhombiscben  gliinzenden 
Sfialen  erhalten  wird.  Biese  sind  luftbestandig,  leicht  loslich  in  Wasser  and  Al- 
kohol,  unldslich  in  Aether  (l  Thl.  Idst  sich  in  2  Thin.  Wasser  von  20^)  and  drehen  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts.  Bei  Yermischen  heisser  Losungen  mit 
heissen  Sublimatl5sungen  (s.  o.)  scheidet  sich  ein  Oel  aas,  das  beim  Erkalten  za  einer 
krystallinischen  Masse  von  der  Formel  [Sb(C2H5)3CH8J)2-f~3Hg  J2  erstarrt.  Das 
Doppelsalz  ist  in  Wasser  unldslich,  schwer  in  Alkohol  and  Aether  loslich  und  kry- 
stallisirt aus  der  weingeistigen  Losung  in  gelben,  unter  100^  schmelzenden  Nadeln. 
Ein  anderes,  diesem  selu*  ahnhches  Quecksilberdoppelsalz,  Sb(C2H5)8  (GH3)  J  -|-  Hg  J21 
entsteht  bei  Zusatz  von  frisch  ge^Ultem  Quecksilberjodid  zu  einer  Losung  von 
Stibmethathyliumjodur,  so  lange  ersteres  die  Farbe  andert.  Dasselbe  krystallisirt 
in  rhombiscben  Tafeln^. 

Antimonmethathyliumoxydhydrat  kann  durch  Zersetzung  des  Jodiin 
durch  Bilberozyd,  oder  des  schwefelsauren  Salzes  durch  Baryt  dargestellt  werden. 
Letztere  Methode  ist  vorzuziehen  und  man  verfahrt  wie  oben  bei  den  entsprechen- 
den  Yerbindungen  beschrieben.  Der  Korper  wird  als  dicke  olige  nicht  flxichtige, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idsliche  Fltlssigkeit  von  bitterem  Geschmack  und 
stark  alkalischer  Beaction  erhalten.  Die  L5sung  zersetzt  Ammoniaksalz,  fallt 
Metalloxyde  (nur  Zink  und  Thonerde  im  Ueberschuss  Idslich),  aber  nicht  Kalk-  und 
Barytsalze.  Mit  S&uren  bildet  es  Salze,  die  auch  durch  Zersetzung  des  Jodurs 
mit  den  betreffenden  Silbersalzen  dargestellt  werden  kdnnen^^).  Bei  Behandlung 
des  Oxyds  mit  Blausaure  entsteht  eine  klare  Losung,  die  mit  Salzs&ure  xibergossen 
Blausaure  entwickelt  und  sich  gegen  Metallsalze  wie  Gyankalium  verhalt.  Die 
conpentrirte  L5sung  giebt  mit  Salzs&ure  einen  weissen  Niederschlag  und  entwickelt 
mit  Kali  Ammoniak^^). 

Wird  die  OxydlSsung  mit  Schwefelwasserstoff  gesftttigt  und  vei^unstet,  so 
bleibt  ein  Oel,  das  sich  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  lost,  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff riecht  und   sich  gegen  Metallsalze  wie  Schwefelammonium  verhfilt^^. 

Das  buttersaure  Salz  ist  eine  krystallinische,  beilOO<^  schmelzende  Masse,  die 
nicht  zerfliesslich  ist,  das  essigsaure  Salz  bildet  wasserfreie,  langsam  zerfliessende 
Nadeln,  das  For  mi  at  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  loslich  und  krystallisirt  wasserfrei 
in  seideglclnzenden  verfilzten  Nadeln,  das  Garbonat  bleibt  beim  Eindampfen  als 
harziger  Biickstand,  das  neutrale  Oxalat,  2  8b(C2HB)8GH3 .  Ga04,  aus  Saure  und 
Oxyd  gewonnen,  bildet  glasglftnzende  wasserfreie  leicht  losliche  Nadeln.  Diesem 
sehr  ahnlich  ist  das  saure  Salz,  welches  daraus  durch  Behandlung  mit  der  nothi- 
gen  Menge  Oxalsaure  gewonnen  wird.  Das  salpetersaure  Salz  bildet  seide- 
glUnzende  Nadeln,  das  schwefelsaure,  aus  dem  Jodiir  und  Silbersulfat  dar- 
gestellt, krystallisirt  im  Yacuum  in  weissen  bitter  schmeckenden  sehr  zerfliess- 
lichen  Krystallen,  die  bei  100<>  schmelzen.  Aus  Stibmethathyliumoxydhydrat  und 
We  in  saure  erhalt  man  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  ^^.  A.  L, 

AntlmonBAure  s.  unter  Antimonoxyde  (S.  681). 

Antimonsafiraiiy  Spiessglanzsafran,  Metallsafran,  braunrothes  An- 
timonoxyd.  Crocus  antimonn  s.  sttbii,  Crocus metaUorum.  Dieses  jetzt  obsolete Prftparat, 
welches  schon  Basilius  Yalentinus  kannte,  ist  ein  Alkali  enthaltendes  Gemenge 
von  AntimonoxysulfldmitAntimonoxydin  wechsehidenYerhaltnissen.  Es  bildet  sich 
beim  Verpuffen  von  iiberschussigem  Schwefelantimon  mit  salpetersauren  Salzen, 
sowie  aufnassem  Wege  bei  Einwirkung  von  kaustischen  Alkalien  auf  Schwefel- 
antimon, und  bei  Behandlung  von  Antimonlebem  mit  Wasser.  Nach  Lemery 
sollen  zur  Darstellung  von  Antimonsafran  1  ThL  Schwefelanthnon  mit  1  Thl.  Sal- 
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peter  (nach  anderen  Asgaben  wird  zugleich  V^  bis  1  ThL  kohlensaures  Kali  za- 
gesetzt)  verpnfft,  and  die  erkaltete  Masse  gepnlvert  imd  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  werden.  Der  Backstand  ist  ein  rost^Etrbenes  oder  braangelbes  Pnl- 
▼er,  ein  Kali  enthaltendes  Gemen^  von  Antimonozyd  mit  Bchwefelantimoii ,  un- 
15filich  in  Wasser,  in  tier  Hitze  zu  einem  dnnkelgelben  Glase  schmelzbar. 

Der  aof  nassem  Wege  z.  B.  bei  Darstellong  von  Kermes  (s.  8.  700)  erhaltene 
Antimonsafran  verhalt  sich  im  Wesentlichen  gleich,  doch  ist  die  qnaiftitative  Zu- 
sammensetzung  wecbselnd,   und  daher  anch  die  Farbe  bald  heller,  bald  dnnkl^. 

Antimoxuielenide.  Antimon  verbindet  sich  mit  Selen  in  verschiedenen  Ver- 
hftltnissen  tmd  zwar  in  proportionalen  Yerhaltnissen  wie  mit  Sanerstoff  oder 
Schwefel;  es  sind  zwei  Yerbindongen  bekannt,  das  Triselenid  nnd  das  Penta- 
selenid. 

Antimontriselenid,  Antimonselenid,  Sb^Seg.  Bs  bildet  sich  beim  Za- 
sammenschmelzen  gleicher  TheUe  von  Antimon  nnd  Sden  nnter  lebhafter  oft  bis 
zam  Erglahen  sich  steigemden  Erhitznng.  Das  Product  ist  eine  bleigraae  Masse 
von  metallischem  Ansehen  und  mit  kry st-alli nischer  Textur,  velche  zerrieben  ein 
schwarzes  Pulver  giebt  (Berzelius.  Hofacker^).  Durch  Fallen  einer  Brech- 
weinsteinlosung  mit  Selenwasserstoffgas  wird  die  gleiche  Verbindung  als  sammt- 
schwarzes  Pulver  erhalten,  welches  bei  146^  zusanunensintert  und  grau  wird; 
bei  Bothgluhhitze  scUmilzt  es  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  .graue  krjstal- 
linische  Masse.  £s  verliert  in  Wasserstoffgas  erhitzt  nur  einen  Theil  seines  Selens 
(UeLsmann^);  an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  zu  Antimonozyd  und  seleniger 
Saure. 

Antimonpentaselenid,  Antimonperselenid,  8b]Se5.  Diese  Verbin- 
dung, von  Hofacker^)  dargesteUt,  verhalt  sich  ahnlich  dem  entsprechenden 
SuMd;  sie  bildet  sich  wie  das  analoge  Pentasulfid  aus  Triselenid  und  Selen  direct 
nur  unter  der  Yermittelung  von  Basen,  und  wird  auf  nassem  Wege  durch  Zer- 
^tzung  dieser  Selenidsalze  erhalten.  Zu  seiner  Darstellung  wird  eine  luftfreie 
liosung  eines  solchen  Salzes  mit  heisser  Salzsaure  bei  Liiftabschluss  vorsichtig 
zersetzt.  Der  Niederschlag,  das  Perselenid,  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  beim 
Brhitzen  unter  Yerflilchtigung  von  Selen  Triselenid  giebt.  Das  Pentaselenid  bildet 
mit  den  Selenalkalimetallen  die  Selenoantimoniate  von  der  Formel  SbSeiM^. 

Das  Natriumsalz,  SbSe4Ka3  -{-  9H2O,  also  dem  Schlippe'schen  Salz  ent- 
sprechend  znsammengesetzt,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  4  Thin,  trock- 
nem  kohlensauren  Katron  mit  3  Thin.  Selen,  6  Thin.  Antimontrisenid  und  1  Thl 
Kohle  dargestellt;  die  Schmelze  wird  gepulvert  mit  Wasser  bei  Abachluss  der 
Luft  ausgekocht,  filtrirt  und  abgedampft,  bis  sich  am  Bande  eine  Krystallrinde 
zu  zeigen  anfangt;'  die  Losung  wird  diann  in  einem  passenden  GefSsse  mit  einer 
Schicht  starken  Alkohols  ubergossen  und  stehen  gelassen,  worauf  sich  nach 
einiger  Zeit  das  Salz  in  orangerothen  ^etraedrischen  durchsichtigen  Krystalleu 
ausscheidet;  sie  losen  sich  in  2  Thin.  Wasser,  sind  aber  inAikohol  unldslich,  daher 
wird  das  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol  aus  seiner  wasserigen  Losung  abge- 
schieden.  An  der  Luft  farbt  das  Salz  sich  durch  Aufiiahme  von  Sanerstoff  dunk- 
ler  roth;  Sfturen  scheiden  aus  der  Losung  das  Antimonpentaselenid  ab,  gemengt 
mit  freiem  Selen. 

Eine  Losung  des  Salzes  fallt  Cadmiumsalze  rothbraun,  Zinksalze  rothlich, 
die  Salze  der  iibrigen  Metalle  schwarz  oder  schwarzbraun. 

Bin  Antimonsulfoantimoniat,  in  welchem  y^  des  Schwefels  durch  Selen  ersetzt 
ist,  wird  durch  Kochen  von  gelostem  Natriumsulfantimoniat  mit  Selen  erhalten: 
die  bei  Abschluss  der  Luft  filtrirte  und  abgedampft e  Fliissigkeit  giebt  gelbe 
tetraedrische  Krystalle,  SbSgSeNas  -|-  QH^O,  also  Schlippe*sdies  Salz,  in  wel- 
chem 1  At.  S  durch  1  At.  Se  ersetzt  ist  (Hofacker^).  Fg. 

Antimonseleniuret  syn.  Antimonselenid. 

AntimonBilber  syn.  Discrasit. 

Antimonsilberblende  syn.  Pyrargyrit. 

AntimoiispelBe  das  sind  Antimonmetalle ,  Hiittenproducte,  welche  Antimon 
als  negatives  Element  enthalten  (vergl.  Arsenspeisen). 

Antimoxunibozy^d  s.  Antimonozyde. 

AntiinoiistiMde.  Es  sind  die  dem  Antimonozyd  und  der  Antimonsanre 
entsprechenden  Sulfide,  das  Trisulfid  und  das  Pentasulfid,  bekannt.  Ob  noch 
ein  der  antimonigen  Saure  entsprechendes  Sulfid,  61)284,  existirt,   ist-nicht  sicher 

y  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  6.  —  ^)  Ebend.  116,  S.  124. 
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festgestellt;  dieses  Salfid  soil  duroh  F&Uen  der  in  Salxsaore  geldsten  antimonigen 
Saure  init  Schwefelwasserstoff,  sowie  dnroh  Fallen  der  Ldsting  von  antimoniger 
8aure  in  Kaliixmsnlfhydrat  mit  Salzsaore*  dargesteUt  werden.  Die  Existenz  eines 
DiBolfids,  BbgS),  welches  Unger*)  annimmt,  ist  in  keiner  Weise  nachgewiesen, 
und  erscheint  nach  den  Yersuchen  dieses  Chemikers  selbst  dnrchaus  nioht  wahr- 
scheinlich.  Kach  seiner  dnrchaus  nicht  erwiesenen  Annahme  soU  es  sich  dorch 
Spaltong  de&Trisulfids  inPentasuMd  nndDisnlfid  hilden:  dSbsSsssSbsBs-f  2Sb282 
(vergl.  S.  699). 

JDas  Trisulfid  als  Grauspiessglanzerz ,  Stibium  sulfuratum  nigrum  ^  und  als  Ker- 
iiies,  Kermes  minerale,  sowie  das  Pentasulild  als  €k)ldschwefel,  Stibium  suijuratum 
tturantiacum^  waren  fruher  lange  sehr  geschatzte  und  vielfach  angewendete  Heil- 
niittel;  jetzt  gehoren  sie  wie  fast  alle  Antimony erbindungen  zu  den  weniger 
wichtigen  Mitteln  des  Arzneischatzes;  und  die  meisten  konunen  selten  noch  in 
Anwendung.  Dagegen  haben  diese  beiden  Sulfide  in  der  Technik  beim  Yuloani- 
siren  von  Kautschuk  Yerwendung  gefanden. 

Ant%fi\on9ulfid, 

Antimontrisulfid,  Sb2Ss.  Dieses  Bulfid  ist  krystalHnisch  und  amorph 
bekannt;  beide  Modifipationen  zeigen  natiirlich  im  Wesentlichen  die  gleichen 
cbemiBchen  Eigenschaften ,  doch  yerhalt  sich  das  krystallinische  Sulfid  weil  dich- 
ter  und  weniger  fein  vertheilt  in  einigen  Beziehungen  yerschieden  von  dem 
amorphen. 

Krystallinisches  Antimonsulfid  kommt  natiirlich  vor  als  Grau- 
spiessglanzerz,  Spiessglanz,  graues  Bchwefelantimon;  es  findet  sich  in 
den  metallfuhrenden  Gangen  des  Urgebirges  und  des  Uebergangsgebirges,  beson- 
ders  in  Ungam,  Frankreich  und  an  anderen  Orten;  es  wird  yon  der  Gangart,  da 
es  leicht  schmelzbar  ist,  durch  Baigem  getrennt,  zum  Theil  durch  Ausschmelzen 
in  Topfen,  derenBoden  durchl5chert  sind,  um  das  abfliessende  Bchwefelantimon  zu 
trennen  und  in  gesonderten  GefSssen  au&ufangen,  zum  Theil  durch  Absaigem  in 
thonemen  Bdhren,  welche  vertical  inOefen  stehen,  wobei  das  Bulfid  sich  in  unten 
stehenden  Tdpfen  sammelt,  oder  welche  nur  schrag  durch  den  Of  en  gelegt  sind, 
wie  bei  Absaigem  yon  Wismuth.  Das  so  gewonnene  Bchwefelantimon  kommt  als 
roher  Bpiessglanz,  AnHmoniam  crudum,  in  den  Handel  in  abgestumpften  Kegeln, 
von  der  Gestalt  der  Topfe  herriihrend,  in  welchen  das  geschmolzene  Sulfid  auf- 
gesanjnelt  wurde;  die  Kegel  sind  aussen  schwarz,.auf  dem  Bruch  grau  und 
graphitfarben,  strahlig  krystallinisch  metallgl&nzend. 

Das  graue  Bchwefelantimon  ist  das  wichtigste  Antimonminei*al  und  das 
Hauptmaterial  zur  Darstellung  von  AntimonmetaU  und  Antimonprftparaten.  Es 
ist  nie  ganz  rein ;  enthUlt  haufig  Bpuren  von  Bchwefelarsen,  nicht  selten  auch  Bul- 
farete  von  Blei,  Eisen  und  Kupfer.  Als  besonders  rein  gilt  der  Bosenauer  Bpiess- 
glanz, zuweUen  ist  auch  englisches  Antimonium  crudum  senr  rein;  doch  selbst  diese 
sollen  meist  noch  ganz  geringe  Bpuren  von  Arsen  enthalten;  bemerkbarer  ist 
meistens  der  Gehalt  an  Eisen,  zuweilen  auch  an  Blei  und  Kupfer;  Wittstein^) 
fand  im  Antimonium  crudum  von  Kronach  (Oberfranken)  0,6  bis  0,7  Eisen  und  10,4 
bis  12,0  Blei;  im  ungarischen  Product  nur  0,31  Eisen.  Beichardt^)  fand  in 
100  Thin.  Bchwefelantimon  0,18  bis  0,49  Arsen. 

Das  Bchwefelantimon  wird  nach  dem  fruher  (B.  661)  angegebenen  Yerfehren 
auf  die  erwahnten  Beimengungen  gepriift.  Um  sehr  geringe  Mengen  Arsen  zu 
finden,  soil  eine  grdssere  Menge  fein  gepulyertes  Antimon  mit  wasserigem  Ainmo- 
niak  48  Btunden  in  einer  verschlossenen  Flasche  unter  ofterem  Umschiitteln  in 
Beriihrang  bleiben;  das  Filtrat  wird  abgedampft  zur  Yertreibung  des  iiberschussi- 
gen  Ammoniaks,  und  danach  mit  BalzsHure  iibersHttigt;  der  Niederschlag,  der 
immer  auch  Bchwefelantimon  enthait,  Wird  dann  weiter  auf  Arsen  gepruft  (s.  unter 
Antimonchlorid  und  bei  Arsen,  Prufting).  Wird  das  Bchwefelantimon  mit  einer 
zur  vollstSndigen  Losung  nicht  hinreichenden  Menge  verdiinnter  Salzs&ure  gelinde 
erwarmt,  so  Icist  sich  nur  Antimon,  alles  Arsen  bleibt  bei  dem  ungel5sten  Bchwe- 
felantimon im  Bdckstande  und  kann  hier  aufgefunden  werden. 

Es  ist  schwierig  und  umstandlich,  aus  dem  kauflichen  Bchwefelantimon  un- 
mittelbar  reines  Bulfid  darzustellen ;  einfacher  ist  die  Darstellung  desselben  aus 
reinem  AntimonmetaU,  welches  allerdings  zuerst  aus  Bchwefelantimon  darzustellen 
ist  (8.659);  1^  "ftile.  des  Metalles  werden  fein  gepulvert  und  sorgfSltig  mit  5  Thin, 
reinem  Schwefel  gemengt,  wonach  das  Gemenge  in  einem  zum  Gltihen  erhitzten  Tie- 
gel  verpufit   und  zuletzt  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  zusammengeschmolzen 

•)  Arfh.  Pharm.  [2]  147,  S.  193.  —  i)  Buchn.  Rep.  Phann.  [3]  5,  S.  67.  —  »)  Arch. 
Phann.  [2]  91,  S.  136  u.  141. 
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wird;  es  ist  nothig,  die  gepulyerte  Masse  nochmahi  mit  wenig  Schwefel  nnter 
Kochsalz  znsammenzusclunelzeii ,  mn  alles  Metall  yollstandig  za  schwefeln.  I>a8 
krystaUmische  Schwefelantimon  ist  strahlig  krystallinisch ,  grauschwarz  oder 
graphitfarben  weich,  abfarbend;  es  ist  zerreiblich,  giebt  fein  gepnlvert  ein  rein 
schvarzes  Pulver,  sein  specif.  Gewicht  =  4,62;  es  ist  leicht  schmelzbar,  so  dass 
ein  Splitter  in  der  Kerzenfiamine  rasch  schinilzt  (Unterschied  von  Manganbyper- 
oxyd);  beim  langsamen  Erbalten  erstarrt  es  krystallinisch.  Wird  das  in  einer 
Glasr5hre  einige  Zeit  gescbmolzen  erhaltene  Sulfld  rasch  in  eine  grdssere  Menge 
kalten  Wassers  geworfen,  so  giebt  die  erstarrte  Masse  nach  dem  Zerreiben  ein 
rothbraones  Pulver  yon  amorphem  Schwefelantimon  (Fachs). 

Amorphes  Antimonsulfid,  Braunes  oder  braunrothes  Schwefel- 
antimon, SbgSs.  IMeses  Product  blldet  sich  auf  trocknem  wie  anf  nassem  Wege; 
der  Mineralkermes  ist  mehr  oder  weniger  reines  amorphes  Schwefelantimon 
(siehe  nnten). 

Das  amorphe  Schwefelantimon  wird  anf  nassem  Wege  dargestellt  dorch 
L5sen  von  Schwefelantimon  in  Kali-  oder  Natronlange ,  oder  durch  Darstellung 
von  15slicher  Antimon-Schwefelleber,  ans  welcher  dorch  Zusatz  von  Sanre  das  An- 
timonsulfid amorph  als  braunrother  Eermes  ge^Ult  wird.  Eine  einfachere  Dar- 
stellungsmethode  besteht  darin,  1  Thl.  fein  gepulvertes  Antim.  erudum,  4  Thle. 
Kalilauge  von  1,25  specif.  Gewicht  und  12  Thle.  Wasser  einige  Zeit  bei  Abschlnss 
der  Luft  zu  kochen,  die  Losung  wird  dann  mit  50  Thin,  kochendem  Wasser  ver- 
diinnt,  rasch  filtrirt  und  das  heisse  Filtrat  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  gelaUt; 
der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  sehr  verdiinnter  Schwefelsaure  gekocht,  mil 
kaltem  Wasser  ausgewaschen ,  dann  abpresst  und  bei  gelinder  Warme  trocknet. 
Etwa  beigemengtes  Antimonoxyd  kann  dem  Antimonsuliid  durch  Bigeriren  mit 
^wasseriger  Weinsaure  entzogen  werden. 

Das  nach  Fuchs  durch  Schmelzen  und  rasches  Erkalten  dargestellte  amorphe 
Schwefelantimon  ist  eine  harte  Masse,  bleigrau,  in  diinnen  Stiicken  hyadinthroth, 
von  4,15  specif.  Gewicht,  beim  Zerreiben  ein  rothbraunes  Pulver  gebend,  dunkler 
als  der  gewdhnliche  durch  Fallen  erhaltene  Kermes. 

Amorphes  oder  gefiilltes  Schwefelantimon  ist  ein  rothbraunes  leichtes  lockeres 
Pulver,  es  giebt  auf  Papier  einen  braunrothen  Strich;  es  ist  geruchlos  und 
unloslich  in  Wasser;  bei  100®  getrocknet  wasserfrei;  starker  erhitzt  schmilzt  es 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  schwarzem  krystaUinischen  Sulfid ;  von  starker 
Salzsaure  wird  es  leicht  gelost;  wasserige  Weinsaure  wirkt  beim  Kochen  erst 
nach  einiger  Zeit  darauf  ein  und  zerlegt'  es  sehr  langsam  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Ldsen  von  Antimonoxyd;  kaustische  Kalilauge  lost 
es  leicht;  in  w&sserigem  Ammoniak  lost  es  sich  nicht,  in  kohlensaurem  Natron 
erst  in  der  Warme,  dann  aber  vollstHndig.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  vergUmmt 
es  leicht. 

Yerhalten  des  Antimonsulfids.  Das  krystallinische  und  das  amorphe 
Schwefelantimon  zeigen  im  Wesentlichen  die  gleichen  chemischen  Eigenschaf^n ; 
sie  verhalten  sich  gegen  die.meisten  Agentien  in  gleicher  Weise,  nur  ist  das 
amorphe  Schwefelantimon,  weil  viel  feiner  vertheilt,  der  Einwirkung  der  vei^ 
schiedenen  Agentien  ungleich  leichter  zugSrUglich  als  das  krystaUinische  Sulfid,  und 
daher  leichter  Idslich  in  Salzsaure,  wie  in  aikalischen  Fliissigkeiten,  besonders  in 
wasserigem  kohlensauren  Alkali.  Schwefelantimon  lasst  sidi  in  einem  Strome 
Stickgas  unzersetzt  destilliren;  in  einem  Strome  Wasserstoffgas  wird  es  reducirt 
zu  metallischem  Antimon;  an  der  Luft  calcinirt  giebt  es  schweflige  Saure  und 
Antimonoxyd  oder  bei  l&ngerem  Erhitzen  antimonige  Saure.  In  GMorgas  erhitzt 
bildet  es  Chlorantimon  und  Chlorschwefel.  In  Salzs&ure  lost  es  sich  beim  Er- 
warmen  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  (frei  von  beigemengtem 
Wasserstoff)  und  Bildung  von  Antimonchlorid.  Concentrirte  SalpetersSure  oxydirt 
es  unter  Bildung  von  Antimonoxydnitrat  und  Sulfat,  dem  oft  Schwefel  beigemengt 
bleibt.  Konigswasser  lost  das  Sulfid  unter  Bildung  von  Antimonchlorid,  Schwe- 
felsaure und  Abscheidung  von  Schwefel.  Verdiinnte  Schwefelsaure  wirkt  nicht  auf 
krystallinisches  SchwefeSintimon  ein;  amorphes  Sulfid  entwickelt,  mit  der  8aure 
erhitzt,  Spuren  von  Schwefelwasserstoff.  Concentrirte  Schwefelsaure  bildet  mit 
Schwefelantimon  erhitzt  Antimonoxydsulfat  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Entwickelung  von  schwefliger  S&ure.  Beim  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Salz 
findet  Verpuffung  statt  und  Bildung  von  Antimoniat  xmd  Sulfat,  wenh  auf  10  Thle. 
Antimonsulfid  wenigstens  17  Thle.  Salpeter  kommen;  belAnwendung  von  weniger 
Salpeter  enthalt  die  Masse  auch  Antimonoxyd,  oder  es  bleibt  selbst  ein  Theil  des 
Sulfids  und  des  Schwefels  unoxydirt,  so  dass  im  Biickstand  neben  den  Ox3^den 
ein  Sulfosalz  von  Kaliumsulftiret  mit  Antimonsulfid  bleibt  (s.  Antimonsafran 
S.  695).    Mit  iiberschussigem  Bleioxyd  geschmolzen,   yerbrennt  es  zu  schwefliger 
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S&nre  and  Antimonoxyd  unter  Abscheidnng  von  BleimetaU.  Gjankaliiim  mit  An- 
timonsulfid  znsammeugescbmolzeii  giebt  metallischeB  Antimon  neben  Solfoeyan- 
kalinm  und  Bchwefelantimon-Schwefelkalimn,  so  dass  also  eine  vollstfindige  Ab- 
scheiduDg  des  Antimons  bier  nicht  erfolgt. 

Eisen,  Zink  nnd  andere  Metalle  reduciren  -beiin  Scbmelzen  Scbwefelantimon  und 
bilden  Schwefeleisen  u.  s.w.  unter  Absoheidung  von  metaUischem  Antiinon  (B.d.A.); 
Metalle,  welcbe  basische  Sulftirete  bilden,  Kalium  u.  a.  bilden  hierbei  leicht  Yer- 
bindungen  derselben  niit  Scbwefelantimon  (s.  unten). 

Yon  Wicbtigkeit  ist  besonders  das  Yerbalten  des  Antimonsolfids  gegen  Metall- 
oxyde  und  gegen  Scbwefelmetalle.  Beim  Zusammensdunelzen  mit  reducirbaren 
Metalloxyden  wird  das  Scbwefelantimon  oxydirt,  so  bildet  sicb  beim  Scbmelzen 
desselben  mit  Antimonsaure  Antimonozyd  und  scbweflige  Sfture.  Mit  yielen 
basiscben  Metallsulfureten,  den  Sulfureten  von  Blei,  Silber,  Kupfer,  Eisen  u.  s.  w., 
bildet  Scbwefelantimon  Sulfosalze,  in  welcben  das  Antimonsulfid  alsS&ure  auftritt. 
Eine  Beibe  natiirlicber  Mineralieil  sind  solcbe  Sulfantimonite ,  so  der  Boumonit, 
Zinckenit,  Fablerze,  Sprbdglaserz,  mancbe  Botbgiltigerze  u.  s.  w.  (s.  Antimonerze). 
An  die  Stelle  von  Antimonsulfid  kann  bier  zum  Tbeil  das  isomorpbe  Arsensulfid 
treten. 

Mancbe  SulDantimonite,  besonders  die  der  Alkalimetallsulfdrete ,  lassen  sicb 
auf  nassem  wie  auf  trocknem  Wege  durcb  Einwirkung  der  Sulfobasen  auf  Scbwefel- 
antimon darsteilen;  diese  Antimonscbwefellebern  oder  Spiessglanzlebern, 
Hepar  antimonii,  werden  auf  nassem  Wege  durcb  Aufl^sen  von  Antimonsulfld  in 
Scbwefelkaliumlosung  u.  s.  w.  erbalten,  sowie  auf  trocknem  Wege  durcb  Zusam- 
mensebmelzen  der  Bestandtbeile  oder  durcb  Scbmelzen  des  Antimonsulfids  mit 
dem  scbwefelsauren  ALkalisalz  unter  Zusatz  von  Koble. 

Die  durcb  Scbmelzen  erbaltenen  Antimonlebem  sind  braun  oder  scbwarz; 
sie  sind  meistens  leicbt  scbmelzbar ;  ihr  Yerbalten  gegen  Wasser  ist  verscbieden 
je  nacb  dem  Yerhaltniss  zwiscben  Saure  und  Basis;  betragt  die  Menge  des 
Scbwefelantimons  hocbstens  das  Zweifache  von  dem  Scbwefelalkalimetall ,  so 
sind  die  Antimonlebem  loslicb  in  Wasser,  die  an  AlkaUmetall  reicberen  selbst 
zerfliesslicb ;  bei  steigendem  Gebalt  an  Scbwefelantimon  werden  sie  dagegen 
weniger  loslicb  oder  unldslicb.  Aus  den  wasserigen  Ldsungen  der  Antimonlebem 
ffillt  auf  Zusatz  von  Sauren  unter  Entwickelung  von  Scbwefelwasserstoff  aus  dem 
Scbwefelalkalimetall  amorpbes  Scbwefelantimon  nieder.  Die  wasserigen 
L&sungen  der  Antimonlebem  k5nnen  beim  Kocben  oft  nocb  Scbwefelantimon 
losen,  leichter  das  amorpbe  als  das  krystalliniscbe;  beim  Erkalten  des  Filtrats 
scbeidet  sicb  der  erst  beim  Sieden  geldste  Theil  des  Sulfids  amorpb  ab.  Auf  Zusatz 
von  koblensauren  Alkalien  bleibt  die  Ldsxmg  der  Antimonlebem  klar,  gestebt  aber 
nacb  einiger  Zeit  gallertartig ;  alkaliscbe  Bicarbonate  dagegen  iMlen  sogleicb  eine 
unlosUcbe  Yerbindung  von  Kalium-  oder  Natrium-Antimonsulfid. 

Die  gelosten  Antimonlebem  zieben  begierig  Sauerstoff  an  der  Luft  an,  wobei 
sicb  auf  einer  Seite  Antimonoxyd  (sp^ter  Antimonsaure)  bildet,  wHbrend  anderer- 
seits  ein  Sulfantimoniat  entsteht  (SSbaSj  +  eO  =  3Sb285  4-  SSbjOg),  unter  Um- 
standen  scbeidet  sicb  bierbei  oxydbaltendes  Scbwefelantimon  ab  (s.  S.  701).  ^ 

Die  kaustiscben  Alkalien  lassen  sicb  auf  trocknem  wie  auf  nassem  Wege  mit 
Scbwefelantimon  zu  loslichen  Yerbindungen  vereinigen;  bierbei  bildet  sicb  einer- 
seits  ein  Sauerstoffsalz  und  andererseits  ein  Sulfosalz: 

4Sb2S8  4- 4KjO    =    3(8b2S4K2)  4- Sba04Ka. 

Wird  die  unveranderte  L5simg  mit  Saure  zersetzt,  so  scbeidet  sicb  natiirlicb 
alles  Antimon  und  aUer  Scbwefel  wieder  in  der  Form  von  Scbwefelantimon  aber 
als  amorpbes  Sulfld,  3  (Sb2B4Ka)  +  Sb2  04Ka  +  8HCl  =  4Sb,S8  4-8KCl+-4HaO, 
ab,  und  alles  Kali  bleibt  in  Losang;  Scbwefelwasserstoff  wird  bierbei  nicbt  ent- 
wickelt. 

Nacb  Unger's  nicbt  begriindeter  Annabme  soil  die  Ldsung  von  Scbwefel- 
antimon in  Natronlauge  Pentasulfid,  SbaSs  und  ein  nocb  unbekanntes  Disulfld, 
SbjSg,  entbalten  (SSb-Sa  =  SbaSs  +  2  8b2Sa). 

Die  Ldsung  von  Antimontrisulfid  in  iiberscbussiger  Lauge  ist  weingelb;  auf 
Zusatz  von  absolutem  Alkobol  fallt  ein  amorpbes  dunkles  Sulfantimonit,  SbaSANaj, 
Dieder,  welcbes  in  Wasser  Iftslicb  ist  (linger).  Wird  krystallisirtes  Scbwefelanti- 
mon mit  dem  gleicben  Aequivalent  starker  Natronlauge  zerrieben  auf  30^  erwarmt, 
so  bildet  sicb  ein  kupferfarbenes  Sulfantimonit,  Sb2S4Na2  -\-  H2O  (linger). 

Die  L&sungen  von  Scbwefelantimon  in  kaustlschem  Alkali  wie  in  koblen- 
saurem  Alkali  erleiden  tbeils  in  Folge  der  verscbiedenen  Ldslicbkeit  des  Sauer- 
stoifsalzes  und  des  Sulfosalzes,  tbeils  in  Folge  der  Auftiabme  von  mebr  oder 
weniger  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  der  dadurcb  bedingten  Yerandenmgen  ver- 
Bcbiedene  Zersetzungen,   und   geben   dann  mit  Saure  versetzt  Niederscblage  von 
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verschiedener  Znsammeiisetsiiiig  und  Besohaffenheit.  Diese  Yeranderung  der  Ld- 
sungen  iind  das  Verhalten,  die  Beschaffenheit  and  Zosammensetzang  der  daraiu 
resoltirenden  Niedenclilftge,  im  AJlgemeinen  als  Kermes  (s.  unten)  bezeichnet,  ist 
besonders  von  Liebig  naher  tmtersucht. 

W&88erig68  kaustisches  Alkali  Idst Bchwef elantimon  besonden  amorphes 
leicht  auf;  wird  das  Schwefelantimon  nicht  im  UeberschiUB  genommen,  so  ent- 
halt  die  Ldsimg  alles  Antimon,  iind  zwar  enthftlt  diese  „yollkoinmene  Losiing* 
Schwefelantimon  und  Antimonozyd  im  Yerhftitniss  von  3At.  BbgSj  anf  lAt.  Sb20s 
(s.  8.  699)  nnd  die  dem  entetandenen  Antimonoxyd  entsprechende  Menge  Schwefel- 
kalimn  (SK^S),  da  hier  der  Sauerstoff  des  Antimonoxyds  aus  dem  Kali  stammt, 
und  dafiir  die  proportionale  Menge  Schwefelkalinm  gebUdet  ist.  Wird  diese  Ld- 
sung  mit  grbsseren  Mengen  Schwefelantimon  versetzt,  so  geht  die  Umsetanmg  in 
Kalinm  -  Aatimonsnlfid  und  Kali  -  Antimonoxyd  noch  fort;  £9^  die  letztere  Yerbin- 
dung  aber  viel  weniger  Idslich  ist  als  die  erstere,  so  tritt  bald  der  Punkt  ein, 
wo  sich  das  Sulfosalz  noch  15st,  das  Antimonoxyd-Kali  aber  mit  etwas  Antimon- 
oxysulfid  als  eine  unlosliche  gelbliche  Masse,  Antimonsafran,  Crocus  antimonu  s. 
stibii  (s.  S.  695)  zuriickbleibt.     Die  „unvoIlkommene  Ldsung"  (wie  sie  genannt  ist 

gegeniiber  der  nvollkommenen  LQsung,"  aus  welcher  sich  keine  Antimonverbin- 
ung  abgeschieden  hat)  enth&lt  jetzt  eine  relatiy  iiberschussige  Menge  an  Kalium- 
Antimonsulfid,  da  ein  Theil  des  Antimonoxyds  ja  ungel58t  als  Crocus  stibii  zunick- 
blieb;  diese  Losung  giebt  mit  S&ure  versetzt  auch  amorphes  Antimonsulfid,  aber 
zugleich  tritt  eine  reichliche  Entwiokeltmg  von  Schwefelwasserstoff  durch  Zerlegnng 
von  Schwefelkalinm  ein,  da  die  entsprechende  Menge  des  Antimons  sich  als  Antimon- 
oxyd-Kali  aus  der  Ldsung  abgeschieden  hatte.  Krystallinisches  Schwefelantinion 
lost  sich  weniger  leicht  in  Aetzlauge  als  amorphes  Sulfid;  in  der  Kalte  flndet  nie 
eine  vollstHndige  Ldsung  statt,  indem  hier  immer  Crocus  zuriickbleibt;  die  so 
erhaltene  Ldsung  verhalt  sich  also  jedenfaUs  wie  die  „unvollkolnmene'*  Ldsung; 
sie  enthalt  einen  Ueberschuss  von  Kalium-Schwefelantimon.  Wird  krystallinisches 
Schwefelantimon  mit  Aetzlauge  erwarmt,  so  Idst  es  sich  vollst&ndig,  beim  £r- 
hitzen  Idst  sich  mehr  Schwefelantimon,  als  in  der  Kalte  geldst  bleiben  kann; 
beim  Erkalten  des  Filtrats  scheidet  sich  dann  oxydhaltendes  Schwefelantimon  ab. 

Die  Ldsung  von  Schwefelantimon  in  Kalilauge  absorbirt  an  der  Lufb  leicht 
Sauerstoff,  es  bildet  sich  zun&chst  Kalium-Antimonpersulfid  und  Antimonoxyd- 
Kali,  [3Sb2S4Ka  -j-  4  O  =  2(SbaS6K2)  +  Sb204K2];  bei  langerer  Einwirkung 
von  Sauerstoff  geht  das  letztere  weiter  dann  in  Antimoniat,  Sb^OgK^,  iiber,  wel- 
ches sich  oft  in  gUlnzenden  weissen  Krystallen  abscheidet.  Beim  Yersetzen  der 
Ldsungen  mit  iiberschussiger  Natronlauge  soil  sich  ein  Antimoniat:  SbOsNa-^SH^O, 
abscheiden  (linger). 

Erwahnenswerth  ist  das  Yerhalten  der  Ldsungen  von  Schwefelantimon  in 
Kalilauge  bei  Zusatz  von  KaUbicarbonat ;  es  bildet  sich  ein  schmutzig  braoner 
Niederschlag ,  der  Kalium-Schwefelantimon  (Sb2S4K2)  neben  Sohwefelantimon- 
Antimonoxyd  enthSlt.  Einfach-kohlensaures  Kali  dagegen  triibt  die  Ldsung  von 
Schwefelantimon  in  Kalilauge  zuerst  nicht,  bald  aber  erstarrt  die  Miissigkeit  gal- 
lertartig  durch  Abscheidung  von  Schwefelantimon -Schwefelkalinm  gemengt  mit 
etwas  Antimonoxyd-Kali. 

Kaustisches  sowie  kohlensaures  Kali  bilden  mit  Schwefelantimon  zusammen- 
geschmolzen  Antimonlebem,  die  kohlensauren  Alkalien  unter  Entwiokelnng  von 
Kohlensaure;  1  Thl.  Schwefelantimon  mit  0,25  kohlensaurem  Natron  giebt  eine 
leicht  fliissige  nach  dem  Erkalten  eisengraue  krystallinische  Masse,  welche  von 
Wasser  nicht  angegriffen  wird.  Die  Mischung  von  1  Thl.  Schwefelantimon  mit 
3  Thin,  kohlensaurem  Natron  iHt  erst  bei  starker  Bothgluhhitze  sehmelzbar;  diese 
Antimonleber  ist  zerfliesslich  und  Idst  sich  vollstandig  in  Wasser  unter  Zuriick- 
lassung  von  metallischem  Aiitimon,  welches  sich  neben  Antimoniat  beim  Schmel- 
zen  durch  Zersetzimg  von  Antimonoxyd-Kali  (imd  in  analoger  Weise  aus  dem 
Sulfantimonit:  (SbaS^Ka)  bildete: 

5(8b204K2)  =  3(SbaO«K2)  +  2KaO  +  4Sb. 

Beim  Erhitzen  von  Schwefelantimon  mit  Kalk  oder  Baryt  bilden  sich  schmelz- 
bare,  in  Wasser  imlosliche  Kalk-  oder  Barytschwefellebem. 

Wasserige  kohlensaure  Alkalien  Idsen  Schwefelantimon  nicht  in  der  Kalte, 
vollstfindig  in  der  Wftrme;  beim  Erkalten  des  Filtrats  bei  Abschluss  der  Luft 
scheidet  sich  ein  graubrauner  Niedersclilag  aus,  welcher  Kalium-Schwefelantimon 
neben  Antimonoxyd  -  Kali  enthalt.  Wird  die  wasserige  Ldsung  bei  Zutritt  der 
Luft  gekocht,  so  wird  Sauerstoff  absorbirt,  es  bildet  sich  in  Folge  davon  Kalium- 
Antimonpersulfid  und  Antimonoxyd-Kali;  das  erstere  bleibt  beim  Erkalten  geldst; 
das  letztere  Wit  in  Yerbindung  mit  amorphem  Schwefelantimon  als  Kermes  nieder. 
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A  n  h  a  n  g. 

Kermes^  MineralkermeB,  Antimonkermes;  Kermes  mmeraU',  Antimonium  b. 
tStibium  su(furatum  rubeum;   Suijur  Hibiatum  rti6ettm.      Dieses   friiher   in   der   Medicin 
h5ch8t  gesch&tzte  Praparat  wurde  schon  1658  von  Glauber  dargestellt;  Lemery 
lelirte    1707   die  Bereitmig   deatUcher;    La   Ligerie    und    Simon,    Carthauser 
Mdnche,    verkanften    1720  an  die  franzdsische  Begierung  das  Geheimniss  der  Be- 
reitungsweise  des  nach  ihnen   als   Pulvis  Carthusianorum  beseichneten  Praparates; 
Olnzel  gewann  1806  den  fiir  die  beste  Bereitungsweise  ansgesetzten  Preis.     Das 
nach   diesen  alteren  Yorschriften  dargestellte  Ptftparat  enth&lt  neben  amorphem 
Antimonsulfid  wecbselnde  Mengen  von  Sulfantimonit  und  besonders  von  Antimon- 
osyd,  und  ist  daher  ein  in  seinen  Wirkungen  allerdings  unzuverlassiges  Pr&parat, 
nvelcbes  jetzt  wenig  oder  kaum  noch  im  Gebrauch  ist,  w&hrend  es  noch  vor  50  Jah- 
ren  und  besonders  im  vorigen  Jahrbundert  eins  der  geschatztesten  Arzneimittel  war. 
Kach  den  gewQhnliche^  Yorschriften  wird  geschl&mmtes  schwarzes  Schwefelantimon 
mit   w&sserigem   kohlensauren  Alkali  gekocht  und   die  Mussigkeit  siedend  heiss 
fUtrirt;   wenn   die"  Fliissigkeit  erkaltet,   oder  wenn  das  Filtrat  mit  Wasser  ver- 
diinnt  wird,  'scheidet  sich  der  Kermes  als  rothbraunes  Pulver  ab.     Nach   Cluzel 
BoUen  6  Tble.  Schwefelantimon  mit  128  Thin,  krystallisirtem  kohlensauren  Natron 
in    der   lOfachen  Menge  Wasser  gel5st,    80  bis  50  Minuten  gekocht,   dann  heiss 
filtrirt  werden  und  danach  langsam  erkalten.   Nach  der  preussischen  Pharmakopoe 
soil    1  Thl.   Schwefelantimon  mit   12  Thin,   kohlensaurem  Natron  in    120  Thin. 
Wasser  gelost  zwei  Stunden  lang  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers 
^kocht,   und  die  kochende  Fliissigkeit  dann  in  ein  Gef&ss  mit  siedendem  Was- 
ser filtrirt  werden.     Nach  der  Pharm.  Germaniae  soil  1  Thl.  Schwefelantimon  mit 
einer   L6sung   von    25  Thin,    kohlensaurem  Natron  in  250  Thin.   Wasser    einige 
Stunden  unter  Ersetzung  des  verdampften  Wassers  gekocht  werden,  und  die  Fliis- 
sigkeit in  wehig  heisses  Wasser  filtrirt  werden. 

Das  krystallinische  Schwefelantimon  15st  sich  langsam  und  selbst  beim  Kochen 
nor  in  geringer  Menge  in  wasserigem  kohlensauren  Alkali;  da  sich  das  geldste 
Schwefelantimon  beim  Erkalten  fast  voUstftudig  wieder  abscheidet,  so  wird  die 
erkaltete  Lauge  gewohnlich  yon  Neuem  mit  dem  ungel5sten  Schwefelantimon 
gekocht,  worauf  beim  Erkalten  sich  neue  Mengen  Kermes  abscheiden. 

Da  sich  krystallinisches  Sch^i^efelantimon  schwierig  in  wasserigem  kohlen- 
sauren Alkali  lost,  und  daher  dieAusbeute  gering  ist,  so  wendet  Liebig  zurDar- 
stellnng  von  Kermes  amorphes  Sulfid  an,  welches  er  durch  LQsen  von  1  Thl.  ge- 
polvertem  Grauspiessglanz  in  siedender  Kalilauge  und  F&Uen  des  Filtrats  mit  ver- 
diinnter  Schwef^saure  erhftlt  (s.  S.  698);  die  mit  S&uren  versetzte  Masse  wird  in 
drei  gleiche  Theile  getheilt,  und  jeder  Theil  flir  sich  filtrirt  und  ausgewaschen ; 
man  ISst  nun  2,7  Thle.  krystallicdrtes  kohlensaures  Natron  in  34  ThJn.  Wasser, 
setzt  den  ersten  Theil  des  an).orphen  Schwefelantimons  hinzu  und  kocht  die 
Masse,  wobei  sie  sich  voUstfindig  lOst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  Kermes 'ab; 
die  davon  abflltriii;e  alkalische  Fliissigkeit  wird  dann  mit  der  zweiten  Portion 
Schwefelantimon  gekocht  und  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  erkaltete 
Fliissigkeit  dann  noch  mit  dem  dritten  Theile  des  amorphen  Schwefelantimons 
gekocht.  Die  Niederschlage  werden  mit  kaltem  Wasser  sorgf&ltig  ausgewaschen, 
danach  genau  gemischt  und  bei  sehr  geUnder  Warme  im  Schatten  getrocknet. 

Der  gew51mliche  nach  den  angegebenen  Methoden  dargestellte  Kermes  ist  ein 
rothbraunes  Pulver,  der  Hauptsache  nach  amorphes  Schwefelantimon,  welches  aber 
wechselnde  Mengen  Antimonozyd,  zum  Theil  als  Antimonoxyd  -  Alkali  enthlLlt, 
nebst  Spuren  Natrium- Antimonsulfid;  das  Antimonoxyd,  zum  Theil  wohl  Anti- 
monozyd-Natron ,  findet  sich  in  kleinen  farblosen  durchsichti^n  Krystallen  dem 
braunen  Pulver  eingemengt,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung  zeigt;  durch 
Digerireh  mit  Weins&ure  bei  gelinder  Wftrme  iksst  sich  das  Antimonoxyd  15sen ; 
die  Menge  desselben  ist  ausserordentlich  wechselnd;  der  aus  einer  frischen  L5- 
sung  von  kohlensaurem  Natron  sich  absetzende  Kermes  enth&lt  wenig  Antimon- 
oxyd, ist  vielleicht  ganz  frei  davon;  wird  dieselbe  Lauge  ein  zweites,  ein  drittes 
Mai  u.  s.  w.  zur  Kermesbereitung  verwendet  (s.  oben),  so  werden  die  sich  bildenden 
Niederschl&ge  immer  reicher  an  Antimonoxyd,  wie  dieYersuche  vonSonnenberg 
zeigen,  der  in  vier  Proben  Kermes,  mit  dersdiben  Lauge  durch  wiederholtes  Aus- 
ko&en  von  grauem  Schwefelantimon  dargestellt,  in  dem  ersten  Niederschlage 
8  Proc.,  in  dem  beim  zweiten  Auskochen  gebildeten  Niedersdilage  33  Proc,  in 
dem  nach  dem  dritten  Auskochen  erhaltenen  Prftparate  43  Proc.  und  nach  dem 
vierten  Auskochen  67  Proc.  Antimonoxyd  fand.  Daher  ist  das  Mengen  der  ver- 
schiedenen  Niederschl&ge  durohaus  nothwendig. 

Der   nach   der  von  Liebig  angegebenen  Methode   dargestellte  Kermes   soil 
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constant  nahezn  30  Proc.  Antiinonoinrd  enthalten,    was    der  ZasammenBetzuii^ 
(8b2 83)2.81)203   entsprechen  wnrde;   aanach  konnte   dieser  Kermes   als    eine    be- 
stimmte  Yerbindnng  von  Ozyd  und  Snlfid,   als  ein  Ozysnlfid,   Sb282  0,   angesehen 
werden.    Es  ist  ein  bratinrotlieg  lockeres  Polver,   in  welchem  sici  mit  der  Ijoape 
KrjstSUchen  erkennen   lassen;   es   verhalt   sich   im  Wesentlichen  wie   amorphes 
8chwefelantimon ,   lost  sich  in  Ealilaiige  aber  nnter  Zorticklassang  von  Antimon- 
safran  als  gelbes  Pulver,'  Weinsaure  entziebt  ihm  Antimonoxyd.    Der  Kermes  ist 
seiner  Bes(3iafPenheit  nach  ein  Gemenge  von  wechselnder  Zusammensetzang ,    ein 
Gemenge,   welcbes  daher   anch  in  seiner  Wirknng  sehr  nnsicher  ist.     Man    hat 
daher   in  neuerer  Zeit   for   arzneilicb£   Zwecke  wohl   „oxydfreien  Kermes*'    and 
,oxydbaltenden  Kermes"  unterschieden/  Zur  Darstellung  von  ,oxydfrelem  Kermes*' 
dient  die  von  Liebig  gegebene  Vorschrift  zur  Darstellung  von  amorpbem  Schwe- 
felantimon    durch  Aufl5sen    von   Grauspiessglanz   in  Ks£lauge   nnd    Fallen    des 
Filtrats  mit  Schwefels^ure  (s.  8.  698),  Auskodien  des  Niedersdilages  mit  verdaxm- 
ter  8chwefelsaure  und  Trocknen   in    sebr   gelinder  Warme.      Dieser    „oxydfreie 
Kermes"  ist  also  nnr  amorphes  Antimonsulfid  und  zeigt  dessen  Eigenschaften. 

Zor  Darstellung  von  aoxydhaltendem  Kermes"  wird  das  'oben  ^beschriebene 
Verfahren  von  Liebig  angewendet,  oder,  wie  manche  Pharmakopoen  vorschrei- 
ben,  wird  amorphes  8chwefelantimon  (3  bis  4  Thle.)  mit  trocknem  Antimonoxyd 
(1  Thl.)  innig  gemischt. 

Bei  der  XJnsicherheit  iiber  die  Zusammensetzung  des  Kermes  und  der  Yer- 
schiedenheit  seiner  Wirkung  je  nach  dem  Gehalt  an  Ozyd  ist  es  absolut  noth- 
wendig,  dass  dieses  Prftparat  genau  nach  der  gesetzlichen  Yorschrift  der  Pharma- 
kopoe  dargestellt  wird. 

Antimonsulfidhydrat. 

Wasserhaltendes  Schwefelantimon;  gefalltes  Antimonsalfid.  Der 
beim  Fallen  einer  angesauerten  Losung  von  Antimonchlorid  oder  von  mit  Salzs&ore 
versetzter  Brechweinsteinl&simg  durch  Schwefelwasserstoffgas  erhaltene  Nieder- 
schlag  ist  amorphes  wasserhaltendes  8uliid*).  Getrocknet  ist  es  ein  amorphes  Pul- 
ver von  dunkler  Orangefarbe ;  es  enthalt  Wasser,  welches  erst  bei  200^  voUst&ndig 
entweicht,  wobei  die  Farbe  des  8ulfids  schwarz  wird. 

Es  verh&lt  sich  gegen  Bauren  und  Basen  wie  das  amorphe  8chwefelantimon. 

Antimonpenta%ulfid. 

Antimonpersulfid,  Sulfantimonsaure,  Fiinffach-Schwefelantimon, 
Goldschwefel,  8pie88glanz8chwefel,  Stibium  s.  Aniimonittm  suifuratum  auran- 
tictcum,  Suffitr  auratum  anthnomi,  Sb2  85.  Antimontrisulfid  nimmt  nur  unter  Mitwir- 
kung  von  Basen  noch  Schwefel  auf,  indem  sich  hierbei  auf  nassem  wie  anf  trock- 
nem Wege  8ulfantimoniate  (s.  8.  703)  bilden,  aus  welchen  sich  durch  Zersetzung 
jnit  8anren  das  Pentasulfid  abscheiden  lasst.  Ob  der  aus  einer  Losung  Ton  Antimon- 
perchlorid  in  wasseriger  Weinsaure  durch  8chwefelwasserstoff  erhaltene  Nieder- 
schlag  reines  Pentasulfid  ist,  oder  eine  Yerbindung  desselben  mit  Wasser,  ist  fioch 
nicht  festgestellt  *•). 

In  alteren  Zeiten  ward  der  Goldschwefel  aus  Losungen  von  Spiessglanzlebem 
dargesteUt,  in  welchen  durch  Einwirkung  von  Luft  (s.  8. 699  u.  700)  sich  Sulfantimo- 
niat  neben  Antimonoxydsalz  oder  antimonsaurem  Salz  gebUdet  hatte;  wird  eine 
solche  Losung  fractiouirt  mit  Salzsaure  gefailt,  so  fallt  zuerst  brauner  Kermes  und 
erst  spater  der  orangefkrbene  Goldschwefel  nieder,  daher  letzterer  fruher  als  Suffur 
auratum  tertiae  praedpitatumis  bezeichnet  ward.  Spater  stellte  man  eine  L5sung  von 
unreinem  8ul&ntimoniat  dar  durch  Kochen  von  Kali-  oder  Natronlange  oder  von 
Kalkhydrat  und  Wasser  mit  8chwefel%ptimon  unter  Zusatz  von  8chwefel,  worauf 
das  Filtrat  mit  8alzsaure  gefailt  ward.  Um  ein  reines  von  8chwefel  und  anderen 
Beimengungen  freies  Pentasulfid  zu  erhalten,  ist  der  sicherste  Weg,  zuerst  reines 
8ulfantimoniat  darzustellen,  und  dieses  durch  8auren  zu  zersetzen.  Man  steUt  zu 
diesem  Zweck  am  besten  Schlippe'sches  8alz,  d.  i.  krystallisirtes  Natrium -Bulf- 
antimoniat  (8.  705)  dar  und  failt  die  verdiinnte  Losung  mit  verdunnter  Schwefel- 
saure.  Es  ist  hierbei  nach  Mohr  nicht  gleichgultig,  ob  das  Sulfantimoniat  zur 
Saure  gesetzt,  oder  umgekehrt  verfahren  wird,  indem  durch  Einwirkung  von 
uberschUssiger  8ulfantimoniatl58ung  dem  Niederschlage  leieht  etwas  Schwefel 
entzogen  und  er  dadurch  misfarbig  wird;  es  soil  daher  nothwendig  die  8alzl5sang 

*)  Nach  Wittstein  (ZeiUchr.  anal.  Chem.  1870,  S.  262)  enthiat  der  Niedenchlag 
kein  chemisch  gebundenes  Wasser.  Fresenius  fand  jedoch  in  dem  bei  100^  getrockneten 
Niederschlage  noch  2,7  Proc.  Wasser.  —  **)  Nach  Wittstein  enthalt  der  Niederschlag  kein 
Waaser. 
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alhnalig  zn  der  yerdannteti  Saore,  welche  im  UebeTschass  bleiben  maas,  gemischt 
werden.  £ine  Ldsung  von  10  Thin.  Natriom  -  Solfaniimoniat  in  60  Thin.  Wasser 
wird  allmalig  and  nnter  Umruhren  in  eine  erkaltete  Hischnng  von  3,3  Thin,  rei- 
ner  (arsen-  und  bleifreier)  Schwefelsaare  mit  100  Thhi.  Wasser  gegossen;  man 
lasst  den  Niederschlag  absdtzen  und  wascht  ih^,  znerst  dorch  Decantiren,  dann 
auf  einem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  voUst&ndig  ans,  presst  den  Niederschlag 
ab  and  trocknet  ihn  bei  gelinder  Warme  an  einem  dunklen  Orte.  Urn  die  Sftare 
vollstandig  zn  entfemen,  wird  empfohleu,  den  Niederschlag  nach  mehrmals  wieder- 
holtem  Abwaschen  darch  Decantiren  mit  einer  Losong  von  1  Thl.  Natronbicarbonat 
in  20  Thhi.  Wasser  1  bis  2  Tage  za  digeriren  and  dann  vollends- aaszuwaschen. 

Das  Antimonpentasalfid  ist  ein  feines  donkel  orangefarbenes  Palver;  es  ist 
onloslich  in  Wasser,  yollstandig  loslich  in  wasserigen  Alkali  en,  bei  Abschloss  der 
Loft  aach  in  wasserigem  Ammoniak  and  in  den  Schwefelalkalimetallen ;  es  15st 
sich  auch  in  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  nicht  in  kohlensaorem  Ammoniak ; 
beimKochen  mit  Salzs&ure  bildet  sich  onter  Abscheidung  vonSohwefel*)  Antimon- 
trichlorid  and  Schwefelwasserstoff ;  far  sich  bei  Abschloss  der  Loft  erhitzt  zerfUllt 
der  Goldschwefel  in  graaea.  Schwefelantimon  and  Schwefel. 

Der  Gk>ldschwefel  mass  ein  orangefarbenes  Palver  bilden,  Wasser  damit  zosam- 
mengerieben  darf  nicht  saare  Beaction  annehmen  and  nicht  merkbar  Salze  dar- 
aos  losen ;  er  mass  sich  aach  in  wasserigem  Ammoniak  bei  gelinder  Warme  voil- 
Btandig  losen,  ein  anloslicher  Biickstan^  zeigt  BeimeDgang  von  Kermes,  von  An- 
timonoxyd  oder  freiem  Schwefel;  w&sserige  Weinsaare  darf  dem  Goldschwefel 
kein  Antimouozyd  entziehen. 

Dem  Antimonpentasalfid  wird  darch  Digeriren  mit  Terpentin51  oder  Schwefel- 
kohlenstoff  etwas  Schwefel  entzogen;  man  hat  darans  schliessen  wollen,  dass 
das  Pentasalfid  nur  in  V erbindnngen ,  nicht  im  fireien  Zastande  existire,  dass 
der  Goldschwefel  also  ein  Qemenge  sei  von  Schwefel  and  Trisulfld.  Dagegen 
•spricht  das  ganze  Yerhalten  dieses  Salfids;  der  Umstand,  dass  einzelne  Ldsangs- 
mittel  demselben  Schwefel  entziehen,  zeigt,  dass  diese  Losangsmittel  schon  eine 
Zersetzong  der  Yerbindang  bewirken  konnen,  nicht  aber  dass  der  Goldschwefel 
nor  ein  Gemenge  ist;  sonst  mdssten  die  Ldsangsmittel  2  At.  Schwefel  leicht  imd 
voUst&ndig  entziehen ;  dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  es  wird  nar  der  kleinere  Theil 
der  2  Atome  Schwefel,  and  dieser  nar  langsam  entzogen.  Ueberdies  verh&lt  das 
Pentasnlfid  sich  gegen  wasseriges  Ammoniak,  welches  Goldschwefel,  nicht  aber 
Kermes  lost,  nicht  wie  ein  Gemenge,  wenn  man  nicht  annehmen  will,  dass  anter 
Einfloss  von  Ammoniak  Antimontrisalfid  imd  Schwefel  momentan  den  Goldschwefel 
regenerlren. 

Antimonpersulfidsalze,  Salfantimoniate.     Das  Antimonpersolfld  ver- 

bindet  sich  mit  den  Salfobasen  za  Salfantimoniaten,  SbS4M8.  Sie  sind  besonders 
von  Bammelsberg**)  anter sacht. 

Die  Salfantimoniate  der  Alkali-  und  ErdalkaHmetalle  sind  krystallisirbar  and 
in  Wasser  15slich,  in  Alkohol  unl5slich;  die  schweren  Metalle  bilden  nur  unlds- 
liche  Sulfosalze.  Die  Idslichen  Yerbindungen  bilden  sich  auf  nassem  wie  auf 
trocknem  Wege ;  auf  nassem  Wege  durch  Losen  von  Schwefelantimon  in  Schwefel- 
alkalimetaU  unter  Zusatz  von  Schwefel  oder  bei  Anwendung  von  Polysulftireten, 
&hnlich  auf  trocknem  Wege  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile ,  wobei 
statt  Schwefelalkalimetall  ein  Gemenge  von  Sulfat  mit  Kohle  genommen  werden 
kann.  Wird  Antimontrisulfid  mit  kaustischem  Kali  oder  eine  Antimonschwefel- 
leber  bei  Zutritt  von  Luft  erhitzt,  so  wird  rasch  Sauerstoff  absorbirt  und  es  bildet 
sich  Sulfantimoniat  neben  Antimonoxyd  oder  Antimonsaure  (s.  S.  699  u.  700),  auf 
welcher  Thatsache  die  alteste  DarsteUungsmethode  des  Goldschwefels  {Sulfur  aura- 
tum  tertiae  praedpitationis,  s.  S.  702)  beruht.  Auch  beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Anti- 
montrisalfid mit  2  Thin,  kohlensaurem  Natron  bildet  sich  Sulfantimoniat,  indem 
metaUisches  Antimon  sich  abscheidet :  5  Sb2  S3  =  3  Sbg  S5  -|-  4  Sb,  in  gleicher  Weise 
wie  bei  Umsetzung  des  Trioxyds  in  Pentoxyd  und  Hetall  (s.  S.  700). 

Die  unloslichen  Sulfantimoniate  sind  gef&rbt,  gelb,  rot^,  braun  oder  schwarz; 
ne  werden  durch  doppelte  Zersetzung  so  dargestellt,  dass  zu  der  Losong  des 
alkahschen  Sulfantimoniats  allmalig  nur  so  viel  Metallldsung  gesetzt  wird,  dass 
noch  ein  Theil  des  alkalischen  Sulfantimoniats  unzersetzt  bleibt.  Wird  die  alka- 
lische  Sulfantimoniatlosung  xungekehrt  zu  der  dberschiissigen  Metallsalzl5sang  ge- 
mischt,  so  findet  namentHch  beim  Kochen  Zersetzung  statt,  die  LOsung  ist  dann 
"ftuer  und  der  Niederschlag  enthalt  Antimonsftore  gemengt  mit  Sohwefelmetall. 


*)  Nach  Witts t ein  soUen  sich  weniger  als  2  At.  Schwefel  abscheiden,   daher  die  Lo- 
sung  dann  auch  Perchlorid  enthalten  muss.  —  **)  Pogg.  Ann.  52^  S.  193. 
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Die  gel5sten  Sul&ntimomate  werden  bei  Einwirktiiig  yon  S&oren  leioht  zer- 
setzt  ttater  Abscheidung  yon  Antimonpentasulfld ;  selbst  die  Koblens&ure  der  Imft 
bewirkt  langsam  diese  Zersetzung,  wobei  zugleich  dutch  den  Sauerstoff  der  Ijaft 
Hyposulflt  deB  Alkalimetalles  entsteht.  Bnrch  8chmelzen  bei  Abschlass  der  Lnft 
werden  die  Sulfantimoniate  der  Alkalimetalle  nicht  zelrsetzt;  die  Bulfantimoniate 
der  schweren  Metalle  yerlieren  dagegen  hierbei  Schwefel  und  gehen  in  Solfanti- 
monite  aber.  Durch  Kochen  mit  Kalilange  werden  diese  Snlfantimoniate  zersetzt, 
indem  sich  Antimonpersulfid  l&st^  znm  Theil  als  AntimonsHure,  wahrend  Scliyyefel- 
metall  zurtickbleibt. 

Ammoniamgalz  wird  leicht  dorch  L5sen  des  Pentasulfids  in  reinemAmmo- 
nimnsnlfliydrat  erhalten;  die  gelbe  L5snng  zersetzt  sich  beim  Concentriren  auch 
bei  Abschluss  der  Lnft,  sowie  durch  Zusatz  yon  Alkohol. 

Bariumsalz,  (SbS4)2Ba3  -|-  ^HqO,  wird  durch  Ldsen  yon  frisch  gefSlltem 
Ant^nonpersnlfid  in  Einfach  -  Schwefelbarium  und  F&llen  der  Ldsung  mit  Alkohol 
erhalten.  Eg  krystallisirt  in  8ternf5nnig  gruppirten  Kadelu,  die  si(£  an  der  Luft 
b^un  fSlrben,  aber  nicht  zerfliessen. 

Bleisalz,  (SbSJsPbg,  wird  durch  Fallen  des  gel5sten  iiberschussigen  Natrinm- 
Bulfantimoniats  mit  einer  Ldsung  yon  Bleizucker  erhalten;  die  Losungen  miissen 
yerdiinnt  sein,  langsam  gemischt  und  gut  umgeriihrt  werden,  damit  der  Nieder- 
schlag  nicht  essigsaures  Blei  einschliesst.  Wird  tiberschussiger  Bleizucker  urnge- 
kehrt  mit  Katriumsulfantmioniat  gefHUt  und  der  Niederschlag  mit  der  Mutterlange 
gekocht,  so  enth&lt  die  Ldsung  freie  Essigsaure  und  der  Niederschlag  ist  ein 
Gemenge  yon  Schwefelblei  mit  AntimonsHure,  welche  letztere  durch  Kalilauge 
yollstftndig  geldst  wird. 

Galciumsalz  wird  nur  in  Ldsung  nach  dem  beim  Bariumsalz  angegebenen 
Verfahren  erhalten;  Weingeist  scheidet  nur  eine  olige  Flussigkeit  ab;  auch  beim 
Abdampfen  wird  die  Verbindung  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Ein  Gemenge  dieser  Verbindung  mit  uberschxissigem  Kalk  und  Antimon- 
safran,  die  kalkerdige  Spiessglanzleber,  Hoffmann's  Spiessglanzkalk 
mit  Schwefel,  Calx  cmtimpnii  cum  8u(fure  Hoffmanni;  Suffuretum  gtUni  cum  caiee, 
Calcaria  sulfur cUo-ttibiatay  wurde  im  18.  Jahrhundert  yon  Hoffmann  entdeckt  und 
als  Geheimmittel  yerkauft.  Zu  seiner  Darstellung  werden  3  Thle.  Schwefelahtimon, 
4  Thle.  Schwefel,  16  Thle.  gebrannter  Kalk;  oder  8  Thle.  prftparirte  Austern- 
schalen,  1  Thl.  Antimon  und  2  Thle.  Schwefel  aufs  Feinste  gepulyert  und  innig 
gemengt,  mit  einer  Schicht  Austemschalen  bedeckt,  in  einem  gut  zugedeckten 
Tiegel  so  lange  einer  schwachen  Bothgliihhitze  ausgesetzt,  bis  eine  Probe  der 
Masse  gelb  oder  gelbbraunlich  erscheint.  Nach  dem  yollstandigen  Erkalten  des 
bedeckten  Tiegels  entfemt  man  die  obere  weisse  Schicht  und  bewahrt  das  weiss- 
lichgelbe,  gelbliche  oder  br&unlichgelbe  Pulyer  in  gut  yerschlossenen  Gl&sem;  es 
riecht  an  feuchter  Luft  nach  Schwefelwasserstoff,  schmeckt  scharf  und  schwefel- 
artig.  Es  lost  sich  im  Wasser  schwer  und  nur  theilweise  auf ;  die  Aufldsung  ist 
farblos  und  enth&lt  Antimonpersulfid  in  Verbindung  mit  Schwefelcalcium;  sie  yer- 
h&lt  sich  gegen  S&uren  imd  andere  Kdrper  wie  die  iibrigen  Antimonpersulfid* 
yerbindungen. 

Eisensalz  wird  durch  FSIlen  yon  Natriumsulfantimoniat  mit  schwefelsaurer 
Eisenoxydldsung  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  der  sich  an  der  Luft  rasch 
oxydirt. 

Kadmiumsalz  ist  ein  hell  orangefarbener ,  bei  Fallung  mit  tiberschussigein 
Kadmiumsulfiftt  etwas  dunkel  gefarbter,  nach  Ungerem  Stehen  rothbrauner  Nieder- 
schlag. 

Kaliumsalz,  2(SbS4K3)  +  9H2O.  Wird  durch  Schmelzen  yon  Schwefel- 
antimon  mit  Schwefel  und  Schwefelkalium ,  oder  schwefelsaurem  Kali  und  Kohle 
erhalten.  Es  wird  auch  dargestellt  durch  mehrstiindiges  Siedeu  yon  6  Thin,  koh- 
lensaurem  Kali  nach  Zusatz  yon  3  Thin.  Kalk  mit  20  Thin.  Wasser,  11  Thin. 
Schwefelantimon  und  1  Thl.  Schwefelblumen  unter  Ersetzen  des  yerdampften  Waa- 
sers,  oder  durch  l&ngeres  (1  bis^  Tage  langes)  Digeriren  des  angegebenen  Ge- 
menges  unter  dfterem  Umschtitteln  an  einem  h'eissen  Orte.  Das  Filtrat  wird  rasch 
bei  Abschluss  der  Luft  yerdampft  und  auch  beim  Erkalten  yor  Zutritt  der  Luft 
geschiitzt.  Das  Salz  bildet  farblose  oder  gelbliche  an  der  Luft  zerfliessende  Kry- 
stalle.  Wird  Antimonpersulfid  mit  concentrirter  Kalilauge  in  der  Kalte  ilbergos- 
sen,  so  yerwandelt  sich  ein  Theil  in  weisses  krystalliniaches  saures  antimonsaures 
Kali  (SbjO^HK  -|-  2y2H2  0),  wahrend  aus  der  abfiltrirten  Ldsung  bei  dem 
Abdampfen  sich  lange  Krystallnadeln  eines  farblosen  Doppelsalzes,  SbS4K3. 
SbOgK-f-SHjO*),  abscheiden.     Das  Salz  ist  nicht  zerfliesslich,  zersetzrt  sich  aber 

*)  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  202)  fand  in  den  Krystallen  nur  4  At.  H^O. 
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an  der  Imft  nnd  beim  Uebergiessen  mit  kaltem  Wasfier,  wobei  sanres  Kalianti- 
moniat  snruckbleibt ;  es  Idst  sich  yollst&ndig  in  heissem  Wasser ,  Sfturen  f&Uen 
daraas  ein  Gemeng^e  von  Antimons&ure  und  Antimonpersulfid.  , 

Kobaltsalz  wird  wie  dasBleisalz  dargestellt  and  als  schwarzer  Kiederschlag 
erhalten,  der  sich  an  der  Luft  oxydirt  and  darch  Salzsftare  zerlegt  wird. 

Kapfersalz,  (8b  84)2003.  Dohkelbrauner  Niederschlag,  er  yerhUlt  sich  gegen 
Kali  wie  das  Bleisalz.  Beim  Erhitzen  bei  Abscblass  der  Laft  sublimirt  Schwefel, 
der  schmelzbare  Riickstand  soil  Kapfersulfiir  neben  Antimonsalfid  enthalten. 

Wird  abersch^ssiger  Kapfervitriol  mit  Natrium-8ulfoantimoniat  langere  Zeit 
gekocht,  so  e&th&lt  der  Niederschlag  8chwefelkapfer  and  Antimonsftare. 

Magnesiamsalz  bildet  sich  aof  nassem  Wege,  wenn  Magnesiahydrat  in 
Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  and  Antimonpersulfid  zu- 
gesetzt  wird;  die  gelbe  Ldsong  giebt  we^er  auf  Zusatz  von  Alkohol,  noch  beim 
Abdampfen  Krystalle. 

Mangansalz.  Die  Ldsang  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Manganoxydalsulfat 
versetzt  nach  einiger  Zeit  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
hitzen in  der  Fldssigkeit  nicht  &ndert,  aber  an  der  Laft  leicht  oxydirt  wird. 

Katriamsalz,  Sb84Na8  -|~  ^HgO.  Dieses  gut  krystallisirende  and  daher 
leicht  rein  und  von  conslAnterZusammensetzung  darzustellende  8alz,  nach  seinem 
Entdecker  als  8chlippe'8  8alz  bezeichnei,  wird  auf  nassem  wie  auf  trocknem 
Wege  erhalten  und  dient  haupts&chlioh  zur  Darstellung  yon  reinem  Goldschwefel 
(s.  oben). 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  w&sseriges  kaustisches  Natron  (oder  kohlensaures 
Natron  mit  Kalk  yersetzt)  mit  8chwefelantimon  und  8chwefel  digerirt  oder  gekocht, 
und  dasFiltrat  zur  Krystallisation  yerdampft;  die  Yerhfiltnisse  der  Materialien  wer- 
den  sehr  yerschieden  angegeben;  nachMitscherlich  soUen  65Thle.  krystallisirtes 
kohlensaures  Natron  mit  26  Thin.  Kalk,  26  Thin.  Schwefelantimon,  6,5  Thin. 
Schwefel  und  der  hinreichenden  Menge  Wasser  behandelt  werden;  Mohr  schreibt 
yor:  9  Thle.  krystallidrte  Soda,  3  Thie.  Kalk,  3  Thle.  Schwefelantimon,  1  Thl. 
Schwefel;  nach  der  I^rmac.  Borun,  sollen  36  Thle.  krystaUisirte  Soda  mit 
12  Thin.  Kalk,  24  Thin.  Schwefelantimon  und  4  Thin.  Schwefel  mit  Wasser  ge- 
kocht werden;  der  Codex  Hamburg,  nlmmt  9  Thle.  kohlensaures  Natron,  2  TUe. 
Kalk,  4,5  Thle.  Schwefelantimon  und  1^2  Thle.  Schwefel.  Auf  trocknem  Wege 
wird  die  Yerbindung  dargestellt  durch  Schmelzen  yon  16  Thin,  wasserfreiem 
schwefelsauren  Natron  mit  13  Tliln.  Schwefelantimon  und  4  bis  5  Thin.  Holz- 
kohle,  Ii58en  der  Schmelze  in  Wasser  und  Kochen  derselben  mit  2,5  Thin.  Schwe- 
fel, worauf  das  Filtrat  zur  Krystallisation  yerdampft  wird;  die  Krystalle  werden 
nach  dem  Abtropfen  mit  ganz  yerdiinnter  Natronlauge,  zuletzt  mit  wenig  reinem 
Wasser  abgewaschen  und  dann  rasch  bei  gelinder  Wftrme  getrocknet.  Schlippe 
hatte  yoTgeschrieben :  8  Thle.  wasserfreies  Natronsulfat  mit  4  Thin.  Schwefelanti- 
mon and  2  Thin.  Kohle  zu  gliihen,  und  die  Schmelze  mit  Wasser  unter  Zusatz 
yon  1  Thl. Schwefel  zu  kochen;  die  angegebene Menge  Schwefelantimon  ist  jedoch 
offenbar  zu  genng. 

Das  Natriumsulfantimoniat  bildet  grosse  farblose  oder  gelbliche  regelmftssige 
Tetraeder;  es  schmeckt  ktihlend  salzig  schwefelleberartig  und  zugleich  bitterlich 
metallisch,  reagirt  alkalisch;  es  15st  sidi  bei  15<^  in  2,9  Thin.  Wasser,  die  Ldsung 
wird  durch  Weingeist  gefftUt.  Bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  schmilzt  das  Sail 
in  seinem  Krystallwasser,  das  wasserf^eie  Salz  schmilzt  bei  anfangender  Gliih- 
hitze  bei  abgehaJtener  Luft  ohne  Zersetzung  zu  einer  braunen  in  Wasser  los- 
Hchen  Masse.  Die  wasserhaltenden  Krystalle  des  Salzes  bedecken  sich  an  feuch- 
ter  Luft  rasch  mit  einem  braunen  kermesartigen  Ueberzug,  der  Antimonsulfld, 
Antimonpersulfid  und  Schwefelnatrium  enthftlt;  eine  fthnliche  Zersetzung  erleidet 
die  L&sung  des  Salzes  auch  bei  Zutritt  der  Luft,  es  bildet  sich  hier  neben  dem 
kermesbraunen  Niederschlag  aber  Natron-Garbonat  und  Hyposulfit.  Wegen  der 
Terftnderlichkeit  an  der  IsStt  werden  die  Krystalle  am  besten  unter  Natron  hal- 
tendem  Weingeist,  oder  unter  der  mit  etwas  Natronlauge  yersetzten  Mutterlauge 
aufbewahrt. 

Das  Natriumsulfantimoniat  wird,  weil  es  leicht  rein  zu  erhalten  ist,  zur  Dar- 
stellung yon  Goldschwefel  yerwendet. 

Ein  Doppelsalz  yon  Natriumsulfantimoniat  mit  Natronhyposulfit 
wird  beim  Yerdampfen  der  Mutterlauge  des  Schlippe'schen  Salzes  zuweilen  er- 
halten; es  krystallisirt  in  sechsseitigen  spitzen  Pyramiden  und  Nadeln,  deren  Zu- 
sammensetzung  der  Formel  Sb  84  Nas  -|-  Sj  Os^^'ao  4-  20  Hg  O  entspricht,  yielleicht 
=  (8bS4Nas  +  9HaO)  +  (SjOgNao  +  lOHjO). 

Wild  die  Ldsung  yon  Brechwemstein  mit  gel5stem  Schlippe'schen  Sabs 
yersetzt,  so  scheidet  sich  ein  orangefarbener  Niederschlag  ab,  der  Oxyd,  Sulfid 
HftndwOrterbueh  der  Chemie.    Bd.  I.  45 
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and  Persiilfid  von  Antiraon  enthalt,    w3.hrend  in   der  Ldsung  weinsaures  Kali- 
Natron  bleibt: 
6,(C4H4  07.K8b)  -f-  2SbS4Na8  =  6(C4H4  0«  .  K.  Na) -f  2  SbaOs  +  SbaSa  +  SbjSs. 

Nickelsalz  bildet  einen  scbwarzen  Niederschlag. 

Quecksilbersalz.  *  Das  Salz,  (SbS4)2Hgs,  wird  durch  Fallen  von  uberachaa- 
sigem  Natriumsulfantimoniat  mit  Quecksilbercblorid  und  Kochen  des  Kieder- 
scblages  mit  der  Fliissigkeit  erhalten.  Wii'd  der  orangefarbene  Niederschlag  mit 
gel5Btem  Qaecksilberchlorid  gekocht,  oder  ein  Ueberschuss  dieses  Salzes  mittelst 
Sulfantimoniat  gefalltf  so  entsteht  ein  weisser  unloslicber  Korper :  (SbS4)2Hg3 
-|-  3  Hg  CI2  -[7  3  Hg  O,  unldslich  in  verdannten  Sauren,  Idslich  in  Konigswasser. 

Qnecksilberoxydulsalz  giebt  mit  dem  Solfantimoniat  einen  scbwarzen 
Niederscblag. 

Silbersalz,  SbS4Ag3,  ist  ein  braunscbwarzer,  in  Sanren  unloslicber  Nieder- 
scblag, der  mit  liberscbussiger  Silberldsiing  gekocht  uur  langsam  zersetzt  wiM. 
Wird  das  trockene  Silbersalz  bei  Abschloss  der  Luft  erhitzt,  so  geht  Schwefel 
fort  und  es  bleibt  Silbersulfantimonit,  SbS^Ags,  welches  die  Zusammensetzong 
des  dunkeln  Bothgultiger^es  zeigt;  ^s  bildet  eine  graue  geschmolzene  Hasse,  die 
beim  Zerreiben  ein  rothliches  Pulver  giebt. 

Strontiumsalz,  wie  das  Calciumsalz  dargestellt,  isj  nicht  krjstallisirbar. 

Uransalz  ein  gelbbrauner  Kiedetschlag. 

Zinksalz  ist  ein  orangefarbener  Niederschlag,  der  sich  beimErhitzen  in  der 
uberscbiissig-es  Natriumsulfantimoniat  enthaltenden  Mutterlauge  lost.  Salzsaure 
zersetzt  die  Verbindung  leicht.  Wird  nbersehiissiges  Zinksalz  mit  Scblippe's 
Salz  gefallt,  so  ist  der  Niederschlag  orangefarben  and  wird  selbst  nach  langerem 
Kochen  nicht  voUstandig  zersetzt.  *  Fg. 

A'ntitnnr}tm'[f^A'hyr\ rp.f.  g.  S.  702. 

Antimonsulfoohlorid  und  AntimonBUlfqjodid  s.  unter  Antimonchlorid 
(S.  670  u.  672)  and  Antimonjodid  (S.  675). 

Antimontellurid.  Beim  Zusammenschmelzeh  von  Antimon  mit  Tellur  bil- 
det sich  je  nach  der  Menge  des  Tellurs  ein  eisengraues  metAllisch  glftnzendes 
Tellurid,  SbTe,  oder  zinnweisses  metallisch  gl&nzendes  Tritellurid,  SbgTej 
(Oppenheim). 

Antimonwasserstoff.  £s  ist  bis  jetzt  nor  eine  Verbindung  zwischen  Anti- 
mon und  Wasserstoff  bekannt,  das  Antimonwasserstoffgas ;  ob  auch  ein  dem 
Wasserstoffarsen  entsprechender  starrer  Antimonwasserstoff  existirt,  ist  jeUt 
wenigstens  noch  zweifelhaft  (s.  unten). 

Antimonwasserstoffgas  ward  1837  von  Levis  Thompson  ^)  und  fsat 
gleichzeitig  von  Pfaff  ^)  und  anderen  Chemikern  dargestellt  und  untersucht.  Es 
ist  bis  jetzt  nur  im  unreinen  Znstande,  gemengt  mit  Wasserstoff  erhalten;  seine 
Formel  ist  8b  Hg.  Es  bildet  sich,  wenn  Wasserstoff  im  statu  nascendi  mit  ISslicben 
Antimon verbindungen  zusammen  kommt,  so  wenn  Antimon -Kalium  mit  Waaser 
behaudelt,  oder  wenn  Zink  mit  wasseriger -S&ure  ubergossen,  und  Antimonoxyd- 
salz  zugesetzt,  oder  wenn  Antimon  haltendes  Zink  oder  ahnlicJie  Leginingen  mit 
wasseriger  Saure  behaudelt  werden. 

Antimonwasserstoffgas  wird  gewohnlich  dui'ch  Behandeln  einer  Legirung  von 
:t  Thin.  Zink  imd  2  Thin.  Antimon  (LassaigneS)  oder  von  2  Thin.  Zink  und  1  Thl 
Antimon  (Capitaine*)  dargestellt;  bei  einem  grosseren  GehaU  an  Zink  geht  die 
Gasentwickelung  rascher,  aber  es  bildet  sich  fast  uur  Wasserstoffgas ;  bei  Anweu- 
dung  einer  Legirung  mit  mehi*  Antimon  (z.  B.  1  Thl.  Zink  auf  1  Thl.  Antimon) 
findet  eine  langsame  Gasentwickelung  statt,  aber  auch  bier  ist  da&  Gas  fast  nur 
Wasserstoffgas.  Nach  Schiel^)  wird  am  zweckmiissigsten  Antimon-KaUum  dnrcb 
Salzsaure  zersetzt;  nachHumpert  ^)  soil  Natriumamalgam  mit  einer  concentrirteD 
Losung  von  Antimonchlorid  behaudelt  werden,  da  ein  Theil  des  gebildeten  Anti- 
monwasserstoffs  hierbei  sogleich  wieder  zersetzt  und  Antimon  gef&llt  wird,  so 
enthalt  auch  das  so  dargestellte  Gas  freies  Wasserstoffgas. 

^)  Jahresber.  Berz.  JfS,  S.  235.  —  ^)  Pogrg.  Ann.  40,  S.  135;  vergl.  Simon,  Kbend. 
42,  S.  369;  Vogel,  J.  pr.  Chem.  15,  S.  57.;  Buchner,  Repert. 'Phann.  63,  S.  250: 
Meissnep  u.  Hankel,  J.  pr.  Chem.  ^5,  S.  243.  —  ^)  Jahresber.  Berz.  22,  S.  104.  — 
*)  Ebend.  20,  S.  89.  —  ^)  Ann.  Ch.  Phai-m.  104,  S.  223.  —  6)  Chem.  Centr.  1865, 
S.  863.  —  7)  Husson,  J.  pr.  Chem.  IQG,  S.  314.  —  ^)  Zeitechr.  anal.  Chem.  1869,8.729 
—  ®)  Dragendorff,  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  200.  —  ^^)  Schweigcr.  J.  Ch.  Phys.  15, 
S.  418.  —  ")  J.  pr.  Chem.  .?4,  S.  381.  —  ^2)  Ebend.  6*8,  S.  372.  —  '»)  Chem.  Centr 
1864,  vS.  995. 
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Daf  AntimonwAMer8tofl||;as  ist  farblos  and  genichlos;  es  15tt  sioh  nioht  merk- 
bar  in  Wasser,  zerf&llt  aber  fiber  Wasser  einige  Zeit  aafbewahrt  unter  Abschei- 
dang  von  Aniimon,  welches  theils  in  Wasser  suspendirt  dieses  braon  fSlrbt,  theils 
sich  in  metallischen  Flitterohen  an  den  Gefasswftnden  absetzt.  Das  Gas  zerf&llt 
darch  eine  gliiliende  Glasrbhre  geleitet,  ohne  an  Yolam  abzunehmen  in  Wasser- 
stoffgas  und  Antimonmetall,  welches  letztere  sich  als  Metallspiegel  an  der  erhitz- 
ten  Stelle  oder  dicht  dahinter  abscheidet;  beim  Erhitzen  des  Metallspiegels  bilden 
sich  nnter  der  Lupe  erkennbare  geschmolzene  Metallkiigelchen.  Mit  Sauerstoffgas 
gemengt  verpafit  der  Antimonwasserstoff  lebhaft  unter  Bildong  von  Antimonoxyd; 
an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  griinlicher  Flamme  unter  Bildung  yon 
weissem  Antimonoxydrauch.  Chlorgas  wirkt  langsam  auf  das  Gas  ein ;  wird 
dasselbe  durch  Chlorwasser  geleitet,  so  wird  es  hierdurch  unter  Bildung  von 
Chlorantimon  vollst&ndig  zersetzt;  fthnlich  wirken  LGsungen  von  Brom  oder  Jod. 
Wird  Antimonwasserstoffgas  durch  eine  schwach  erhitzte,  etwas  Jod  ^  enthaltende 
Glasrdhre  geleitet,  so  bildet  sich  ein  orangegelber  oder  brauner  Ring  von  Jod- 
antimon.  £s  >¥irkt  nicht  ein  auf  Phosphortrichlorid ,  und  nur  wenig  auf  Phos- 
phorpentachlorid.  Antinaontrichlorid  zerfallt  damit  in  Antimonmetall  und  Salz- 
s&ure  ^) :  SbClg  -f-  BbHg  =  2  Sb  -f-  3  HCI.  Durch  ooncentrirte  Salpetersfture  wird 
Antimonwasserstoff  leicht  oxydirt  unter  Bildung  von  Antimons&ure. 

Concentrirte  Schwefelsfture  zerlegt  das  Gas,  ebenso  wirkt  Kalihydrat^)  und 
nelbst  wftsserige  Ealilauge  von  1,25  specif.  Gewicht;  es  wird  hier  alles  Antimon 
metallisch  abgeschiedeu  (Unterschied  von  Arsenwasserstoff).  Eine  alkoholische 
Losung  voA  Kalihydrat  absorbirt  den  Antimonwasserstoff;  4^e  L5sung  fUrbt  sich 
bald,  und  es  scheidet  sich  metallisches  Antimon  ab.  Erne  L5sung  von  Kupfer- 
yitriol  wird  nur  bei  l&ngerer  Einwirkung  zersetzt.  Dagegen  wird  eine  Ldsung 
von  Silbemitrat  schnell  durch  Antimonwasserstoff  zerlegt,  die  Fliissigkeit  schwftrzt 
sich,  indem  sich  alles  Antimon  als  pulveiiges  Antimonsilber  (nach  Lassaigne 
=  AgfSb)  abscheidet,  w&hrend  in  die  Losung  kein  Antimon  geht  (Unterschied 
von  Arsenwasserstoff). 

Starrer  Antimonwasserstoff.  Nach  Beobachtungen  von  Bnhland^®) 
und  den  genaueren  Yersuchen  von  Marchand^^)  scheiden  sich  bei  der  Elektro- 
lyse  einer  concentrirten  Salmiaklbsung  unter  Anwendung  eines  Antimonstabes  als 
negatiyen  Pol,  und  eines  dioken  Platindrahtes  als  positiven  Pol,  unter  lebhafter 
Oasentwickelung  am  Antimon  schwarze  Flocken  ab;  und  bei  sehr  ki'&ftiger 
Batterie  zeigten  sich  fortwfthrend  kleine  Detonationen,  die  um  so  lebhafter  waren, 
je  grosser  die  zerplatzenden  Gasblasen  waren;  das  Gas  verbrannte  dabei  mit  gl&n- 
zender  weisser  Flamme  und  Entwickelung  von  weissem  Bauoh,  so  dass  es  sich 
wie  ein  ^selbstentzundliches"  Antimonwasserstoffgas  verh&lt.  Bdttger  ^^)  erhielt 
bei  der  Zersetzung  von  Salmiakldsung  in  der  angegebenen  Weise  nur  die  gew5hn- 
lichen  elektrolytischen  Zersetzungsproducte  des  &lmiaks,  Wasserstoff,  Ammoniak 
und  Chlorstickstoff. 

Nach  Wiederhold*')  wird  beim  Zerlegen  von  Antimon-Ealium  oder  -Natrium 
mit  Wasser  ein  sammtschwarzes  Pulver  erhalten,  welches  reines  Antimon  ist. 
Wird  eine  Legirung  von  I  Thl.  Antimon  mit  5  Thin.  Zink  mit  verdiinnter  Salz- 
sfture  behandelt,  so  bildet  der  Biickstand  nach  dem  Zerreibeu  ein  grauschwarzes 
glanzendes  Pulver,  welches  nach  dem  Abschl&mmen  des  leichteren  Theiles  und 
Ausziehen  mit  Weins&ure,  darauf  folgendem  Abwaschen  und'T|:ocknen  im  Wasser- 
bade  ein  graphit&hnliches  schwarzes  Pulver  hinterl&sst;  dieses  giebt  bis  auf  200® 
erhitzt  0,001  Wasserstoff  ab  (wfthrend  sich  nach  der  Formel  Sbg  H  =  0,004  Wasser- 
Rtoff  berechnen  wiirde).  Jedenfalls  ist  dieses  Pulver  nicht  reines  Wasserstoff- 
Antimon,  wenn  es  den  K5rper  uberhaupt  enth&lt. 

Fr&her  ward  wohl  das  „ explosive  Antimon"  als  eine  Antimon  •  Wasserstoff- 
verbindung  angesehen,  gegen  welche  Ansicht  die  Ergebnisse  der  spiiteren  Unter- 
suchnngen  sprechen  (s.  8.  661).  Fg. 

AntimonwiBmuthBpeifie  sind  Antimonspeisen,  in  welchen  das  Antimon  zum 
Theil  durch  Wismuth  vertreten  ist. 

« 

AntimoxiyL  So  bezeichnete  Peligof  das  von  ihm  in  den  Antimonoxyden 
angenommene  Radical  SbO  oder  Sb2  0s;  das  Antimonoxyd  ist  dann  Antimonyl- 
monoxyd  (Sbj  O^)  O,  die  Antimonsfture  das  Trioxyd  (Sb2  Oj)  O3. 

Antimonziniiober  hiess  frtiher  das  durch  Erhitzen  von  Qnecksilberchlorid 
und  Schwefelantimon  erhaltene  Quecksilbersulfid  (S.  669).  Denselben  Namen  hat 
das  durch  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natron  auf  Antimonchlorid  ent- 
stehende  rothe  Antimonoxysulfid  (s.  S.  686). 

Antiphloffistiflohe  Theorie  s.  unter  Chemie  und  unter  Verbrennung. 
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Antirraorin«  Antiireiiii,  Antirrin  u.  s.  w.  s.  Antirrhinam. 

Antirrhin  s.  Anthokirrin  (S.  649). 

AntirrMnB&are  von  Walz  a.  onter  AntirrhinanL 

AntirrhinBaure  nennt  Morin^)  eine  aus  dem  Kraat  von  Digitalis  pwjmrea 
und  anderen  zur  Familie  der  Antirrhineen  gehdrenden  Pflanzen  durch  Bestillation 
mit  Wasser  erhaltene  fliichtige  farblose  S&ure,  welche  onangenehm  schmeckt,  den 
Geruch  der  Pflanze  zeigt,  und  leicht  Kopfschmerzen  and  selbst  Betanbong  veror- 
sacht,  aich  wenig  in  Wasser  lost,  und  auf  der  w&sserigen  LSsung  in  51igen 
Tropfen  schwinunt,  leicht  in  Alkohol  l&slich  ist  and  Lackmus  stark  r5thet. 

AnthirrhimiTM.  Walz^)  hat  nach  seiner  Angabe  A.  <^fmbaiaria  L,,  A,  Unaria 
L.  und  A.  majus  L,  untersucht,  and  zwar  sowohl  die  Destillationsprodaete  des 
Krautes  mitWasser,  wie  das  Kraut  selbst  und  die  Asche.  Die  von  ihm  dargostell- 
ten  durcbaus  nioht  weiter  untersuchten  Stoffe  nennt  er  Oymbalarin,  Linarin, 
Antirrin,  Antirracrin,  Antirresin,  Antirrosmin  u.  s.  w.,  Stoffe,  deren 
Reinheit  imd  Eigenthiimlichkeit  mindestens  zweifelhafb  ist,  auf  deren  nfthere  Be- 
schreibung  daher  einzug^hen  zwecklos  sein  wtirde.  Durch  Destination  des  Krantes 
von  A.  linaria  mit  Wasser  soil  eine  fliichtige  Sfture  erhalten  werden,  deren  Baryt- 
salz  (auf  153  Bar3ft  424  Sfture  enthaltend)  an  der  Luft  zerfliessen  soil. 

Die  Blfithen  von  A.  Hnaria  werden  wohl  zum  Gelbf&rben  verwendet,  die  damit 
gef&rbten  Zeuge  sind  hellgelb,  werdoi  an  der  Luft  aber  schmutziggelb. 

Antiseptioa.  Faulnisswidrige  oder  antiseptische  Mittel,  Substanzen 
Oder  Mittel,  welche  die  G&hrung  und  Filulniss  organischer  Substanzen  verhindem 
(s.  unter  Fiiulniss  und  G&hrung). 

AntitarterBfture^  Antiweiiui&iirey  linksdrehende  Weinsfture,  Acide  laecwaee- 
mique  von  Pasteur  (s.  Traubens&ure). 

Antozon^  nach  Sch6nbein  eine  allotropische  Modification  des  SauerstoffiB  (b. 
unter  Ozon). 

Antoaonide  nennt  Schdnbein  die  nach  seiner  Ansioht  Antozon  enthalten- 
den  Hyperoxyde  (s.  bei  Antozon  unter  Ozon).  Sp&ter  bezeichnete  er  als  Antozo- 
nit^)  den  Antozon  enthaltenden  Flussspath  von  Wdlsendorf  and  Joaohimsthal. 

Antrimolith  s.  Mesolith. 

AntyrrhiUBfture  s.  Antirrhinsftnre. 

A&ylamid  syn.  Nitrosalicylamid  outer  Salicylamid. 

Anziehun^y  ohemisehe  a.  Verwandtschaft. 

Apatellt^  kleine  nierenformige  gelbe  ochrige  Massen  bildend,  im  Thon  zu 
Auteuil  bei  Paris,  enthalt  nach  Meillet^)  42,90  Schwefels&ure,  53,30  Eisenoxyd 
und  3,96  Wasser.  Kt. 

Apatity  Agustit,  phosphorsaurer  Kalk,  Spargelstein,  sachsischer 
Beryll,  Moroxit,  Franoolit,  Eupyrchroit,  Phosphorit,  Osteolith,  A^m- 
ragus  Stone,  Pierre  ctAsperge,  AsparagoUthej  Phosphate  calcaire,  Chaux  pkosphatee.  Phosphate 
of  Lime,  Bone- Phosphate.  Hexagonal,  pyramidal-hemiedrisch ;  die  S^stolle,  welche  so- 
wohl  auf-  als  eingewachsen  vorkonunen,  sind  prismatisch  bis  tafelartig,  die  einfleush- 
sten  Krystalle  zeigen  die  Combination  ooP.OP  oder  coP.P;  die  Endkanten  von  P 
sind  =  142<>  20'  und  die  Seitenkanten  =  80®  25',  doch  flnden  auch  gewisse  Schwan- 
kungen  in  den  Winkeln  statt  In  den  Gombinationen,  die  bisweilen  sehr  reich  an 
Fl&«hen  sind,  finden  sich  ausser  den  genannten  G«stalten  noch  andere  normale 
Pyramiden  mP,  diagonale  und  verwendete,  auch  das  diagonale  Prisma  and  ver- 
wendete  Prismen;  die  Prismenflftchen  sind  oft  vertical  gestreifb.  Ausser  krystalli- 
sirt  findet  er  sich  in  unbestimmt  eckigen  Kdrnem  oder  individualisirten  Massen, 
derb  mit  komiger  Absonderung,  auch  faeerig  und  dicht.  Er  ist  unvollkommen 
spaltbar  parallel  0  P  und  oo  P,  der  Brnch  ist  muschelig  bis  uneben  und  splitterig. 
Farblos  bis  weiss,  ofb  gef&rbt,  griin,  blau,  violett,  roth,  braun  oder  grau,  gew5hn- 
lich  hell,  glasglanzend  auf  Krystall-,  wachsartig  auf  Spaltungs-  und  Bruchflfichen, 
durchsichtig  bis  undurchsichtig ;  sprdde.  H.  =  5,0;  G.  =  3,10  —  3,24.  Yor  dem 
liothrohre  ist  er  sohwierig  in  Splittem  schmelzbar,   mit  Phosphorsalz  zu   klarem 


*)  J.  phann.  April  1845.  p.  299.  —  ^)  Jahresber.  pr.  Chem.  1853,  J87,  S.  16,  74, 129. 
—  ')  Jahresber.  Mineral.  1862,  S.  487.  —  *)  Revue  scient.  et  indastr.  11,  p.  254. 
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OlMe,  welchei  bei;  ziemlicher  Siittigfang  wfthrend  der  Abkuhlung  unklar  wird, 
dsbei  einzelne  Krystallflachen  zeigt;   das  im.  PlAtindrahtohr  mit  Schwefelsfture  be- 
feachtete  Pulver  fSrbt  dieFlammeblaulich-griin;  wird  dasselbe  anhaltend  gegliiht,  so 
reagiri  es  aof  feuchtes  Curcumapapier  alkalisch;  ^ebt  mit  Eisendraht  Phosphoreisen, 
mit  Phosphorsalz  und  Kupferoxyd  die  Reaction  auf  Chlor,   mit  Phosphorsalz   im 
Olasrohre  erhitzt  die  Beaction  a&f  Fluor,   mit  Scbwefelsaure  desgleicben ;   in  Salz- 
oder  Salpetersaure  ist   er  loslich  nnd  aus  der  concentrirten  Losnng  scheidet   sich 
bei    Zusatz   von  ScbwefelsHnre  Gyps  aus.  ^  Er   enthalt  wesentlich   pbosphorsaure 
Kalkerde  mit  Fluor-  oder  Cblorcalcium   oder  beiden  und  zwar  auf  1  OaF2  oder 
Ca  CI2  3  Mol.  3  Ca  O .  P2O5   und  mit  dem  Wechsel  des  Fluors  oder  Chlors  hangen 
die  Winkeldifferenzen  smsammen;     Analysirt   wurden   der   vom  Greiner   in   Tirol 
von  Klaprotb^),  der  aus   Spanien   von  Yauquelin^),   der  aus  Spanien,   von 
Arendal  in  Korwegen,  vom  Greiner  und  von  Yaltigel  in  Tirol,  vom  St.  Gottbard 
ip  der  Scbweiz  und  von  Snarum   in  Korwegen   von  G.  Bose'),   der  von  Krageroe 
in  Norwegen  von  V dicker^),   der  von  Snarum  in  Norwegen  von  Weber  ^),   der 
von  Hurdstown  und  der  Eupyrcbroit  genannte  von  Crown-Point  in  New-Tork  von 
Jackson^,   der  von  Scbwarzenstein  im  ZiUerthale  in  Tirol  und  von  Scblacken- 
wald  in  B5bmen  von  G.  Bamm^lsberg^),   der  von  Valtigl  in  Tirol  von  Joy^, 
der  von  Pargas  imd  Kietyo  in  Finnland  von  Arppe^),   der  von  Miask  am  Ural 
yon  G.  vom  Batb  ^^),   der  Francolit  genannte  von  Wbeal  Franco  bei  Tavistock  in 
JDevonsbire  von  Henry  ^*),  der  von  JHurdstown  in  New-Jersey  von  Whitney  ^2)^ 
der  von  Coquimbo  in  Chile  von  Field  ^'),  der  aus  den  Smaragdgruben  am  Flusse 
Takowaia  und  der  Horozit  genannte  von  den  Ufem  des  Flusses  Sliidianka  am 
Baikalsee  von  P.  v.  Pusirewsky  ^^),  der  aus  dem  Dmengebirge  von  Alexejew^^), 
der  von  Jumillo  in  Spanien  von  Vdlcker^^),   der   von   O^eim  in   Nassau   von 
Kossmann'^,   der  faserige  Phosphorit  genannte  von  Logrosan  in  Estremadura 
in  Spanien  von  Pelletier  und  Dohadei^)  und  von  Daubeny  undWiddring- 
ton^*),  von  Naranjo  y  Garzo  und  Linu  Penuelas*®),  von  D.  Forbes"),   der 
'TonAxnberg  in  Baiem  von  Mayer  ^,  der  vonDiez  in  Nassau  von  T.Petersen  und 
B.  Senfter*^),  der  aus  Nassau  von  W,  Wicke,  Hnpeden  und  Vale^),  woiaus 
hervorgeht,  dass  eine  Trennung  in  Fluor-  und  Chlorapatit  nicht  strong  durch- 
zufUhren  ist  und  durch  Beimengungen   und  beginnende  Zersetzung,  wie  in   den 
Phospboriten  die  Besultate  nichi  genaa  der  Formel  entsprechen.     Dies  mag  auch 
vom  Osteolith  gelten,   welcher  feinkdmig,  dicht  bis  erdig  vorkommt.    Es  wurde 
analysirt  Uer  vom  Kratzer  Berge  bei  Schdnwalde  unweit  Bdhmisch-Friedland  von 
Durre^,   der  von  Ostheim  bei  Hanau  in  Hessen  von  C.  Bromeis,   Biitz  und 
Ewald^,  der  von  Honnef  im  Siebengebirge  von  B.  Bluhme^^),  der  von  Bedwitz 
im   Fichtelgebirge  von   £.  Schr5der^),   der   vom   Schwarzerdekopf  im   Sieben- 
gebirge von  Dauber^),   der   von  Both  im  Bhonegebirge  von  Hassenkamp 3^), 
der  von  Bethel  in  den  Ardennen  von  Meugy'^)  und  Payen^^).   Anzufuhren  sind 
auch  noch  der  durch   Yerwitterung  ahgiBgriffene    sogenannte   Talkapatit    von 
Slatbust  am  tJral,   welcher  das   G.  =  2,70  —  2,75  hat  und  von  B.  Hermann  ^') 
analysirt  wurde,   femer  der  sogenannte  Pseudoapatit  von  Freiberg  in  Sachsen, 
welcher  von  C.  Bammelsberg^)  analysirt  wurde   und  auch    durch  Zersetzung 
•etwas  verftndert  ist;  femer  der  Hydroapatit  von  St.  Girons  in  den  Pyren&en, 
welchen  Damour^)  analysirte  und  der  Lasurapatit  vom  Baikalsee,   welchen 
Kordenski5ld'^  untersuchte.     Schliesslich  ist  nooh  der  Staff  el  it  von  Staffel, 
Qbertiefenbach  u.  a.  O.  in  Nassau  zu  erwShnen,  wozu  auch  der  Osteolith  gestellt 


Apatit:  i)  Bergm.  J.  1788,  1,  8.296;  Beitr.  4,  3.197.  —  »)  J.  de  min.7,p.26.  — 
«)  Fogg.  Ann.  9,  S.  185.  —  *)  J.  pr.  Chem.  75,  S.  384.  *)  Fogg.  Ann.  84,  S.  306.  — 
«)  Sill.  Am.  J.  [2]  11,  p.  402;  1^,  p.  73.  —  ')  Fogg.  Ann.  68,  S.  506.  —  »)  Cheni. 
researches,  Gottingen  1853,  p;  41.  —  •)  Anwlyser  af  Finska  Min.  p.  4.  —  ,*®)  Fogg.  Ann. 
96y  S.  331.  —  ")  Fogg.  Ann.  84,  S.  311.  —  ^)  Sill.  Am.  J.  17,  p.  209.  —  *^)  J.  pr. 
Chem.  79,  S.  101.  —  ^^)  Kokscharow  Miner^logie'Russlands  4,  S.  45  n.  46.  —  ^^  Ebend. 
S.  45.  —  !•)  Jahresb.  Chem.  1862,  S.  763.  —  ^^  Jahrb.  Min.  1870,  S.  105.  —  ^^)  M6m. 
et  Obserr.  d.  Chim.  1,  p.  309.  •—  ")  Jahrb.  Min.  1845,  S.  470.  —  *>)  Bull.  soc.  g^ol. 
fr,  p.  157.  ~  «»)  Fhll.  Mag.  29,  p.  340.  —  ">)  Ann.  Ch.  Fharm.  101,  S.  281.  — 
»)  Oflfenb.  Vercin  f.  Naturk.  7,  S.  7.  —  «)  Jahrb.  Min.  1867,  S.  210;  1869,  S.  88.  — 
*^  Fogg.  Ann.  105,  S.  155.  —  ^  Ann.  Ch.  Fharm.  79,  S.  1.  —  a^)  Ebend.  94,  S.  354. 
—  •«)  Ebend.  89,  S.221;  101,  S.283.  —  »)  Jahresb.  d.  Chem.  1852,  S.  889.  —  ^O)  Jahrb. 
Min.  1866,  S.  422.  —  »!>  J.  pr.  Chem.  70,  S.  499.  —  **)  Zeitscbr.  f.  d.  gee.  Naturw.  9, 
S.  487.  —  M)  J.  pr.  Chem.  31,  S.  101.  —  ")  Fogg.  Ann.  85,  S.  297.  —  ^)  Ann.  min. 
f5]  10,  p.  65.  —  W)  Bnu.  dt  Moscon  1857,  1,  p.  213.  —  ^)  Offenb.  Verein  8,  S.  70.  — 
^)  Zeit^cbr.  Dt.  geolog.  Ges.  20,  S.  205.  -    39)  Qffenb.  Verein  8,  S.  73. 
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wird.  Berselbe  mikrokrystalliscli ,  dicht  und  erdiff  vorkommend,  wurde  Ton  For- 
ster  und  Petersen''),  von  Mohr*)  und  vergleiehsweise  der  Osteolith  von  Am- 
berg  in  Baiem  von  Petersen '*)  untersucht,  doch  l&sst  sich  wegen  der  entscbie- 
denen  Beimengung  verschiedener  Substanzen  keine  genaue  Formel  aufstellen, 
wogegen  nicht  zu  verkennen  ist,  dass  das  Minfiral  der  Hanptsache  nach  Apatit 
ist,  der  sich  auch  bei  Btaffel  deutlich  krystaUisirt  mit  Staffelit  findet.  Ei, 

Apatoid  nannte  Bhepard')  einim  Heteorstein  von  Alais  und  von  Weston 
vorkommendes  Mineral,  welches  kleine  gelbe  halbdurchscheinende  K6mer  bildet, 
die  Harte  =  5,5  hat,  vor  dem  Ldthrohre  auf  Kohle  schmilzt,  schwarz  wird,  mit 
Borax  ein  grunlichgelbes  Glas  giebt  und  keine  Phosphorsllure  enthalt.  £f. 

ApelaizuAure  syn.  Azelainsaure. 

Aphanes  s.  Strahlerz. 

Aphanesit  syn.  Abichit. 

Aphanit  s.  Biorit. 

Aphlogifltisohe  Lampe,  Glilhlampe,  Davy's  Gliihlampe  oder  flamm* 
lose  Lampe,  eine  AJkohoUampe ,  iiber  deren  Docht  Platindraht,  Platinschwamm 
oder  eine  platinirte  Glaskugel  angebracht  ist,  welches  Platin  durch  verdampfenden 
Alkohol  gliihend  erhalten  wird,  und  durch  sein  £rgluhen  wiederum  das  Verdampfen 
des  Alkohols  unterh&lt.  « 

Wendet  man  Aether  statt  Alkohol  an,  so  zeigt  sich  iiber  dem  gluhenden  Pla- 
tin ein  schwaches  blauliches  Licht,  wie  beim  Yerbrennen  des  Phosphors. 

Da  bei  der  langsamen  Yerbrennung  von  Alkohol  oder  Aether  offenbar  auch 
Ozon  sich  bildet,  so  kann  solches  Gliihlampchen  als  Ozonerzeuger  zum  Zerstdren 
von  Geriichen  verwendet  werden. 

Aphrit  ist  sowohl  der  zum  Aragonit  geh5rige  Schaumkalk,  alft  auch  der  zom 
Galcit  gehSrige  Schieferspath  genannt  worden.  Ku 

Aphri^it  syn.  Turmalin. 

Aphrodaesciii;  ein  in  den  Eotyledonen  reifer  Kafltauien  enthaltener  Korper 

(s.  6.  95). 

Aphrodit^  ein  dem  Meerschaum  sehr  Hhnliches  weissee,  undurchsichtiges, 
Welches  erdiges  Mineral,  von  Langbanshytta  in  Schweden  mit  G.  =  2,21,  weldies 
nach  Berlin^)  51,56  Kleselsaure,  33,90  Magnesia,  1,^5  Manganoxydul,  0,57  Eisen- 
ozydul,  0,17  Thonerde,  11,83  Wasser  enthllt.  Einige  Aeh^chkeit  dkmit  hat  ein 
von  T.  S.  Hunt')  analysirtes  gelblich-weisses  erdiges  Mineral  von  Grenville  in 
Canada,  welches  46,66  Kiesels&ure,  38,05  Magnesia,  1,33  Eisenoxydul,  13,96  Wasser 
ergab.  Kt. 

Aphronitrum  (von  itq>qoq^  Bohaum,  und  yttqoy^  Katron)  nannten  die  Alten 
das  auf  Mauem  auswittemde  und  sie  oft  sclmnmel- oder  reifartig  iiberziehende  Salz, 
den  Mauersalpeter ,  oft  schwefelsaures  oder  kohlensaures  Natron,  zuweilen  auob 
schwefelsaure  Magnesia,  selten  salpetersaures  Alkali 

Aphrosiderity  ein  sehr  feinschuppiges ,  aus  perlmuttergl&azenden  Krystall- 
schiippchen  bestehendes  oliven-  bis  schwftrzUch-griines  Mineral  von  Weilburg  in 
Nassau  mit  G.  =  2,8,  welches  griinlich-graues  Pulver  im  Strich  zeigt,  enth&lt  nach 
F.  Sandberger  26,45  Kieselsilure,  21,25  Thonerde,  44,24  Eisenoxydul,  1,06  Mag- 
nesia und  7,74  Wasser.  Yor  dem  Lothrohre  wird  es  braunlich-roth  und  schnulit 
an  den  diinnsten  Kanten  sehr  schwierig  zu  schwarzer  Masse,  giebt  mit  Borax 
Eisenreaction,  mit  Phosphorsalz  Kieselsl^Sett,  im  Eolben  Wasser  und  ist  in  kalter 
Salzsaure  vollstandig  zersetzbar.  JO, 

Aphtalose;  Aphthitalit  syn.  Arkanit. 

Aphthonlti  Aftonit,  ein  derbes,  stahlgraues,  metallisch  gl&nzendes  undurch- 
sichtiges  sprodes  Mineral  vom  siidlichen  Gardsee  in  der  Gemeinde  Warmskog  in 
Wermland  in  Schweden  mit  dunkelgrauem,  etwas  rothlichem  Btrich,  H.  =  3,0  —  3,5 
und  G.  =  4,81  —  4,87.  Nach  den  Analysen  Bvanberg*s^)  und  H.  Peltzer's*) 
nahezu  der  Formel  5Cu9S.2Bb2S5  -{-  2ZnB  entsprechend,  mit  wenig  Bilber,  und 


*)  Jahreaber.  d.  Chcm.  1847/48,  S.1314.  —  *)  Ben.  Jahwsber.  Bl,  S.170.  —  «)  SlU. 
Am.  J.  ;26,  p.  413.  —  *)  J.  pr.  Chem.  43,  S.  313.  —   *)  Ann.  Ch.  Pharm.  1^6,  S.  344. 
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Behr   wenig  Blei,   ETsen,   Kobalt  und  Nickel.     Von  Chalkopyrit  theilweise  durch- 
zogen.     Vor  dem  Lothrohre  schmelzbar  und  im  Kolben  Bchwefel  absetzend.     Kt. 

Apiin.  Ein  pectiBahnlicber ,  den  Glucosiden  oder  vielleicht  den  Hannitver- 
bindungen  sicb  am-eihender  Korper,  welcher  gich  im  PetersUienkrant  (Apium'gra- 
veolens),  flndet;  von  BraconnoTt^)  (1843)  im  unreinen  Zustande  dargestellt,  ward 
er  spat^r  von  v.  PI  ant  a  und  Wallace*)  untersucht.  Die  von  Letzteren  aufge- 
Btellte  Foimel  C24H28O15  ist  als  zweifelhaft  anzosehen,  so  lange  nicht  die  Zer- 
setziingsprodncte  nalier  untersucht  sind.  Das  Apiin  flndet  sich  in  geringer  Menge 
im  SeUerie,  gar  nicht  im  K5rbel. 

Zur  Darstellong  von  Apiin  wird  fHsches  vor  der  Bluthe  gesammeltes  Peter- 
silienkraut  einige  Male  mit  Wasser  ausgekocht;  die  beim  Erkalten  sich  abschei- 
dende  grnne  Gallerte  wird  oach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  ausgepresst  getrock- 
net  and  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht;  beim  Erkalten  des  Filtrats  setzt  sich 
wieder  eine  griine  Gallerte  ab,  welche  mit  Wasser  versetzt  and  gekocht  wird,  lun 
den  Alkohol  zu^verjagen;  der  zuriickbleibende  griine  Brei,  welcher  ein-  weisses 
wachsartiges  Pulver  eingemengt  h&lt,  wird  auf  eine  dichte  Leinwand  gebracht, 
nach  dem  Abtropfen  getrocknet,  and  durch  wiederholtes  Eintauchen  in  heisseu 
Weingeist  and  Abpressen,  zuletzt  durch  Auskochen  mit  Aether  yon  Wachs  imd 
Chlorophyll  gereinigt. 

Das  so  dargestellte  Apiin  ist  ein  weisses  amorphes  geruchloses  and  ge- 
schmackloses  Pulver;  es  ist  etwas  hygroskopisch ;  bei  100^  getrocknet,  schmilzt  es 
ohne  Gewichtsverminderang  bei  180^  zu  einer  nach  dem  Erkalten  glasigen  and 
brnchigen  Masse.  Es  Idst  sich  erst  in  8500  Thin,  kaltem  Wasser,  ist  leicht  Idslich , 
in  kochendem  Wasser ,  besonders  wenn  vorher  'geschmolzen.  Es  Idst  sich  in 
359  Thin,  kaltem,  sehr  leicht  in  kochendem  Weingeist,  ist  in  Aether  aber  unlSs- 
lich. .  Die  heiss  dargestellten  L5sangen  von  Apiin  in  Wasser  oder  Weingeist  gelati- 
nisiren  beim  Erkalten,  selbst  wenn  sie  nicht  concentrirt  sind,  so  dass  z.  B.  eine 
Ldsong  von  1  Thl.  Apiin  in  1500  Thin.  Wasser  beim  Erkalten  noch  eine  lockere 
GaUerte  giebt. 

Das  Apiin  wird  beim  Erhitzen  iiber  200^  zersetzt.  Beim  Behandeln  von  Apiin 
mit  Wasser  oder  Sauren  bilden  sich  Producte,  deren  empirische  Zasammensetzung 
der  Formal  des  Apiins  plus  oder  minus  den  Elementen  des  Wassers  entsprechen. 
£b  ist  aber  nicht  genau  untersucht,  ob  sioh  nicht  gleichzeitig  noch  andere  Pro- 
ducte bilden.  Bei  longerem  Kochen  mit  Wasser  verliert  Apiin  die  Ffthigkeit  zu 
gelatinisiren;  aus  der  rothlichen  Fliissigkeit  scheiden  sich  beinahe  farblose  Flocken 
ab,  welche  bei  100^  getrocknet  braun  sind,  und  die  Zusanmiensetzung  Cg^lH.^2^16 
haben,  also  Apiin  4*2^9^  ^^-  Diese  Substanz  ist  sprQde  und  leicht  zerreiblich, 
leicht  loslioh  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol;  seine  wftsserige  Ldsung  wird 
durch  Eisenvitriol  roth  gefarbt,  durch  Bleizucker  gefallt. 

Nach  Iftngerem  Ko^en  von  Apiin  mit  verdiinnter  Salzsaure  oder  Schwefel- 
sHure  scheiden  sich  beim  Erkalten  weissliche  Flocken,  welche  nach  dem  Trocknen 
ein  hellbraunes  Pulver  bilden,  C24  H20  O9,  also  Apiin  —  4  H^  0.  Dieser  Korper  ist 
in  heissem  Wasser  weniger  leicht  loslioh  als  Apiin,  aber  leicht  Idslich  in  kochendem 
Weingeist.  Durch  Aafi5sen  von  Apiin  in  concentrirter  Schwefelsaure  oder  Salzsaure 
and  FftUen  mit  Wasser  wird  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  gelblich- 
braunes  Pulver  erhalten,  O24H24OJ1,  d.  i.  Apiin  — 2H2O,  ein  Korper,  welcher  in 
heissem  Wasser  weniger  leicht  15slich  ist  als  Apiin,  dessen  L5sung  aber  beim  £r^ 
kalten  noch  gelatinisirt.  Beim  Erhitzen  mit  den  concentrirten  Sauren  wird  das 
Apiin  zerstort. 

B^  langerem  Kochen  von  Apiin  mit  verdiinnter  Sohwefels&ure  bildet  sich  ein 
Zersetzungsproduct ,  welches  nach  Abscheidung  der  Schwefelsaure  eingedampfb  als 
siiss  schmeckende  syrupartige  Fliissigkeit  zuriickbleibt,  diese  reducirt  £e  alkalische 
Kupferlosung,  ist  aber  nicht  gahrungsfahig. 

Beim  Kochen  von  Apiin  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsaure  flndet  eine 
lebhafte  Beaction  statt,  und  es  bildet  sich  Essigsaure,  Ameisensaure  und  Kohlen- 
saure.  Chlor  scheidet  aus  der  wasserigen  Losung  von  Apiin  einen  neutralen  chlor- 
baltenden,  nach  dem  Trocknen  braunen  Niederschlag  ab,  der  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  oder  Weingeist  lost,  welche  Losungen  durch  Eisenoxydulsalz  roth  gefarbt 
werden.  Trocknes  Apiin  absorbirt  5  Proc.  trocknes  Chlorwasserstoffgas  unter  gelb- 
licher  Farbung,  die  beim  Erhitzen  wieder  verschwindet 

Die  wasserigen  AlkaUen  und  Ammoniak  und  die  Carbonate  der  Alkalien  losen 
Apiin  ohne  es  selbst  bei  Siedhitze  zu  verandem,  die  Ldsungen  gelatinisiren  auf 


^)  Braconnot,  Ann.  ch.  phys  [2]  9,  p.  250.  —     ^)  v.  Planta  u.  Wallace,   Ann. 
CU.  Pharm.  74^  S.  262. 
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Znsatz  von  Baare.   Kalkwaaser  Idst  das  Apun  mivolUt&adig,  die  Losung  giebt  mit 
Baure  iibersattigt  auch  eine  Gallerte. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalteu  des  Eisenvitriols  gegen  eine  Ld- 
sung  von  Apiin,  die  dadnrch  bei  massiger  Verdunnung  blutroth  and  selbst  bei 
sehr  starker  Verdiinnung  noch  merkbar  roth  gefarbt  wird.  Die  wiUserige  Apiin- 
losung  wird  darch  Chlorbarinm ,  Bleiacetat  oder  Silbernitrat  nicht  gefallt;  Apiin 
mit  Bleizucker  in  alkoholischen  Ldsungen  gemengt  giebt  einen  intensiv  gelben 
Niederschlag  f  der  aber  wechselnde  Mengen  Metalloxyd  (von  53,6  bis  iiber  61,0 
Proc.)  enth&lt.  Fy, 

Apin  syn.  Porphyroxin  (s.  d.  A.). 

Aivioluut  syn.  Manganalaun. 

Apiol  syn.  Petersilienol. 

ApioB^  A.  iuherosa  oder  Glycine  apios,  eine  Leguminose  ans  Nordamerika,  deren 
Wnrzehi  als  Ersatz  fiir  Kartoffeln^  and  deren  jange  Samen  als  Ersatz  far  Erbsen 
dienen  sollen.  Die  Wurzebi  sollen  schon  von  den  Indianem  als  Nahrungsmittel 
benutzt  sein,  und  werden  noch  in  Yirginien  benutzt;  sie  enthalten  nach  Pa  yen*) 
4,5  Proc.  Stickstofisabstanz,  83,5  Glacose-  and  Pectinsnbstanz,  2,6  Aachenbestand- 
theile,  0,8  Fett  and  57,3  Wasser. 

Apitun.  Der  Saft  der  Selleriewarzel  (von  A.  graveQlens)  enth&lt  Maunit,  orga* 
nische  SHuren  besonders  an  Kali  gebonden,  eine  zwischen  Gonuni  and  Pectin 
stehende  Snbstanz,  das  Apiin,  and  Asche;  die  trockne  Warzel  giebt  16,3  Proc 
Asche,  welche  in  100  Thin,  in  Idslichen  Salzen  enthaJt:  29,3  Kali;  32,3  Ghlor- 
natriam;  6,4  Phosphorsaare;  1,0  Bchwefels&are  and  8,2  Kohlensaare;  an  nnlde- 
lichen  Salzen:    7,6  Kalkcarbonat;  13,7  Kalkphoiphat  and  1,6  Kieselsaare. 

Die  Samen  von  A.  graveolens  enthalten  ein  flaohtiges  wasserhelles  Oel  von 
0,88  specif.  Gewicht. 

Das  Kraat  von  A.  petroteHnum  enthalt  Apiin;  der  Samen  enth&lt  ein  saner* 
stdfffreies  atherisches  Oel  (das  Petersiliendl),  und  einen  fliichtigen  saaerstoffhalten- 
den  stan'en  Korper,  den  Petersiliencamphor. 

Aplit  ist  ein  sandsteinartiger  Granit  genannt,  ein  feinkSmiges  Gemenge  von 
Quarz  and  Eeldspath  and  nar  Sparen  Glimmer. 

Aplom  syn.  Gran  at. 

Apooodein. .  Zersetzangsproduct  von  Codein  (s.  d:^A.). 

ApogluoinBAure  s.  Glacins&are. 

Apokrensfture  s.  Hamussaare. 

Apoll'  Thr&aen  heisst  bei  den  alten  Dichtem  der  Bernstein. 

Apomorphin **),  Zersetzangsprodact  des  Horphins  darch  Balzs&ore  (s.  Mor- 
phia). 

Apophyllensftiure.    Zersetzangsprodact  des  Cotarnins  (s.  d.  A.). 

Apophyllit^  Ichthyophthalmit,  Ichthyophthalm,  Fischaagenstein, 
Albin,  Tesselit,  Oxhaverit,  Leacocyclit,  Xylochlor.  Derselbe  lu^staUisirt 
quadratisch,  theils  pyramidal,  darch  P  mit  fast  104®  End-  a.  120®  Beitenkantenwinkel, 
damit  auch  combinirt  ooPoo,  oPnnd  ooP2,  theils  prismatisch  darch  ooPod  mit 
OP,  P  und  00 P2,  theils  tafelartig  durch  OP  mit  oopoo  und  P;  auch  krystaUiniscb 
blfttterige  bis  kdrnige Aggregate  bildend.  YoUkommen  spaltbar  parallel  OP;  Brach 
nneben  bis  muschelig.  Farblos  bis  weiss,  auch  bldssgeSb,  ro^,  grun,  grau  oder 
blau  gef&rbt;  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  glasglanzend,  auf  OP  and 
den  entsprechenden  Spaltungsflilchen  perlmutterartig ,  spr5de;  H.  =  4,5  —  5,0; 
G.  =  2,2  —  2,4.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser  und  wird  triibe,  vor  dem  Ldth- 
rohre  wird  er  triibe,.  blattert  sich  meiat  auf  undschmilzt  mit  Aufblfthen  zu  einem 
weissen  blasigen  Email;  mit  Phosphorsalz  giebt  er  ein  Kieselskelett;  pulverisirt  ist 
er  in  Salzsaure  aufldslich,  pulverige  oder  schleimige  Kieselsfture  abscheidend;  aus 
der  klaren  Losung  f^llt  Schwefels&ure  reiohlich  Gypsnadeln;  desgleichen  Idslich  in 
Schwefelfl&ure ,  wobei  sich  lange  Gypsnadeln  bilden  und  pulverige  KieselB&are  ab- 
geschieden  wird.  Das  Pulver  reagirt,  auf  mit  Wasser  befenchtetes  Curcumapapier 
gelegt,  stark  alkalisch.  Er  enth&lt  auf  4CaO,  SSiOg,  8H2O  und  IKF.   Analysirt 

•)  Compt.  rend.  38,  p.  191,  709.  —  **)  Matthiessen  u.  Wright,  Lond.  R.  Soc. 
Proc.  17j  p.  455;  Ann.  Ch.  Pharm.  Supp.  7,  S.  172. 
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wnrden  der  ApophylUt  von  der  Bisco-Invel  bei  GrOnland  von  C.  Gmelin^)  und 
Siromeyer'),  der  von  den  Far5em  von  Berxelins^,  der  von  Uioe  in  Schweden 
vcm  demiielben  (a.  a.  O.),  von  Y.  Bose^)  and  von  0.  Bammelsberg^),  der  von 
Andreasberg  and  aas  dem  Badanthale  am  Harz  von  demselben  (a.  a.  O.),  der  aus 
dem  Fassathale  in  Tirol  von  Stromeyer  (a.  a.  0.)»  der  von  der  Seisser  Alpe  in 
Tirol  von  J.  Lemberg^,  der  vom  oberen  See  in  Nordamerika  von  Smith  ^,  der 
von  der  Fondy  Bai  in  Nova  Scotia  von  Beakirt^),  der  von  der  Cliff- Mine  in 
Hichigan  von  Jackson'),  der  von  Andreasberg  am  Harz  von  St51ting^®)i  der 
von  Pyterlax  in  Finnland  von  Beck  ^^),  der  aus  Bombay  von  Haughton  ^%  der 
Xylochlor  genannte  zwischen  Husavik  and  Halbjama  Stadr  aof  Island  von  Sar- 
torias  voni  waltershaasen^*).  JS. 

Aporetin.  Bin  handger  Bestandtheil  i*)  der  Bhabarberwarzel ,  weloher  bei 
der  Einwirkung  von  Salpeters&are  ^^)  Gbrysaminsilare  giebt. 

AporioiJOUBftiire.  Bin  von  Stanek  ontersachtee  Zersetzongsprodaot  des  Bid- 
nusdls  (s.  d.  A.). 

Aposepidiiiy  Kasoxyd,  von  Proas t  als  Fiialnissprodaot  der  Eiweissstoffe  ent- 
deckt,  ist  unreines  Leacin  (s.  d.  A.). 

ApoBCipBie  syn.  Vermoderung. 

Aposorbiiuifture  1^,  Ozydationsproduot  des  Sorbins  darch  Salpetersftare  (siehe 
Sorbin). 

Apothexnfty  Eztract-Absatz  nannte  Berzelins  den  anlOslichen  braanen 
Korper,  der  sicn  beim  Abdampfen  von  Pflanzeneztracten  an  der  Loft  bildet,  and 
bei  Aafl^sung  der  Extracte  zuriickbleibt,  und  der  bei  wiederholtem  Abdampfen  sich 
immer  von  Nenem  bUdet;  dieser  humasartige  K5rper,  der  auch  wohl  oxydirter 
Bxtractivstoff  genannt,  ist  offenbar  keine  bestimmte  chemische  Yerbindung, 
sondem  wohl  ein  Oemenge  verschiedener  in  Umsetznng  begriffener  Substanzen, 
eine  Sabstanz,  die  dem  Holzmoder  sich  fthnlich  verhftlt.   * 

Appert's  Methode  s.  Gonservirung  der  Nahrangsstoffe. 

AprikosenGl.  Die  Samen  enthalten  lofttrocken  neben  7,3  Wasser  and  2,4 
Asche  57,5  Proo.  fettes  Oel  von  0,919  specif.  Gewicht  (C16cy),  welches  im  siid- 
lichen  Frankreich  vielfach  zom  YehlUschen  des  MandelOls  benntzt  wird.  Es  anter* 
scheidet  sich  dadarch,  dass  es  mit  etwas  zerriebenem  Kalkhydrat  versetzt  eine  sal- 
benartige  Emulsion  bildet,  die  in  der  Wftrme  zn  einer  klaren  Flussigkeit  schmilzt, 
and  beim  Erkalten  sich  wieder  zeigt;  das  mit  Kalk  versetzte  Aprikosen51  wird 
aaf  reinem  Kupfer  schnell  griin  (MandelOl  bleibt  farblos,  Nickl^s  *'). 

Apyre  (anyn»,  feaerfest)  nannte  Brugnatelli  ein  vermeintliohes  im  Ham  and 
in  Blasensteinen  enthaltenes  Alkali,  nach  Doebereiner^^)  ein  Phosphat  von  Kalk 
and  Magnesia. 

Apyrint  ein  nach  Bizio,^')  in  den  Friichten  von  Coau  nuc(fera  and  C.  laptcha 
enthaltene  Base,  welche  durch  Ausziehen  mit  Ghlorwasserstoff  and  FftUen  mit 
Ammoniak  ah  weisses  Pulver  erhalten  wird.  Die  kalt  gesllttigte  wftsserige  L5sung 
der  Base  trcibt  sich  beim  Erhitzen;  aus  den  Ldsungen  in  Essigsfture  oder  Wein- 
B&ore  scheiden  sich  beim  Erhitzen  die  Salze  krystallinisch  ab. 

Apyrit  s.  Turmalin. 

Aqua  Binelli*').  Ein  von  Dr.  Binelli  stammendes  Geheimmittel ,  welchek 
besonders  als  blutstillendes  Mittel,  aber  auch  sonst  als  Universalmittel  ffir  innere 
and  Jiussere  Krankheiten .  eine  kurze  Zeit  (um  1830)  einen  grossen  Buf  genoss, 
jetst  l&ngst  in  Yergessenheit  gekommen  ist.  Kaoh  viel&ohen  tJntersuchangen  ist 
es  Wasser,  welches  erne  geringe  Menge  empyreomatischen  Oels  enthielt. 

1)  Yet.  Acad.  Hand!.  1816,  S.  171.  —  ^  DesMn  Untenuch.  S.  286.  —  ')  Schweigg. 
J.  23,  S.  284.  —  *)  Gehlen's  J.  5,  S.  44.  —  *)  Fogg.  Ann.  68,  S.  508;  77,  S.  286.  -r 
•)  Dt.  geol.  6m.  22,  S.  863.  —  ^  SUl.  Am.  J.  [2]  18,  p.  380.  —  »)  Kbend.  16,  S.  81.  -r 
*)  Dana's  syst.  of  Min.  3.  edit.  p.  249.  —  ^^)  Berg-  u.  hiitteDm.  Ztg.  20,  S.  267.  — 
11)  Petenb.  min.  GeseUscb.  1862,  S.  92.  —  ^^)  Pbil.  Mag.  [4]  32,  p.  223.  —  i*)  DesMn 
▼nlcan.  Gest.  in  Sic.  und  Island  S.  297.  —  ^*)  DSpping  n.  Schlossberger,  Ann.  Ch. 
Pharm.  60,  S.  219.  —  i^)  De  la  Rue  a.  MfHIer,  Chem,  Soc.  Qa.  J.  10,  p.  298.  ^ 
1*)  Dessaignes,  Compt.  rend.  55,  p.  769;  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.;9,  S.  242.  —  ^^)  Chem. 
Centralbl.  1866,  S.  67.  —  «)  Gilb.  Ann.  67,  S.  335.  —  ")  Joum.  chim.  m6d.  1838,-il, 
p.  595;  J.  pr.  Cbem.  i,  S.  421.  —  ^)  Ygl.  Buchn.  Rep.  44^  S.  133;  46,  S.  253,  284,  496. 
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Aquaoreptit  nannte  U.  Shepard^),  nach  dem  Verhalten  im  Wasser  «a  ser- 
Bpringen,  ein  amorphes  Mineral  von  West -Chester  in  Pennsylvanien,  welches  in 
Serpentin  kleine  polyedrische  Parthien  von  Haselnussgrosse  bildet,  deren  Oher- 
flftche  fiach  oder  convex  ist.  Ber  Bruch  ist  muschelig.  Gelblichbrann ,  Strich 
orangegelb,  H.  =  2,5,  zerbrechlich,  G.  =  2,05  bis  2,08.  H&ngt  schwacfa  an  der 
Zungej  verliert  beim  Gliihen  23  Froc,  ohne  die  Farbe  zu  ver&ndern.  Shepard 
fand  41,0  Kieselsaui'e ,  17,6  Magnesia,  4,0  Thonerde,  17,6  Eisenoxyd  und  23,0 
Wasser,  J.  Eaton  dagegen  43,03  Kieselsaure ,'  19,58  Magnesia,  5,56  Thonerde, 
19,58  Eisenoxyd  und  17,4  Wasser.  Kt. 

Aqua  for^;  Scheidewasser  syn.  Salpetersaure. 

AquamarixL  syn.  Beryll. 

Aqua  ozymuriatioa  syn.  Chlor wasser. 

Aqua  regia  s.  regls^  Kdnigswasser  oder  Salpeter-Salzsaure  s.  onter 
Salpetersaure. 

Aqua  reginae<  Eine  nut  etwas  Salpeters^lure  oder  Salpeter  versetzte  ooncen- 
trirte  Schwefels&ure  zur  LOsung  von  Silber  angewendet '). 

Aqua  regis  syn.  Aqua  regia. 

Aquila  alba^  A,  mitigcUa,  A,  coelutis,  A.  mercurii.  Veralteter  Name  for  Qneck- 
silberchloriir. 

Arabin;  ArabinBfture.  Gummisaure,  der  Hauptbestandt^ieil  des  reinen 
arabischen  Gununi  (s.  unter  Gum  mi). 

Araohin.  Arachinstlurefette.  Die  neutraleu  Fette  der  Arachinsaure 
sind  aus  dem  Erdnussdl  noch  nicht  rein  abgeschieden ;  sie  bilden  sich  beim  £r- 
hitzen  der  Fettsaure  mit  Glycerin;  um  die  dem  gebildeten  Glyoerid  der  filtrir- 
ten  L5sung  noch  beigemengte  freie  Saure  zu  entfernen,  wird  die  Masse  mit  Kalk- 
hydrat  und  Aether  digerii't;  Kalkseife  bleibt  ungelSst,  wfthrend  beim  Verdampfen 
der  filtrirten  Ldsung;  Arachinfett  znruckbleibt.    Es  giebt  drei  Arachinfette. 

Monarachin  3),  C30 H39  O2  •  Cg H7 Og  =  O23 H^^  O4 ,  bildet  sich  durch  acht- 
Btiiudiges  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Arachinsaure  auf  180^.  Es  ist  nach  der 
Beinigung  mit  Aether  und  Kalk  ein  weisses  Fett,  welches  sich  kaum  in  kaltem 
und  schwierigin  koch^dem  Aether  Idst;  aus  der  letzteren  Ldsung  scheidet  es  sich 
beim  Erkalten  in  Kornern  ab,  geschmolzen  sieht  es  wachsartig  aus. 

Biarachin^),  (CaoH39  02)2  .CjH^  0  =  043 Hg4  05  {^^^^  Berthelot  O^sHg^OA 
Es  bildet  sich  dnrch  sechsstilndiges  Erhitzen  der  Gemengtheile  auf  200^  bis  230^ 
Das  gereinigte  Fett  ist  neutral;  es  lost  sich  kaum  in  kaltem  und  wenig  selbst  in 
kochendem  Aether,  leichter  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  bil4et  weisse  nicht  kry- 
stallinische  Kdmer,  welche  bei  75^  schmelzen. 

T  r  i  a  r  a  c  h  i  n  ^),  (O30  H39  02^ .  O3  H5  =  0^3  H122  ^6-  ^^  bildet  sich,  wenn  Diarachin 
mit  der  15-  bis  20fachen  Menge  von  Arachinsaure  8  bis  10  Stimden  auf  200^  bis 
220^  erhitzt  wird.  Dieses  Fett  verhalt  sich  den  beiden  vorhergehenden  sehr  ahn- 
lich,  und  ist  wie  diese  in  Aether  wenig  loslich.  Ein  von  Scheven  und  Goss- 
mann*)  dargestelltes  Triarachin  ist  nach  ihnen  in  Alkohol  imd  Aether  losUch, 
Bchmilzt  bei  70^  und  isi  nach  dem  raschen  Erkalten  amorph,  nach  dem  langsamen 
Erkalten  aber  krystaUinisch.  Dieses  Arachinfett  ist  der  Analyse  nach  nicht  rein, 
vielleicht  ein  Gemenge  von  Diarachin  mit  Triarachin,  oder  nach  Berthelot  mit 
Areier  Arachinsaure.  Fg. 

Araohiiisaure.  Eine  in  die  FettsHurereihe  gehdrende  Talgs&ure,  von  Goss- 
mann^)  aus  demOele  derErdnuss  {Arachis  k^ogaea)  dargestellt;  sie  ist  unzweifel- 
haft  identisch  mit  der  aus  Butter  dargesteUten  Butinsaure  von  Heintz^),  und 
flndet  sich  auch  in  dem  Fett  der  Fruchtkeme  von  Nepheiium  lappaceum  (Oude- 
inans^  und  wahrscheinlich  auch  in  der  Oacaobutter(Fehling).  Formel  O20H40O2. 

Um  Arachins&ure  aus  dem  Erdnuss51  darzustellen ,  wird  das  durch  Verseifen 
des  Oels  und  Zersetzen  der  Seife  mit  Saure  erhaltene  Gemenge  von  fetten  S&uren 
mit  5  bis  6  Thin,  kaltem  Alkohol  digerirt,   der  ungeldst  bleibende  Bfickstand  in 


')  Sill.  Am.  J.  46,  p.  256,  —  a).Creirs  chem.  Ann.  1791,  2,  S.  215, 339.  —  ^  Ber- 
thelot, Chim.  organ.  <9,  p.  78.  —  ^)  Gossmann  a.  Scheven,  Ann.  Oh.  Pharm.  97, 
S.  264.  Vergl.  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  47,  p.  355;  Chem.  Centr.  1856,  S.  837. 
«^  ^)  Gossmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  69^  S.  1;  Scheven  u.  Gossmann,  Ebend.  97,  S. 2d7. 
—  «)  Heinti,  Pogg.  Ann.  90,  S.  146.  —  ')  Ou 


'ttdemans,  J.  pr.  Chem.  99y  S*  417. 
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20  Thin,  siedendeni  Aikohol  g«I5st,  nnd  die  beim  firkalten  Euerst  sieh  abschei- 
dende  krystaUinische  Masse  durch  Auspressen  oder  wiederholtes  Umkrystallisiren 
gereinigt,  bis  der  Schmelzponkt  auf  75^  gestiegen  ist. 

Die  durch  einmaliges  Krystallisiren  erhaltene  onreiiie  AraohinB&iire  kann 
auch  dnrch  ftractionirte  Fallung  der  alkoholischen  LOsuiig  mit  liagnesinmsalz  oder 
Bleiacetat  gereinigt  werden. 

Die  Antchinsaure  bildet  weisse  gl&nzende  KrystaUbl&ttchen,  welche  nach  dem 
Pressen  perhnuttergl&nzend  sind;  geschmolzen  und  erkaltet  erscheint  die  S&ure 
als  eine  strahlig  lu^stallinische  ])fosse,  die  beim  Aufbewahren  weiss  porzeUan- 
artig  wird.  Die  S&ure  Idst  sioh  in  der  Kftlte  selbst  in  absolutem  Aikohol  schwie- 
rig,  leichter  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  75^  und  erstarrt  bei  73^  bis  74®. 

Die  Arachins&nre  ist  eine  einatomige  Fettsaure,  sie  verbindet  sich  direct  mit 
den  Basen  und  zersetzt  auch  die  kohlensauren  Baize;  die  Salze  OjQHggOgM,  ver- 
halten  sich  wie  die  Salze  der  anderen  fetten  Sauren;  die  Alkalisalze  sind  wie  die 
gewdhnlichen  Seifen  in  Wasser  und  Aikohol  Idslich;  die  Salze  der  anderen  Baaen 
sind  unlosHch  in  Wasser,  aber  Idslich  in  siedendem  Aikohol. 

Ammoniumsalz,  G^HggO^.NH^,  scheidet  sichaus  einer  massig  ooncentrir- 
ten  alkoholischen  mit  uberschiissigem  Ammoniak  versetzten  L5sung  der  Saure 
beim  langsamen  Erkalten  in  nadelibrmigen  l&ystallen  ab,  die  beim  Trocknen  zer- 
&Uen  und  an  der  Luft  rasch  Ammoniak  verlieren. 

Bariumsalz,  (C9oH4)g03)3Ba,  wird  dnrch  F&llen  als  lockeres  krystallinisches 
Polver  erhalten,  unlddUoh  in  Wasser,  schwer  15slich  in  siedendem  Aikohol. 

Calciumsalz,  {G^^siO^)^  Ca,  ist  ein  lockeres  krystallinisches  Pulver  wie 
du  Barytsalz. 

Kaliumsalz,  G40H39O2.K,  bildet  sich  erst  beim  lanferen  Kochen  der  Saure 
mit  concentrirter  Kalilauge;  wird  die  Ldsung  dann  zur  Abscheidung  <\fiB  freien 
Alkalis  mit  Kohlens&ure  gesfittigt  und  eingedampft,  so  lost  Aikohol  die  neutrale 
Seife,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Aikohol  gereinigt  wird. 

Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus  der  verdiinnten  alkoholischen  Ldsung  kry- 
stallinisch  ab,  die  concentrirtere  Losung  erstarrt  zu  einer  Gallerte,  welche  beim 
Trocknen  auf  dem  Filter  zu  einem  lockeren  Krystallpulver  zerfeUlt. 

Das  Kalisalz  bildet  mit  15  Thin,  siedendem  Wasser  eine  klare  lidsung,  aus 
welcher  sich  beim  Verdiinnen  mit  dem  30-  bis  40fachen  Wasser  ein  saures  Kalium- 
nlz  in  gl&nzenden  Bl&ttchen  absetzt. 

Kupfersalz,  (CsoHsgOg)^  Cu,  ist  aus  alkoholischer  Ldsung  'des  Ammoniak- 
salzes  mit  Kupferacetat  gefallt  ein  blaugriiner  amorpher  Niederschlag,  der  in  der 
Flutsigkeit  allmalig  krystallinisch  wird;  das  Salz  ist  in  kochendem  Weingeist  Ids- 
lich, und  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Magnesinmsalz,  (02oHg9  09)2  Mg.  Das  Salz  scheidet  sich  aus  einer  heissen 
alkohoU^hen  LOsung  des  Ammoniaksalzes  nach  Zusatz  von^  Magnesiumacetat 
beim  Erkalten  in  sternfbrmig  gruppirten  Prismen  ab.  Nach  dem  Trocknen  ist  es 
^  weisses  lockeres  gl&nzendes  Krystallpulyer,  welches  in  Wasser  unldslich,  und 
in  Aikohol  schwer  l&slich  ist.  Aikohol  entzieht  diesem  Salze  leicht  einen  Theil 
der  8&ure. 

Natriumsalz,  C2oH39  02.Na,  verhalt  sich  wie  das  Kaliumsalz. 

Bilbersalz,  G^oHggOj.Ag,  wird  durch  F&llen  aus  alkoholischer  Ldsung  als 
weisser  amorpher  Niederschlag  erhalten;  das  Salz  Idst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Aikohol,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  gl&nzenden  am  Licht  un- 
veranderlichen  Prismen. 

Strontium  salz,  (Cgo  £[3903)9  Sr,  ist  dem  Bariumsalz  &hnlioh,  Idst  sich  aber 
leichter  als  dieses  in  heissem  A&ohol,  und  scheidet  sioh  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  ab. 

Arachinsaure-Aether.  Diese  Aether  bilden  sich  bei  Einwirkuug  von  Salz- 
sfturegas  auf  die  in  Aikohol  geldste  Arachinsaure. 

Aethyl&ther,  Arachinvinester  ^),  C^Kji^O^^C^'Si*  Bildet  sich  schon 
beim  Kochen  der  Fetts&ure  allein  mit  absolutem  idkohol,  leichter  bei  Gegenwart 
von  Essigsaure  oder  Salzsaure,  am  leichtesten  bei  l&ngerer  Einwirkung  von  Salz- 
■aoregas  in  der  W&rme  auf  die  alkoholische  Ldsung  der  Sfture;  bei  Zusatz  von 
wenig  Wasser  scheidet  sich  aller  Aether  ab;  durch  Aufldsen  in  Aikohol  und 
Behaoideln  mit  wasserigem  kohlensauren  Natron,  besser  durch  wiederholtes  Be- 
handeln  mit  Aikohol  una  Salzs&uregas  wird  der  AeUier  gereinigt.  Er  bildet  eine 
weisse  durchscheinende  krystallinistdie,  etwas  z&he  auf  demBru(£  bl&tterige  Masse ; 
sie  schmilzt  bei  SO''. 

^)  Gossmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  8.9;  Scheven  u.  GSssmann,  Ebend. 97, S.261. 
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Amylftther,  Arftohinmylester  ^),  6S0H39OJ1.G5H11.  Wird  durch  Einwir- 
kung  von  8al»fturega8  aaf  eineLosnng  der  Fettaanre  in  Amylalkohol  erhalten. 
Die  Yerbindong  krystaUisirt  in  gl&nzenden  Schappchen,  weldie  sich  in  heissem 
Alkohol  Oder  in  kaltem  Aether  leicht  Idsen;  die  Krystalle  schxaelzen  bei  45^,  die 
Hasse  erstarrt  bei  44fi  za  einer  dorcbscheinenden  krystaHinisclien  Masse,  und 
lUgst  sich  nicht  ohne  Zersetzong  destilliren. 

JLethylftther,  Arachinformester^,  ^  C^H3q02.  CH3.  Wird  wie  die 
nbrigen  Aether  dargestellt  and  bildet  weisse  perbnutterglanzende  Krystallscshnp- 
pen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether  Idsen,  und  bei  biP  schmelzen  and  dann 
nach  dem  Erhalten  eine  darchscheinende  krystallinische  Masse  bilden. 

Arachinsaare-Amid,  O3QH39O2.KH2.  Dieses  Amid  wird  bei  langerer  £in- 
wirkung  von  concentrirtem  weingeistigen  Ammonlak  aaf  Erdnassol  erhalten'). 
Dnrch  Abwaschen  mit  WasseTi  Aaspressen  zwischeu  Papier  and  Umkrystalliairen 
ans  Alkohol  wird  es  gereinigt.  Es  bildet  stemfOrmig  gnippiHe  Nadeln,  die  in 
Wasser  anldslich  sind,  in  starkem  heissen  Alkohol  sich  leidit  losen,  and  beim 
Erkalten  krystallisiren.    Das  Amid  schmilzt  bei  98^  bis  99^.  Fg. 

Araohis.  A.  kypogaea  L,  Die  Friichte  dieser  Legaminose  sind,  weil  sie  sich 
nar  an  den  nach  dem  Abbliihen  onter  den  Boden  gel^genden  Blutiien  aosbilden, 
die  Erdnasse  {Pistache  de  terre)  genannt;  die  Pflanze  ist  besonders  in  Indien  eifi- 
heimischi  and  wird  schon  lange  im  siidlichen  Frankrelch  angebaut.  Die  Fruchte 
enthalten  nahe  die  H&lfte  ihres  Gewichtes  an  fetten  Oel;  gerbstet  schmecken  sie 
den  ger5steten  Mandeln  &hnUch. 

Das'durch  Aaspressen  gewonnene  Erdnassdl  ist  wenn  kalt  gepresst  gerach- 
los,  kaom  gef&rl}t,  and  hat  einen  angenehmen  Geschmack,  an  den  anserer  grtinen 
Bohnen  erinnemd;  es  kann  daher  za  Speisen  benutzt  werden,  soil  aber  leichter 
ranzig  werden  als  Oliven&l;  es  hat  bei  50^  ein  specif.  Gewicht  =  0,916;  bei  —  3^ 
erstarrt  es,  bei  —  7®  wird  es  fest ;  beim  langsamen  Erkalten  scheidet  es  ein  starres 
Tett  ab.  Es  Idst  sich  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  and  TerpentindL  Es 
verseift  sich  langsam,  and  giebt  neben  Glycerin  Seifen  von  Arachinsaore,  Hyi>ogaea- 
s&are  and  Palmitinsftare.  Fg. 

Arachyl  ist  als  Badical  der  Arachinsftare  C20H39O  bezeichnet. 

Arftometer  (dqa^og^  diinn,  (Uxqoy,  Maass),  Hydrometer,  Gravimeter, 
.Senkwaage,  Sygrobaroscopium,  Ban/Uion;  Areomkre,  Pise-hqueur. 

Die  Araometer  sind  Instramente ,  welche  ma^  frei  aaf  Flossigkeiten  schwim- 
men  lasst,  am  aas  dem  eingetaachten  yolap[ien  im  Yerhaltniss  zom  Gewicht  das 
speciflsche  Gewicht  der  Fliissigkeit  oder  auch  eines  fasten  KQrpers  za  bestimmen. 
Da  nach  dem  Arohimedischen  Grandsatze  das  durch  einen  schwimmenden  Kdrper 
verdrftngte  Flussigkeitsvoliun  das  Gktwicht  des  ganzen  schwimmenden  Korpers  hat, 
so  kann  man  diewenzen  des  specif.  Gewichtes  einer  Flnssigkeit  dadarch  ermitteln, 
dass  man  antersncht,  ob  Kdrper  von  bekanntem  specif.  Gewicht  daraaf  schwim- 
men  oder  nicht.'  Daza  benutzt  man  die  sogenannten  araometrischen  Glas- 
perl  en,  welche  znerst  Wilson  angegeben  hat;  wirfb  man  eine  Anzahl  solcher 
Perlen  von  abnehmendem  specifischen  Gewicht  nach  einander  in  eine  Fliissigkeit, 
so  giebt  die  erste,  welche  schwimmt,  die  antere  Grenze  des  specifischen  Gewichtes 
an.  Handelt  es  sich  daram,  ein  Fltissigkeitsgemisch  aaf  ein  bestimmtes  specifisches 
Gewicht  zu  bringen,  so  kann  man  einen  Kdrper  anwenden,  welcher  eine  Marke 
trftgt,  bis  za  der  er  in  eine  Fliissigkeit  von  diesem  spec^schen  Gewiohte  ein- 
taacht.  Die  eigentlichen  Arftometer  dienen  zur  Messang  des  specifischen  Gewich- 
tes; soUen  sie  nar  fiir  die  Untersachang  von  Mischongen  bestimmter  Flassig- 
keiten  oder  AaflOeangen  dienen,  so  kann  man  ihnen  eine  solclie  Einrichtong 
geben,  dass  sie  nnmittelbar  das  wMtere  Bechnungsresultat ,  das  Mischangsverh&lt- 
niss  dieser  Bestandtheile  anzeigen.  Seiche  besondere  ArUometer  bezeichnet 
man  nach  ihrer  Anwendang  als  Alkoholometer  (s.  d.  A.),  Laagen-,  Sool^, 
Sftnre-,  Zackermesser  a.  s.  w. 

Zar  Ermlttelang  des  specifischen  oder  Volom-Geivichtes  ist  bei  gleichem 
Volam  der  Substanzen  nar  Gewichtsbestimmang ,  bei  gleichem  Gewicht  nor 
Volambestimmang  erforderlich.  Man  wendet  bei  den  Arftometem  beide  Yerfahren 
an  and  anterscheidet  dieselben  danach  in  Yolam-,  in  Gewichts-  and  in  Ge- 
wichts-  lind  Yolam- Arftometer.  Bei  den  Yolam-Arftometem  bleibt  das  Ge- 
wicht des  Arftometers  constant  and  man  bestimmt  das  eingetauchte  Yolum,  bei 


1)  Caldwell,  Am.  Cb.  Pharm.  lOly  S.  99.  —  «)  Caldwell,  Ana.  Ch.  Pbarm.  101, 
S.  98.  —  9)  Scheven  a.  Gossmann,  Ana.  Ch.  Pharm.  97y  S.  262. 
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den  Gewichts-Arftometdm  bringt  man  ttets  das  gleiche  Volamen  zam  Eintauchen, 
indem  man  das  GeBammtgewicht  dea  Arftometers  verftndert;  bei  den  Qewiohts- 
ond  yolmn-Arftometem  wird  das  eingetanchte  Volumen  bei  venchiedener  Be- 
lastnng  bestimmt. 

I.     Yolum-Ar&ometer. 

Die  Yolnm-  oder  Scalen-Ar&ometer  besteheu  aoa  einem  spindeli^nnigen 
KSrper  ana  Glaa  oder  Metallblech,  der  im  unteraten  Theile  beachwert  iat,  ao  £umi 
die  Axe  dea  Inatrnmentea  beim  Bchwimmen  eine  atabile  verticale  Stellnng  hat;  der 
obere  cylindriache  Theil  oder  Hala  dea  Arftometera  iat  von  kleinerem  Querachniit 
nnd  mit  einer  Theilung  (Scale)  veraehen.  Dieae  Theilung  iat  entweder  der  Art,  daaa 
g^leiche  Volumtheile  au%etragen  aind »  welche  einer  arithmetiachen  Beihe  der 
Volumenznnahme  entaprechen,  oder,  daaa  nngleiche  TheDe  au%etragen  aind, 
welche  eine  gleichf^rmige  Znnahme  dea  apedfiachen  Gewichtea  der  l^Qaaigkeit 
angeben,  alao  eine  arithmetiache  Beihe  der  apecifiachen  Gewiohte  bilden. 

1.  Volum-Arftometer  mit  gleichfCrmiger  Volamtheilnng.  Die 
Theilung  dea  Halaea  dieaer  Arftometer  in  gleiche  Volumtheile  geachieht,  wenn  der 
Hala  von  gleichf5rmigem  oonatanten  Querachnitt  iat,  durch  eine  ein&che  L&ngen- 
theilung. .  Wenn  man  daa  Gkaammtvolumen ,  daa  Yolumen  einea  Scalentheilea  and 
daa  Geaammtgewicht  dea  Ar&ometera  ermittelte,  ao  wiirde  man  alle  Daten  fiir  den 
Gebranch  dea  Inatrumentea  haben.  Praktiach  verf&hrt  man  aber  niemala  in 
dieaer  Weise;  aondem  man  umgeht  jede  absolute  Volumenbeatimmung  dadurch, 
daaa  man  zwei  oder  mehrere  feate  Punkte  ermittelt,  d.  h.  Punkte,'bi8  ku  welchen 
daa  Ar&ometer  in  Fluaaigkeiten  von  bekanntem  apecifiachen  Gewicht  ein8inkt;'den 
Abatand  deraelben  theilt  man  wie  beim  Thermometer  in  gleiche  Theile, 
welche  als  Grade  bezeichnet  werden,  und  trftgt  dieae  Grade  auch  welter  jenaeita 
der  featen  Punkte  auf.  Den  Nullpimkt  der  Scale  legt  man  rationell  ao,  daaa  die 
Gradzahl  daa  wirkliche  Volumen  dea  Arftometera  von  unten  her  gerechnet  an- 
giebt,  gleichwie  man  bei  einem  Maaaacylinder  die  Theilung  vom  Boden  an  rech- 
net*  Da  aber  die  Ar&ometer,  wie  oben  bemerkt  iat,  nur  in  dem  oberen  Theile 
oder  Halae  gleichmHaaig  cylindriach  aind  und  gich  auf  einfiiche  Weiae  theilen 
laasen,  ao  beatimmt  man  die  Gradzahl  der  featen  Punkte  in  folgender  Weiae:  iat 
der  Abatand  der  featen  Punkte,  welche  dem  apecifiachen  Gewicht  ti  und  dem  klei- 
neren  *^  entaprechen,  in  n  Grade  eingetheilt,  ao  iat  die  Ordnxmgazahl  dea  Grades 

In  dieaer  Weiae  iat  daa  Volumeter  von  Gay-Luaaac  conatruirt,  bei  den 
anderen  gebr&uchUchen  Ar&ometern  iat  der  KuUpunkt  willkorlioh  an  einen  featen 
Punkt  geaetzt. 

Um  die  Gleichheit  der  Volume  der  Grade  zu  unterauchen,  kann  man  daa 
Arftometer  mittelat  der  Wage  caUbriren;  man  h&ngt  ea  an  die  Wage,  l&aat  es  bia 
zu  verachiedenen  Theilstrichen  in  eine  und  dieaelbe  Fliiaaigkeit  tauchen  und  be- 
atimmt die  fnr  daa  Gleichgewicht  der  Wage  ndthige  Belaatung.  Bei  richtiger 
Volumtheilung  muss  die  Gewichtazunahme  fur  jeden  Scalentheil  dieiaelbe  aein. 
Wenn  die  Theilung  genau  auagefiihrt  iat,  ao  kann  man  die  apecifiachen  Gewichte 
berechnen,  welche  den  einzelnen  Graden  entaprechen. 

An  Araometem,  bei  denen  die  Grade  daa  eingetauchte  Volum  bezeichnen, 
beobachtet  man  direct  daa  apecifiache  Volum  der  Substanzen,  den  redproken 
Werth  dea  apecifiachen  Gewiohtes;  wenn  bei  dem  apecifiachen  Gewiohte  Eina  die 
Gradzahl  G  ateht,  ao  iat  fiir  den  Grad  n  daa  apecifiache  Gewicht 

__  G_ 

ft 
Fiir  die  Ar&ometer  mit  willkiirlichem  Nullpunkt  findet  man  daa  apecifiache 
Gewicht  in  folgender 'Weise:  Sind  die  apecifiachen  Gewichte,  welche  den  featen 
Pnnkten  entaprechen,  si  und  «s,  iat  der  Abatand  der  beiden  Punkte  in  N  gleiche 
Grade  getheilt,  der  Nullpunkt  bei  «i,  ao  entapricht  dem  nten  Grade  daa  apecifiache 
Gewicht  s  Nsi  s^ 

■~  Ns^  +  n  («i  —  «j) ' 
oder  wenn,  wie  gewohnlich,   zur  Beatimmung  dea  einen  featen  Punktea  Waner 
vom  apecif.  Gewicht  1  dient,  alao  ^  =  1  iat, 

, i[li (2) 

Dieae  Fonhel  gilt  aowohl  fiir  Arkometer  fiir  achwerere  Mfiaaigkeiten,  ala  Was- 
aer,  wo  s^^  1^  ala  auch  fur  Araometer  fiir  leichtere  Fliiasigkeiten,  ala  Waaaer,  wo 
Bi<.lf  wenn  die  Grade  ateta  von  dem  featen  Punkt  deaWaaaera  an  gezfthlt  werden. 


718  Ariiometer. 

Ed  ifit  nicht  nothwendig,  dass  das  Araometdr  selbst  die  Theilong  trfigt;  man 
kann  den  Abstand  zwischen  dem  Ponkte  bis  zu  welchem  das  Instrument  ein- 
tancht  und  der  oberen  Spitze  messen,  wenn  die  Theilung  auf  dem  Glasgef&sse,  in 
welcbem  das  Areometer  schwimmt,  angebracht  ist;  oder  man  kann  auch  eine  ver- 
schiebbare  Marke  an  dem  Halse  des  Instrumentes  jedesmal  aof  das  Fldssigkeits- 
niveau  einstellen,  mid  die  GrSsse  der  Verschiebung  messen.  Angewendet  ^rd 
das  letztere  Yer&hren  bei  Adieus  Schieber-Ar&ometer  (SUdmg  -  hydro- 
meter). Da  die  Eliissigkeiten  sich  verschieden  mit  der  Temperator  ausdehnen, 
so  erh&lt  man  das  specifische  Gewicbt  einer  zn  nntersuchenden  Flnssigkeit  be- 
zogen  auf  das  des  Wassers  genau  uur  bei  der  Kormaltemperatur  des  Instrumentes. 

yolnm-ArlU>meter  waren  sohon  den  Griechen  bekannt  und  soUen  schon  von 
Archimedes  oonstmirt  worden  sein.  Gebr&ucblich  sind:  das  Vc^umeter  von 
Gay-Iiussae,  die  Ar&ometer  von  Baum4  (mit  welchem  das  Araometer  der 
Phdjarma^opoea  batava  ubereinstimmt) ;  solche  von  Gar  tier,  Bichter^),  Beck. 

Fur  das  Volumeter  von  Gay-Lussac  gilt  die  FormeJ(l) 

—  100 

'■  » 
Bei  Baum^'s  Areometer  fur  schwerere  Flussigkeiten  als  Wasser  ist  der  Null- 
punkt  durch  reines  Wasser  bestimmt^  der  zweite  feste  Punkt  durch  eine  lidsong 
von  15  Thin.  Kochsalz  in  85  Thin.  Wasser;  der  Abstand  beider  Punkte  ist  in  15 
gleiche  Grade  getheilt.  Bei  dem  Areometer  von  Banm^  fiir  leichtere  FliUsig- 
keiten  ist  der  Kullpunkt  durch  eine  L5sung  von  1  Thl.  Kochsalz  in  9  Thin. 
Wasser  bestimmt,  der  zweite  feste  Punkt  durch  reines  Wasser,  der  Abstand  in  10 
gleiche  Grade  getheilt,  und  es  sind  noch  weiter  40  solcher  Grade  auf  das  obere 
Ende  der  Scale  au^etragen.  Die  Normaltemperatur  ist  nicht  bestimmt.  Das 
Baum^'sche  ArlUmieter  ist  deshalb  nicht  scharf  deflnirt;  die  Bestimmung  in  der 
Praxis  vorkommender  Ar£lometer  Baum^  ergiebt  sehr  abweichende  Werthe. 
Kimmt  man  fur  den  zweiten  festen  Punkt  des  Baum^'schen  Ar&ometers  f&r 
schwerere  Fliissigkeiten,  der  durch  eine  Usung  von  15  Thin.  Kochsalz  in  85  Thin. 
Wasser  bestimmt  ist,  das  specif.  Gewicht  =1,116  bei  12,5^  an,  so  ynrd  dieFormel 
des  Baum^'schen  Arftometers  for  schwerere  Fliissigkeiten : 

*  "^  U4  — n* 

und  die  des  Baum^^schen  Ar&ometers  fUr  leichtere  Fliissigkeiten,  welches  seinen 
Nullpunkt  10^  unter  dem  festen  Punkte  des  reinen  Wassers  hat: 
:  _  144  _      144 

*  ""  144+ (n— 10)  ""  134-|-fi* 

Gilpin's  Untersuchung  von  Baum^'schen  Ar&ometem  stimmt  damit  fiber- 

ein,   und  das  hoUftndische  Araometer  der  Pharmacopoea  batava  ist  durch  die  For- 

144 
mel  3  =  ^^^    ,     ■  deflnirt;  das  hollandische  Araometer  fiir  leichtere  Fliissigkeiten 
144  +  » 

weicht  also  von  dem  Baum^'schen  Araometer  fiir  leichtere  Flussigkeiten  insofern 

ab,  als  sein  Nullp;uikt  dem  festen  Punkt  des  reinen  Wassefs  entspricht,  so  dass  die 

Baum^'schen  Grade  fiir  dieselbe Substanz  um  10  hoher  sind  als  die  hoUfindischen. 

Das  Araometer  von   Cartier  ist  eine  Verstiimmelung   des  Baum^^schen. 

G artier,   ein  Goldarbeiter ,  welcher  fiir  Baum^  Araometer  zu  verfertigen   batte, 

setzte  den  Punkt  10®  Baum^  fiir  leichtere  Fliissigkeiten  :=  11®  Gar  tier  und  ver- 

gr58serte  die  Grade   um   ein  Geringes.    Francoeur  giebt  fiir  das  Cartier'sche 

Ar&ometer  die  Formel  136,8 

*  "*"  126,1 +n* 

Nach  ihm  ist  das  Yerh&ltniss  zwischen   Graden  Gar  tier  (G)   und  Baum^  (B): 
14®  C  =  15®B  +  22. 

Das  Gopiren  von  Araometem,  welche  nicht  einer  solchen  Formel  eutsprechen, 
hat  natiirUch  so  wenig  einen  Sinn,  wle  das  Gopiren  fehlerhafter  Thennometer. 

Das  Araometer  von  Beck^)  hat  seinen  Nullpunkt  beim  specifidchen 
Gewichte  des  Wassers  bei  12,5®  =  1 ,  beim  specif.  Gewichte  0,850  seinen  dreissig* 
sten  Grad.    Es  ist  also  fiir  dasselbe 

—       170 

*  ""  170  ±  «* 

Fiir  das  Areometer  von  Stoppani  gilt  die  Formel 

166 


166  ±  n 


^)  Ueber  die  neueren  GegenstUnde   der   Ghemie   5,   S.  51.     —     ^)  Tromnisdorff,   J, 
pharm.  9,  S.  17. 


Araometer. 

ailing  iiit  bei  17,5°. 


,  In  der  folgenden  Tafel  siatl  die  apeciltBcbeu  Gewicbte,  weldh«  dea  Oradnn  -der 
Arioineter  von  Oay-Lataac,  BaamS,  Beck  und  Cartier  entspTechen ,  nach 
den  tia  diese  Arftometer  gegebenen  FonnelD  berechnet.  Eine  voUgtAndige  Zuaam- 
manateUimg  verHchiedener  ArlioineMrBcaleD  im  Vergleioh  zd  den  sntoprechendeD 
specif.  Gewichten  voa  Dr.  Qerlacb  s.  Dingt,  pol.  J.  198,  B.  313. 


Volw 


Gay-Ln 


o-l.    g|°~i.[g|a..^   g    -^   «C'-   o~>.    '^' 


2,0000 
1,0608 
1,0231 
1,8886 
1,8518 
1,8182 
I,78S7 
1,7544 
1,7241 
1,6049 
1,6687 
1,6304 
1,6120 
1,5873 
1,5625 
1,5386 
1,6158 
1,4026 
1,4706 
1,4403 


1,2821 
1,2658 
1,2500 


1,1404 
1,1364 
1,1236 


109 


0,8524 
0,0434 
0,0346 
0,9250 
0,9174 


120 


o,eoei 

0,9009 
0,8928 
0,8850 
0,8773 
0,8696 
0,8621 
0,8547 
0,8476 
0,8404 
0,8333 
0,8264 
0,8197 
0,8130 
0,8065 
0,8000 
0,7937 
0,7874 
0,7812 
0,7752 


149 


0,7602 
0,7,63* 
0,7676 
0,7510 
0,7463 
0,7408 
0,7353 
0,7290 
-0,7246 
0,7194 
0,7143 
0,7002 
0,7042 
0,6903 
0,6944 
0,6807 


0,6711 


Fig.  t 


2.  Arftometer  mit  glaicbfiirmiger  Theilnng  iiach  apecifiichem 
Oewichte.  Wenn  man  far  ein  Areometer  zwei  feste  Fiinfata  ermitt«lt,  d.  h. 
Pnnkte,  bis  zu  welchen  das  Instrument  in  Fliisaif^keiten  vod  bekematem  speci- 
Hichen  Qewicht  eintaacbt,  so  kann  man,  wie  oben  gazeigt  wordea  iiit,  darana  das 
■pedflticbe  Oevicht  berechnen  f&r  irgeod  eiueu  anderen  Punkt  des  Iiutrmnentes, 
deaisQ  Entfemung  von  dem  fesMn  Ponbte  gegeben  ist;  man  knnn  deiihAlb  auob 
lungekehn  die  AbHtAndevom 
fasten  Punkte  berecbnen  fiir 
Punkte,  wulchen  beatimmte 
specif.  Gewicht«  entsprecben 
Bollen.  Lit  ntimlich  V  das 
eingetauchto  Volumen  bei 
Anwendiujg  einsr  Flflssigkeit 
vom  ipeciftscbon  Gewicbt  6', 
F-J-ti  das  eingetancht*  Vo^ 
Inmen  fftr  eine  Flllgsigkeit, 
deren  apeciflsches  um  n  mttl 
den  Bmchtheil  »  kleiner  ist, 
also  3  —  ni,  »o  hat  raaH  die 
Volnrndifferenazwischendem 
feBt«i  Pmihte  S  und  d^m 
rariablen  Pimkte  S  —  nt 


Wenn  man  noch  fiiien 
zweiten  festea  Pankt  ermit- 
telt  fiir  das  speciflBohe  Oe- 
wicbtSj,  so  braucbt  Fnicht 
bekannt  zn  sein,  nm  die 
Theilong.   gteichmfiasig  fort^ 
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Araometer  fur  Fliissigkeiteu  schwerer  aU  Wasser. 


Bauiii^  bei  12,50 

B'eck 

Baam^  bei  12,5® 

Beck 

Qrade 

Holl&nd. 
Arftometer 

nach 
Francoeur 

bet  12,5® 

Grade 

Hoimnd. 
Arftometer 

nach 
Francoeor 

J^M  ^^  ^^  aA 

bei  12.5® , 

0 

1,000 

1,0000 

1,0000 

39 

1,372 

1,3451 

1,2977 

1 

1,007 

1,0066 

1,0059 

40 

1,385 

1,3571 

1,3077 

2 

1,014 

1,0133 

1,0119 

41 

1,398 

1,3694 

1,3178 

3 

1,022 

1,0201 

1,0180 

42 

1,412 

1,3818 

1,3281 

4 

1,029 

1,0270 

1,0241 

43 

1,426 

1,3945 

1,3386 

5 

1,036 

1,0340 

1,0303 

44 

1,440 

1,4074 

1,3492 

6 

1,044 

1,0411 

1,0366 

45 

1,454 

1,4206 

1,3600 

7 

1,052 

1,0483 

1,0429 

46 

1,470 

1,4839 

1,3710 

8 

1,060 

1,0556 

1,0494 

47 

1,485 

1,4476 

1,3821 

9 

1,067 

1,0630 

1,0559 

48 

1,501 

1,4615 

1,3934 

10 

1,076 

1,0704 

1,0625 

49 

1,516 

1,4758 

1,4050 

11 

1,083 

1,0780 

1,0692 

50 

1,532 

1,4902 

1,4167      ' 

12 

1,091 

1,0857 

1,0759 

51 

1,549 

1,5051 

1,4286 

13 

1,099 

1,0935 

1,0828 

52 

1,566 

1,5200 

1,4407 

14 

1,107 

1,1014 

1,0897 

53 

1,583 

1,5353 

1,4530 

15 

1,116 

1,1095 

1,0968 

54 

1,601 

1,5510 

1,4655 

16 

1,125 

1,1176 

1,1039 

55 

1,618 

1,5671 

1,4783 

17 

1,134 

1,1259 

1,1111 

56 

1,637 

1,5833 

1,4912 

18 

1,143 

1,1343 

1,1184 

57 

1,655 

1,6000 

1,5044 

19 

1,152 

1,1428 

1,1258 

58 

1,674 

1,6170 

1,5179 

20 

1,161 

1,1515 

1,1333 

59 

1,694 

1,6344 

1,5315 

21 

1,171 

1,1603 

1,1409 

60 

1,714 

1,6522 

1,5454 

22 

1,180 

1,1692 

1,1486 

61 

1,736 

1,6705 

1,5596 

23 

1,190 

1,1783 

1,1565 

62 

1,758 

1,6889 

1,5741 

24 

1,199 

1,1875 

1,1644 

63 

1,779 

1,7079 

1,5888 

25 

1,210 

1,1968 

1,1724 

64 

1,801 

1.7273 

1,6038 

26 

1,220 

1,2063 

1,1806 

65 

1,823 

1,7471 

1,6190 

27 

1,230 

1,2160 

1,1888 

66 

1,846 

1,7674 

1,6346 

28 

1,241. 

1,2258 

1,1972 

67 

1,870 

1,7882 

1,6505 

29 

1,252 

1,2358 

1,2057 

68 

1,895 

1,8095 

1,6667 

30 

1,263 

1,2459 

1,2143 

69 

1,921 

1,8313 

1,6832 

31 

1,275 

1,2562 

1,2230 

70 

1,946 

1,8537 

1,7000 

32 

1,286 

1,2667 

1,2319 

71 

1,974 

1,8765 

1,7172 

33 

1,298 

1,2773 

1,2409 

72 

2,002 

1,9000 

1,7347 

34 

1,309 

1,2881 

1,2500 

73 

2,031 

1,9241 

1,7526 

35 

1,321 

1,2992 

1,2593 

74 

2,059 

1,9487 

1,771 

36 

1,334 

1,3103 

1,2687 

75 

2,087 

1,9740 

1,789 

37 

1,346 

1,3217 

1,2782 

76     « 

2,115 

2,0000 

1,808 

38 

1,359 

1,3333 

1,2879 

schreitend  nach  einem   beliebigen  Bruchtheile  «   des  Bpecifischen  Gewichtes,    zn 
berechnen;  ist  nftmlich  A  der  Abstand  der  beiden  festen  Pnnkte  S  and  S^^  so  ist 

Man  berechnet  aber  g;ew5hnlich  nicht  die  Theilnng,  sondern  ftndet  dieselbe 
dorch  eine  einf^he  geometrische  Construction,  welche  znerst  von  G.  G.  Schmidt 
angegeben  worden  ist.  Trftgt  man  nftmlich  aof  eine  Grade  yon  A  (Fig.  80,  S.  719) 
aus  beliebige  gleiche  Theile  aof,  errichtet  in  A  eine  Senkrechte,  und  zieht  von  einem 
beliebigen  Ponkte  B  derselben  Strahlen  nach  diesen  Theilongsponkten ,  so  wird 
jede  Grade,  welche  man  parallel  txi  AB  dorch  diese  Strahlen  legt,  in  der  ver- 
langten  Weise  dorch  dleselben  getheilt,  wenn  das  Gesammtvolomen  des  Areo- 
meters dorch  die  Linie  CG,  von  C  an  gerechnet,  dargestellt  ist.  Es  ergiebt  nch 
aos  der  Aehnlichkeit  der  Scheiteldreiecke  Yon  BECy  dass  CEiCFiCDiCG  = 
3 :  ^^4 : 5  :  ^%.  Sollen  non  diese  Lftngen  den  eingetaochten  Yolomen  des  ArSo- 
meters  entsprechen,  also  ihr  Gewicht  constant  dasselbe  sein,  so  miissen  ihre 
specif.  Gewichte  die  reciproken  Werthe  annehmen,  also  sich  verhidten 

•e'^f'^d'o—  Vz-Vib-y^''^^  —  50:40:30:20. 
£s  entsprechen    also   die   Ponkte  i?,  F,  D,   G  den  specif.  Gewichten   von   50, 
40,  30,  20  beliebigen  JBinheiten,  x.  B.  also  den  specif.  Gew.  0,5,  0,4,  0,8,  0,2.    Will 


Araometer  fur  Flussis'keitcn  leichter  als  Wasser. 
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Baum^  bei  \2,h^ 

Beck 
bei  12,5® 

C  a  r  t  i  e  r 

Grade 

nacb  d.  Fonnel 
berechnet 

Francoeut 

bei  12,50 

0 

1,0000 

1 

0,9941 

2 

0,9883 

3 

'« 

0,9826 

4 

0,9770 

r> 

1 

0,9714 

6 

0,9659 

^ 

t 

0,9604 

8 

0,9550 

9 

0,9497 

10 

1,000 

1,0000 

0,9444 

11 

0,993 

0,9932 

0,9392 

1,000 

,12 

0,986 

0;9865 

0,9340 

0,992 

13 

0,980 

0,9799 

0,9289 

0,984 

14 

0,973 

0,9733 

0,9239 

0,976 

15 

0,966 

0,9669 

0,9189 

0,969 

16 

0,960 

0,9605 

0,9139 

0,962 

17 

0,953 

0,9542 

0,9090 

0,956 

18 

0,947 

0,9480 

0,9042 

0,949 

19 

0,941 

0,9420 

0,8994 

0,942 

20 

0,935 

0,9359 

0,8947 

0,936 

21 

0,929 

0,9300 

0,8900 

0,930 

22 

0,923 

0,9241 

0,8854 

0,924 

23 

0,917 

0,9183 

0,8808 

0,917 

24 

0,911 

0,9125 

0,8762 

0,911 

25 

0,906 

0,9068 

0,8717 

0,905 

26 

0,900 

0,9012 

0,8673 

0,899 

27 

0,894 

0,8957 

0,8629 

0,893 

28 

0,889 

0,8902 

0,8585 

0,887 

29 

0,883 

0,8848 

0,8542 

0,882 

30 

0,878 

0,8795 

0,8500 

0,876 

31 

0,873 

0,8742 

0,8457 

0,870 

32 

0,867 

0,8690 

0,8415 

0,865 

33 

0,862 

0,8639 

0,8374 

0,859 

34 

0,857 

0,8588 

0,8333 

0,854 

35 

0,852 

0,8538   / 

0,8292 

0,849 

36 

0,847 

0,8488 

0,8252 

0,843 

37 

0,842 

0,8439 

0,8212 

0,838 

38 

0,837 

0,8391 

0,8173 

0,833 

39 

0,832 

0,8343  - 

0,8133 

0,828 

40 

0,828 

0,8295 

0,8095 

0,823 

41 

0,823 

0,8249 

0,8057 

0,819 

42 

0,818 

0,8202 

0,8018 

0,814 

43 

0,813 

0,8156 

0,7981 

0,809 

44 

0,809 

0,8111 

0,7944 

0,804 

45 

0,804 

0,8066 

0,7907 

0,800 

46 

0,800 

0,8022 

0,7871 

0,795 

47 

0,796 

0,7978 

0,7834 

0,790 

48 

0,791 

0,7985 

0,7799 

0,785 

49 

0,787 

0,7892 

0,7763 

0,780 

50 

0,783 

0,7849 

0,7727 

0,776 

51 

0,778 

0,7807 

0,7692 

0,771 

52 

0,774 

0,7766 

0,7658 

0,767 

53 

0,770 

0,7725 

0,7623 

0,763 

54 

0,766 

0,7684 

0,7589 

0,759 

55 

0,762 

0,7644 

0,7556 

0,755 

56 

0,758 

0,7604 

0,7522 

0,751 

57 

0,754 

'0,7565 

0,7489 

0,747 

58 

0,750 

0,7526 

0,7456 

0,743 

59 

0,746 

0,7487 

0,7423 

0,739 

60 

0,742 

0,7449 

0,7391 

0,715 
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722  Araometer. 

man  nan  eine  bestutunte  L&ogB  zwischen  iwei  festeii  Punktan,  entuprochend  z.  B. 

den  apecif.  Gewluhtea  1,0  and  I.B,  in  dieser  Weise  theilen,  2.  B.  in  8  Theile,  mi 
erriclitet  man  im  TlieUatrich  10  auf  Afl  eine  Seakreclite,  macht  dieae  gleiah  der 
gegebenen  Liiiige.  verbindet  ihren  Endpuiikt  mit  TheilBtrich  19,  verl^ngert  die 
VerbiDdungsIiDie  bis  sie  A  B  Bchneidet  in  li^,  und  zielit  von  B^  Strahien  Bach 
den  TheilBtricben  10  bin  18,  wodurf.h  man  die  gewiioBchte  Thailung  erhalt.  Will 
man  die  L^nge  in  n.S  Theile  tbeileo,  no  errichteC  man  die  SeiOirechte  im  Thail- 
atrich  n,  10,  verbindet  ihren  Endpunlit  mit  Theilstrioh  n.lB  und  verRihrt  vie 
vorher. 

Bei  diesen  Araometem  mit  gleichformiger  Theiliing  nach  dem  specif.  0«- 
wicht«  wird  das  letztere  gewolulicb  au  die  Theilong  aelbat  gesohriebea,  m>  dsM 
die  Apparate  nnmittelbar  ihren  Zweck  erfiiUen.  Bei  dam  in  England  gebrftuch- 
lichen  H<fdrometer  von  Twaddle  ist  das  Intervall  von  0,Wb  im  apecif.  Ge- 
wicht  als  Orad  bezeichnet.  der  Abetand  zwischen  dem  specif.  Oewioht  I  and  i 
also  in  200"  getheilt;  10""^  1,050;  aO"  =  I.IOO;  SO"  =  1,250;  100"  —  1,500; 
150*  =  1,750;  200"  =:  2,000.  Urn  die  Grade  meglichgt  grosa  «u  machen  ohne  die 
Handlichkeit  desApparates  zu  beeintrachtigen,  iat  die  Scale  auf  eecliB  einaelne  Ap' 
parate  vertheilt,  von  o"  bis  30",  Ton  30"  bis  80°  a.  ».  w.     Fiir  n"  Twaddle  i»t  alio 

das  specif.  Gewicht  i  ^  1  -j-  -— • 

n.      Gawichts-Araometer. 

Die  Oewichts-Ar&imeter  beatehen  gew&hniicli  aa>  einem  cylindriachen  Kdr- 
per,  welcher  oben  an  eiuem  diinnen  Htiele  einen  flaoheo  Teller  tragt;  lias  In- 
strument ist  in  eeineni  unteren  Theile  hinreichend  besohwert,  so  dass  seine  Axe 
beim  Bchwimmen  vertical  ist.  Man  bringt  das  Instrument  steCs  znin  Eintanchen 
.  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  an  den  Btiel,  indem  man  auf  den  Teller  tnebr 
Oder  weniger  Gewichte  legt.  Das  Inatriunent  kann  zur  Bestimmung  des  specif, 
Gewichtes  sowohl  fliissiger  als  fester  Subatanzeu  dienen. 

Bestimmung  des  specif.  Gewicbtes  von  Flusstgkeitea.  Ist  daa  Ge- 
wicht des  Instrumentes  G,  die  Belastung  weicbe  nothig  ist  um  das  Einsiiikeii  bis 
zur  Harke  zu  bewirken,  fiir  Wasser  W,  for  eine  andere  Fliluigkeit  lf'|,  so  ist  das 
speeiflgche  Gewicht  der  letzleren 

_  G  +  Wt 
'  ~  G  +  W' 
Constrnirt   man   das  Instrument  so,  dasa  G  -\-   W  ^=  1000  Gewichtseinheilen, 
■o  erhiilt  man  _  G  +   ffj 

'  1000 

Solche  Instrumente  (Fig,  81)  aind  zuerat  von  Fahrenheit  constrnirt  worden, 
Pig,  g] ,  pi~    g-f        Das  geringate  apecif.  Gewicht,   welches  man 

mit  dem  Instrumente   bestimmen  hann,   ist 

-^.^  d      dasjenige,   bei  welohem  danselbe  ohne  Bel>- 

stuog  bis  zur  Marke  eiuelnkt.  Bei  groasem 
speciflschen  Gewichte  anderergeits  wird  die 
Belastung  des  Tellera  sehr  gross  und  da* 
Instrument  verliert  seine  BtabilitSt. 

Bei  der  Senkwage  voa  Tralles(Fig.e2t 
ist  dieser  Uebelstand  vermieden,  indem  der 
Stiel  umgebogen  ist  und  die  Gewichte  unten 
angebracbt  werden.  Das  ArSometer  von 
Nicbotaon  (Fig. 83)  ist  dem  Fahrenheit'- 
Bchen  &hnlich,  es  trftgt  aber  an  aeinem  un- 
teren Theile  ein  oFFenes  hohles  OefSsscben, 
welches  angewendet  wird  beiBeoutzung  de< 
Instrumentes  zur  Bestimmung  de«  speciflsohen 
Gewichtes  fester  KOrper, 

Nach  dem  Principe  des  Fahrenhejt'- 
schen  Ar&ometers  aind  die  Artometer  znr 
Bestimmung  der  Dichtigkelt  dea  Weinmoatea 
die  Mostwagen. 


Iiifach  als  Wage  benutzt  werden   for  feste  KOrper,   welche  lejcbter  sind  als  dai  ■ 


« 

,        Araeon.  —  Araoxen.  723 

Uebergewicht  Wi ;  man  bringt  das  Instrument  zur  Einstellung  an  der  Marke  wfth- 
rend  der  Kdrper  mit  aof  dem  Teller  liegt,  entfemt  ihn  dann  and  ersetzt  ihn 
durch  Gewichtsstiicke.  Da  man  das  Gesammtiibergewicht,  welches  das  Instrument 
in  Wasser  zur  Einstellung  bringt,  kennt,  so  genugt  in  der  That  eine  einzige 
Wagung,  um  das  Gewicht  zu  finden.  Das  Nicholson'sche  Araometer  dient 
auch  zur  Bestimmang  des  specif.  Gewichtes  fester  Korper.  Hat  man  das  In- 
strument zur  Einstellung  gebracht,  wahrend  der  Korper,  dessen  specif.  Gewicht  zu 
ermitteln  ist,  auf  dem  Teller  liegt,  indem  man  ihm  noch  das  Gewicht  Wi  hinzu- 
ftigt,  so  hat  man  das  absolute  Gewicht;  nimmt  man  nun  den  Kdrper  herunter, 
lasst  iTj  liegen  und  bringt  den  Korper  in  das  untere  Gefasschen,  so  muss  man, 
um  das  Instrument  zur  Einstelhing  zu  bringen,  noch  das  Gewicht  itj  auf  den 
Teller  legen.  u?q  ist  also  das  Gewicht  des  von  dem  K6rper  verdr&ngten  Wassers, 
und  wenn  Wi  das  Uebergewicht  ist,  welches  erforderUch  ist  um  das  leere  In- 
strument zur  Einstellung  zu  bringen,  so  hat  man  das  specif.  Gewicht  s 

_    W^l   -  ">! 


s 


U7< 


Das  Araometer  von  Charles^)  und  das  Gravimeter  von  Guyton  de 
Morveau^)  sind  Nicholson's  Ar^meter  ahnlich. 

ni.     Volum-   und   Gewichts- Araometer. 

Als  Volum- Araometer  sind  die  ArUometer  bezeichnet,  an  welchen  man  bei  un- 
veranderlichem  Gewicht  das  eingetauchte  Volumen  misst,  als  Gewichts- Ar&ometer 
diejenigen,  an  welchen  man  die  Belastung  misst,  welche  erforderUch  ist,  am 
immer  dasselbe  Volumen  des  Instrumentes  zum  Eintauchen  zu  bringen;  bei  den 
Volum-  und  Gewichts-Araometem  misst  man  das  eingetauchte  Volumen  bei  ver- 
schiedener  Belastung  des  Instrumentes. 

Wenn  man  das  Gewicht  eines  gewShnlichen  Volum- Araometers  mit  gleich- 
fbnniger  Volumtheilung  G  um  g  vermehrt,    so  entsprechen  die  Grade,    wie  leicht 

einznsehen  ist,  nunmehr  specif.  G^wichten,  welche  — ^^  mal  grSsser  sind  als  die 

fur  das  unbelastete  Instrument.  Umfasst  die  Theilung  eines  Volum-Araometers 
z.  B.  von  0®  bis  50^  die  specif.  Gewichte  von  1  bis  1,3,  and  man  vermehrt  das 
Gewicht  des  Instrumentes  um  y^o  ^^  urspriinglichen ,  so  entspricht  fur  das 
belastete  Instrument  0^  dem  specif.  Gewicht  1,S,  und  50^  dem  specif.  Gewicht  1,69. 
Praktische  Anwendong  findet  das  Verfahren  wenig.  ^ 

£in  Volum- Araometer  mit  gleichformiger  Volumtheilung,   welches  man  oben 
mit  einem   kleinen  Teller  versieht,  nach  Art  der  Gewichts- Ar&ometer ,  kann  bei 
p.     g .        Anwendung  einer  und  derselben  Fliissigkeit  als  Wage  dienen,  wenn 
^"  man  ermittelt  hat,   wie  gross  das  Gewicht  ist,  welches  das  Einsinr' 

ken  des  Instrumentes  um  l^  bewirkt.  Steht  das  unbelastete  In- 
strument auf  den  Nullpunkt  der  Theilung  ein,  so  kann  man  das 
Gewicht  eines  aufgelegten  Korpers  .direct  ablesen,  wenn  1®  der 
Gewichtseinheit  entspricht.  Ein  Instrument  der  Art  ist  das 
Gravimeter  von  Bustamente  (Fig.  84),  welches  zur  Be- 
stimmung  des  specif.  Gewichtes  fester  Kdrper  dient.  Hat  man  das 
Instrument  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  den  Teller  r«  auf 
den  Nullpunkt  der  TheUung  eingestellt,  so  sinkt  es  beim  Auflegen 
eines  K5rpers  auf  den  Teller  bis  zum  Theilstrich  n;  legt  man  nun 
den  Kdrper  in  dasNapfchen  a/6,  welches  in  die  Fliissigkeit  taucht, 
so  sinkt  das  Instrument  nur  bis  zum  Theilstrich  ti^  *  ein.  Es  ist 
dann  das  specif.  Gewicht  s 

n 

n  —  »! 
Aehnlich  ist  das  Gravimeter  von  Baumgartner  •)  construirt,  welches,  bei 
Anwendung  eines  bestimmten  absoljiten  Gewichtes  des  zu  untersuchenden  Kdrpers, 
das  specif.  Ghewicht  direct  abzulesen  gestattet.  S — S. 

Araeon  nannte  Meissner  den  nach  seiner  Ansicht  wiigbaren  Wllrmestoff, 
dessen  Verbindung  mit  nnbekannten  Badicalen  die  Araeonide,  das  sind  unsere 
Elemente,  bildet. 

Arftozen  s.  Dechenit. 


*)  Blot's   Traits  de  phjreiqae  i,  p.  414  u.  433.    —    ^  Ann.  de  chim.  21^  p.  3.    — 
^  BaviDfirartneT  a.  Etlinghausen,  Zeitschr.  1^  S.  1. 
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724  Aragonit.  —  Arbol-a-Brea-Harz. 

Aragonity  Aragon,  Arragonit,  arragonisoher  Apatit,  arragoni- 
sober  Kalkspath,  Aragonspatb,  ezcentrischer  Kalkatein,  Nadelstein, 
Nadelspath,  Igloit,  Iglit,  Chimborazit,  Eisenbluthe,  ErbBenstein, 
Pisolitb,  Sprudelstein,  Schalenkalk,  Mossotit,  Oaerakit,  Scbanmkalk, 
Scbaumspatb,  Bcbaumerde,  BcbaumBchiefer,  Apbrit.  KryBtallisirt ortbo- 
I'bombiBcb  und  bildet  priflmatiscbe  bis  nadelfdrmige  KryBtalle  durcb  das  Prinna 
00  P=:  116®  10',  desBen 'scbarfe  Kanten  dnrob  die  LlingBfl&cben  gerade  abgestnmpft 
Bind  und  an  desBen  Ende  das  L&ngBdoma  P  So  =  108®  26',  zum  Tbeil  mit  der 
Pyramide  P,  oder  die  BaBisflftchen  and  noob  yerscbiedene  Bomen  and  Pyramiden 
auftreten,  wodarob  die  KryBtalle  oft  aebr  Bpitas  endigen.  Selten  Bind  einzebie 
KryBtalle,  fast  immer  berrscbt  Zwillingsbildang  nacb  oo  P,  b&ofig  mit  vielfaober 
Wiederbolung  bis  zar  Bildong  poly8yntbetiB<£er  Krystalle.  Ber  krystailiniacbe 
bildet  Btengelige  bis  faserige  Aggregate,  mit  divergirender  oder  paralleler  Stellung 
der  Individuen,  AaafaUangen  von  Hoblr&amen  and  Spalten,  Kniaten  und  Ueber- 
ziige,  Btalaktitiacbe  Geatalten,  koglige  Aggregate.  Spaltbar  deutlicb  parallel  oo  P  » 
und  00  P,  undeutlicb  parallel  P  oo;  Brudi  musehelig  bis  uneben.  FarbloB,  weiss, 
grau,  gelblicbweisB  bis  weingelb,  rOtblicbweiss  bis  ziegelrotb,  bl&ulicbweiss  bis 
yiolblau,  grunlichweiss  bis  blassgr^;  glasartig  gUlnzen^  der  fitserige  seidenartig, 
durcbfliobtig  bis  fastundurcbBicbtig;  H.  =  3,5  —  4,0;  G.  =  2,9  —  3,Q.  CaO.C0| 
auf  Grand  zabbreicber  Analysen,  wie  des  ^von  Molina  in  Aragonien,  yon  Baat^nes 
bei  Baz  im  Bep.  des  Landes,  yon  Yertaison  in  der  Auyergne,  yom  Kaiserstobl 
im  Breiagau,  von  der  blauen  Kuppe  bei  Eacbwege  in  Hesaen,  yon  Nertschinsk  in 
Sibirien,  von  Ausaig,  von  WaltBcb  in  B5bmen,  yon  Leogang  im  Salzborgiseben, 
yon  Kaxinioak  in  GrOnland  nacb  Btromeyer^),  des  SprudelBtein  yon  furlsbad 
in  Bdbmen  nacb  Berzelius^),  der  Eisenbliitbe  yon  Eisenerz  in  Steiermark  nacb 
Buobolz^,  des  yon  Herrengrund  and  Neuaobl  in  Ungam  nacb  Nendtwicli^), 
des  von  Papenberg  bei  Hofgeismar  in  Hesaen  nacb  Stieren^),  dea  yom  Tbuin- 
berge  bei  Burlacb  in  Baden  nacb  Biegel®),  dea  yon  Amatadt  bei  Gera  im 
Manafeldiscben  nacb  Lappe  ^),  dea  Spradelatein  yon  Karlabad  in  Bdbmen  nacb 
Cbandler^,  dea  Moaaotit  von  Gerfstlco  in  Toakana  nacb  de  Luca'),  yerachie- 
dener  nacb  y.  Bibra^®),  einea  yon  Alaton-Moore  in  Cumberland  nacb  K.  Wink- 
ler ^^),  dea  Tamowitzit  yon  Tamowitz  in  Schleaien  nacb  B5ttger^)  u.  a.  m. 
Bie  meisten  entbalten  auaser  GaO.OOg  noeb  wenig  Br 0.0 Co,  der  Tamowitzit 
wenig  PbO.  OO2,  der  yon  Alaton-Moore  wenig  MgO.002.  im  Kolben  erbitzt 
zerfsllt  dftr  kryatalliairte  bia  nadelf5rmige  zu  einem  groben  Pulyer;  yor  dem 
LGtbrobr  iat  er  unacbmelzbar  and  brennt  aicb  kauatiacb.  In  Sfturen  iat  er  leicbt 
mit  starkem  Brausen  auflOalicb.  Wegen  des  Bimorpbiamua  der  koblenaaoren  Kalk- 
erde  iat  aucb  auf  G.  Boae'a  Abbandlungen  uber  die  beteromorpben  Zuat&nde  der 
koblenaauren  Kalkerde  in  den  Abbandlungen  der  Berliner  Academie  yon  1856,  1859 
und  1860  zu  yerweiaen.  Kl. 

AragouBpath  ayn.  Aragonit. 

Arauoaria.  Ber  barzarUg  erbftrtete  Baft  yon  A.  IfranUana  entbftlt  neben 
Harz,  Zucker,  Gummi  ein  fttberiacbea  Oel;  daa  Harz  iat  ein  GtemengtQ  yon  theila 
in  kaltem,  tbeila  in  beisaem  Alkobol,  in  Aetber  oder  Obloroform  ldali<3ien  Beatand- 
theilen,  die  Peckolt^*)  beacbreibt  und  benannt  bat  ala  Curiafture,  Ouriayasftore, 
Araucaa&ure  und  Pinonsfture;  rein  dargeatellt  und  n&ber  unterancbt  aind  dieae 
Subatanzen  nicbt. 

Arbol*a*Brea-Han«  Von  Canarium  aibum  L.,  ein  auf  den  Pbilippinen  waob- 
sender  und  ala  Arbol-a-Brea  (Tbeerbaum)  bezeicbneter  Baum.  Baa  Harz  ist  zaerst 
yon  Maujean^^),  dann  yon  Bonaatre^^)  und  apAter  yon  Baup^^  unteraucht. 
Es  iat  dem  Elemi  Abnlicb,  gelblicb  oder  grau  oder  acbwftrzlicb,  nicbt  bomogen, 
yon  eigentbiimlicbem  aromatiacben  Gerucb,  weicb,  an  den  Fingem  klebend;  in 
beiaaem  Waaaer  acbmelzend.  Nacb  Bonaatre  entb&lt  ea  61Proc.  in  Alkobol  laicht 
IdsUcbes  und  25  Proc.  darin  scbwer  Ittslicbea  Harz,  neben  6Proc.  Atberiacbem  Oel, 
auBBerdem  freie  Sfture  und  Extract,  weiter  Holz  und  andere  Unreinigkeiten. 

Baup  erbielt  yon  100  Tbln.  Harz  durcb  BeetiUation  mit  Waaser  7,5  Thie. 


})  Dessea  Unters.  i,  S.  98.  —  ^)  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1822,  S.  180.  —  >)  K.  J. 
d.  Oh.  4,  S.  425.  —  *)  Veraamml.  nng.  Natorf.  in  Neosohl  1846.  —  ^)  Aicb.  Pharm.  C^] 
6liy  S.  31.  ~  0)  G.  Leonhard,  die  Min.  Badena.  2.  Aofl.  S.  12.  —  ^  Berl.  Acad.  Ber. 
1856,  S.  42.  —  8)  Ebend.  S.  55.  —  •)  Chem.  Centr.  5,  S.  893.  —  *^  J.  pr.  Chem.  90, 
8.  427.  —  11)  Berg-  u.  Hattenm.  Ztg.  24,  S.  319.  —  ^  Pogg.  Ann.  47,  S.  497.  — 
")  Arch.  Piiarm.  [2]  122,  S.  219.  —  ")  J.  pham.  9,  p.  45.  —  ")  Ebend.  10,  p.  199. 
—  i«)  Ann.  ch.  pbys.  [2]  31,  p.  108;   Ann.  Ch.  Pharm.  80,  8.  312. 
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iitbeiiBehef  OeL  Per  Bfickstuid  enthftlt  jedoch  immer  noeh  fttherischef  0«1  sorfiok 
neben  Tier  yenchiedenen  kiystaUisirbaren  Harzen;  luJter  85proo.  Alkobol  168t  aus 
dem  Harze  Brei'n,  Bryoidin  und  Breidin  auf,  wfihrend  Amyrin  (s.  Elemi)  zu- 
rdckbleibt,  welchee  mit  nedendemAlkohol  von  95Proo.  amkrystaUisirt  wird.  Wird 
die  mit  Alkohol  von  85  Proc.  erhaltene  Ldsang  abdestUlirt,  so  geht  noch  &theri- 
sches  Oel  uber,  beim  Ausziehen  dee  Badutandes  mit  50  prooentigem  Wemgeiet 
and  Waseer  158t  aich  Bryo'idin  nnd  Bre![diji,  w&brend  Brein  znrackbleibt,  welcbes 
dium  in  itarkem  Alkohol  aofgelOet  nnd  dnrch  Yerdampfen  deeeelben  krystalliBirt 
wird.  Ans  der  LQenng  von  Bryoidin  nnd  Breldin  scbeidet  sich  beim  Yerdampfen 
zneret  Bryoidin  in  ols^igen  beim  Erkalten  erstarrenden  Tropfen,  w&hrend  Bre'idin 
durch  Yerdampfeoi  der  Mntterlaoge  krystalliBirt  erhalten  wiM. 

Das  Bryoidin  wird  ans  wftsseriger  Losnng  in  weissen  fluerigen  seidenartigen 
KrystaUen  erhalten,  welche  schwach  bitter  nnd  beissend  schmecken  nnd  neutral  rea- 
giren;  ee  I&st  sich  bei  10^  in  350  Thin.  Wasser,  in  yiel  weniger  heissem,  so  dass 
die  siedend  gee&ttigte  w&sserige  L5enng  beim  Xhrkalten  fast  gesteht.  Es  ist  leicht 
aneh  ISslich  In  A&ohol,  Aether,  in  fluchtigen  nnd  fetten  Oelen,  schmilzt  bei 
185®,  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  pl5tzlich  zn  einer  warzenfbrmigen  faserigen 
Hasee;  es  verfliichtigt  sich  beim  Erhitzen  schon  unterhalb  seines  Schmelzpnnktes 
ohne  Buckstand,  und  bildet  ein  moosartiges  Sublimat  (daher  sein  Name  von  fiQ^oy, 
Moos,  und  $ldos,  die  G^estalt). 

Das  Bryoidin  krystallisirt  aus  alkaUhaltender  Flussigkeit  oder  aus  yerdiinnter 
BssigsHure  unverandert;  seine  w&sserige  L5sung  wird  durch  neutrales,  reichlioher 
durch  basisoh-essigsaures  Bleiozyd  gefallt,  es  wird  aber  weder  durch  die  Baize  yon 
Eisenozyd,  Qneck^berozyd,  Kupferozyd  oder  Bilberozyd  gefSUt,  noch  durch  GaU- 
apfeltinctur  getriibt.  Conoentrirte  Schwefelsaure  158t  es  mit  rother  Farbe,  concen- 
trirte  Salpetersaure  yerwandelt  es  in  eine  gelbe  dlartige  Fliisvgkeit. 

Breidin  bildet  durchsichtige  rhombische  yierfl&chig  zugespitzte  Prismen  yon 
102®  und  78®.  Es  Idst  sich  in  260  Thin.  Wasser  yon  20®;  leichter  in  heissem 
Wasser;  in  Alkohol  ist  es  leicht,  etwas  schwieriger  in  Aether  15slich.  Die  Kry- 
stalle  des  Breidins  werden  schon  bei  schwachem  Erw&rmen  undurchsichtig,  etwas 
uber  100®  schmelzen  sie,  stftrker  erhitzt  sublimiren  sie  ohne  Buckstand. 

Das  BreIn  krystallisirt  beim  lanffsamen  Yerdunsten  des  Alkohols  in  durch- 
sichtigen  rhombischen  Prinnen  yon  110®  und  70®,  an  den  Enden  zugesch&rfb  durch 
Fl&chen,  welche  Winkel  yon  80®  mit  einander  bilden;  es  ist  unl5idich  in  Wasser, 
bei  20®  Idet  es  sich  in  70  Thin.  Weingeist  yon  85  Proc.;  in  absolutem  Alkohol 
nnd  in  Aether  ist  es  leichter  Idslich,  es  schmilzt  bei  187®  zu  einer  durchsichtigen 
fkrblosen  harzartigen  Hasse.  Fg. 

Arbor  Dianae  s.  Arbor  metailornm. 

Arbor  metallomin ;  Metallbftume  wurden  friiher  die  durch  langsame  Ab- 
Bcheidung  aus  wftsseriger  Ldsung  in  dendritischen  Krystallen  erhaltenen  Metall- 
massen  genannt,  so  Arbor  Dianae,  A,  MarHa,  A.  Piumbi  s.  ScOumi  (s.  d.  betreffenden 
HetaUe). 

Arbutixi.  Ein  in  den  Bliittem  der  Bftrentraube  {Arctoitapi^los  uva  urnf  yon 
Kawalier*)  (1852)  zuerst  aufgefundenes  Glucosid,  yon  Zwenger  und  Himmel- 
mann^  aus  den  Wintergriinblftttem  (yon  Pyrola  umbeUata)  dargestellt,  yon 
Strecker*)  und  sp&ter  von  Schiff^)  untersucht.  Eawalier  hatte  die  Formel 
^sa^44^io  angenommen;  Gerhardt^)  hielt  die  Formel  CigBL^Oio  fUr  wahr- 
scheimicher;  Btrecker  stellte  die  Formel  Oi^l3Li^O>f  fest.    Schiff  betrachtet  das 

Arbutin  als  Glyco-Hydrochinon,  CeHyl/Q^x  •OeH4|Qg* 

Das  Arbutin  ist  der  Zusammensetsrang  nach  dem  Balicin,  C-i^'Hi^Off,  homolog; 
das  Yerhalten  beider ,  obgleich  manche  Analogien  zeigend,  spricht  aber  im  Ganzen 
nicht  flir  wirkliche  Homologie. 

Das  Arbutin  wird  aus  der  Abkochung  der  B&rentraubenbliitter  dargesteUt,  in- 
dem  dieselbe  mit  essigsaurem  Blei  gefftllt,  das  FUtrat  mit  Bchwefelwasserstoff  yon 
Blei  befreit,  und  die  abfiltrirte  Flussigkeit  eingedampft  wird;  nach  mehrt&gigem 
Btehen  scheidet  sich  das  Arbutin  krystaUinisch  ab.  Oder  man  schlittelt  den  ein- 
gedampften  Syrup  mit  einem  Gemenge  yon  8  Thin.  Aether  und  1  Thl.  Alkohol 
wiederholt  aus^,  wobei  besonders  aus  den  sp&teren  Ausziigen  beim  Eindampfen 


1)  Kawalier,  Wien.  Ac.  Ber.  P,  S.  291;  Ann.  Ch.  Phwrn.  84,  S.  356.  —  ^)  Zwen- 
gcr  und  Himmelmann,  Ebend.  199,  S.  203.  —  ^  Strecker,  Ebend.  i07,  S.  228;  118^ 
S.  292.   —   *)  Schiff,  Ebend.  154,  8.  287.   —   »)  Qerhardt,   Traits  de  cb.   4,  p.  265. 
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das  Arbutin  krystallisirt.  Es  kann  auch  direct  durch  Auszieheh  der  trocknen 
Blfttter  mit  Aether  dargestellt  werden^. 

Das  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit  Thierkohle  gereinigte  Arbatiu 
hildet  farblose  seidenglanzende  Kadelbiischel ,  welche  bitter  schmecken,  neutral 
reagiren,  und  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  Alkohol,  aber  wenig  in  Aether  I5sen. 
Die  lufttrocknen  KrystaUe  sind  2  (Ci2Hifl07)-(-H2  0;  Zwenger  und  Himmel- 
mann  erhielten  einmal  unter  nicht  ermittelten  Umstanden  Krystalle  CuHigOy-j- 
2HaO.    Das  bei  lOO®  getrocknete  Glucosid  ist  CiaHjgO,. 

Das  Arbutib  ist  nicht  fliichtig;  es  Idst  sich  in  concentrirter  Salpetersaure  mit 
gelber  Farbe,  aus  der  mit  Alkohol  eemischten  L5sung  scheiden  sich  beim  St^hen 
Krystalle  von  Dinitroarbutin  ab  (s.  unten).  Mit  Braunstein  und  Bchwefelsaure 
erhitzt  giebt  Arbutin  Chinon  und  Ameisensaure.  Chlor  zersetzt  das  wasserige 
Arbutin  unter  Bildung  von  Chlorchinonen,  einem  Gemenge  von  Di-  und  Trichlor- 
chinon  mit  etwas  Monochlorchinon ;  es  krystallisirt  in  gelblichen  Blattchen,  welche 
die  Haut  braun  farben,  und  mit  schwefliger  Saure  behandelt  farblose  in  Wasser 
leicht -]5sliche  Krystalle  bilden'). 

Brom  zersetzt  das  Arbutin  unter  Bildung  von  krystallisirbaremBromarbutin 
und  oUgen  Bromchinonen. 

Beim  Kochen  mit  verdiinnter  Bchwefelsaure,  sowie  bei  Einwirkung  von  Emul- 
sin  oder  von  einem  in  den  Blattem  der  B&rentraube  enthaltenen  Ferment  bei  "mitt- 
lerer  Temperatur  zerfSlllt  Arbutin  fCi2Hjj07)  unter  Aufhahme  von  HgO  in  Glucose 
(CeH^g^s)  ^^^  Hydrochinon  (CeHg02),  welches  letztere  von  K  a  waller  zuerst  als 
Arctuvin  bezeichnet  war;  Strecker  erkannte  es  als  identisch  mit  Hj'drochinon. 

Bei  Einwirkung  von  Acetylchlorur  oder  Benzoylchloriir  auf  Arbutin  bildet  sich 
Acetyl-  oder  Benzoylverbindungen  (s.  unten).  Frisch  gefalltes  Silberoxyd  oder  Silber- 
carbonat  wird  durcb  gel5stes  Arbutin  schon  in  derKiilte  reducirt;  beimErwarmen 
der  L<)sung  mit  hinreichend  Silberoxyd  auf  50®  bis  60®  wird  ^em  Arbutin  Wasser- 
stoff  entzogen;  2  Mol.  Arbutin  (2  C^  261307)  treten,  indem  1  Mol.  Wasserstoff  durch 
Oxydation  ehminirt  wird,  zu  1  Mol.  Di  arbutin,  C24H30O14,  zusammen  (s.  unten). 

Arbutin  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefallt,  eine  sehr  verdiinnte  Losung  von 
Eisenchlorid  farbt  es  blau^). 

Derivate    des   Arbutins. 

Dinitroarbutin  y  Ci2Hi4  (N  62)207  +  2H2O  (Darstellung  s.  oben),  bildet 
hellgelbe  diinne  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether  losen.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100®  das  Krystall wasser.  Das 
Nitroarbutin  schmilzt  vorsichtig  erhitzt,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Beim  Kochen  mit  verdiinnter  Bchwefelsaure  zerfallt  es  in  Glucose  und  Dinitro- 
hydrochinon,  Cg H4  (N 02)2  O2 ;  dieses  bildet  goldgelbe  Blattchen,  deren  Losung 
die  Haut  intensiv  purpurroth  fiirbt,  und  durch  Alkalien  veilchenblau  gefarbt  wird 
(s.  unter  Hydrochinon).  Diese  Reaction  kann  dienen,  selbst  sehr  geringe  Mengen 
Arbutin  zu  erkennen,  indem  man  dasselbe  mit  concentrirter  Salpetersaure  zusam- 
menbringt,  dann  mit  Alkohol  15st  und  nach  Zusatz  von  etwas  Bchwefelsaure  eine 
Zeit  lang  zum  Sieden  erhitzt;  die  Losung  zeigt  bald  auf  die  Haut  gebracht  oder 
mit  Kalilauge  versetzt  die  eben  angegebenen  charakteristischeu  Beactionen  der 
Dinitrohydrochinone  *). 

Dinitroarbutin  lost  sich  in  Essigsaureanhydrid  unter  Bildung  von  Acetylver- 
bindungen;  dieselbe  bildet  sich  auch  durch  Nitrimng  des  Acetylarbutins  (siehe 
unten). 

Das  Dinitroarbutin  lost  sich  leicht  in  wasserigen  Alkalien  mit  rothgelber 
Farbe;  die  wasserige  L5sung  I5st  die  Erdalkalien  in  merkbarer  Menge;  beim  Ver- 
mischen  concentrirter  Losungen  von  Dinitroarbutin  und  Bleiessig  bildet  sich  ein 
gelber  Niederschlag,  welcher  sich  in  basischem  Bleiacetat  in  der  Warme  lost,  und 
beim  Erkalten  sich  krystallinisch  abscheidet;  die  Krystalle  werden  durch  Aus- 
waschen  leicht  zersetzt,  so  dass  der  Bleioxydgehalt  in  ioo  Tliln.  Salz  zwischen  55 
und  64  Thin,  variirt,  welche  beide  Zahlen  den  Formehi  Ci2Hio(N02)2  O7  .2  Pb 
und  [C12H9  (^02)2  Oyja .  5  Pb  entspreohen. 

Pentacetylarbutin ^) J  C2aH26  022  =  0^2 H^ 07.(02 H3 0)5,  bildet  sich  beim 
Erwarmen  von  Arbutin  mit  Acetylcliloriir  oder  Essigsilureanhy drid ;  es  scheidet 
sich  aus  dieser  Ldsung  auf  Zusatz  von  Aether  in  weissen  glslnzenden  Kr^'stall- 
Bohuppen  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  weisse  Bl&tt- 
chen  oder  Nadeln  bilden.  Es  15st  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether; 
in  heissem  Alkohol  ist  es  leicht  Idslich.  In  concentrirter  Schwefels&ure  15st  es 
sich  mit  gelber  Farbe,  wie  es  scheint  unzersetzt.  Beim  Kochen  mit  verdiinnter 
SchwefelssLure  zerfallt  es  in  Essigsaure,  Glucose  und  Hydrochinon. 
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Pentacetylarbutin  Idst  sich  in  kalter  concentrirter  Salpeters&nre  leicht  und 
mit  gelb4r  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Dinitropentacetyl- 
arbutin^)  als  weisses  krystalliniiichefi  Pulver  ab;  dieselbe  Verbindung  bildet  sich 
beim  Erbitzen  von  Pinitroarbiitiu  mit  Essigs&ureanhydnd ,  and  scheidet  sich  auf 
ZoBatz  von  Wasser  ab.  Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  =  C12  H9  (NOa)^  O7 .  (C2HsO)5. 
Aus  Alkobol  krystalUBirt  bildet  sie  kleine  hellgelbe  Nadeln,  welche  in  Wasser 
nicht  Idslicb,  in  Aether  oder  kaltem  Alkohol  wenig,  in  kochendem  Alkohol  leicht 
Idslich  sind;  in  Sauren  15sen  sie  sich  mit  heUgelber  Farbe.  W&sserige  Kalilauge 
zersetzt  die  Verbindung  langsam  in  der  Kalte,  rasch  beim  Erwarmen,  unter  BU- 
dung  von  Dinitroarbutin ,.  welches  die  Losung  zuerst  gelb ,  spater  violett  farbt. 
Beim  Erhitzen  der  in  Alkohol  gel5sten  Verbindung  mit  verdiinnten  S&uren  bildet 
sich  Olucose,  Essigather  und  Hydrochinon. 

Pentahemoylarhutin  *) ,  C47  Hjg  O^a  =  CjaHji  O7 .  (C7H5  0)5 ,  bildet  sich  beim 
Erwarmen  von  Arbutin  mit  Chlorbenzoy  1 ;  es  wird  durch  Zusatz  von  Aether  ab- 
geschieden  imd  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt;  es  ist  ein  weisses  glllnzendes 
KrystaUpulver ,  welches  sich  nicht  in  Wasser  und  wenig  in  heissem  Alkohol  lost. 

Dibemoylarbutm,  C20H24O9  =  C-^qRi^O>j .(C^B.^0)^,  scheidet  sich  aus  der 
Mutterlauge  der  vorigen  Verbindung  nach  Zusatz  von  Wasser  unrein  ab;  es  wird 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  Losen  des  Buckstandes  in  heissem  Alkohol  und 
FaUen  dieser  Ldsung  mit  Wasser  als  weisses  Pulver  erhalten.  Wird  Dibenzoyl- 
arbutin  mit  Essigsaureauhydrid  erhitzt,  und  die  Losung  mit  Wasser  ausgefallt,  so 
scheidet  sich  ein  weisses  Pulver^)  ab,  wahrscheinlich  Dibenzoyltriacetyl- 
arbutin  =  0^2 ^11  ^7  -  (^7 ^5 ^)a  •  (^a ^s  ^)8 j  ®^  ^^^  noch  nicht  naher  untersucht. 

Diarhutin,  Glycochinhydron*)  =  C24H8oOi4  (BUdung  s. oben);  es  kann  als 
Glucosld  des  Chinhydrons  (G12H10O4)  angesehen  werden;  es  bildet  sich  beimErw&r- 
men  von  gelostem  Arbutin  mit  Silberoxyd,  und  bleibt  beim  Abdampfen  der  Losung 
bIs  gelber  aUmftlig  undeuUich  krystallinisch  werdender  S3rrup  zuruck,  der  im  Vacuum 
getrocknet  eine  glasige  Masse  giebt;  es  schmeckt  nicht  bitter,  Idst  sich  in  Wasser, 
aus  welcher  Losung  es  durch  Alkohol  in  krystallinischen  Flocken  gefallt  wird. 

Concentrirte  Salpetersaure  giebt  eine  gelbe  Nitroverbindung,  welche  beim  Er- 
warmen mit  verdiinnter  Schwefelsfture  nicht  mehr  Dinitrohydrochinon  liefert. 

Essigsaureauhydrid  Idst  das  Diarbutin  leicht  auf,  und  liefert  eine  Acetyl ver*^ 
bindong.  Bel  Einwirkung  von  verdiinnter  Schwefelsaure  und  Zink  auf  Diarbutin 
wird  durch  Auinahme  von  Wasserstoff  Arbutin  regenerirt.  Fg. 

ArbutUB.  Die  reifen  Friichte  von  A,  Unedo  *)  enthalten  Invertzncker ,  Para- 
pectin,  Hetapectinsaure,  eine  gelbe  wachsartige  Substanz,  Farbstoff  u.  s.  w. 

Aroanlt,  Glaserit,  Aphthitalit,  Kalisulfat,  schwefelsaures  Kali, 
Schwefelkalisalz,  vitriolisirter  Weinstein,  Potasse  suffateef  AphtkcUose 
iyulphate  of  Potashj  Vesvvian  ScJt,  Arcnnum  duplicatunif  Sal  pofychrestum  Giaserif  Sal  de 
duobusj  Tartarus  vitriolatuSf  SO4K2.  Findet  sich  als  Mineral  als  vulcanisches  Product 
aufLaven  und  an  den  Kraterwslnden,  wie  am  Vesuv,  krystallinisch-stalaktitische  oder 
krustenartige  Ueberziige,  pulver fbrmige  Beschl&ge  bildend.  Die  nicht  mineralischen 
Krystalle  sind  orthorhombische  von  scheinbar  hexagonalem  Anssehen,  indem  die 
Pyramide  P  mit  den  Endkanten  =  131®  8'  und  87®  30'  und  den  Seitenkapten 
zzrz  112^  40'  combinirt  mit  dem  L^ngsdome  2  P  00  eiuer  hexagonalen  Pyramide 
gleicht,  da  die  Seitenkanten  des  letzteren  =  112®  22'  sind  und  die  Combinations- 
kante  P/2Pao  =  130®  32'  ist.  Ebenso  gleicht  die  Combination  des  Prisma  qoP 
=  120^  24'  mit  den  Langsflachen  und  der  Basis  einem  hexagonalen  Prisma  mit 
der  Basis.  Auss^r  den  angefuhrten  finden  sich  noch  andere  Combinationen.  TJn- 
vollkommen  basisch  spaltbar.  Farblos  bis  weiss,  gran,  gelblich,  glasgl&nzend, 
durchsichtig  bis  kantendurchscheinend.  H.  =  2,5  —  3,0;  G.  =  2,68  —  2,71. 
An  der  Luft  bestandig,  im  Wasser  leicht  aufloslich;  Geschmack  salzig-bitter.  Vor 
dem  Ldthrohre  zerknistemd  schmelzbar  und  beim  Erstarren  krystallinisch;  die 
Flamme  wird  violett  gefarbt;  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  hepatische  und 
alkalisch  reagirende  Masse.  Kt. 

Aroanum,  Geheimmittel,  ein  Name,  der  friiher  verschiedenen  ajs  Heil- 
mittel  benutzten  chemischen,  oft  auf  geheim  gehaltenem  umstandUchen  Wege  dar- 
gestellten  Praparaten  gegeben  wurde;  A.coraUinum  war  Quecksilberoxyd;  A.  cosme- 
ticum  das  basische  Wismuthnitrat;  A.  dupltcatum  das  Kaliumsulfat;  der  letztere  Name 
ist  aUein  noch  bekannt,  wenn  auch  nur  noch  wenig  gebraucht. 


*)  Filhol,  Compt.  rend.  50,  p.  1185;  Chem.  Centr.  1860,  S.  719. 
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Arohil  sjrn.  Orseille. 

▲rotioit  syn.  Werner  it. 

ArctOBtaphylOB^  A,  itva  ursi  Spr.  Die  Blatter  der  Pflanze,  daa  Herba  tiva  urn 
der  Officinen,  enthftlt  reichlich  Gerbsaure  und  Gallussaure,  daher  das  Kraut  f&r 
arzneiliche  Zwecke  und  auch  wohl  zur  Barstellung  von  Dinte  benutzt  wird. 
Ausserdem  enthalt  es  nach  Kawaller*)  Arbutin,  etwas  Zucker,  Ericolin,  Harz, 
Wachs,  Pett  und  ein  dem  Emulsin  ahnliches,  das  Arbutin  (s.  8.  726)  leicht  zer- 
setzendes  Ferment,  femer  ein  dunkles  amorphes  aus  der  Mutterlauge  von  Arbutin 
durch  Salzsaure  abzuscheidendes  Harz  (C40H84O15  oder  C2oH^gOg?),  und  nach 
Trommsdorff**)  einen  krystaUisirbaren  harzartigen  K&rper,  das  Urson  (s.  d.  A.'). 

ArotUTeln  nannte  Kawalier  das  Product  der  Einwirkung  von  Luft  and 
Animoniak  auf  Hydrochinon,  welches  er  fur  eigenthiimlich  gehalten  und  daher 
Arctuvin  genannt  hatte  (s.  d.  A.). 

ArctUYin  syn.  Hydrochinon  s.  unter  Chinon  (vgL  unter  Arbutin). 

ArekantlBBe.  Die  Friichte  der  Arekapabne  {Areca  catechu  L.)-,  die  Kerne  ent- 
halten  53  Thle.  Fett,  30  Tble.  Emulsin  (Kletzinsky),  dann  Zucker,  Gerbsilnre 
(Catechu),  Gallussilure  und  einen  braunrothen  Farbstoff,  das  Arekaroth,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  unldslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  IdsUch  in 
kocLendem  Wasser  und  in  alkalischen  Flussigkeiten,  durch  Sauren  daraus  f&Iibar; 
Salpetersfture  damit  gekocht  ]^ebt  Ozalsaure  (Morin***). 

Arenaria.  Die  trockne  Pflanze  von  A.  media  gab  27,9  Proc.  Asche  I,  und 
die  von  A.  rubra  9,8  Proc.  Asche  11;  tOO  Thle.  der  Asche  enthielten: 

in  I     II 

Kali 15,2  33,9  Chlomatrium  .    .  49,0  8,2 

Natron  ....    7,0  6,8  Eisenphosphat    .    1,4  6,6 

Kalk  .....    3,0  7,8  ThonerdephoBphat2,0  4,0 

Magnesia .    .    -4,9  8,2  Phosphor  ....  1,3  7,2 

Arendalit  s.  Epidqt. 

AreniUa  (als  Diminutiv  von  Arena  y  Sand)  soil  als  Bezeichnung  gebraucht 
werden  fur  ein  unreines  Kupferchlorid ,  welches  in  Peru  gemahlen  als  Streusand 
benutzt  wird. 

Arethase  nennt  Laurent  das  von  Buns  en  beschriebene,  nicht  naher  unter- 
suchte  Zersetzungsproduct  von  Chlorkakodyl  mit  alkbholischer  KalilOsung  (s. 
Arsenmethyl). 

Arfvedsonit  s.  Hornblende. 

Arfv^edsonit^  Soda-Hornblende;  bis  jetzt  noch  nicht  deutlich  krystallUirt 
gefunden,  scheint  in  der  Gestalt  dem  Amphibol  nahe  zu  stehen,  indem  die  un* 
deutlich  ausgebildeten  prismatischen  Individuen,  welche  meist  krystallinisch-kDmige 
Aggregate  bilden,  vollkommen  parallel  den  Fl&chen  eines  rhombischen  Prisma 
von  123^  30'  bis  123^  55'  spaltbar  sind.  Er  ist  rabenschwarz ,  auf  den  Spaltungs- 
flachen  ^lasartig  gl&nzend,  undurchsichtig ,  hat  graulichgriinen  Strich,  H.  =  6,0 
und  G.  =  3,33  bis  3,59,  schmilzt  schon  in  Splittem  in  der  Lichtflamme,  vor  dem 
Lothrohre  mit  starkem  Aufkochen  sehr  leicht  zu  einer  schwarzen  magnetischen 
Kugel  und  ist  in  Sauren  unldslich.  Derselbe  scheint  wesentlich  ein  Natroneisen- 
silicat  zu  sein,  welches  Eis^nozyd  und  Ozydul  enth&lt.  Analysirt  wurde  der  mit 
Eudialyt  zu  Kangerdluarsak  in  Grdnland  vorkommende  von  C.  Bammelsberg^) 
und  von  F.  v.  Kobe  11^).  Jener  fand  im  Mittel  von  zwei  Analysen  51,22  Kiesel- 
saure,  23,75  Eisenoxyd,  7,80  Eisenozydul,  1,12  Manganozydul,  2,08  Kalkerde,  0,90 
Kagnesia,  10,58  Natron,  0,68  Kali,  0,16  Gliihverlust  und  dieser  nach  der  Correc- 
tion seiner  Analyse  49,27  Kiesels&ure,  2,00  Thonerde,  14,58  Eisenoxyd,  23,00  Eiaen- 
uxydul,  0,62  Manganozydul,  1,50  Kalkerde,  0,42  Magnesia,  8,00  Natron,  0,24  Chlor. 
A.  Mitscherlich^  dagegen  hatte  5,93  Eisenoxydul  und  25,37  Oxyd  gefunden. 
Arfvedson^)  und  Thomson^)  scheinen  nur  Amphibol  analysirt  zu  haben,  wo- 
gege^  ^e  von  Plantamour^)  gegebene  Analyse  eines  als  Aegyrin  bezeiolmeten 


I 

11 

SchwefelslLure  . 

.3,8 

8,2 

Kohlens&ure     . 

.  9,0 

4,6 

Kieselsaure    .    . 

.3,2 

4,4 

*)  Wien.  Ac.  Ber.  9,  8.290;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S. -356.  --  **)  Pharm.  Centralbl. 
1855,  S.  115.  —  ***)  J.  pharm.  8,  p.  449. 

*)  Pogg.  Ann.  103,  S.  306.  —  »)  J.  pr.  Cliem.  13,  S.  7 :  51,  S.  449.  —  8)  J.  pr. 
Chem.  86,  S.  11.  —  *)  Berz.  Jahresber.  1824,  S.  162.  —  ^)  Dessen  Out!,  of.  Min.  7, 
p.  483.  —  «J  J.  pr.  Chem.  24,  S.  300. 
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JiineraU  Von  Brevig  in  Norwegen  mit  46,57  Kietels&ure,  24,38  Eiaenoxydul ,  2fi7 
Manganozydul,  5,88  Magnesia,  5,91  Kalkerde,  7,79  Natron,  2,96  Kali,  3,41^  Thon- 
erde,  2,02  Titans&ure  und  etwas  Fluor  obigem  nahe  steht.  Kt. 

Ars^mone  ^).  Die  Samen  von  A.  mexieana  geben  ein  flnssiges  fettes  Oel. 

Argensulfid  s.  unter  Ammoniamsnlfocyantir  (s.  S.  403). 

Argentaoetyloxyd  s.  nnter  Acetylen  (8.  47).  * 

Argentan  syn.  Nensilber  s.  bei  Nickel. 

Argentin  s.  Calcit. 

Arg^ntiiie  ist  ein  mit  Kiesel  gemengter  Scbieferspatli  (b.  Ealkspath)  yon 
Soathampton  und  Williamsburgh  in  Massachusets  genannt  worden. 

Argentit.  Silberglanz,  Glaserz,  Glanzerz,  Silberglas,  Silber- 
gchwarze,  Schwefelsilber,  WeichgewUchs,  Argyrit,  Ar^yrose,  Argent 
st^fure,  Sulphur  et  of  Silver,  Silber- Glance,  vitreous  Silver^  Argentum  sulphure  mmeroHsixtuni, 
Minera  argenti  vitrea,  Siljfverglas.  Derselbe  krystallisirt  tesseral,  die  Krystalle  Bind 
vorherrschend  Hexaeder,  fur  sich  oder  in  Combination  mit  dem  Octaeder,  Bhom- 
bendodekaeder,  2  02  u. a.,  h&uflg  unregelm&ssig  ausgebildet,  einzeln  aufgewacluen 
oder  gruppirt,  oft  reihen-  und  treppenf5rmig,  draht-  und  haarf&rmige,  zackige 
und  dendritische  Gestalten  bUdend,  auch  gestreckt;  ausserdem  erscbeint  er  in 
Flatten  bis  als  Anflug,  derb  und  eingesprengt,  selbst  erdig  (SilberBChw&rze).  In 
Spureu  spaltbar  nach  <x>  0  co  oder  oo  0;  Brucb  uneben  und  hakig.  Scbwtlrzlich 
bleigrau,  oft  schwarz  oder  braun  angelaufen,  metalliscb  glanzend,  meist  wenig, 
undurchsicbtig,  sebr  milde  bis  gescbmeidig  und  biegsam.  H.  =  2,0  bis  2,5,  im 
Stricbe  gleicbfarbig  und  gl&nzend,  G.  =  7,0  bis  7,4.  Vor  dem  L5throhre  auf 
Kohle  schmilzt  er  ziemlicb  leicht,  stark  aufscbwellend ,  giebt  scbweflige  8&ure 
und  binterl&sst  ein  Silberkom;  in  concentrirter  Salpetersaure  ist  er  aufldslich, 
Schwefel  abscheidend.  Der  Arfi;entit  ist  Ag2S  nach  der  Ajialyse  des  von  Freiberg 
in  Sachsen  von  P.  Weselsky^,  wahrend  Lindacker')  einen  unreinen  von  Joa- 
chimsthal  analysirte  und  Klaproth^)  im  krystallisirten  Freiberger  85,3,  im  derben 
von  Joacbjmsthal  85  Proc.  Silber  fand.  Kt. 

Argrentopyrit  syn.  Silberkies. 

Argilla  syn.  fur  Thon. 

ArgiUinm  (von  argiUa,  Thon)  Byn.  mit  Aluminium. 

ArgyraeacetiH;  Argyraeaoin  s.  unter  Aesculus  (S.  95). 

Argyrit  syn.  Ar  gen  tit. 

ArgyritiB  oder  Silberglatte  s.  Bleiozyd. 

Argyroceratit  syn.  Kerargyrit. 

Argyrolith  ^).  Unter  diesem  Namen  sind  in  Frankreioh  Gegenstande  in  den 
Handel  gebracht,  welche,  nach  Junot  und  Barse's  Angaben,  mit  metallischem 
Wolfram  iiberzogen  sein  sollten,  die  bei  genauer  chemischer  Untersuchung  sich 
aber  nur  schwach  versilbert  zeigten,  wie  Balard  in  einem  auafiihrlichen Berichte 
der  Pariser  Akademie  mittheilte. 

Aribin.  Base  aus  der  Binde  von  Arariba  rubra,  einem  brasilischen  Baume, 
wie  es  scheint  den  Cinchonen  verwandt.  Yon  Bieth*)  entdeckt  und  untersucht. 
Formel  Ca3H2oK4  +  8H2  0. 

Zur  Darstellimg  der  Base  wird  die  Binde  mit  schwefelsHurehalt^ndem  Wasser 
m  der  Warme  ausgezogen;  der  Auszug  wird  concentrirt  und  nahezu  mit  kohlen- 
saurem  Natron  gesattigt,  und  dann  mit  Bleizucker  gef^Ut;  das  Filtrat  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt;  die  filtrirte  Fliissigkeit  mit  kohlensaurem  Natron 
gef&Ut  und  die  ganze  Masse  dann  wiederholt  mit  Aether  geschiittelt,  welcher  das 
Aribin  lost;  beim  Schiitteln  der  atherischen  L5sung  mit  wasseriger  Salzsaure  schei- 
det  sich  salzsaures  Aribin  aus,  welches  gesammelt  und  durch  UmkrystaUisiren 
gereinigt  und  dann  mittelst  starker  SalzsSure  aus  der  w&sserigen  Losung  gefallt 

1)  Lepine,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  741.  —  ^  J.  pr.  Chem.  Si,  S.  487.  — 
*)  ^0^1)  OangverhiUtDiste  a.  Minerolreichthum  JoachimsthaU,  S.  78.  —  ^)  Dessen  Beitrage 
i,  8.  158.  —  ^)  Compt.  rend,  de  Pacad.  41,  p.  1069;  62^  p.  241.  —  ^)  Rieth,  Ann.  Ch. 
Pharm.  X90,  S.  247;  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  903.  Dissertation  iiber  das  Aribin.  Got- 
tingen  1861. 
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wird;  danach  wird  das  Salz  in  Wasser  geldst,  nut  kohlensaurem  Natron  zersetzt 
und  die  gefallte  Base  durch  Aether  gelftst,  woranf  sie  beim  Verdampfen  krystalli- 
sirt  and  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Das  Aribin  bildet  beim  Verdnnsten  der  atherischen  Losung  in  der  Hitze  was- 
serfreie  glanzende  rhombische  luftbestandige  Krystalle,  CSSH20N4,  beim  langsamen 
Verdnnsten  an  der  Luft  wasserhaltende  schmale  meist  hohle  Prismen,  C2SH20N4-I- 
8H2O,  welche  an  der  Luft  verwittem  und  undurchsichtig  werden,  und  bei  100** 
alles  ErystalTwaaser  verlieren.  * 

Das  Aribin  schmeokt  bitter  und  reagirt  alkalisch;  es  ISst  sich  bei  23^  nur  in 
7762  Thin.  Wasser,  viel  leichter  in  siedendem  Wasser;  aus  der  heiss  gesattigten 
Losung  scheiden  sich  zuerst  wasserfreie,  spater  fadenartige  wasserhaltende  Kry- 
stalle ab.  Aribin  lost  sich  leicht  in  kaltem,  reichlicher  noch  in  heissem  Alkohol, 
weniger  in  Aether  oder  FuselSl.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  229®  ohne  Zer- 
setzung,  und  erstarrt  beim  Erkalten  ki-ystaUinisch ,  vorsichtig  erhitzt  sublimirt 
sie  ohne  Zersetzung.  Chlor,  Brom  und  Jod  versetzen  das  Aribin  in  salzsaurer 
Losung,  wobei  sich  krystallisirbare ,  bei  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  gef&rbte 
Produote  bilden.  Mit  Jodathyl  langere  Zeit  erhitzt  bildet  Aribin  gelbUche  in 
Wasser  16sliche  Krystalle  ,  .  wahrscheinlich  eine  Diathylverbindung ,  C^  H^o  ^4  • 
(CgHsJ)^,  aus  welcher  Verbindung  Silberoxyd  einen  amorphen  leicht  loslichen 
Korper  (Diathylaribinhydrat  ?)  abscheidet,  der  mit  Salzsaure  eine  krystallisirbare 
Verbindung  bildet. 

Das  Aribin  ist  eine  starke  Base,  welche  sich  mit  2  oder  mit  4  At.  Saure  ver- 
bindet  und  damit  krystallisirbare  Salze  bildet,  die  Losung  in  wasseriger  Salzsaure 
wird  durch  reines  und  kohlensaures  Natron,  durch  Ammoniak,  sowie  durch  Kalkwasser 
krystallinisch  gef^Ut,,  der  Niederschlag  lost  sich  beim  Erwarmen  in  der  Fliissig- 
keit,  krystallisirt  wieder  beim  Erkalten  aus;  die  salzsaure  Losung  wird  anch 
durch  Ueberschuss  mancher  S&uren,  Salzsaure,  Phosphorsaure,  sowie  mancher  Salze 
gefallt,  so  durch  phosphorsaures  Natron,  salpetersaures  oder  chlorsaures  Kali  and 
viele  andere. 

Chlorwasserstoff-Aribin,  C23H20N4.  2HC1,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln, 
ist  leicht  in  Wasser  Idslich,  unloslich  in  Aether,  in  concenttirter  Salzsaure  and 
vielen  Salzl5sungen.  Die  wasserige  Losung  giebt  mit  Platinchlorid  hellgelbe  Na- 
deln,  (C28H20N4  .  2JSC1)  PtCl^,  welche  sich  auch  auf  Zusatz  von  Salzsaure  and 
beim  Erwarmen  nicht  15sen. 

S c h  w efelsaure^  Aribin.  Ein  Salz  C23 H20 N4  .  H2  8  O4  bildet  sich  durch 
Zersetzung  des  salzsauren  Aribins  mit  schwefelsaurem  SUber.  Wird  Aribin  in 
Schwefelsaure  gelost  und  mit  ubersch(issiger  Schwefelsaure  versetzt,  so  bildet  sich 
ein  unlosliches  saures  Salz  C23  H20  N4  (H2  8  04)2.  Fg. 

Arioin.  Cusconin,  Cusco-Cinchonin,  Cinchovatin,  Chinova^n, 
Quinovin.  Ein  von  Pelletier  und  C<:>rriol^)  aus  einer  Arica-  oder  Cuscorinde 
einer  sogenannten  falschen  Calisaya  dargestelltes  Alkaloid;  spater  von  Lever- 
kohn^)  aus  der  Cuscochina  (daher  Cusconin)  dargestellt;  Manzini^)  erhielt  das 
Cinchovatin  aus  der  hellen  Jaen-  oder  Tenchina ;  W i n ck  1  er  *)  zeigte,  dass  diese  Basen 
mit  Aricin  identisch  seien.  Formel  C23H26N2O4.  Pelletier  hatte  fiir  das  Aricin 
die  Formel  C20H24N2O3  angenommen,  wonach  diese  Base  eine  Reihe  mit  Cincho- 
nin  (C2^H24N2  0)  undChinin  (O20H24N2O2)  und  also  ein  huheresOxyd  bilden  soUte; 
die  spateren  Untersuchungen  haben  diese  Annahmen  nicht  bestatigt;  Manzini 
und  Gerhardt  stellten  die  Formel  C23H26N2O4  fest.  Das  Aricin  ward  aas  Cusco- 
oder  Tenchina  ahnlich  wie  Chinin  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  angesauer- 
tem  Wasser,  und  Fallen  mit  Kalkbrei  erhalten;  durch  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages  mit  Kochsalzlosung,  oder  durch  Losen  in  Essigsaure,  Behandeln  mit  Blei- 
essig,  und  danach  mit  Schwefelwasserstoff  werden  die  Farbstoflfe  entfemt,  woi-auf 
die  Base  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  gereinigt  >vird. 

Das  Aricin  bildet  glanzende  lange  weisse  durchscheinende  wasserfreie  Nadeln,  es  ist 
geruchlos,  erscheint  anfangs  auch  geschmacklos,  schmeckt  hintennach  bitter,  etwas 
herb  und  brenuend,  es  ist  fast  unloslich  in  Wasser,  sehr  leicht  ISslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  ziemb'ch  15slich  in  Aether;  es  lost  sich  auch  etwas  in  iiberschussigem 
wasserigen  Ammoniak.  Es  schmilzt  bei  etwa  190®  ohne  Gewichtsverandening  zu 
einer  braunlichen  nach  dem  Erkalten  amorphen  Masse;  bei  h6herer  Temperatur 
wird  es  zersetzt. 

Aricin    lost   sich   in  concentrirter    oder  .wenig  verdiinnter   Salpetersaure  mit 


')  Add.  ch.  phys.  [2]  51,  p.  585;  Berzel.  Jahresber.  13,  S.  265.  —  *)  Buchn.  Rep. 
33,  S.  353.  —  8)'  Add.  cb.  phys.  [3]  6,  p.  127;  Berzel.  Jahresber.  23,  S.  371.  — 
*)  Buchru  Kep.  [2]  31,  S.  294;  42,  S.  25  und  231  ;  N.  Buchn.  Rep.  1,  S.   11. 


1)  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  417;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  417.  —  ^)  Ebcnd. 
1853,  S.  371;  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  400.  —  ')  Winckler,  Jahrb.  pr.  Pharm.  19, 
S.71;  Fricklingcr,  Bachn.  Rep.  [3]  7,  S.  1 ;  WaU,  Jahrb.  pr.  Pharm.  ;24,  S.  65;  ;36,  S.  65. 
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griiner,  nach  der  Concentration  der  SSure  mehr  oder  weniger  dunkeln  Farbe;  sehp 
verdiinnte  Salpetersaure  bringt  diese  Erscheinang  nicht  hervor.  Diese  Beaction 
onterscheidtst  das  Aricin  bestlmmt  von  Chinin  nnd  Cinchonin,  sowie  es  sich  dnrch 
die  langen  Krystalle,  and  durch  grossere  Loslichkeit  in  Alkohol  oder  Aether  von 
letzterem  wesentUch  verschieden  zeigt.  IJrocknes  Salzsanregas  wird  von  Aricin 
absorbirt,  wobei  die  Masse  sich  erw&rmt  und  dadurch  ein  Theil  der  Base  sich 
zers^tzt. 

Das  Aricin  reagirt  schwach  alkalisch,  es  verbindet  sich  mit  den  Sauren  zu 
krystallisirbaren  Balzen,  welche  bitter  schinecken  nnd  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether  15sen;  die  Salze  werden  durch  Jodkalium,  durch  Platin- 
and  Goldchlorid  gefallt;  Ammoniak  scheidet  Aricin  als  flockigen  nach  mehr- 
ta^gem  Stehen  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  ab. 

Chlorwasserstoff-Aricin,  C23H26N2O4  .  HCl,  krystallisirt  aus  der  Losung 
der  Base  in  Alkohol  nach  Zusatz  von  Salzsaure  in  wasserhaltenden  im  Vacuum 
verwittemden  Krystallen;  mit  Platinchorid  bildet  sich  das  Doppelsalz  (O23H20 
N2O4  .HCl)2PtCl4  als  citrongelber,  wenig  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol  los- 
licher  Niederschlag. 

Jodwasseretoff-Aricin,  C2sH2eN2  04  .HJ.  Durch  Aufldsen  der  Base  in 
warmer  verdiinnter  Ldsung  von  Jodwasserstoff  erhalten,  bildet  citrongelbe  wasser- 
freie  Krystalle,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  Idsen,  und  bei 
250^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Schwefelsaures  Aricin;  die  Base  bildet  mit  wenig  Saure  ein  neutrales  in 
heissem  Wasser  Idsliches  Salz,  aus  welcher  Ldsunjj:  das  8alz  sich  nicht  in  Kry- 
stallen, sondern  als  gallertartige  nach  dem  Eintrocknen  hornartige  Masse  ab- 
scheidet;  aus  der  LSsung  in  Alkohol  soil  das  Salz  krystallisirt  erhalten  werden.  .  ^  ^ 

Saures  Salz,  C23  H26  N2  O4.H2  S  O4,  krystallisiit  aus  der  Lbsung  der  Base  in  Ef^ 

nberschiisfiiger  SS>ure  in  platten  glanzenden  wasserfi'eien  Nadeln.  <J 

Das  Aricin  und  seine  Salze  sind  noch  nicht  angewendet,  auch  noch  nicht  auf  .^ 

ihre  medicinische  Wirksamkeit  gepriift.  Fg.  J.  . 

Aricit  syn.  Gismondin.  <»« 

«i 

Aridium  (von'W^ijc, Mars, und cJ'cfoj.BeschaflFenheit)  nannte  UUgren*)  ein  wie  ^ 

er  glaubte  eigenthtimliches  aus  dem  Chromeisenstein  von  Bdras  und  einigeu  an-  C.^ 

deren  Eisenerzen  abgeschiedenes  MetaU;   nach  Bahr^s  Versuchen  2)  ist  das  Ari-  ^J^ 

dlum  unreines  Eisen,  Phosphor  und  wahrscheinlich  Chrom  euthaltend. 

Aristolochia.  Die  Wurzeln  von  A.  clematitis  L.,  von  scharfem  bitteren  Ge- 
schmack,  waren  friiher  als  Had.  aristofochiae  long.  vulg.  officinell;  die  iilteren  Unter-  t 

suchuHgen  wie  die  sp^teren  ^  haben  ungenfigende  Besultate  gegeben. 

So  hat  Walz  verschiedenen  Bestandtheilen  Namen  gegeben,  ohne  sie  rein  dar- 
gestellt  und  naher  untersucht  zu  haben.  Bei  der  Destination  der  Wurzel  mit  Wasser 
geht  (etwa  0,004  der  Wurzel)  gelbes  fttherisches  Oel  iiber  (C^jH^gOg  nach  Walz), 
neben  einer  fliichtigen  in  Wasser  l&slichen  Saure,  Aristolochinnaure,  deren 
Barytsalz  die  Formel  Cg  Hjo  Oji  Ba  haben  soil. 

Beim  Ausziehen  der  Wurzel  mit  Wasser  und  wenig  Ammoniak,  AusfHUeu  mit 
Bleizucker,  Zersetzen  des  Niederschlages  aus  Alkohol  und  Schwefelsliure,  Abdam- 
pfen  der  ents^uerten  L5sung  und  Ausziehen  des  Biickstandes  mit  Aether,  bleibt 
Clematidin  zumck,  ein  amorpher  goldgelber  Korper,  loslich  in  200  Thin,  kaltem 
nnd  50  Thin,  heissem  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol,  unloslich  in  Aether;  die 
gelbe  wjisserige  Losung  wird  durch  Alkalien  braunlich  gefarbt,  durch  Bleizucker 
und  viele  Metallsalze  gefallt.  Der  Korper  ist  nur  unrein  erhalten  (nach  Walz  ist 
seine  Zusammensetzung  CgH^oOg);  er  zeigt  im  Wesentlichen  die  Eigenschaften  des 
Aristolochiengelb  von  Chevallicr  (s.  d.  a!). 

Die  Aristolochiawurzel  enthalt  femer  noch  ein  in  Alkohol  und  ein  in  Aether 
losliches  Harz  und  Asche;  100  Thle.  der  letzteren  enthalten  nach  Abzug  von 
Kohle,  Sand  und  Kohlensaure  18,2  Kali,  7,4  Natron,  15,2  Chlomatrium,  16,1  Kalk, 
5,3  Magnesia,  25,1  Phosphors&ure ,  2,5  Schwefelsaure ,  5,5  Eisenoxyd,  7,9  Kiesel- 
saure. 

Die  Wurzel  von  Aristolochia  serpentaria  friiher  als  sehr  heilkraftig  geriihmt,  ist 
jetzt  obsolet;  Chevallier  meint,  dass  der  wirksame  Bestandtheil  dieser  Wurzel 
der  von  ihm  Aristolochin  genannte  Korper  (s.  S-.  732)  ist,  ausserd^m  enthalt  die 
Wurzel  atheriflches  Oel,  Harz,  Gummi  u.  s.  w,  Fg. 
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732  Aristolochiengelb.  —  Arnicin. 

Ariitoloohiengelb^  Aristoloohiiiifture  s.  Aristolochia. 

Aristoloohin  nennt  Cbeyallier^)  eine  von  ihm  ans  der  Worzol  von 
lochia  Merpentaria  dargestellte  Bubstanz,  welche  er  darch  Fallen  des  w&Bserigen  Aju- 
zuges  der  Wnrzel  mit  Bleizucker,  Aoszielien  des  getrockneten  Niederschlages  mit 
Alkohol,  Yerdampfen  der  Ldsung  und  Behandeln  mit  Wasser,  wobei  sich  da« 
Aristolochin  Idst.  Bas  bo  erhaltene  Extract  schmeckt  bitter,  Idst  sicb  in  Wasser 
nnd  Alkobol  mit  goldgelber  Farbe;  die  Ldsmig  wird  aof  Zusatz  von  Aikalien 
braun;  sie  wird  dnrcb  Bleiessig  gef^t,  aber  nicbt  von  Bleizucker  (?) 

Baa  Aiifitolocbiengelb  zeigt  £e  wesentlichen  Eigenschaften  des  GlematidinB  yon 
Walz  (s.  onter  Aristolochia)  and  scbeint  damit  identisch  zn  sein;  beide  sind  bis 
jetst  nor  unrein  dargestellt,  daber  sicb  endgultig  nicbt  dariiber  entscbeiden  l&sst. 

Arkanit  s.  Areanit. 

Arkanslt  syn.  Brookit. 

Arki  8.  Arsa. 

ArkOBO^  ein  Feldspatbsandstein,  oft  von  porpbyrartiger  Btruotur,  bei  Poiyiii 
in  den  Yogesen  (Belesse^). 

Arksutit  nannte  Ot.  Hagemann  ^)  ein  am  ArksntQord  in  Gr5nland  mit 
Kryolitb  vorkommendes  kTy8taJlini86b  -  kdmiges  and  in  einer  Bicbtong  «paltbare8 
Mineral  mit  H.  =  2,5  bis  3,0  and  G.  =  3,029  bis  3,175,  worin  er  51,03  Flnor, 
17,87  Alominiam,  23,00  Natrium,  7,01  Calcium,  0,57  Feucbtigkeit,  0,74  tJnloslicbes 
ftind.  Ba  aber  der  Fluorgebalt  for  die  Metalle  zu  niedrig  gefdnden  warde,  so  ist 
eine  neue  Analyse  notbwendig,  am  die  Species  festzustellen.  Ku 

Arktizit  s.  Wernerit. 

Armenlsober  Btein^  Lapis  Armenius,  Pierre  ifArmenie,  Armenite  warden  Ge- 
menge  von  Azurit  and  Kalk,  zuweilen  aucb  Cbalkop3n:it  and  Pyrit  entbaltend, 
Oder  aucb  durcb  Azurit  blau  gefarbter  derber  Quarz  genannt. 

Armentnm  alburn^  veralteter  Kame  fiir  Bleiweiss. 

Amioa.  Bie  in  friiberen  Zeiten  angestellten  and  spater  wiederbolten  Unter- 
sucbungen  von  Arnica  montana  baben  keine  bestimmten  Besultate  geliefert  *), 

Bie  Bldtben  oder  Blumen,  ITores  amicae,  Wolverleiblumen,  seit  fr&beren 
Zeiten  officineU,  entbalten  nacb  Walz^)  Htberiscbes  Oel,  Gerbstoff,  in  Aetber 
15slicbes  and  darin  unldslicbes  Harz,  Fett  and  einen  eigentblimlicben  scbarfen 
StofT,  der  Arnicin  genannt  ist  (s.  unten). 

Bei  der  Bestillation  mit  Kalibydrat  and  Wasser  gebt  mit  dem  Wasser  ein 
flucbtiges Alkaloid iiber ,  welcbes PerettifUr  eigentbiimlicb  bielt ;  nacb O. H e s s e ^ 
entbftlt  das  Bestillat  nur  Ammoniak  mit  Spuren  Trimetbylamin. 

Aebnlicbe  Bestandtbeile  wie  die  Blumen  enth&lt  das  Kraut.  Bie  Wurzeln 
geben  bei  der  Bestillation  mit  Wasser  fttberiscbes  Del,  und  ein  saures  Wasser, 
welcbes  fliicbtige  Fetts&ure  entbftlt  (CapronsHure  und  Capryls&ure?);  der  bei  251^ 
siedende  Tbeil  des  Gels  soil  die  Znsammensetzong  0^2  Hg^  0^  baben.  Ausserdem 
entbalten  die  Wurzeln  neben  Arnicin  (s.  unten)  GerbsHure,  ein  in  Aetber  IQs- 
licbes,  und  ein  darin  unldslicbes  Harz,  eine  amorpbe  gelbe  Masse,  das  Arnica- 
gelb;  Walz  giebt  die  Elementaranalyse  dieser  K5rper,  die  bei  dem  Mangel  an 
Reinbeit  wertblos  ist. 

Amioin.  Eine  Base,  welcbe  bauptsUcblicb  in  den  Blutben,  weniger  in  den 
Wurzeln  von  Arnica  montana  entbalten  sein  soil;  und  wiederbolt  in  mebr  oder 
weniger  unreinem  Zustande  dargestellt  ist.  Cbevallier  und  Lassaigne"^  be- 
zelcbneten  ein  unreines  Extract  der  Amicablumen  als  Arnicin,  welcbe  Substanz 
nacb  Ihrer  Ansicht  mit  dem  Cytisin  (aus  C^tisus  laburnum^  oder  mit  dem  Catbar- 
tin  (der  Sennesblatter)  identiscb  sein  sollte. 

Lebourdais^  stellte  aus  dem  coDcentrirten  Aufguss  der  Blumen  mittelst 
Tbierkoble  eine  amorpbe  bittere  Masse  dar,  welcbe  er  Arnicin  nannte.  Bastick^ 
giebt  an,  eine  &bnlicb  wie  Biebergeil  riecbende  nicbt  fliicbtige  Base  aus  den 
Amicablumen  erbalten  zu  baben,  welcbe.  mit  Balzsaure  ein  krystallisirtes  Salz 
bildet.  Walz  ^^)  giebt  an,  aus  den  Blutben  und  Kraut  Arnicin  erbalten  zu  baben, 

')  J.  pharm.  6,  p.  565.  —  *)  Arch.  sc.  phys.  et.  nat.  Geneve.  7,  p.  177.  —  ^  Sill. 
Am.  J.  42,  p.  93.  —  *)  Weber,  Ti-ommsd.  J.  16,  S.  153;  Pfaff,  Syst.  der  Mater,  med.  3, 
S.209;  Weiesenburger,  Geiger's  Mag.  34,  S.  178.  —  »)  N.  Jahrb.  Pharm.  13,  S.  175; 
14,  S.  79;  15,  S.  329.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  264.  —  ')  J.  pharm.  5,  p.  248.  — 
«)  Ann.  ch.  phys.  [3]  24,  p.  63.  —  »)  Pharm.  J.  Trans.  10,  p.  386.  .—  ^^)  N.  Jihrb. 
Pharm.  13,  S.  175;  14,  S.  79;  I5j  S.  329. 
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indem  er  den  wftsserigen  AuBzog  mit  Bleiessig,  and  das  Filtrat  mit  Qerbsfture 
fftUte,  axu  dem  leizteren  Niedersd^lag^  dieGerlMfture  abschied,  den  Bdckstand  mit 
Alkohol  behandelte  and  den  AJkoholeztract  jnit  Aether  aoszog.  Bas  Amicin  soil 
so  aXs  goldgelbe  Masse  yon  scharfem  Geschmack  brhalten  werden,  es  soil  eln  Glu- 
oosid  sein,  and  seine  Zasammensetzung  der  Formel  C20H80O4  entsprechen.  Die 
Axi^aben  von  Walz  sind  zum  Theil  einander  widersprecbend ,  daher  unzaver- 
l&8sig.  Fg. 

Aromatiflohe  BubBtanBen  nennt  man  die  Abk5mmlinge  des  Benzols  im 
weiteren  Sinne  (s.  anter  Benzol). 

Aronflwursel  {yon  Arum  maculatum)  entb&lt  St&rkmehl,  fettes  Oel,  Zacker, 
Oxalsftore  and  Citrons&are  i). 

Aroph^  aas  den  ersten  Baohstaben  yon  aroma  and  philomhortm  gebildet, 
hiesaen  bei  den  Alchemisten  yerscbiedene  Flossigkeiten ;  Aroph  Helmontu  war  eine 
mit  Kanariensect  bereitete  Safrantinctar;  A.  ParacM  eine  L5sang  von  Ammo- 
ninm-Eisenchlorid. 

Arqnerit  s*.  Amalgam. 

Arragonit  S3m.  Aragonit, 

Arrak  (eigentlicb  Al  Bak),  ein  Branntwein  von  feinem  eigentbiimlichen 
Aroma,  der  seit  alten  Zelten  in  China  and  Indien  meistens  aas  Beis  bereitet 
wird.  In  Ostindien  scheint  der  Name  aberhaapt  Branntwein  za  bezeiohnen.  Der 
Arrak  wird  za  Goa  aaf  der  Kiiste  Malabar,  and  za  Batavia  aaf  Jaya  in  grosser 
Menge  dargestellt,  entweder  aas  Beis  mit  oder  ohne  Zasatz  von  Palmensaft,  oder 
.  aach  Has  dem  letzteren  allein.  Der  Beis  wird  gemalzt,  die  daraas  bereitete 
Maische  in  Gahrang  yersetzt,  and  nachdem  sie  yergohren  ist,  destillirt;  der  beste 
Arrak  wird  aus  dem  Zackersaft  (Toddy)  der  Bliithenkolben  von  der  Cooospalme  oder 
der  Battelpalme  mit  Zasatz  von  Zacker,  Beis  and  Palmrinde  gebrannt.  Man  anter- 
scheidet  einfachen,  doppelten  and  drei&tchen  Arrak,  der  doppelte  kommt  haapt^ 
s&chlich  nach  Earopa.  Er  soU  zaweilen  mit  der  8ch&rfe  gewisser  Beethiere  (Holo- 
thorien)  versetzt  sein,  am  ihn  stftrker  erscheinen  za  machen.  Die  Eigenthomlich- 
keit  des  Arraks  Uegt  in  seinem  Aroma,  man  hat  yielfach  versacht  dieses  nachzu- 
bilden;  es  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  dass  aaf  ktinstlichem  Wege  allein  ein 
gates  Prodact  erhalten  ist,  denn  obgleioh  wohl  yiel  konstlicher  Arrak  verkaaft 
wird,  enth&lt  er  jedoch  meistens  wenigstens  &chten  beigemengt.  Fg. 

Arrow-root^,  Pfeilwarzelmehl.  Unter  diesem  Namen  kommt  aas  West- 
indien,  yon  den  SMseeinseln  and  aas  Ostindien  ein  Btftrkmehl  in  den  Handel, 
yon  welchem  die  yon  Bermuda  kommende  Sorte  die  gesch&tzteste  ist.  Das  west- 
indisohe  Arrow- root  ist  das  Stftrkmehl  der  Maranta  arundmacea,  der  westindischen 
Pfeilwarzel  (daher  orrato  root,  yon  arrow,  Pfeil,  and  roof,  Warzel),  einer  Pflanze  aas  der 
Ordnong  der  Marantaceaen.  Das  sogenannte  Tahiti  Arrow-root  ist  Amylam 
ans  dem  Warzelstocke  der  Tacca  pumat^a,  welches  iibriffens  dem  gew5hnlichea 
Arrow-root  hftafig  in  grossen  Qaantitaten  zagesetzt  ist  (Walpers).  Das  ost- 
indische  Arrow-root  (aach  als  Tikkarmehl  bezeichnet)  soil  dagegen  yon 
den  Wurzelstocken  mehrerer  Oarcamaarten ,  namentlioh  C.  anguttffolia,  leucorrhiza 
and  rubescens  gewonnen  werden,  w&hrend  das  sogenannte  PortlandArrow-root 
von  Arum  maculatum,  and  das  brasilianische  yon  Jatropka  Mamhot  stammt,  and 
yon  Gaiboart  anter  dem  Namen  MousBocha  oder  Cipipa  beschrieben  warde.  Aach 
aas  den  WarzelknoUen  der  Arracacha  eMcuUnta,  den  Yamswarzeln  (Walpers) 
and  aus  den  Warzelknollen  einer  in  Chili  yorkommenden  noch  nicht  nlUier  be- 
stimmten  AUtroemeria  wird  ein  dem  Arrow-root  &hnliches  St&rkmehl  in  den  Handel 
gebracht.  Walpers  sohliesst  aas  der  Untersachang  einer  grossen  Zahl  yon 
Arrow-root-Sorten,  dass  das  St&rkmehl  der  Maranta  arundmacea  immer  den  Gnmd- 
bestandtheil  desselben  aasmac^e,  doch  hftafig  yerscbiedene  andere  Arten  Stftrk- 
mehl,  yon  Kartoffeln,  Mais,  yon  Tacca  pimuxti/ida  (s.  oben)  and  Tapioca  beigemengt 
Bind.  Dagegen  konnte  er  im  kftaflichen  Arromr-root  nie  Stftrke  yon  Maranta  indica 
and  Weizenstfirke  finden. 

Das  westindische  Arrow-root  ist  weiss,  gerach-  and  gesohmacklos,  and  stellt 
entweder  ein  feines  Palyer  oder  zasammengebackene  weisse  Massen  dar.    Unter 


1)  N.  Jahrb.  Phann.  30,  S.  197.  —  «)  Walpers,  Arch.  Phfirm.  71,  S.  117; 
GroTes,  Phsrm.  Joiurn.  id,  S.  60;  Mayet,  J.  pharm.  [3]  11,  p.  81;  Pbarm.  Centralbl. 
1847,  S.  393;  Scharling,  ChevalUer  Dictionn.  d.  falsiiicat..  1,  p.  98;  Gaibaurt,  ffist.  d. 
drogues  m,  p.  356,  3  6diL 
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dem  Fingerdrucke  giebt  es  ein  eigenthumliches  knirschendeB  G-eraosch  von  sich, 
and  ist  in'kaltem  Waaser  loslich.  Beim  Anbriihen  nut  kochobdem  Wasser  giebt 
eg  einen  vollkommen  geruch-  and  geschmacklosen  Kleister.  Unter  dem  Mikroskop 
erscheinen  die  StS^rkmehlkomchen  der  Maranta  arundinacea  denen  der  Kartoffel- 
starke  sehr  ahnlich,  doch  sind  sie  kleiner,  gedrungener;  der  excentrische  Kern 
liegt  mehr  gegen  die  Mitte  za,  die  Schichtenblldung  ist  andeatlicher  (0*Bhaug- 
nessy);  endlich  besitzen  sie  einen  deatlich  sicbtbaren  oder  ein&chen  dreispaltigen 
Qaerriss,  welcher  vom  ezcentriscben  Kern  ausgeht  (Walpers),  der  sich  jedoch 
nicht  in  den  Starkekomchen  der  friscben  Fflanze  findet,  and  daber  darch  das 
Aastrocknen  entstanden  sein  mag.  Getrocknete  Kartoffelstarke  zeigt  diesen  Quer- 
risa  nicbt.  AiTow-root  wird  in  gleicber  Weise  wie  gewobnlicbes  Starkmebl  (s.  d.) 
gewonnen.    Es  findet  als  erweicbendes  demulcirendes  Mittel  Anwendang. 

Die  nacb  Cbevallier  vorkommenden  Verfalscbangen  ded  Arrow-root  sind  die 
mit  Beia-,  Weizen-  and  Hafermebl,  mit  Kartoifelstiirke,  mit  Cassava,  mit  Gyps  und 
Kireide.  Yerfalscbang  mit  Mebl  giebt  sich  durcb  die  ammoniakalischen  Producte 
bei  der  trocknen  Destillation  za  erkennen;  Kartoffelsteurke  durch  die  mikrosko> 
piacbe  Gestalt  der  Btarkekomcben ,  darch  die  nar  theilweise  Loslichkeit  eines  so 
verfalsch ten  Arrow-root  in  kaltem  Wasser,  und  darch  das  folgende  von  Mayet 
afigegebene  Verfahren,  nach  welcbem  noch  die  Beimengung  von  10  Proc.  Kar- 
toffel-  Oder  Weizenstarke  erkannt  werden  soil.  Man  lost  1  Thl.  Kali-EIalk  in 
3  Thin.  Wasser,  mischt  5  Thle.  dieser  Losang  noch  mit  6  Thhi.  Wasser,  and 
riihrt  1  Thl.  Starke  mit  22  Tliki.  dieser  Mischang  an.  Kartoffelstarke  giebt  dabei 
eine  dicke  Gallerte,  welcbe  opalisirend  durchsichtig  ist,  and  nach  Yj  Minate  fest 
wird.  Arrow-root  giebt  ein  ganz  fliidsiges  Gemisch,  woi^aas  sich  leicht  Starke  ab- 
aetzt.  and  wobei  die  iiberatehende  Flii^sigkeit  klar  bleibt.  Weizenstarke  giebt  ein 
Gemisch,  das  nicht  fest  wird,  opak  and  milchig  bleibt,  aber  keine  StSrke  absetzt. 
Nach  Scharling  entdeckt  man  die  Kartoffelst&rke,  auch  wenn  die  Menge  dersel- 
ben  nar  4  bis  6  Proc.  betragt,  aaf  folgende  Weise:  man  reibt  das  Arrow-root 
mit  einer  Mischang  aus  gleichen  TheUen  Salzsaare  and  Wasser  an,  bei  Gegenvrart 
von  Kartoffelstarke  bildet  sich  ein  dicker  steifer  Macilago.  Werden  3  Thle. 
Arrow-root  mit  einem  Gemenge  von  20  Thin.  SalzsHare  and  10  Thin.  Wasser 
10  Minaten  lang  zasammengerieben,  so  bleibt  es  grosstentheila  anver&ndert;  'bei 
Gegen  wart  von  Kartoffelstarke  bildet  sich  ein  dicker  Kleister,  and  es  entwickelt 
sich  ein  kraatartiger  Gerach  nach  anreifen  friscben  Bohnen.  Gyps-  and  Kreide- 
zasatz  werden  durch  EinHschem,  sowie  durch  das  Gewicht  der  Asche  erkannt; 
1000  Gewichtstheile  reines  Arrow-root  geben  nicht  mehr  als  etwa  7  Thle.  Asche. 

Arsa.  Ein  bei  den  Tataren  darch  wiederholte  Destillation  von  gegohrener 
Stutenmilch  erhaltener  Branntwein  *).  Die  in  Schlsluchen  von  ungegerbten  Hfiuten 
saner  gewordene  and  dann  gegohrene  Milch  (tatariachKamis,  KumysoderKomysz; 
bei  den  Kalmiicken  Tschigan)  wird  begreiflich  in  einem  sehr  einfachen  Brenn- 
apparat  gebrannt;  das  Destillat  Araka  giebt  bei  der  Bectiflcation  den  starkeren 
Arsa,  ein  starker  i^ranntwein  von  unangenehmem  ranzigen  G^achmack. 

Selbstverst&ndlich  kann  darch  Gahrung  von  Kuhmilcb  ein  &bnlicher  Brannt- 
wein dargestellt  werden,  den  die  Kalmiicken  Airak  nennen,  Pallas  bezeichnete 
ihn  als  Arki. 

Eine  durch  Gahrong  wohl  ausschliesslich  von  saurer  Kuhmilcb  erhaltene 
saare  schwach  geistige  Fluasigkelt  wird  in  neuester  Zeit  in  Deutschland  and  der 
Schweiz  wohl  als  Kurmittel  dargestellt  und  unberechtigter  Weise  al^  Kumys  be- 
zeichnet. 

Arsammoniuin  syn.  Arsonium. 

Arsarat  heisst  bei  den  Persem  eine  geringe  Sorte  Schellack  (G5bel). 

Arsen^  Arsenik,  Scherbenkobalt,  Fliegengift,  Napfchenkobalt, 
Arsenicum,  Cobaltum  der  Offlcinen,  Cobaltum  CTystallisatum,  Regulus  arseniciy  dqaey&xor 
des  Dioskorides.  (Mit  aaySaQdxri  scheint  'Ariatoteles  and  mit  aQ^syixoy 
Theophrastus  die  Verbindung  von  Arsen  mit  Schwefel,  das  Aurum  pigjnentum 
bezeichnet  zu  haben.)  Arsen  wurde  1694  von  SchrSder  zuerst  aus  arseniger  S&ure 
dargestellt.  Brand  (1733)  untersuchte  seine  chemiache  Natur.  Weitere  Unter- 
suchuagen  stellten  Macquer  (1746),  Mamet(1773)  and  Bergmann  an.  Scheele 
entdeckte  1775  die  Arsensaure  and  das  Arsenwasserstoffgas ,  H.  Davy  den  festen 
Arsen wasserstoff.    Berzelius  unteraachte  besonders  Schwefelverbindungen. 

Das  Zeichen  des  Arsens  ist  As,  sein  Atomgewicht  =  75 ;  aein  Molecohirgewicht 
=  300;  ein  Moleciil  besteht  also  aus  vier  Atomen. 

*)  Vergl.  Schill,  Ueber  Milchbranntwein ,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  152. 
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pas  Arsen  ist  einer  der  in  der  Natur  verbreitetsten  ^oi'pei'.  Es  findet  sioh 
gediegen  in  nierenf5rmigen  traubigen  Masaen  mit  krummscbaliger  oder  Icomiger 
Absoudemng  als  Scherbenkobalt  (b.  8.737).  Haufiger  konunt  es  iuVerbindung  mit 
MetallQn  (Speiskobalt,  Kupfemickel,  Arseneisen)  vor,  oder  verbunden  mit  Schwefel 
und  Metalleu  (Glanzkobalt,  Arsenikkies) ;  in  Verbindung  mit  Schwefel  bildet  es 
den  Realgar  oder  Sandaracb  und  das  Bauschgelb  oder  Operment.  Sein  Yorkommeii 
in  Verbuidung  mit  Sauerstoff  als  freie  Arsenigs&ure  oder  Arsens&ure  und  als  Sake 
(Kobaltbliithe,  Pharmakolith,  Mimetesit  u.  a.)  ist  seltener,  wenn  auch  kleine  Mengen 
von  arseniger  Saure  und  Arsensaure  sehr  haufige  Bestandtheile  von  natiirlich 
vorkommenden  Substanzen  sind,  wie  denn  Spuren  von  Arsen  im  Mineralreiche 
sehr  verbreitet  vorkommen,  so  in  vielen  Metallerzen  und  den  daraus  .dargestellten 
Producten,  daher  in  einer  Beihe  pharmaceutischer  Praparate;  die  wenigsten  Sor- 
teii  Schwefel  sind  frei  davon,  wodurch  eine  Verunreinigung  der  rohen  Schwefel- 
saure  und  vieler  damit  gewouneuer  Praparate ,  wie  Phosphor  *)  u.  a. ,  herbei- 
gefuhrt  wird. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  das  Vorkommen  des  Arsens  in  einer  grbssen 
Anzahl  von  MineralVassern  ^) ,  sowie  in  mehreren  ockerartiffen  Abs&tzen  ^)  der- 
selben  (Fresenius  ^),  wie  in  vielen  Eisenerzen,  in  Steinkohlen^),  im  Abdampfungs- 
rdckstande  des  Meerwassers  ').  I 

Das  im  Handel  vorkommende  Arsen  ist  entweder  der  sogenannte  Scherben-  ' 

kobalt  oder  ein  Product  der  Sublimation  aus  Arsenikkies  (FeAsS);  wird  dieses  bei 
Abschluss  der  Luft  zur  starken  Bothgluth  erhitzt,  so  zerf^llt  er  in  Einfach-Schwefel- 
eisen  (FeS),  welches  zuruckbleibt,  und  Arsen,  welches  sich  verfliichtigt.  Behufs 
der  Darstellung  des  Arsens  wird  der  Arsenikkies  in  irdenen  B5hren,  die  reihen* 
weise  neben  einander  in  einem  sogenannten  Galeerenofen  liegen,  erhitzt.  Die 
horizontal  liegenden Bohren  sind  Im  lang  und  etwa  32cm  weit;  man  schiebt  ein 
20  cm  langea,  durch  Aufrolleu'eines  Eisenblechs  verfertigtes  Bohr  zur  Halfte  in 
den  aus  dem  Ofen  hervorragenden  Theil  einer  solchen  Bohre  and  kittet  eine 
irdene  Yorlage  dariiber.  Das  Arsen  sublimii-t  sich  in  die  Blechrohre  als  eine  zu- 
sanimenhangende ,  im  Innem  krystallinische  Masse,  die  man  nach  dem  Erkalten 
durch  Aufbiegen  der  Bohre  ablost. 

Das  so  dargestellte  Arsen  stellt  eine  brockelige,  aus  grbberen  glanzenden 
Metallflittem  bestehende  Masse  dar,  welche  unter  dem  Namen  Cobaltum  bekannt 
ist.  Es  enthalt  meist  nicht  unbedeutende  Beimeugungen  von  Schwefelarsen  und 
Arsenik,  femer  nicht  fliichtige  Theile  von  Bergart,  Arsenikkies  u.  s.  w.;  durch 
wiederholte  Sublimation,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Kohlenpulver,  reinigt 

1)  Jahresber.  d.  Chem.  1847  bis  1848,  S.  1013  bis  1018;  1849,  8.617.--^  Ebend. — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,   S.  172.  —  *)  J.  pharm.  6,   p.  181;   Jahresber.  Berz.  25,    S.  63. 

—  ^)  Daubr^e,  Ann.  miu.  [4]  W,  p.  669;  J.  pr.  Chem.  53,  S.  315;  De  Campbell, 
Phil.  Mag.  [4]  20,  p.  304;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  70;  R.  A.  Smith,  Phil.  Mag. 
[4]  20,  p.  408,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  70.  —  «)  Daubr^e,  I.  c.  —  '')  Arch. 
Pharm.  [2J  97,  S.  23.  —  «}  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  114.  —  *)  Pogg.  Ann.  133,  S.  293. 

—  W)  Jahrb.  Min.  1859,  S.  733.  —  ^^)  Pogg.  Ann.  126,  S.  193.  —  ^^)  Sill.  Am.  J.  [2] 
31,  p.  91;  J.  pr.  Chem.  84,  S.  479.  —  ^')  Compt.  rend.  51,  p.  171;  Jahresber.  d,  Chem. 
1860,  S.  170.  —  ")  Compt."  rend.  56,  p.  891;  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  278,  — 
>*)  Pharm.  Centr.  1848,  S.  471.  —  l«)  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  301.  —  ^'0  Pogg.  Ann.  90, 
S.  193.  —  18)  Pharm.  Ceutr.  1840,  S.  419.  —  1»)  J.  pr.  Chem.  24,  S.  244.  —  *<>)  Ebend. 
81,  S.  168.  —  21)  Ebend.  82,  S.  286.-22)  jj.  Jahrb.  Pharm.  16,  S.  135.  — 23)  Zeitschr. 
Chem.  [2]  5.  S.  492.  —  2*)  Jahresber.  herz.  28,  S.  130.  —  26)  Zeitschr.  anal.  Chem.  3, 
S.  200.  —  2«)  Ebend.  10,  S.  41.  —  27)  Ebend.  2,  S.  19.  —  28)  Pogg.  Ann.  116,  S.  458. 

—  2»)  Handb.  d.  analyt.  Chem.    6.  Anfl.  2,  S.  390.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  64.    S.  410. 

—  81)  J.  pr.  Chem.  46,  S.  491.  —  82)  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  314.  —  88)  Peterab. 
Acad.  Bull.  8,  p,  129;  J.  pr.  Chem.  49,  S.  182.  —  **)  Pogg.  Ann.  94,  S.  216.  — 
•*)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  8.  —  ^6)  Dessen  Lchrbuch  der  Titrirmethode  S.  Aufl.  S.  275. 
•T)  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  10,  S.  162.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  290.  —  «•)  Pogg. 
Ann.  95,  S.  204.  —  *»)  Ebend.  117,  S.  195.  —  *i)  Jahresber.  Berz.  21,  S.  150.  — 
**)  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  588.  —  *8)  Chem.  Gazette,  Aug.  1857,  Nro.  357;  J.  pr. 
Chem.  72,  S.  183.  —  *^)  Ann.  ch.  phys.  [3]  38,  p.  5;  J.  pr.  Chem.  60,  S.  1.  —  *^)  Zeit- 
schr. anal.  Chem.  1,  S.  413.  —  *•)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  363.  —  *')  Pogg.  Ann.  77, 
S.  110.  —  *8)  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  236.  —  *»)  Sill.  Am.  J.  1870  Jan.;  Zeitschr.  Chem. 
[2]  6,  S.  405.  —  W)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  8.  —  »i)  Ann.  ch.  phys.  [3]  16,  p.  493 ; 
Jahresb.  Berz.  27,  S.  220.  —  ^2)  ^^n.  Ch.  Pharm.  51.  S.95.  —  ^  Ebend.  29,  S.  216. — 
")  J.  pr.  Chem.  17,  S.  234.  —  **)  Ann.  ch.  phys.  [4J  7,  p.  484;  ZeiUchr.  Chem.  [2]  2, 
S.382.  —  ^  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  312.  —  '»'')  Chem.  Soc.  J.  [2]  1,  p.  247;  Zeit- 
schr. anal.  Chem.  2,  8.  388. 
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man  es  von  dieser  Beimengung;  das  flachtigere  Schwefelarsen  verdampft  ent- 
weder'  ohne  sich  zu  yerdichten,  oder  setzt  sich  in  den  kaltesten  Theilen  des  Sub- 
limirgefftflses  an.  Am  beaten  gelingt  die  Operation  im  Kleinen,  wenn  man  in 
einen  Glaskolben  kHufliches  Arsen  mit  Kohlenpnlver  gemengt  bringt,  and  den- 
selben  in  einem  Tiegel^  zur  H&lfte  mit  Sand  umgeben,  nach  nnd  nach  einer 
starken  Bothgluth  anssetzt.  Sobald  die  Snblimation  beginnt,  steckt  man  in  den 
Hals  des  Kolbens'  einen  sohlecht  schliessenden  Pfropf  yon  Kreide,  stiilpt  einen 
zweiten  Tiegel  iiber  den  ersten,  setzt  dieHitze  noch  eineZeit  lang  fort  and  l&aat 
langsam  erludten.  In  dem  oberen  Theile  des  G^eAsses  setzen  sich  dann  auage- 
zeichnet  gl&nzende  Erystalle  yon  metallischem  Arsen  an.  , 

Die  Darstellnng  des  reinen  Arsens  aas  Arsenik,  darch  Mengen  desselben  mit 
Kohlenpolyer  oder  sogenaimtem  scbwarzen  Floss  imd  Sablimation  in  einem 
Wasserstoffstrome  kaun  nor  in  ganz  kleinen  Qaantit&ten  and  sehr  weiten  Bdhren 
yorgenommen  werden,  weil  sich  immer  nuzersetzte  Arsenigs&are  mit  yerfliichtigt 
and  da9  Bohr  leicht  yerstopfb.  Aach  durch  Glilhen  yon  arsenigsaarem  Galcinni 
im  "Wasserstoffstrome  Iftsst  sich  reines  Arsen  darstellen. 

Kftofliches  Arsen  l&sst  sich  darch  Sablimation  reinigen.  Besonders  schdn, 
mit  metallisch  ffl&nzender  Oberfl&che  erh&lt  man  es  darch  Erhitzen  mit  ein  weni^ 
Jod  (Ladwig'j. 

Das  Arsen  krystallisirt  hexagonal  in  spitzen  Bhomboedem,  ist  isomorph  mit 
Tellar  andAutimon  (Mitscherlich).  Das  krystallisirte  Arsen  ist  ein  stahlgraaes^ 
stark  glUnzendes  Metall,  dessen  specif.  Oewicht  ^  5,395  bei  12,5^  (Lad wig), 
5,726  bis  5,728  bei  14^  (Bettendorf «),  dessen  specif.  Warme  =  0,083  (Bet- 
tendorf  and  Wallner®)  ist.  Unter  hohem  Drack  schmilzt  das  Arsen  beim 
Glfthen  (Landolt^^),  in  einer  eyacairten  B5hre  dagegen  yerfliichtigt  es  sich  ohne 
Zeichen  yon  Schmelzong  (Hittorf  ^^).  Das  Arsen  kann  aasser  in  angegebener 
Modification  noch  in  zwei  anderen  erhalten  werdeh.  Wird  reines  Arsen  in  einer 
schwer  schmelzbaren  Glasr&hre  im  raschen  Wasserstoffstrome  sablimirt,  so  setzt 
sich  in  der  Nfthe  der  erhitzten  Stelle  metallisches  hexagonales  and  etwas  weiter 
amorphes  schwarzes  Arsen  ab,  w&hrend  der  ganze  yordere  Theil  des  Bohres  mit 
einem  heUgelben  Bauche  erfollt  ist ,  der  sich  rasch  absetzend  dankler  gelb  and 
schliesslich  graa  wird.  Das  schwarze  glasgl&nzende  Arsen  bildet  sich  haapts&chlicb 
bei  einer  Abkiihlang  des  Arsendampfes  aaf  eine  noch  ziemlich  hohe  Temperatur; 
sein  specif.  Gewicht  ist  =  4,710  bis  4,716  bei  14^  ;  das  graae  Arsen  ist  eben- 
falls  amorph  ai^d  zeigt  sich  anter  dem  Mikroskop  als  aas  kleinen  perlschnnrartig 
an  einander  gereihten  Kiigelchen  bestehend;  es  hat  ein  specif.  Gewicht  =  4,710 
bei  14<^.  Beim  Erhitzen  aaf  358^  bis  360^  geht  es  schnell  anter  starker  Erw&r- 
mong  in  die  krystallinische  Modification  iiber  (Bettendorf).  Die  specifische 
Wftrme  des  schwarzen  Arsens  ist  =  0,0758  (Bettendorf  and  Wfillner). 
J.  Cooke  ^^)  giebt  an,  dass  das  darch  Glilhen  eines  Gemisches  yon  yiel  Wasserstoff 
mit  wenig  Arsenwasserstoff  erhaltene  Arsen  regolare  Octaeder  bilde. 

Der  Arsendampf  ist  dtronengelb  (Le  Boax  ^')  and  hat  einen  knoblaudi- 
artigen  Gerach  (es  ist  jedoch  noch  nicht  sicher,  ob  dieser  Gerach  dem  reinen 
Arsen  oder  einer  niederen  Oxydationsstafe  zakommt),  sein  specifisches  Gewicht 
=  10,6  bei  564<>  (Mitscherlich)  and  10,2  bei  860®  (H.  Sainte  Claire-Deyille 
and  Troost**)  (153  and  147  fiir  H  =  l). 

Das  Arsen  oxydirt  sich  an  der  Laft  bei  gew5hnlicher  Temperatar  ziemlich 
ra^  and.  iiberzieht  sich  dabei  mit  einer  graaschwarzen  Schicht,  nach  Bons- 
dorf  ist  hierzu  Feachtigkeit  noUiwendig.  Beim  Erhitzen  an  der  Laft  oxydirt  es 
sich  za  arseniger  Sftare,  welche  yerdampft  and  sich  in  Krystallen  an  kalten 
Gegenstanden  yerdichtet.  In  reinem  Saaerstoff  yerbrennt  es  mit  glanzend- 
weissem  Licht  and  anter  Entwickelung  eines  starken  knoblanchartigen  Geruchs. 
Mit  Chlor  yerbindet  es  sich  anter  Feuererscheinnng.  Nach  Andrews  ^^)  ent- 
wickeln  sich  beim  Yerbrennen  yon  1  Grm.  Arsen  in  Chlor  994  W&rmeeinheiten, 
1  Liter  Chlorgas  giebt  mit  Arsen  2282  W.  E.,  1  Grm.  Chlor  700  W.  B.,  Salz- 
sftare  wirkt  bei  Abschlass  der  Laft  nicht  auf  Arsen;  bei  Lafbzatritt  entsteht 
eine  geringe  Menge  Arsenchlorid ;  Salpeters&are  sowie  Kdnigswasser  oxydiren 
das  .Worsen  mit  grosser  Hef^igkeit  za  arseniger  Sftare  and  Arsensftare,  concen* 
trirte  Schwefelsftare  oxydirt  es  gleichfalls  anter  Freiwerden  yon  schwefliger 
Sftare.  Mit  Metallen  yerbindet  sich  das  Arsen  leicht  za  Arsenmetallen.  Beim 
Zasammensohmelzen  mit  den  Hydraten  der  Alkalien  wird  es  oxydirt  anter  Was- 
serstoffentwickelang  and  Bildang  yon  arsenigsaarem  Metall  and  Arsenmetall.  Mit 
Salpeter  gemischt  and  angeziindet  yerpafft  es  mit  Heftigkeit;  ein  Gemenge  yon 
Arsen  mit  chlorsaarem  Ealiam  explodirt  schon  darch  einen  starken  Schlag. 
Aether  and  Weingeist  greifen  das  Arsen  nicht  an,  in  manchen  fetten  Oelen  ist 
es  in  der  Hitse  Idslich. 
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Baa  Anen  nnd  yiele  Verbindungen  desselben  sind  auBsent  giftig.  (Vgl.  den 
Artikel:  Arsen,  Ennittelong  bei  gerichtl.  Unten.  8.  741.)  St. 

AiaexLf  Arsenik,  gediegen  Arsenik,  Aneme  natif,  nathe  Anode,  Sober- 
benkobalt,  Nfipfchenkobalt,  Fliegenstein;  krystaUisirt  hexagonal,  rhom- 
boedrisch  and  als  Omndform  wnrde  ein  Bhomboeder  mit  85^  4'  bis  85<^  41'  End- 
kantenwinkel  anfgestellt,  aosaer  welchem  noch  V^  Rf  and  0  R  beobachtet  warden. 
Die  Krystalle  feind  selten  deatUch  erkennbar,  gew5bnlich  encbeint  das  Arsen  in 
kngeligen,  traabigen  and  nierenformigen  Gestalten,  derb  and  eingesprengt  als  kry- 
Btalliniflch  feinkdmiges  bis  scheinbar  dichtes  and  bei  den  kmnimflachigen  G^stalten 
ist  nebenbei  noch  achalige  oder  stengelige  Absondemng  bemerkbar.  Aosser  der 
Yollkommenen  Spaltbarkeit  parallel  den  Bafluiflachen  warde  aach  andeatliche  nach 
R  and  %Rf  beobachtet.  Der  Bmch  des  derben  ist  aneben  and  feink5mig.  Die 
zinnweime  bis  heU  bleigraae  Farbe  and  der  metallische  G^lanz  ist  nnr  aaf  frischen 
Brachfl&chen  za  sehen,  da  das  Mineral  bald  graa  bis  schwarz  darch  Bildang  von 
Saboxyd  anlaait.  Undarchsichtig ,  sprode,  H.  =  3,5  and  G.  =  5,7  bis  5,8. 
Yor  dem  Ldthrohre  yerdampft  das  Ajsen,  ohne  za  sclunelzen,  mit  einem  eigen-- 
thumlichen  knoblaachartigen  Qerache  and  giebt  aaf  der  Kohle  einen  weissen  Be- 
Bchlag  von  arseniger  Saare;  im  Kolben  sabUmirt  es  metallisch,  imGlasrohre  bildet 
sich  arsenige  S&ore,  welche  als  weisser  Beschlag  anter  der  Lape  meist  glftnzende 
Octaeder  erkennen  lasst.  Obgleich  Arsen  oft  etwas  Antimon  enth&lt  and  bei  dem 
Isomorphismas  des  Wismath  aach  die  Anwesenheit  geringer  Mengen  dieses  Me- 
talles  nicht  aaffallend  ware,  so  ist  doch  das  von  Breithaapt  als  Arsenikglanz 
unterschiedene  Yorkommen  von  der  Grabe  Palmbaom  bei  Marienberg  in  Sachsen 
nicht  onzweifelhaft  alsYarietat  des  Arsen  aafzofassen,  da  das  radial  bl&tterige  bis 
stengelige  vollkommen  monotome  milde  dankelbleigraae  Mineral,  nach  Kersten*) 
3  Proc.  Wismath  and  97  Arsen  enthaltend  nor  die  H.  s=  2  and  das  G.  =  5,36  bis  5,39 
hat  and  viel  weniger  als  Arsen  anlaaft.  Es  entziindet  sich  in  der  Lichtflamme 
and  verglimmt  von  selbst  weiter,  wie  fein  zertheUtes  Arsen,  miisste  aber  dann 
aach  aua  diesem  Grande  fur  identisch  mit  Arsen  gehalten,  wie  dieses  and  noch 
raacher  anlaafen.  Aach  die  vollkonunene  krystallhusche  Bildang  and  Spaltbarkeit 
spricht  nicht  for  diese  Erkl&rang  der  Identitat.  Kt. 

Arseiij  Erkennung,  Bestimmang  and  Trennnng  desselben.  Die 
qualitative  Bestimmang  des  Arsens  hat  in  den  meisten  F&Uen  keine  Schwierigkelt. 
Charakteristisch  ist  der  Knoblauchgerach ,  den  metallisches  Arsen  beim  Erl^tzen 
an  der  Loft  ausstdsst;  Arsenoxyde  mdssen  zur  Hervorbringang  dieses  Geruches 
mit  Kohle  erhitzt  werden.  Werden  die  Arsenoxyde  mit  Kohle  in  einem  kleinen 
an  einem  Ende  zugeschmolzenen  GlasrOhrchen  erhitzt,  so  beobachtet  man  immit- 
telbar  neben  der  erhitzten  Stelle  die  Bildang  eines  metallisch  gl&nzenden  Spiegels. 
Schwefelverbindongen  des  Arsens  liefem  diesen  Spiegel  beim  Erhitzen  mit  Soda 
and  Cyankalium  (Fresenias  **).  [Nach  Fresenius  wird  hierbei  alles  Arsen  ver- 
flachtigt;  Bose  bestreitet  dies  ^^  and  giebt  die  Umsttlnde  an,  anter  denen  Arsen 
theilweise  oder  voUstHndlg  in  der  rtickstfindigen  Masse  enthalten  bleiben  kann, 
s.  S.  751.]  Sehr  empfindlich  ist  die  Nachweisang  des  Arsens  darch  den  charakte- 
ristischen  Kakodylgeruch ,  der  aoftritt,  wenn  mah  Arsenigsftore  mit  viel  essig- 
saarem  Katriom  oder  Kaliom  in  einer  am  einen  Ende  zageschmolzenen  GlasrOhre 
erhitzt  (Bansen). 

Besonders  charakteristisch  ist  der  gelbe  Kiederschlag,  der  entsteht,  wenn  man 
in  saare  Arsenldsnngen  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Darch  seine  LOsllchkeit  in 
Schwefelammoniam  and  Schwefelalkalimetallen .  anterscheidet  sich  dieser  NJeder- 
schlag  von  dem  gleichfalls  gelben  Schwefelcadmium. 

Zink  f^Ut  aos  einer  verdxinnte  Saoren  enthaltenden  Ldsung  der  Arsenoxyde 
schwarzes  Arsen,  wahrend  sich  gleichzeitig  Arsenwasserstoff  entwickelt,  das  erkannt 
werden  kann  an  selnem  Yerhalten  beim  Erhitzen,  wobei  os  in  Arsen  and  Wasser- 
stoff  zerfaUt,  sowie  bei  der  onvollst&ndigen  Yerbrennung,  wobei  es  Flecken  von 
metallischem  Arsen  an  einem  in  seine  Flamme  gehaltenen  kalten  Kdrper  absetzt, 
welche  Flecken  in  onterchlorigsaarem  Natron  Idslich  sind  (Bischof  ^^.  (Yergl. 
Arsenwasserstoff.) 

Wird  in  eine  salzsaure  Ldsung  von  Arsenoxyden  ein  blankes  Kapferblech  ge- 
taacht  and  die  Ldsung  erw^rmt,  so  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  g^rauer  fest 
anhaftender  Ueberzug  auf  demselben  an  (Reins ch^*),  eine  Yerbindunff  von 
Kupfer  mit  Arsen,  nach  der  Formel  CU5AS2  zusammengesetzt  (Lippert^^,  die 
beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  nur  einen  kleinen  Theil  ihres  Arsens  verliert, 
Indem  sie  sich  in  CU3AS  verwandelt;   nach  G.  Werther  tritt  die  Reaction   nur 

•)  Schweigg.  Journ.  53,  S.^377. 
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ein,  wenn  ai^senige  S&ure  oder  eine  grossere  Menge  Arsens&ure  yorhanden  ist^^), 
wahrend  nach  Being ch  auch  geringe  Mengen  von  Arsens^ure  dieselbe  noch 
geben,  wenn  nur  eine  geniigende  Menge  von  Salzsaure  zugegen  ist  und  etwas 
l&nger  erwarmt  wird  '^^).  Durch  Zinnchlornr  wird  in  einer  8al28aaren  Ldson^  von 
Arsenoxyden  eln  grauer  Niederschlag  von  Arsen  ge^llt,  dem  steta  circa  iVg  bis 
4^/3  Proc.  Zinn  beigemengt  sind.  Die  Reaction  (Bettendorf**)  eignet  sich  vor- 
ziiglich  znr  Auffindung  des  Arsens  in  concentrirter  k&uflicher  SalzsS^ure,  tritt 
nbrigens  nnr  ein,  wenn  die  SalzB&ure  ein  hdheres  specifischeB  Gewi<5ht  als  1,1  bat. 

Arsenige  S&ure  bringt  in  einer  LQsung  von  Goldchlorid  einen  gelben  Niedor- 
achlag  von  metallischem  Gold  hervor,  rasclier  in  der  Hitze;  nach  vorgangiger 
NeutraliBation  mit  Kalilauge  in  einer  L5Bung  von  schwefelsaarem  Kupfer  eine 
grune  F&Uung  von  arsenigBaurem  Kupfer,  das  in  Kalilauge  mit  dunkelblauer  Farbe 
15slich  ist  und  beim  Erlutzen  der  Lbsung  sich  omsetzt  in  Kaliumarseniat  nnter 
Abacbeidung  von  rothem  Kupferoxydul ;  in  einer  Ldsung  von  saipetersaurem  Silber 
einen  gelben  in  Salpeters&ure  und  Ammoniak  lOslichen  Niederschlag  (ArsensSare 
giebt  eine  rotbbraune  F&llung).  Arsensaure  ist  dadurch  charakterisirt ,  dass  Ibre 
L5sung  mit  Ammoniak,  Salmiak  und  schwefelsaurem  Magnesium  einen  weiBsen 
krystallinischen  Niederschlag  von  arsensaurem  Ammonium-Magnesium  giebt  [diese 
Beaction  gestattet  die  Auffindung  von  Vmooo  Arsen  (Levol^*)]; 'eine  Ldsung  von 
molybdausaurem  Ammoniak  in  Salpetersaure  in  der  K&lte  nicht  fSUlt,  nur  beim 
Kochen.  Nach  J.  M.  Scherer''^)  ist  die  Beaction  mit  saipetersaurem  Silber  nocb 
bei  y2ooooo  Arsen  deutlich,  diejenige  mit  schwefelsaurem  Kupfer  und  Kalihydrat  bei 
VisGoot  diejenige  mit  Schwefelwasserstoff  bei  ye4oooo>  ^^  Beinsch'Bche  bei  Viaoooot 
mit  20  cbcm  LSsung,   nach  ViStiindigem  Kochen  dagegen  noch  bei  V260000  Ax^sen. 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  wird  das  Arsen  in  folgenden  Formen  ge- 
wogen  (Puller 2«): 

Als  Trisulfld:  A82S8;  man  ^Ut  aus  der  anges^uerten  LOsung  mit  Schwefel- 
wftsserstoifj  Arsens&ure  ist  vorher  durch  schweflige  S&ure  zu  reduciren  (WShler). 

Als  Magnesium -Ammoniaksalz:  AsO4.Mg.NH4  4"  Vi^2^j  ^^  ArsensSore 
enthaltende  Flussigkeit  iibers&ttigt  man  mit  Ammoniak  und  setzt'  eine  Losung 
von  schwefelsaurem  Mag^nesium,  welcher  man  hinreichend  Salmiak  hinzugeiugt 
hat,  hinzu  und  lasst  12  Stunden  Btehen;  hierauf  filtrirt  man  ab  imd  wftscht  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  aus.  Ber  Niederschlag  hat  nach  dem  Trocknen  die 
angegebene  Zusammensetzung.  Nach  Wittstein^^  lasst  sich  derselbe  auch  nacb 
dem  Gliihen  w&gen,  wobei  er  als  AB2  07Mga  in  Berechnung  zu  Ziehen  ist.  Der 
Verlust,  der  bei  raschem  Erhitzen  durch  Yerfliichtigung  von  Arsen  veranlaast 
wird  und  der  nach  Bose^)  bis  zu  12  Proc.  des  Gewichtes  vom  Niederschlage 
betragen  kann,  wird  durch  anfanglich  schwaches,  allmtilig  bis  ziim  Gliihen  gestei- 
gertes  Erhitzen  vermieden  [H.  Bose®),  Puller]. 

Nach  Berthier  wird  ArsensHure  bei  Gegenwart  von  iiberschiissigem  Eisen- 
oxyd  durch  Ammoniak  voUst&ndig  gefallt.  Man-  15st  eine  abgewogene  Menge 
Eisen  in  Salpetersaure,  vermischt  diese  L5sung  mit  der  Flussigkeit,  welche  das 
Arsen  als  Arsensiiure  enthtilt  und  fallt  nun  mit  Ammoniak ;  der  Niederschlag  wird 
filtrirt,  gewaschen  und  gegliiht.  Yom  Gewichte  des  Niederschlages  wird  dasjenige 
des  Eisenoxyds  abgezogen,  was  sich  aus  der  Menge  des  angewandten  metallischen 
Eisens  ergiebt.  v.  K obeli  hat  dieses  Yerfahren  etwas  modificirt,  indem  er  zur 
Fallung  des  Eisens  und  der  Arsensaure  kohlensaures  Baryum  anwendet.  Eine 
andere  Methode  v.  Ko  bell's^)  ist  eine  Modification  des  Yerfahrens  von  Beinscb, 
wonach  man  die  arseusaurehaltige  LOsung  mit  einem  gewogenen  Stilck  Kupfers 
kocht,  dies  abspiilt,  wieder  wagt  und  aus  dem  Kupferverluste  die  Menge  des  als 
Arsensiiure  vorhandenen  Arsens  b^rechnet;  v.  Kobell  bestimmt  nun  das  in  Lo- 
sung  ubergegangene  Kupfer. 

Nach  einem  dritten  Yerfahren  v.  Kobell's^^)  bestimmt  man  die  Schwefel- 
saure,  welche  sich  bildet,  wenn  Arsensaure  durch  schweflige  Saure  reducirt  wird, 
woraus  die  Menge  der  Arsensaure  zu  berechnen  ist.  Methoden  von  Werther  **) 
und  Puller  schreiben  eine  Fallung  des  Arsens  als  arsensaures  Uranoxyd  vor. 
Kotschoubcy  ^^)  fallt  Arsen  durch  essigsaures  Eisenoxyd  als  arsensaures  Eiseu- 
oxyd.  Bose  giebt  eine  indirecte  Bestinunung  des  Arsens  an,  welche  darauf  be- 
ruht,  dass  arsenige  Saure  Goldchlorid  rasch  unter  Abscheidung  von  metaUischem 
Gold  reducirt^  die  Zersetzung  verlauft  nach  folgender  Gleichung:  4AUCI3-I-  15H3O 
-|-  3AS2O3  =  4Au  +  12HC1  4-  6As04Hg.  Nach  vollendeter  Beaction  wird  da^; 
ausgeschiedene  Gold  ge wogen.  Eine  andere  indirecte  Bestimmungsmethode  ruhrt 
von  Yohl^)  her.  Arsen  muss  als  arsenige  Saure  in  Losuug  sein;  man  oxydirt 
dieses  mit  einer  abgewogenen  Menge  von  saurem  chromsauren  Kalium  uiid 
Schwefelsaure,  bringt  alsdaiiu  oxalsaures  Natrium  hinzu  und  berecliuet  aus  der  sich 
entwickelnden  Kohlensiiure  die  Menge  der  durch  Arsenik  reducirten  Chromsaure. 


Arsen,  ErkennuDg,  Bestimmung  und  Trennung.  739 

Die  Ueberfiihrimg  der  unldsUchen  Arsenyerbindangen  in  Ldsung  wird  durch 
Salzsaure  bewirkt;  bei  Sclrwefelarsen  diirch  Salzsaure  und  chlorsaures  Kalinm 
Oder  durch  rauchende  Salpetersaure  ^).  / 

Kine  andere  quantitative  Bestimmung  des  Arsens,  welcbe  in  einigen  Fallen 
sicher  und  schnell  zum  Ziele  fiihrt  und  eine  sehr  genaue  genannt  werden  kann, 
ist  von  Fr.  Mohr**)  angegeben  worden.  Sie  beruht  auf  folgender  Zersetzung: 
2  AsOaNa  -|-  2J2  +  HjO  ^  SNagCOa  =  2A»04NaaH  +4NaJ+-3C02.  Setzt 
man  eine  Losung  von  Jod  in  Jodkalium,  welcbe  12,7  Grm  Jod  im  Liter  gelost 
enthalt,  zu  einer  Losung,  welche  Arsen  als  arsenigsaures  Natrium  *und  gleich- 
zeitig  koblensaures  Natrium  und  etwas  Starkekleister  enthalt,  so  wird  eine  Blau- 
farbung  der  Fliissigkeit  in  Folge  der  Bildung  blauen  Jodamylums  erst  dann  ein- 
treten,  wenn  sammtliches  arsenigsaures  Natrium  in  arsensaures  Natrium  verwan- 
delt  worden  ist.  Wie  aus  obiger  Gleichung  ersichtUch,  entspricht  1  Atom  Jod 
Ya  Atom  Arsen;  also  127  Gr  Jod  =  37,5  Gr  Arsen.  Aus  der  Anzahl  der  ver- 
brauchten  Cubikc^ntimeter  Jodlosung,  deren  Jodgehalt  man  genau  kennen  muss, 
welcbe  nothig  ist,  um  die  Blaufarbung  eben  eintreten  zu  lassen,  kann  man  die 
Menge  Arsen  berecbnen,  welche  als  arsenigsaures  Natrium  in  der  Losung  enthalten 
war  (Waitz  ^^).  Bunsen^®)  u.  Kessler^)  behandeln  die  das  Arsen  als  arsenige 
Saure  entbaltende  Probe  mit  einer  bekannten  Menge  von  saurem  chromsauren 
Kali;  Bun  sen  bestimmte  alsdann  den  Ueberschuss  von  saurem  chromsauren  Kali 
aiu  der  Chlormenge,  die  sich  mit  kochender  Salzs&ure  entwickeln  l&sst;  K easier 
titrirt  den  Ueberschuss  mittelst  EisenozydullQsung.  Boedeker  ^)  bestimmt 
Arsensaure  durch  Titrirung  mit  salpetersaurem  Uranoxyd. 

Zur  Trennung  des  Arsens  von  anderen  Metallen  bedient  man  sich 
der  Fallung  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Ldsung  und  der  Loslichkeit  des 
Schwefelarsens  in  den  Schwefelverbindungen  der  Alkalimetalle. 

Will  man  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer  Losimg  aus^llen,  so 
leitet  man  dieses  Gas  in  die  stark  angesauerte  Ldsimg  bis  zur  S&ttigung  un^  lasst 
nachher  in  gelinder  Warme  so  lange  stehen,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel'^asser- 
stoff  verschwunden  ist.  Wohler  empfiehlt,  bei  dieser  Trennung  die  Arsensaure 
zuvor  durch  schweflige  Saure  zu  reduciren,  well  z.  B.  Zink  mit  Arsensaure  sehr 
leicht  durch  Schwefelwasserstoff  als  gelbes  Pulver  (As^ZuSo)  gefallt  wirdf^i 

ZurTrennungdes  Arsens  von  Quecksilber,Blei,Kupfer  etc.  durch  Schwefel- 
ammonium  macht  man  die  Losungen  ammoniakalisch,  giebt  dann  eine  hinreichende 
Henge  Schwefelammonium  hinzu  und  digerirt  langere  Zeit'bei  gelinder  Warme. 
Nach  dem  Erkalten  sammelt  man  die  ungelost  gebliebenen'  Schwefelmetalle  auf 
einem  Filter  und  wascht  mit  Schwefelwasserstoff  haltendem  Wasser  aus.  Aus  dem 
Filtrate  OUlt  man  durch  Sauren,  am  besten  Essigsaure,  das  Schwefelarsen,  welches 
dann  weiter  behandelt  wird.  In  Verbindungen ,  welche  neben  viel  Kupfer  wenic 
Arsen  (etwa  1  Thl.  Arsen  und  99  Thle.  Kupfer)  enthalten,  ist  nach  Bloxam*^ 
die  Scheidung  des  Kupfers  vom  Arsen  durch  Schwefelammonium  oder  Schwefel- 
kalium  nicht  ausfiihrbar;  Field  *3)  schlagt  vor,  in  solchen  Fallen  Oxalsaure  zu 
der  salpetersauren  Losung  hinzuzufiigen ,  wodurch  das  Kupfer  fast  voUst&ndig  als 
oxalsaures  Kupfer  gefallt  wird,  wahrend  alles  Arsen  neben  wenig  Kupfer  in 
Losung  bleibt.  ^ 

In  ahnlicher  Weise,  wie  oben  ^eschrieben,  lasst  sich  Arsen  von  Eisen,  Zink, 
Kobalt  und  Nickel  durch  Schwefelammonium  trennen.  H.BoBe  schlftgt  vor,  fiir 
diesen  Fall  die  Verbindung  in  fein  zerriebenem  Zustande  mit  3  Thin,  kohlensaurem 
Natrium  und  eben  so  viel  Schwefel  in  einem  Porzellantiegel  zusammenzuschmelzen 
und  aus  der  erkalteten  Schmelze  das  Arsensulfosalz  durch  Wasser  auszuziehen, 
wobei  die  genannten  Metalle  ungelost  bleiben.  Eine  alinUche  Methode  schlagt 
H.  Sainte-Claire  Deville**)  vor.  Eine  andere  Methode  von  H.  Eose**^)  zur 
Trennung  des  Arsens  von  vielen  anderen  Metallen  griindet  sich  auf  die  Fliichtig- 
keit  des  Schwefelarsens. 

Eine  sehr  haufig  anwendbare  Methode  der  Trennung  dea  Arsens  von  ande- 
ren Metallen  beruht  auf  dem  Verhalten  der  mit  Weinsaure  versetzten  Losun- 
gen der  Oxyde  jener  Metalle  gegen  Ammoniak.  Es  lasst  sich  aus  einer  Losung, 
welche  neben  Arsen  (als  Arsensaure)  nur  solche  Metalle  enthalt,  deren  Oxyde  bei 
Gegenwart  von  viel  Weinsaure  durch  Ammoniak  nicht  gefallt  werden,  das  Erstere 
durch  eine  Mischung  von  Ammoniak,  Salmiak  und  schwefelsaurem  Magnesium  als 
arsensaures  Ammonium-Magnesium  ausfallen,  wenn  man  vorher  eine  reichliche 
Menge  von  Weinsaure  zugesetzt  hat.  Diese  Methode  eignet  sich  auch  zur  Trennung 
des  Arsens  von  Antimon  (Ullgren*^)  (siehe  Art  Antimon,  Erkennung,  Bestim- 
mung und  Trennung). 

Grossere  Schwierigkeit  bietet  die  Trennung  des  Arsens  von  Zinn  und  An- 
timon. 
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Arson  von  Antimon.  Liegen  beide  im  metaliischen  Zustande  vor,  so  lasst 
Hich  das  Arsen  dorch  Erhitzen  im  Kohlens&orestrome  verfluchtigen,  wahrend  An- 
timon znrackbleibt ;  nach  einem  anderen  Yerfahren  behandelt  man  beide  Metalle 
mit  ooncentrirter  SalpetersHure,  welche  Arsen  in  Arsens&nre  and  Antimon  in  unlds- 
liches  antimoniffsaures  Antimonoxyd,  Sb204,  verwandelt.  Methoden  von  H.  Bose^^ 
und  C.  Meyer ^)  zur  Trennung  des  Anens  von  Antimon  bemhen  anf  der  nnl5«- 
lichkeit  des  antimonsauren  Natriums  in  alkoholhaltigem  Wasser.  Rose  behan- 
delt die  Sulfide  mit  Salpetersaure,  sattigt  mit  Natronhydrat  und  schmilzt  die  ztir 
Trockne  yerdampfte  Masse  mit  uberschiissigem  Natronhydrat  im  Silbertiegel  (8. 668). 
Meyer  oxydirt  die  Sulfide  gleichfalls  mit  Salpetersaure,  sattigt  mit  kohlen- 
saurem  Natrium ,  setzt  noch  etwas  salpetersaures  Natrium  zu  -  und  schmilzt  in 
einem  Porzellantiegel  bis  znr  vollstfindigen  Oxydation.  In  beiden  Ffillen  wird  die 
Schmelze  mit  alkoholhaltigem  Wasser  behandelt,  welches  arsensaures  Natrium  lost 
und  antimonsaures  Natrium  zurucklasst.  In  der  Ldsung  wird.  Arsen  als  arsen- 
saures Ammonium-Magnesium  gefallt.  Sind  Arsen  und  Antimon  ans  einer  Ldsung 
durch  Schwefelwasserstoff  gefSllt,  so  Idst  kohlensaures  Ammoniak  nur  das  Schwefel- 
arsen  und  Spuren  von  Antimonsulfid  (s.  unten). 

Arsen  von  Zinn.  Nach  F.  W.  Clarke^)  f&llt  aus  einer  mitOzalsSure  ver- 
mischten  sauren  L5sung  der  beiden  Metalle,  welche  Zinn  als  Oxyd  enthfilt, 
Schwefelwasserstoff  nur  das  Arsen  (s.  S.  668). 

Arsen  von  Zinn  und  Antimon.  Aus  dem  durch  Schwefelwasserstoff  erhal- 
tenen  Niederschlage  der  drei  Metalle  Idst  kohlensaures  Ammoniak  das  Schwefel- 
arsen,  meistens  auch  Spuren  von  Schwefelantimon.  Zur  genauen  Trennung  der 
genannten  Metalle  dient  besonders  die  Methode  von  Bunsen^)  durch  Behand- 
lung  der  in  Schwefelkalium  geldsten  Schwefelmetalle  mit  uberschussiger  schwef- 
Uger  8&ure,  wobei  alles  Arsen  sich  als  Arsenit  Idst,  w&hrend  Antimon  und  Zinn 
zuruckbleiben  (s.  S.  668).  Bose  trennt  durch  Schmelzen  der  Oxyde  mit  Natron- 
hydrat das  Antimon  von  Zinn  und  Arsen  (s.  8.  668).  Um  aus  einer  Legirung  der 
Metalle  das  Arsen  zu  trennen,  meng^  Bose  das  fein  gepulverte  M^tall  mit  seinem 
fiinffachen  Gewichte  eines  Qemisches  aus  gleichen  Theilen  kohlensaurem  Kalium 
und  kohlensaurem  Natrium  und  eben  so  viel  Schwefel  innig  zusammen  und 
schmilzt  bei  einer  nicht  zu  hohen  Temperatur  uber  der  Spirituslampe.  Die 
geschmolzene  Alasse  Idst  sich  voUstandig  in  Wasser;  mitunter  bleibt  ein  kleiner 
Biickstand  von  Schwefeleisen,  der  sich  leicht  abfiltriren  und  auswaschen  lasst. 
Die  Fltissigkeit ,  mit  viel  Wasser  verdiinnt,  setzt  beim  Uebersattigen  mit  Balz- 
sllure  Schwefelzinn  und  Schwefelarsen  als  braunes  Pulver  ab,  welches  man  so 
lange  darin  l&sst,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  beinahe  verschwunden 
ist,  dann  auf  einem  gewogenen  filter  sammelt,  ausstksst  und  bei  100^  vdllig 
trocknet.  Ein  Theil  davon  wird  in  eine  rechtwinkelig  gebogene  Kugelrdhre  ge- 
bracht,  darin  gewogen  und  Schwefelwasserstoff,  wfthrend  man  erwarmt,  darnber 
geleitet;  der  abw&rts  gebogene  Schenkel  der  Bdhre  taucht  in  einen  Anunoniak 
entbaltenden  Kolben ;  Schwefelarsen  sublimirt  und  Schwefelzinn  bleibt  in  der 
Kugel  derBdhre.  Man  treibt  dasSublimat  so  weit  als  moglich  vorw&rts,  schneidet 
die  Bdhre  ab,  wirft  .sie  in  erwarmte  verdunnte  Kalilauge,  welche  das  dublimat 
leicht  lost,  vereinigt  diese  Fliissigkeit  mit  dem  vorgelegten  Ammoniak,  ubers&ttigt 
mit  Salzsaure,  und  setzt  nach  und  nach  unter  Erw&rmen  chlorsaures  Kalium  hinza, 
wodurch  sich  alles  Arsen  oxydirt,  der  meiste  Schwefel  aber  imgeldst  bleibt;  die 
abfiltrirte  Fliissigkeit  wird  durch  Ammoniak-Magnesia  gefallt.  Das  Schwefelzinn 
wird  in  einem  Platintiegel  mit  Salpetcrsflure  befeuchtet.  Hat  man  Metalle  im 
oxydirten  Zustande  erhitzt  in  Zinnoxyd  tibergefnhrt,  so  kann  man  die  Schmelznng 
mit  Schwefelnatrium  umgehen  und  die  Oxyde  eben  so  mit  Schwefelwasserstoflf  in 
der  Kugelrdhre  behandehi,  wie  oben  beschrieben  wurde.  WiU  man  das  Arsen 
nicht  direct,  sondem  durch  den  Yerlust  bestimmen,  so  darf  man  nur  den  bei  100® 
getrocknoten  Niederschlag  stark  gliihen,  das  zuriickbleibende  schwarze  Schwefel- 
zinn, mit  Salpetersaure  befeuchtet,  rdsten,  bis  es  zu  weissemOxyd  geworden,  dann, 
mit  etwas  kohlensaurem  Ammonium  befeuchtet,  nochmals  glnhen  und  wfigen. 
Auf  eine  dritte  Methode  von  Levol^^),  nach  weleher  das  Anen  als  arsensaures 
Zinnoxyd  abgeschieden  werden  soil,  sei  nur  verwiesen. 

Specielle  Methoden  zur  Nachweisung  und  Bestimmung  des  Arsens  sind  sehr 
zahlreich.  Es  sei  hier  nur  auf  die  Folgenden  verwiesen:  Nachweisung  des  Arsens 
im  GnsseLsen  (Wdhler^),  im  Zinn  (Wdhler^),  (Eisner**);  in  der  kftuftichen 
Salzsaure  [Houzeau**),  Bettendorf *»)],  in  Kiesen  (Muck**),  im  Kupfer 
(W.  Odliiig")  (vergl.  d.  betreff.  Art.).  J». 
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Axm&Hy  Ermittelung  and  Abscheidung  bei  gerichtlichen  Unter* 
suchungen*).  Die  Arsenverbindungen  sind  mehr  oder  weniger  giftig;  die  meisten 
gehoren  sogar  zu  den  hefbigsten  Mineralg^ften ;  dennocb  ftnden  manche  Arsen- 
praparate  fiir  venchiedene  gewerbliche  Zwecke  selbst  sebr  ausgedehnte  Anwendung. 
Die  bekannteste  Arsenverbindung  ist  die  arsenige  S&ure,  der  weisse  Arsenik, 
ein  Praparat,  welcbes  in  einigen  Gewerben,  z.  B.  in  den  Glashiitten  in  bedeutender 
Menge  verbraucht  wird,  aber  aucb  zum  Yergifben  von  Ungeziefer,  von  Batten, 
Mausen  u.  s.  w.  noch  immer  and  oft  in  grosser  Ausdehnung  Anwendung  flndet, 
daher  es  meist  nicht  sehr  schwierig  ist,  sich  dieses  gef&hrliche  Praparat  zu  ver- 
Bchaffen.  DerArsenik  kommt  in  ganzen  glas-  oder  porzellauartigen  Stiicken,  haufig 
als  feines  weisses  Pulver  im  Handel  vor,  so  dass  es  mit  gestossenem  Zucker  und 
iihnlichen  Pulvem  verwechselt  werden  kann;  es  ist  schwer  15slich  und  daher  fast 
geschmacklos ,  und  hat  uberhaupt  keine  hervorstechenden  Eigenschaften ;  daher 
konnen  leicht  unabsichtliche  Yergiftungen  damit  vorkonmien,  wie  es  auch  nicht 
selten  dem  Giftmischer  dient,  well  die  Beimengung  von  Arsenik  zu  Speisen  und 
Oetranken  sich  weder  durch  Geruch  oder  Farbe,  noch  in  auffallender  Weise  durch 
den  Geschmack  bemerkbar  macht;  wenn  danach  die  "Wirkungen  die  Gegenwart 
von  Arsenik  erkennen  lassen,  ist  meistens  Hiilfe  nicht  mehr  mofflich. 

Die  Aufgabe  des  Chemikei-s  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  von  Speisen, 
oder  von  Erbrochenem,  oder  der  Magencontenta  und  anderer  Substanzen  auf 
Metallgifte,  besonders  auf  Arsen,  beschrankt  sich  nicht  auf  Nachweisung  des 
Arsens,  sondem  sie  geht  weiter  dahin,  es  moglichst  rein  und  voUstandig  abzuschei- 
den,  um  seine  Eigenschaften  genau  zu  erkennen,  und  unzweifelhaft  darzuthun,  um 
weiter  das  Gift  in  Substanz  dem  Bichter  vorlegen  zu  konnen.  Es  ist  aber  auch 
anamgauglich  nothig,  seine  Menge  annahemd  zu  ermitteln,  um  danach  beurtheilen 
zu  konnen,  ob  die  Menge  hinreichend  war,  die  Krankheitserscheinungen  oder  den 
Tod  veranlasst  zu  ha^n,  daja  Spuren  Arsen  sich  in  vielen  chemischen  und 
pharmaceutischen  Praparaten,  in  vielen  Mineralwassem ,  vielleicht  in  manchem 
Brunnenwasser,  in  Eisenerzen,  Dammerde  u.  s.  w»  flndet. 

Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  auf  Gifte  hangt  d^r  Ausspruch  des  Gerichtes 
zonachst  von  dem  Ergebniss  der  chemischen  Untersuchung  ab;  es  ist  selbstver- 
Btandlich,  dass  der  Chemiker  nicht  bloss  die  nothigen  chemischen  Kenntnisse,  son- 
dem dasa  er  auch  die  erforderliche  Geschicklichkeit  und  Uebung  in  derartigen 
chemischen  Untersuchungen  haben  muss.  Deehalb  sollen  solche  Untersuchungen  im 
Interesse  der  Bechtspflege  nicht  dem  ersten  besten  Apotheker  oder  Lehrer  der 
Ghemie  ubergeben,  sondem  nur  einem  hinreichend  getibten  Chemiker  anvertraut  wer- 
den, denn  das  corpus  delicti  einmal  verbraucht,  lasst  sich  ja  nicht  wieder  ersetzen. 
Der  Chemiker ,  welcher  eine  solche  Untersuchung  ubemimmt ,  muss  sich  der  Yto- 
antwortlichkeit ,  welche  er  ubemimmt,  bewnsst  sein.  Es  ist  unn5thig  auszufiih- 
ren,  dass  die  Untersuchungsobjecte  dem  Chemiker  in  passend  versiegelten  Ge&ssen 
and  unter  Berucksichtigung  der  n5thigen  Pormalitaten  zu  iibergeben  sind,  and 
dass  die  Untersuchung  in  einem  passenden  Locale  vorgenommen  werden  muss, 
kurz  dass  auch  in  formaler  und  anderer  Beziehung  alle  Yorsicht  getroffen  ist, 
am  Tauschungen  abzuhalten  und  begriindeten  Einwiirfen  zu  begegnen.  Der  Chemi- 
ker wird  am  besten  die  Untersuchung  allein  vornehmen,  unbeirrt  durch  die  Bath- 
Bchlige  von  Bichtem  oder  Aerzten,  deren  Gegenwart  nur  storend  wirken  kann. 
Es  ist  durchaus  n5thig,  bei  einer  solchen  Untersuchung  einen  bestimmten  Plan  zur 
Auffindung  und  Abscheidung  des  Giftes  festzustellen  und  zu  befolffen;  zweckmHssig 
oimmt  man  nur  einen  bestimmten  Theil  des  Materials  (Y^  oder  73)  zu  der  Unter- 
sachung,  am  den  Best  im  Fall  des  Misslingens  noch  benutzen,  oder  um  das  Besul- 
tat  der  Untersuchung  durch  eine  zweite  Untersuchung  controliren  zu  kdnnen.  £he 
die  Untersuchung  des  corpus  delicti  vorgenommen  wird,  ist  es  noch  erforderlich, 
die  anzuwendenden  Ge^sse  und  Beageutien  auf  ihre  Beinheit  zu  untersuchen;  die 
Ge&sse  von  Glas  und  Porzellan  miissen  vollkommen  rein  sein,  dass  sie  neu  sind, 

*)AaB  der  reichen  diesen  Gegenstand  betreffenden  Literatur  mag  es  geniigen,  die  wich- 
tigstCQ  Abhandlungen  and  Schriften  zu  citiren:  Marsh,  Berz.  Jahresber.  17 y  S.  191; 
^0,  S.  190;  22^  S.  175.  —  Regnault,  Ann/ch.  phys.  [3]  J3,  p.  159.  —  Fresenias  u. 
V.  Babo,  Ann.  Ch.  Pharm.  id,  S.  287.  —  Wohler,  Ebend.  69^  S.  SB4.  —  Schneider, 
Wien.  Ac.  Ber.  1851,  6,  S.  409;  Pogg.  Ann.  86,  S.  433.  —  Fyfe,  Phil.  Mag.  2,  p.  487; 
J.  pr.  Chem.  55,  S.  103.  —  Zenger,  Fres.  Zeitschr.  anal.  Chem.  i,  S.  394.  —  Woh- 
ler  xind  v.  Sie  bold,  Das  •  forens.  -  gerichtl.  Yerfahren  bei  einer  Arsenikvergiftung  (Ab- 
dnick  aus  Sieb old's  Lehrb.  d.  ger.  Med.  Berlin,  1847.  —  Fresenias'  Anleitung  zur 
qaalit.  chem.  Analyse.  1869,  13.  Aufl.  S.  380.  —  Otto,  Aasmittelnng  der  Gifte  4.  Aafl. 
1870,  S.  52.  —  Dragendorff,  ger.  chem.  Ermittel.  der  Gifte.  —  Schmitzdorff,  St. 
Petersburg,  1868,  S.  29.  ~  Dnflos,  Priifang  chem.  Gifte.  —  Hirt,  Breslau,  1867,  S  74. 
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ist  wohl  nicbt  nOthig;  die  Beagentien,  die  Sftoren,  die  Salze,  der  zur  Chlorent- 
wickelong  dienende  Braunsteiu,  Zink  n.  s.  w.  miissen  eiuzeln  auf  Arsen  luitersiicfat 
and  natiirlich  vollkommen  ft-ei  davon  sein. 

Verschiedene  Chemiker  batten  fruher  schon  Metlioden  gesucht,  geringe  Mengen 
von  Arsen  besonders  bei  gerlchtlicben  Untersucbnugen' aiiffiiiden  und  abscbeiden 
zu  k5nnen;  schon  .V.  Rose,  spater  Berzelius  batten  Mittel  nnd  Wege  an- 
gegeben,  geringe  Mengen  von  Arsen  nachzuweisen;  diese  Metlioden  wurdeu  beson- 
ders von  Wobler,  von  Fresenius  und  v.  Babo  u.  A.  vervoDkommnet.  Der 
seiner  Zeit  berticbtigte  Process  der  Lafarge,  bei  dem  Orfila  die  cbemiscbe  Un- 
tersuchung  allem  Anscbein  nacb  mit  durcbaus  ungentigender  Umsicbt  und  gerin- 
ger  Griindlicbkeit  gefiibrt  hatte,  bat  Veranlassung  gegeben,  die  verscbiedenen 
Metboden  zur  Auffbidung  von  Ai'sen  wiederbolt  zu  priifen  und  zu  verbessem.  Die 
dadurch  verbesserten  Metboden  macben  es  dem  geubten  Chemiker  moglicb ,  bei 
BOrgfaltiger  und  umsichtiger  Arbeit  sebr  kleine  Mengen  von  Arsenik,  selbat  wenn 
nlit  gr5sseren  Massen  organiscber  Substanz  vemiengt,  aufzufinden,  und  mit  Sicher- 
heit  von  ftbnlichen  Substanzen,  namentlicb  von  Antimon,  zu  unterscheiden,  welche 
Unterscbeidung  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  beider  Korper  von  um  so  grSsserer 
Wicbtigkeit  ist,  da  Brecbweinstein  und  andere  Antimonpr^parate  nicbt  selten  als 
Arzneimittel  angewendet  werden. 

Als  das  beste  Yerfabren  zur  AuMndung  von  Arsen  muss  man  unstreitig  das- 
jenige  betrachten,  welches  erlaubt,  aucb  die  kleinste  Menge  des  Giftes,  in  welcher 
Form  es  aucb  vorhanden  ist,  unzweifelbafb  nachzuweisen,  so  dass  einerseits  ein 
Uebersdhen  des  Arsens  und  andererseits  eine  Verwechsehmg  mit  einem  anderen 
Kdrper  dabei  ziigleicb  ansgescblossen  ist.  Es  giebt  nun  allerdings  keine  Metbode, 
welche  den  Ermlg  absolut  unabhS,ngig  von  der  Gescbicklichkeit  des  Arbeiters 
macht;  aber  es  giebt  einfache  Metboden,  weJcbe  es  dem  in  chemiscben  Manipn- 
lationen  eiuigermaassen  Geubten  moglicb  macben,  eine  solcbe  Arbeit  auszufilhren. 
Bei  dieser  Untersuchuilg  auf  Arsen  mussen  zuglelch  andere  Mineralgifte,  die  allein 
Oder  neben  Arsenik  vorhanden  sein  konnen,  abgescbieden  werden. 

Der  Arsenik  kann  bei  einer  gericbtlichen  Untersucbung 

1.  uoch  in  Substanz,  d.  i.  in  aufdndbaren  Komern  in  den  Speisen,  im 
Magen  oder  im  Darmcanal,  oder  in  den  ausgebrochenen  Substanzen  u.  s.  w.  ent- 
halten  sein;  oder  er  ist 

2.  mechanisch  nicht  mebr  au&ufinden,  weil  er  tbeils  den  im  Magen  oder 
Darm  enthaltenen  Stoffen,  den*SpeiBen  u.  s.  w.  innig  beigemengt  vielleicbt  aucb 
in  L5sung  (als  ArsensSure)  angewandt  ist,  oder  weU  er  nicbt  mebr  im  Magen 
oder  Darm  entbalten,  sondem  schon  resorbirt  ist,  und  daher  im  Ham  oder  den 
Faeces,  im  Blut,  Leber,  Lunge,  Milz,  der  meist  pergamentartig  gewordenen  Haut 
und  anderen  Theilen  der  Leiche  aufzusucben  ist. 

Man  kann  demnacb  also  entweder  den  Arsenik  mechanisch  abscbeiden,  oder 
muss  ibn  auf  chemischem  Wege  von  der  organischen  Substanz  trennen. 

Da  der  weisse  Arsenik  gewSbnlicb  gepulvert,  oft  als  groblicbes  Pulver  im 
Handel  vorkommt,  da  er  meistens  im  Ueberschuss  gegeben  wird,  und  sicb  schwie- 
rig  lost,  so  wird  es  hauflg  der  Fall  sein,  dass  noch  einzelne  Komchen  desselben 
im  Magen  und  Darmcanal,  in  den  Sp^isen,  oder  den  ausgebrochenen  Massen,  im 
luhalt  des  Magens  und  des  Darmcanals  u.  s.  w.  aufgefuuden  werden  k5nnen.  Man 
durchsucht  mit  HiUfe  einer  guten  Loupe  den  Magen  und  Darmcanal  (besonders  in 
den  Falten  Und  an  den  gerotbeten  Stellen),  aowie  die  anderen  Massen,  Speisen, 
Ausgebrocbenes  und  dergl.,  ob  weisse  harte  Partikelcheu  bemerkt  werden  konnen, 
in  welcbem  Fall  sie  mit  einer  Pincette  sorgfaltig  ausgewablt  werden.  Ist  »o 
nicJits  gefunden,  so  ist  es  oft  m5gUch,  durch  Schlammen  zu  bewirken,  dass  der 
schwerere  Arsenik  sicb  mebr  oder  weniger  rein  zu  Boden  setzt;  man  iibergiesst 
dann  die  Masse  in  einem  Becherglase  oder  in  einer  Porzellanschale  mit  etwas 
destillirtem  Wasser,  wenn  sie  nicbt  fliissig  genug  ist,  und  befoi'dert  durch  Schwen- 
ken  oder  Umriihren  mit  einem  Glasstabe  die  Absonderung  der  schwereren  TheUe, 
die  sicb  beim  Stehen  dann  zu  Boden  senken.  Durch  Abgiessen  der  tiberstehenden 
Fliissigkeit  wird  dann  vielleicbt  ein  Pulver  erhalten;  lassen  sicb  in  demselben 
einzelne  weisse  Korner  bemerken,  so  werden  diese  ausgelesen,  sonst  wird  das 
Pulver  durch  Abschlammen  mit  Wasser  moglichst  gereinigt,  um  es  welter  zu 
untersucben.  Das  Pulver  kann  natiirlich  andere  Arsenverbindungen ,  z.  B.  arsen- 
haltende  Kupferfarben,  oder  es  kann  gediegen  Arsen,  Fliegenstein  desHandels,  ent- 
balten; 'es  ist  also  iiberhaupt  auf  Arsen  zu  untersucben.  Die  niichste  Aufgabe  ist 
nun ,  aus  den  Eom'ern  oder  dem  Pulver  arsenige  Saure  und  metallLsches  Arsen 
abzuscheiden  und  ibre  charakteristische  Eigenscbaften  nachzuweisen.  Man  bringt 
zu  dem  Ende  ein  Veisses  K5mcben  oder  etwas  von  dem  schweren  Pulver  in  ein 
etwa  8  mm  weites  Bohrchen  von  ungefUhr  90  bis  100  mm  Lange  von  starkem  und 
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schwer  flchmelzbarem   Glase,    welches    nnten    Kogeschmolzen   and   in    eine   etwa 
20  mm  lange  nicht  zn  enge  Spitze  aiisgezogen  ist,  wie  die  Fig.  85  es  zeigt.    Nach- 

Fig.  85. 


dem  etwas  Substanz  in  den  untersten  Theil  des  Bdhrclieus  gebracht  ist,  wird 
ziemlich  dlcht  aber  nicht  unmittelbar  dariiber  ein  8  bis  12]nm  langer  vorher  gut 
aoBgeglahter  Kohlensplitter  von  passender  Starke  geschoben  (Fig.85).  Indem  die  Rohre 
zaent  horizontal  gehalten  wird,  bringt  man  durch  eine  Lampe  das  Kohlenstuck- 
chen  zum  Gluhen ,  und  indem  man  es  dann ,  ohue  die  Kohle  aus  der  Flamme  zn 
bringen,  allm&lig  mehr  schrag  halt,  wird  auch  die  untere  Spitze  mit  dem  Inhalt 
nach  nnd  nach  zum  Gltihen  erhitzt.  Ist  hier  Arsenik,  so  yerdampfb  er,  und  der 
Dampf  wird  in  Beruhruug  mit  der  gliihenden  Kohle  reducirt,  worauf  das  abge- 
schiedene  metallische  Arsen  sich  oberhalb  der  erhitzten  Stelle  als  ein  braun- 
sohwarzer  oder  schwarzer   spiegelnder  Anflug,  als    ein   Ar  sens  pie  gel  (Fig.  86) 

Fig.  86. 


aboetzt.  Statt  eines  Kohlensplitters  kann  man  gi'dbliches  Kohlenpulver  nehmen.  Die 
Kohle  muss  aber  immer  vorher  ausgegliiht  sein,  weil,  wenn  beim  Erhitzen  Feuch- 
tigkeit  oder  brenzliche  Producte  sich  entwickeln  und  in  der  Bohre  ansetzen,  da- 
durch  die  Bildung  einer  fest  auhangenden  spiegelnden  Oberflache  verhindert  wird. 
Kachdem  ein  Spiegel  erhalten  ist,  hat  man  sich  zu  uberzeufen,  dass  der 
Spiegel  Arsen  ist;  man  erhitzt  ihn  zuerst  in  dem  Bohre,  wobei  er  sich  leicht  ver- 
fldchtigt;  ist  seine  Henge  sehr  gering,  so  oxydirt  er  sich  dabei,  und  man  bemerkt 
dann  in  dem  unteren  weiteren  Theile  der  Bohre  ein  weisses  Sublimat  von  arseni- 
ger  Saure  (Fig.  87),  welches,    besonders  im  Sonnenlichte,  glanzende  octaedrische 

Fig.  87. 


KrystftUchen  erkennen  llUst;  dieses  Sublimat  Idst  sich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
bei  Zusatz  von  Salzs&ure ;  in  der  sauren  Losung  bewirkt  Schwefelwasserstoff  einen 
gelbdu  Niederschlag,  der  sieh  in  wftsserigem  kaustischem  oder  kohlensaiu'em 
Ammoniak  and  in  Schwefelammoniam  leicht  Idst  and  durch  Salzsfture  wieder 
niederfallt. 

Bei  einer  zweiten  Probe  wird  das  enge  Bohr  hinter  dem  MetaUspiegel  abge- 
schnitten,  am  durch  Erhitzen  in  einer  Flamme  den  charakteristischen  Knoblauch- 
gerach  zu  erhalten,  wobei  sich  zugleich  die  blUuHch  weisse  Flanmie  des  verbren- 
nenden  Arsons  zeigt. 

Ein  Theil  des  urspriinglichen  Pulvers,  in  Wasser  geldst,  wird  welter  mit 
verschiedenen  Beagentien  zu  untersuchen  sein.  Die  Losung  muss  mit  salpeter- 
saarem  Silberozyd,  nach  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Ammoniak,  gelbes  arse- 
nigsaures  Silber  geben,  welches  in  Essigs&ure  und  in  Ammoniak  loslich  ist. 
Die  lideung  des  I^ilvers  in  Salzsfture  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  gelbes  Schwe- 
felarsen;  mit  Zink  imd  SchwefSals&ure  entwickelt  es  Arsen wasserstoffgas,  aus 
welcbem  sich  beim  Erhitzen  metallisches  Arsen  abscheidet  (s.  unten). 

Ein  blankes  Kupferblech  uberzidht  sich  in  derL5sung  des  Pulvers  in  verdtinn- 
ter  Salzs&ure  mit  einem  eisengrauen  Ueberzug,  metallisches  Arsen  enthaltend  (siehe 
B.  737).  Mit  etwas  trocknem  essigsanren  Kali  oder  Natron  gemengt,  giebt  das 
Pulver  in  einer  engen  Olasrohre  bis  zum  Oliihen  erhitzt,  den  penetranten  eigen- 
thfimlichen  Qeruch  von  Kakodyloxyd.  Mit  starker  Salpetersfture  erhitzt  bildet.es 
Arsens&ure,  welohe  dorch  den  rothbraunen  Niederschlag,  den  salpetersaures  Silber 
in  der  neutralen  L5sung  hervorbringt,  und  durch  das  onldsliche  krystallinische 
Magnesia- Ammoniaksalz  erkannt  wird. 

Kann  der  Arsenik  ih  der  zu  untersuchenden  Substanz  nicht  in  Substanz 
aaiQg;efimden  werden,  so  hat  man  die  ganze  Masse  zu  untersuchen,  seien  es  nun 
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feste  Speiflen  oder  Getrftnk,  sei  es  der  Inhalt  des  Magens,  dee  Darmoanals,  oder  hat 
man  Ham,  Blut  oder  Leber,  Nieren,  Herz  und  andere 'Organs,  oder  selbst  ganze 
Leiclmame  zu  nntersnchen;  das  letztere  wird  snweilen  bei  wieder  ausgegrabenen 
Leichen  der  Fall  sein;  hier  wird  dann  nnter  UmstlUiden  auch  die  Untersachung 
einzelner  Theile  des  Barges,  oder  nach  dessen  Yermodenmg  die  Unterauchong  der 
umgebenden  Erde  anf  einen  Arsenikgehalt  nothwendig. 

Selbstyerst&ndlicb  aind  die  Speisen  and  Getranke  f&r  sich  mvl  ontersucben ;  in 
den  meiflten  FlUlen  ist  es  anch  zu  empfeblen,  den  Inbalt  des  Magens  und  Damh 
canals  abgesondert  zu  untersuchen,  da  man  hier  grdssere  Mengen  des  Giftes  ver- 
muthen  darf.  . 

Die  Untersuchung  zerfSUlt,  wenn  eine  mechanische  Trennung  von  Arsenik 
nicht  mehr  mdglich  ist,  sei  es  wegen  zu  feiner  Yertheilung,  oder  weil  das  Gift  im 
fliissigen  Zustande  angewendet  oder  schon  resorbirt  ist,  in  folgende  Operationen: 

1.  ZerstOrung  oder  Trennung  der  organisohen  Substanz  and  Darstellung  einer 
reinen  Arsenverbindung. 

2.  Reduction  der  Arsenverbindung  und  Abscheidung  von  metallischem  Arsen 
daraus. 

3.  Beactionen  auf  Arsen  und  Unterscheidxmg  desselben  von  ahnlichen  Sub- 
stanzen,  namentlich  von  Antimon. 

Die  Zerstorung  der  organisohen  B.ubatanz  kann  auf  trocknem  wie 
auf  nassem  Wege  bewirkt  werden.  Eine  zweckm&ssige  und  mit  Becht  vielfeich 
angewendete  Methode,  die  organische  Substanz  zu  zerstoren,  um  das  Arsen  abza- 
scheiden,  ist  von  Fresenfus  and  v.  Babo  angegeben;  sie  ist  sowohl  bei  Unter- 
suchung der  Contenta  des  Magens  und  ahnlicher  Substanzen  wie  bei  Untersuchung 
ganzer  Organe  anwendbar. 

Feste  Substanzen  werden  zuerst  durch  Zerschneiden  oder  Zerreiben  zweck- 
mILssig  verkleinert,  und  dann  in  einer  hinreichend  geraumigen  Porzellanschale  mit 
so  viel  Wasser  vermengt,  dass  man  einen  diinnen  Brei  erhalt.  Hat  man  aber  or- 
sprunglich  schon  einen  zu  diinnen'Brei  oder  zu  verddnnte  Fliissigkeiten,  so  dampfi 
man  diese  zuerst  im  Wasserbade  zur  passenden  Concentration  ab.  Dem  Brei  wird 
nun  ungef&hr  so  viel  reine  Salzs&ure')  von  1,12  specif.  Gewicht  zugesetzt,  als  etwa 
trockne  Substanz  in  der  Masse  enthalten  ist.  Man  erwarmt  dann  die  flosaige 
Masse  im  Wasserbade,  wShrend  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser  er- 
setzt;  der  heissen  Masse  wird  femer  von  Zeit  zu  Zeit  (etwa  alle  5  bis  10  Minuten) 
1  bis  2  Grm  chlorsaures  Kali  zugesetzt,  bis  sich  eine  homogene  dilnnflassige  hell- 
gelbe  Masse  gebildet  hat;  darauf  werden  noch  5  bis  8  Grm  chlorsaures  Salz  zu- 
gesetzt, und  nun  die  Erwilrmung  bis  zum  Yerschwinden  alien  Chlorgeruches  fort- 
gesetzt.  Besonders  wichtig  ist  es,  dass  die  Flussigkeit  wahrend  des  Erwarmens 
immer  aberschussiges  Chlor  enth&lt,  and  nicht  zu  heiss  wird,  weil  sonst  selbst  beim 
Erhitzen  im  Wasserbade  sich  schon  merkbar  Arsentrichlorid  verfldchtlgen  kann, 
reichlicher  allerdings  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  durch  ein  leinenes  Tuch  gegossen,  oder,  wenn  es  geht,  durch  Papier  filtrirt, 
der  Buckstand  wird  abgewaschen  und  das  Waschwasser  tor  sich  eingedampft,  and 
die  durch  Concentration  erhaltene  Fliissigkeit  dem  ersten  Filtrat  zugesetzt,  woraaf 
die  Flussigkeit  auf  dem  Wasserbade  erwarmt  wird,  bis  der  Geruch  nach  Chlor  voU- 
standig  verschwunden  ist. 

Durch  die  Einwirkung  des  ausSalzs&ure  und  chlorsaurem  Kali  firei  werdenden 
Chlors  ist  die  organische  Substanz  zersetzt  und  zum  Theil  gel5st  worden;  das 
Arsen,  in  welcher  Form  es  auch  in  der  organischen  Substanz  enthalten  war,  ist, 
wenn  iiberschussiges  Chlor  vorhanden  war  und  nicht  zu  stark  erhitzt  wurde,  voU- 
stftndig  in  Arsensaure  verwandelt  und  geldst;  nur  bei  Mangel  an  freiem  Chlor 
Oder  bei  zu  starkem  Erhitzen  hat  ein  grosser  Theil  desselben  sich  als  Chlor- 
arsen  verfliichtigt.  In  die  wenigstens  3-  bis  4mal  so  viel  als  die  angewandte 
Salzsaure  betragende,  alles  Arsen  als  Arsensilure  enthaltende  Flussigkeit  wird  nun 
nachdem  sie  auf  etwa  70®  erwarmt  ist,  zur  Abscheidung  von  Arsen  gewaschener 
Schwefelwasserstoflf  eingeleitet,  bis  sie  stark  darnach  riecht,  worauf  man  unter 
fortgesetztem  langsamen  Einleiten  des  Gases  die  Flussigkeit  langsam  erkalten 
lasst.  Sie  bleibt  jetzt  an  einem  m&ssig  (etwa  30®)  warmen  Ort  in  einem  lose  be- 
deckten  Gef&sse  24  Stunden  stehen.  Ist  dann  der  Geruch  verschwunden,  so  muss 
die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoflf  wiederholt  werden.  Sobald  die  Flussig- 
keit auch  nach  l&ngerem  Stehen  noch  deutlich  nach  Schwe^elwasserstoff  riecht, 
wird  der  Niederschlt^  durch  Papier  filtrirt;  das  Filtrat  aber  nochmals  in  gleicher 

^)  Da  die  Saluaare  leicht  hierbei  in  grosseren  Mengen  verbrancht  wird,  ist  es  nothig, 
sie  vor  dem  Gebranch,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdiinnt,  durch  Behandeln  mit 
Schwefelwasserstoff  and  St€henlassen  von  den  geringeten  Sporen  Arsen  zu  befreien  (Otto). 
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Weifle  mit  Schwefelwasaentoff  bebandelt,  um  richer  to  sein,  das  alles  Andn  ge- 
fiUt  ist. 

Der  Niedenehlag  mtiss  kitm  alles  vorhandene  Anen  enthalten;  es  k5imeii  rich 
writer  Antimon,  IZimi,  Blri,  Knpfer  mid  Quecksilber  darin  flnden,  ivenn  diese 
Metalle  Vorhanden  waren;  ziiglrioh  enihlLlt  er  immer  nooh  organische  Sabstanz 
tind  zeigt  daher  eine  schmutzige  moistens  graaliohbraane  Farbe.  finthielt  dfe 
urspriingliche  organische  Substanz  viel  Fett,  so  kann  der  Niederschlag ,  ob^lrich 
von  ahnlichem  Ansehen  wie  Schwefelarsen ,  moglicherwrise  sogar  ganz  frei  von 
Arsen  sein.  Umgekehrt  kann  auch  in  riner  Arwan  haltenden  aber  sehr  yerdiinn- 
ten  Flussigkrit  kein  Kiedersohlag  entstanden  sein;  im  Fall  daher  keine  Reaction 
rich  zeigt,  moss  die  Ldsnng  zuerst  durch  Eindampfsn  conoentrirt  ond  dann  noch- 
mala  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden,  ehe  mit  Sicherhrit  auf  die  Ab- 
wesenheit  von  Arsen  za  schliessen  ist.  Ebenso  wird  die  von  dem  dvach  Schvefel- 
wasserstoff  erhaltenen  Niederschlage  abfiltrirte  Fliissigkrit  durch  £indampfen  etwas 
concentrirt,  anch  nochmals  wie  vorher  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  am  richer 
zn  sein,  dass  aller  Arsen  abgeschieden  ist. 

Da  die  Arsens&ure  unglrich  langsamer  als  arsenige  Saure  durch  Schwefel- 
wasserstoff ge&llt  wird,  so  kann  man  die  Arsensaure  zuerst  durch  Zusatz  von 
wSsseriger  schwefliger  S&ure  oder  von  schwefligsaurem  Natron  and  Salzs&are 
und  Eindampfen  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  reduoiren,  und  dann  erst 
mit  Schwefelwasserstoff  behandeln.  Diese  Reduction  hat  nur  dann  Vortheil,  wenn 
der  Niederschlag  unmittelbar  mittelst  Cyankalium  reducirt  werden  soil,  was  aber 
jedenfalls  nicht  zweckroassig  ist. 

Der  auf  dem  Filter  gesammelte  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  haltendem, 
dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  verdonniem 
Ammoniak  vorrichtig  behandelt,  wodurch  das  Schwefelarsen ,  die  organische 
Sabstanz  und  etwas  Schwefelantimon  gelost  wird,  wahrend  der  grossere  Theil 
des  letzteren  neben  den  Sulftireten  von  Blri,  Kupfer  und  Queckrilber  zurnck- 
bleibt,  auf  welche  Metalle  man  also,  in  diesem  Biickstande  zu  untersuchen 
hat.  Die  ammoniakalische  Fliissigkrit  wird  von  dem  Biickstande,  der  gut  ausge- 
waschen  ist,  abfiltrirt;  das  meistens  dunkelbraune  Filtrat  wird  zuerst  fur  rich  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  und  die  trockne  Masse  dann  mit  concen- 
trirter  chlorfreier  Salpeters&ure  befeuchtet  und  nochmals  verdampft;  um  nun  die 
organische  Substanz  noch  vollst&ndiger  zu  zerstdren,  setzt  man  etwas  reine  con- 
centrirte  Schwefelsfiure  binzu,  und  erwftnht  zuerst  einige  Stunden  im  Wasser- 
bade, dann  vorsichtig  bei  einer  zuletzt  bis  150^  strigenden  Temperatnr,  bis  die 
Masse  vollstftndig  verkohlt  ist,  und  mit  destillirtem  Wasser  ausgezogen  ein  klares 
farbloses  Filtrat  giebt,  welches  bei  vorrichtigem  Arbeiten  jedenfallk  nur  eine  Spur 
organischer  Substenz  beigemengt  entluUt. 

YoUstandiger  noch  als  auf  diesem  Wege  und  richerer  kann  die  organische 
Substanz  auf  trocknem  Wege  bri  Qegenwart  von  Alkali  zerstdrt  werden;  der 
unreine  Schwefelniederschlag ,  oder  besser  der  eingetrocknete  ammoniakalische 
Auszug,  wird  dann  in  einem  kleinen  Porzellansch&lchen  mit  concentrirter  chlor- 
freier Salpetersaure  wiederholt  befeuchtet  und  abgedampft,  bis  der  Biiokstand  nur 
noch  griblich  erscheint;  man  setzt  dann  etwas  Natron  (am  besten  kaustisches, 
nicht  kohlensaures ,  am  das  durch  die  entwrichende  Kohlensaure  verursachte 
Spritzen  zu  vermeiden)  hinzu  bis  zur  voUstandigen  Neutralisation,  worauf  man 
abdampft  und  den  trocknen  Riickstand  mit  der  ndthigen  Quantitat  eines  fein 
geriebenen  Gemenges  von  1  Thl.  kohlensaurem  auf  2  Thle.  salpetersaurem  Natron 
mischt,  welches  letztere  Salz  hinreichen  muss,  die  Substanz  voUstandig  zu  oxydiren. 
Das  Gemenge  wird  nun  in  einem  Porzellantiegel  allmUlig  erhitzt,  zuletzt  bis  zum 
ruhigen  Schmelzen  der  Masse.  Dadurch  wird  nun  alle  organische  Substanz  natiirlich 
voUstftndig  zerstdrt.  Beim  Aufweichen  der  Salzmasse  in  Wasser  bleibt,  wenn  Antimon 
zngegen  war,  beim  Abflltriren  und  Auswaschen  mit  einem  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  Wasser  und  Alkohol  dieses  Metall  voUstandig  als  antimonsaures  Natron 
zurdck;  das  Filtrat,  welches  alles  Arsen  als  arsensaures  Natron  enthfilt,  wird  mit 
reiner  Schwefelsaure  im  Ueberschuss  versetzt  und  damit  abgedampft,  um  die  sal- 
petrige  Saure  und  Salpetersaure  voUstandig  fortzutreiben;  die  fsirblose  Salzmasse 
enthalt  nun  schwefelsaures  und  arsensaures  Natron  f^i  von  Antimon  und  organi- 
scher Substanz.  Wesentlich  ist  hierbei,  dans  aUe  bei  dieser  Operation  n5thigen 
MateriaUen,  die  Sauren  wie  das  Natronhydrat  und  die  Salze  durchaus  frri  von 
Ghlor  waren,  weU  sonst  ein  TheU  des  Arsens  durch  Yerfltkchtigung  als  Chlorarsen 
verloren  gegangen  ist  (W5hler).  Die  FftUung  der  auf  70®  erw&rmten  Losung 
mittelst  Schwefelwasserstoff  giebt  nun  rrines  Schwefelarsen,  welches  nach  d««m 
Abwaschen  in  Ammoniak  geldst  und  in  einem  gewogenen  PorzeUanschalchen  ab- 
gedampft vrird,  um  die  Quantlt&t  des  Arsens  zu  ermittrin. 
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Eine  zweite  Art,  die  organische  Sabstanz  der  Speisen,  Organe  a.  s.  w.  zu  zer- 
Htdren,  ist  von  Danger  and  Flandin  in  Anwendung  gebracht:  sie  versetzen  die 
zu  untersnchenden  Stoffe  in  einer  Porzellanschale  mit  Ve  ^^  A  ^^^^  Q^wiohtes 
von  reiner  concentrirter  Schwefelsfiiire  and  erhitzen  aUmalig,  bis  die  anfangs 
breiige  schwarze  Masse  anter  Entwickelung  von  etwas  schwefliger  Saare  nach 
and  nach  das  Aussehen  einer  ziemlich  trocknen  kohligen  Substanz  erhalten  hat. 
Der  Riickstand  wird  niit  etwas  concentrirter  Salpetersaure  befeachtet,  dann  wieder 
eingetrocknet  and  nan  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  wodurch  eine  kiare 
wasserige  Fliissi^keit  erhalten  wird,  welche  das  Arsen  als  arsenige  Saure  enthalt 
and  fast  frei  von  organischer  Substanz  ist  ^).  Diese  Methode  kann  unter  Umstan- 
den  anwendbar  sein,  besonders  wenn  gi'ossere  Massen  fester  organischer  Substan- 
zen  zerstort  werden  sollen;  sie  ist  aber  unbedingt  nicht  anwendbar  beiGegenwart 
von  Chlomatrium  oder  anderen  Chlormetallen,  weil  sich  hier  nothwendig  fltLchtiges 
Chlorarsen  bilden  wurde,  welches  bei  der  zur  Verkohlnng  nothigen  Temperatur 
sich  jedenfalls  in  grosser  Menge  verfltichtigen,  also  beim  Erhitzen  in  oflfenen  Qe- 
fassen  verloren  gehen  wurde. 

Umgekehrt  hat  man  aber  auf  diesem  Verhalten  der  arsenigen  Saare  gegen 
Salzsaare  and  des  Arsenchlorids  in  der  Warme  ein  Yerfohren  gegriindet,  das 
Arsen  'durch  Yerfliichtigung  von  den  oiganischen  Massen  zu  trennen.  Das  reine 
Chlorarsen,  AsCls,  bildet  sich  leicht,  wenn  arsenige  Saare  mit  Salzsftare  oder  mit 
Ghlormetall  and  Schwefelsaure  in  Beriihrung  kommt;  es  bildet  sich  dagegen  nicht 
leicht  aus  arseniger  Saare  bei  Gegenwart  von  uberschiissigem  Ghlorgas,  oder  aas 
Arsensaure  and  Salzsaure  ausser  bei  Gegenwart  oxydabler  K5rper.  Das  Arsentri- 
chlorid  siedet  bei  182^;  verfliichtigt  sich  aber  mit  denDampfen  derSalzsanre  scbon 
weit  unter  seinem  Siedpunkte,  natiirlich  am  so  starker,  je  hoher  die  Temperatur 
steigt.  Um  das  Arsen  als  fluchtiges  Chlorarsen  abzuscheiden,  muss  es  als  arsenige 
Saure  vorhanden  sein,  uberschiissige  Schwefelsaure  ist  hierbei  sehr  vortheilhaft, 
indem  es  das  Verfluchtigen  von  Chlorarsen  erleichtert;  freies  Chlor  oder  iiber- 
schiissige  SalpetersHure  verhindem  die  Bildung  von  Chlorarsen^),  miissen  also 
zuerst  entfemt  werden;  Arsensaure  wird  durch  schweflige  Saure  zuerst  za  arseni- 
ger Saure  reducirt.  Man  erhitzt  die  zu  untersuchende  arsenige  Saure  enthaltende 
Masse  nach  dem  Zerkleinern  in  einer  Betorte  mit  Vorlage,  nachdem  man  ge- 
sohmolzenes  Chlomatrium  (oder  reines  Steinsalz  in  Stucken)  und  reine  Schwe^- 
saure,  von  letzterer  aber  weniger  als  zur  gsLnzliohen  Zersetzung  des  Kochsalzes 
nothig  ist,  and  ndthigenfalls  Wasser  hinzugesetzt  hat,  wodurch  die  Bildong  von 
Bchwefliger  Saure  vermieden  wird,  deren  Gegenwart  sch&dlich  ist,  wenn  man  das 
DestUlat  unmittelbar  in  den  Marsh' schen  Apparat  bringen  will.  Die  Destillation 
wird  so  weit  wie  mdglich  fortgesetzt,  well  das  Chlorarsen  erst  bei  einer  Tem- 
peratur liber  lOO'^,  daher  hauptsachlich  gegen  Ende  der  Operation  (Schnei- 
der, Fyfe)  fortgeht.  Das  saure  DestiUat  enthalt  fliichtige  organische  Sabstanzen 
und  namentlich  viel  Salzsaure;  es  ist  daher  unzweckmftssig,  es  unmittelbar  in  den 
Wasserstofifapparat  zu  bringen;  auch  ist  es  nicht  zweckmassig,  die  Chlorwasser- 
sttfffsaure  durch  Fallung  mit  salpetersaurem  Silber  zu  entfemen,  weil  man  dann 
viel  freie  Salpetersaure  erhalt,  die  sich  freilich  durch  Abdampfen  entfemen  lasst. 
Am  besteu  ist  es,  die  Salzsaure  haltende  Fliissigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  mit 
der  n5thigen  Vorsicht  zu  ^llen,  und  in  dem  Niederschlage  von  Schwefelarsen,  der 
auch  organische  Substanz  enthalt,  die  letztere  durch  Behandeln  mit  Salpetersaure 
oder  durch  Schmelzen  mit  Salpeter,  wie  oben  ausfahrlicher  beschrieben  ist,  zu 
zerstoren  und  das  Arsen  zu  oxydiren. 

Da  nur  die  arsenige  Saure,  nicht  aber  die  Arsensaure  durch  Salzs&ure  sicher  in 
Chlorarsen  verwandelt  und  verfliichtigt  wird,  so  hat  man,  wo  das  Arsen  bei  Gegen- 
wart von  Salzsaure  nicht  verfliiohtigt  werden  soil,  dafiir  zu  sorg^en,  dass  nur  Arsen- 
s&nre  vorhanden  ist,  und  diese  nicht  reducirt  wird.  Andererseits  kann  diese  Methode 
dienen,  arsenige  Saure  und  ArsensHure  zu  unterscheiden  und  zu  scheiden;  wird 
dalier  die  Substanz  wie  angegeben  mit  Kochsalz  und  Schwefelsaure  erhitzt,  so 
verfliichtigt  sich  die  vorhandene  arsenige  Saure,  w&hrend  die  etwa  vorhandene 
Arsensaure  zuriickbleibt;  die  letztere  kann  dann  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
Saure  reducirt  und  danach  durch  Einwirkung  von  Salzsaure  in  fluchtiges  Chlor- 
arsen verwandelt  werden.  —  Schwefelarsen  wird  durch  Salzsfture  nicht  zersetzt, 
wiirde  also  iu  einem  wie  im  anderen  Falle  zuruckbieiben. 


1)  Nach  Blondl^t  enthElt  die  mit  Schwefelsiiare  verkohlte  Masse  das  Arsen  haopt- 
sftchlich  als  Schwefelarsen;  die  Kohle  muss  daher  mit  ammoniakhaltendem  Wasser  aoBge- 
zogen,  oder,  wie  oben  ani^egeben,  mit  SalpetersMure  behandelt  werden.  (Compt.  rend. 
44 f  p.  1222;  Chem.  Centr.  1857,  S.  608).  —  ^)  H.  Rose,  Jahresber.  d.  Chem.  1858, 
S.  185  and  607. 
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Von  den  vielen  sonst  nooh  in  Vonoblag  nnd  sum  Theil  in  Anwendong^  ge- 
kommenen  Methoden  zur  Zentdning  der  organisohen  Substanz  verdient  nur  noch 
das  Yerfahren  von  Wohler  Beschrabang,  welches  in  manchen  F&llen  besonders 
vortheilhaft  sein  wird,  so  namentlich  wenn  sehr  alte  Leichen,  oder  wenn  grosse 
Massen  der  Behandlang  onterworibn  werden  soUen.  Nach  Wohler  werden  diese 
Massen  zerschnitten  in  einer  geraumigen  Porzellanschale  mit  reiner  Salpeters&ure 
von  1,2  specif.  G«wicht  ubergossen  nnd  erwftrmt,  bis  AHes  in  einen  gleicbf&rmigen 
Brei  verwandelt  ist;  daranf  wird  die  Masse  mit  ^Natronlange  iibers&ttigt,  das  G^- 
menge  so  weit  wie  m5glich  eingetrocknet  nnd  mit  hinreichend  salpetersanrem 
Natron  gemengt.  Die  Menge  des  saipetersauren  Natrons  muss  bier  so  gew&hit 
sein,  dass  alle  organische  Sabstanz  voUsttodig  verbrannt,  ein  Ueberschuss  von  Sal- 
peter  jedocb  so  viel  wie  moglicb  vermieden  wird,  was  dnrch  einige  Proben  mit 
kleinen  Qnantit&ten  des  Oemenges  leicbt  festzustellen  ist.  Ist  das  richtige  Ver- 
haltniss  gefdnden,  so  wird  die  ganze  Masse  in  einem  neuen  hessiscben  znm 
Gliihen  erbitzten  Tiegel  Idffelweise  nach  nnd  nach  eingetragen.  Die  gesohmolzene 
Masse  wird  in  moglicbst  wenig  kocbendem  Wasser  gelost,  die  FIdssigkeit,  ohne 
sie  zn  filtriren,  mit  reiner  Scbwefels&nre  nbers&ttigt,  und  dann  abgedampft,  um 
alle  Salpetersanre  und  salpetrige  S&nre  zu  verjagen;  das  ans  dem  Bnckstande  nach 
dem  Verdnnnen  mit  Wasser  erhaltene  Filtrat  enthalt  nnn  alles  Arsen  als  Araen- 
sanre,  welche.entweder  nnmittelbar  oder  nach  vorhergegangener  Beduction  dnrch 
scbweflige  Sanre  mittelst  Scbwefelwasserstoff  als  Schwefelarseif  gefallt  wird.  Ancb 
bei  dieser  Methode  ist  es  wesentUch,  dass  die  Materialien,  namentlich  der  Salpe- 
ter,  kein  Cblor  entbalten,  weil  sonst  wieder  dnrch  BUdung  von  Cblorarsen  ein 
Veriust  stattfinden  kann. 

Frnher  wnrde  die  organische  Snbstanz  bei  den  Untersnchnngen  anf  Arsenik 
wohl  dnrch  Kocben  mit  Kalilange  gelost,  die  gekoobte  Fliissigkeit  mit  Salzsaure 
nbersiittigt  nnd  dann  znr  Zersetznng  der  organischen  Substanz  mit  Chlorgas  be* 
handelt.  Statt  der  umst&ndlichen  Behandlung  mit  Chlorgas  wiirde  sich  der  Zusatz 
von  chlorsaurem  Kali  empfehlen.  Abgesehen  davon,  hat  diese  Methode  den  Nach- 
theil,  dass  beim  Kochen  der  sogenannten  Proteinstoffe  mit  alkalischer  Lauge  sich 
leicht  etwas  Schwefelkalinm  bUdet  nnd  bei  der  Zersetzung  der  Fliissigkeit  mit 
Sanre  dann  Schwefelarsen  nieder^lt  und  so  leicht  fur  die  Untersuchung  verloren 
geht  (Otto);  iiberdies  geht  ancb  beim  Abdampfen  der  sauren  Losnng  leicht  etwas 
Cblorarsen  verloren.  Diese  Methode  kann  daher  leicht  ein  fedscbes  Besultat  geben ; 
sie  hat  dnrchaus  keine  Yorziige  vor  den  oben  beschriebenen  und  ist  daher  ganz 
entbehrlich. 

Man  hat  versucbt  die  arsenige  Sanre  auf  galvanischem  Wege  zu  trennen  dnrch 
Fallen  mit  Kupfer;  die  ganze  Masse  wird  mit  Yq  Yok  concentrirter  Salzsaure  ver- 
setzt,  Kupferblech  hineingebracht,  und  damit  ]angere  Zeit  ztdetzt  bis  zum  Kochen 
erhitzt;  das  Kupfer  uberzieht  sich  mit  Arsen,  welches  dann  leicht  gelost  und  so  rein 
erhalten  wird  (vgl.  S.  737).  Nach  diesem  Yerfahren  Mrird  natiirlich  nur  das  geloste 
Arsen  gef&Ilt;  das  metaUische  Arsen  oder  Schwefelarsen  bleibt  unbedingt  zuriick; 
man  hat  aber  ancb  keinerlei  Sicherheit,  ob  aUes  geloste  Arsen  gefallt  ist. 

Man  hat  auch  versucbt,  arsenige  Saure  von  der  organischen  Substanz  ohne 
Zerstdrung  derselben  durch  die  Dialyse  ^)  zu  trennen ;  man  bringt  zu  dem  Ende 
das  Untersuchungsobject,  Speisebrei,  Magencontenta  u.  a.,  nothigenfalls  mit  hin- 
reicbend  Wasser  verdiinnt  auf  den  Dialysator  (s.  d.  A.),  und  stellt  diesen  in  ange- 
sanertes  Wasser.  Wenn  die  zu  untersuchende  Masse  nicht  zu  dick  ist,  so  wird 
sich  in  der  Husseren  Fliissigkeit  bald  Arsen  flnden,  welches  dann  durch  Scbwefel- 
wasserstoff gefmit  und  danach  weiter  untersucht  wird;  der  Niederschlag  ist  wohl 
selten  frei  von  organischer  Substanz,  und  muss  daher  auch  noch  gereinigt  wer- 
den. Andererseits  geling^  es  nicht,  alles  Arsen  von  der  organischen  Substanz  zu 
-scheiden;  im  Dialysator  bleibt  immer  ein  Then  des  gelosten  Arsens  zuruck,  zu- 
gleich  aber  jedenfalls  die  ganze  Menge  des  ungelosten  Arsens,  welches  z.  B.  als 
Arsen  (Fliegenstein)  oder  Schwefelarsen  (durch  Faulniss  entstanden,  oder  ursprling- 
lich  angewendet)  vorhanden  ist;  oder  es  kann  Arsen  sich  mit  dem  organischen 
Gewebe  zu  einer  unldslichen  Yerbindung  vereinigt  haben.  Es  bleibt  also  immer 
noch  iibrig  den  auf  dem  Dialysator  befiudlichen  Biickstand  nach  Zerstorung  der 
organischen  Substanz  auf  Arsen  zu  imtersucben,  so  dass  die  Dialyse  bezuglich  der 
Untersuchung  auf  Arsen  in  keiner  Bicbtung  Yortheil  gew&hrt. 

Yerschiedene  Chemiker^)  haben  vorgeschlagen ,  das  Arsen  aus  der  Losung 
dnrch  Elektfolyse  nnter  Anwendung  von  Platin^ektroden  abzuscheiden;  Bloxam 

^)  Vgl.  A.  Bncher,  J.  pr.  Chem.  87,  S.  89.  —  ^  Bloxam,  Chem  Soc.  Qu.  J.  13, 
p.  10;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  645.  Vgl.  Don 97  a.  Lynch,  Fresenias'  analyt.  Zeitschr. 
9,  S.  105. 
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Eerali>rt  ment  die  organigche  SntntaiiE  dnreb  SalZBinre  uud  ohlonanre*  Kali, 
reducirt  durcli  Ziuatz  vod  Bdiwefligsaurem  NBtron,  and  briDgt  die  LOanng  in 
eiaer  pagianden  Eelle  in  BeriihruQg  mit  dem  positiveD  Pol,  w&^vnd  der  negstiTC 
Pol  in  einem  zwaiteo  Oerdss  aich  befladet.  DieM  Hetbode  ut  Jedenftdls  wuii^ 
Bicher  ais  die  Abscbeidnug  duri^h  BchwetelwaBnenitoff. 

let  das  Arsen  nach  eiuer  oder  der  aDderen  Methode  voa  dec  orgauiecheti  Sub- 
ntauE  geCrennt  und  in  LOsung  iibergefnlirt ,  ho  hondedt  es  siuh  darum,  ^  am  der 
LOsung  ZQ  fallen;  die  FBlIiuig  durdi  Ealkwasser  iet  tmzweckmftwig,  da  nrsenig- 
saui-er  wis  arBensaurer  Kalk  nicbt  ganz  unliislich  aind ;  rweckniitwigw  at  die  FiU- 
long  der  Antena&ura  als  HHgnada-AmmouiakarBeniBt  (AaO,.Ug.NEi  -f-  flH^O), 
da  dieses  Salz  H*t  unlOalich  ist.  Eiofacher  tmd  sicberer  ist  iminer  die  Ab«chei- 
dung  des  ArseiiB  aus  saurer  XiOBung-  durcli  Schwefelwasaeretoff  als  Bcliwefelarsen, 
da  uch  so  das  Aresn  leicbt  ganz  vollatSndig  und  aU  reines  Scbwefelarsaa  erbalten 
iitet,  und  sich  auch  in  reine  OxjdlQBUng  ulierfuhren  laaat. 

Die  wichtigBte  Aufgabe  iat  dana,  aun  der  JjOBiuig-  von  araeniger  Saure  oder 
AneiuauTe,  aowie  ans  dem  AreenBUlfld  direct  oder  indirect  metalljiichea  Areen  in 
solcber  Form  darzQstellen,  dBs«  ee  leicbt  zu  erkennen  ist. 

Wir  wollen  zuerst   die   Metboden   xur  Redaction  der  Arsenozyde  b«tracbteD. 
sal  es,  dass  man   das  Areen  oninittelbar  ii     "         ~ 
uuin   daa   Schwefelarsen   durch   Oxjdation 
wandelt.  ' 

Zur  Reduction  der  Araenstiuren  ist  das  urspronglich  von  Mar  ah  angegebene 
Terfiihren  am  zweckmilBsigsMn ,  wonach  man  die  Ozyde  iu  ArsenwaBBentotT  vet- 
wandelt,  indem  mnn  sie  mit  Wasserstotf  im  Entstehungsmomeut  saBammenbringt, 
um  dann  auH  dem  Arsenwaaserstoff  dnrch  Erbitzen  (BerzeliuB)  oder  durcli  un- 
voIUt^dige  VwbreniiunK  (Marsh)  das  Arsen  metalliscb  abzascheidea,  oder  un 
dnrch  Oiydation  des  Oawis  mitutst  salpetersaurer  Silberoiydlosung  eine  reinete 
and  vielleiclit  concentrirtere  IjBsung  von  arseniger  Saure  za  erballen. 

Hnn   hat  den   Wasserstotf^pparat  zum   Behuf  der  Bildong   von   Arsenwauei' 

ttoff  verschiedenartig  eingericbt«t;   zweckmttssig  weodet  man   einen  gewithnlicben 

WasHemtoffentwickelungsapparat  an,  wie  er  in  Fig,  8B   gezeichnet  ist:    a  iat  eins 

100  bis  eoOcG  fasaende  Oasentwickelungaflaache  mit   doppelt   durchbohrtem  Kork 

Fijf.  88. 
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(statt  welcher  natarlich  aach  eine  zweihalsige  Woulff'sche  Flasche  dienen  kann); 
6  i8t  das  rechtwinklig  gebogene  Gasleitnngsrohr  mit  einer  Kngel  zur  Aufiiahme 
der  iiberspritzenden  FUiauigkeit;  das  Glasrohr  c  enthftlt  zwischen  zwei  lockeren 
Pfropfen  von  BaumwoUe  Stiicke  von  Chlorcalcium  und  auch  einige  Stuckchen 
Kalihydrat  *).  Concentrirte  Schwefelafture  darf  nicht  zum  Trpcknen  des  Arsen- 
wassenitoffgases  angewendet  werden,  well  das  Gas  dadurch  gerade  wie  Schwefel- 
wasserstoff  onter  Bildung  von  schwefliger  Saure  zersetzt  wird.  Die  Beductiona- 
r5hre  rf,  von  bleifreiem  schwer  schmelzbarem  Glase,  ist  etwas  5  bis  7.  mm  im 
Lichten  weit  nnd  hat  ungeffthr  1,5  mm  Glasdicke;  sie  ist  am  besten  0,3  bis  0,4  m 
iang  nnd  an  vier  oder  fiinf  SteUen  etwas  ausgezogen,  aber  mit  der  Yorsicht,  dass 
das  Glas  dadurch  nicht  zu  eng  nnd  nicht  zu  schwach  geworden  ist;  die  Bohre  ist 
nberdies  vom  in  eine  Spitze  ansgezogen  nnd  am  besten  rechtwinklig  gebogen. 

Die  TrockenrShre  c  ist  mit  den  Bbhren  b  und  d  nur  durch  Kautschnkrdhren 
verbunden,  wenn  sie  an  der  einen  Seite  zu  dem '  Durchmesser  der  Bdhre  6  aunge- 
zogen  ist;  sonst  stellt  man  die  Yerbindung  durch  Korke  mit  diinnen  GlasrOhred 
and  Kautschuk  her. 

In  das  Entwickelungsgef&ss  konmit  reines  gek5mtes  Zink  mit  so  viel  Wasser, 
am  die  TrichterrOhre  abzusperren,  worauf  man  reine,  \md  damit  der  Inhalt  der 
Flasche  sich  nicht  erw&rmt  schon  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Gewicht  Wasser 
verdiinnte  Schwefels&ure  znsetzt,  so  dass  man  einen  nicht  zu  starken  und  m5g- 
lichst  regebn&saigen  Strom  von  Wasserstoffgas  erh&lt,  der  wfthrend  der  Operation 
durch  zeitweiliges  Nachgiessen  der  verddnnten  Sfiure  gleichm&ssig  erhalten  wird. 
Sobald  das  Gas  die  atmospharische  Luft  des  Apparates  verdrangt  hat,  wird  der 
dem.  Chlorcalciumrohr  znn&chst  liegende  Theil  des  Bohres  d  zum  lebhaften  Gliihen 
erhitzt  und  15  bis  20  Minuten  so  erhalten,  zugleich  kann  man  das  durch  die 
gluhende  B5hre  streiehende  Gas,  indem  man  die  Spitze  nach  unten  richtet,  durch 
eine  verdiinnte  L5Bung  von  salpetersaurem  Silberozyd  leiten.  Wenn  nun  nach  der 
angegebenen 'Zeit  sich  unter  der  erhitzten  Stelle  im  Bedo'ctionsrohre  kein  dunkler 
Ai^ug  zeigt,  und  wenn  die  Silberldsnng  voUkommen  klar  geblieben  ist,  so  sind 
die  Materialien,  Zink  und  S&nre,  frei  von  Arsen.  Zeigen  sich  dagegen  die  ange- 
gebenen  Beactionen,  so  muss  der  ganze  Apparat  voUst&ndig  und  sorgfilltig  ge- 
reinigt,  and  auch  das  Chlorcalciumrohr  ftisch  gefiillt  werden,  wonach  dann  frische 
Materialien  in  gleicher  Weise  untersncht  werden,  um  die  Gewissheit  zu  erlAngen, 
dass  sie  frei  von  Arsen  sind.  Nachdem  dies  erwiesen  ist,  wird  die  saure  Fliissig- 
keit,  welche  auf  Arsens&ure  oder  arsenige  Sftare  untersncht  werden  soil,  n5thigen- 
&ll8  nach  und  nach,  damit  die  Entwickelung  momentan  nicht  zu  rasch  wird, 
dorch  das  Trichterrohr  in  den  Wasserstoffapparat  gebracbt,  nachdem  zuerst  das 
Bedactionsrohr  etwa  10  mm  vor  der  ersten  Yerengimg  (damit  sich  der  Spiegel  an 
der  verengerten  Stelle  abscheide)  zum  lebhaften  Gliihen  gebracht  ist.  Man  erhitzt 
dann  bald  eine  der  folgenden  Stellen  der  B5hren  vor  einer  Yerengerung  allm&lig, 
damit  wenn  sich  an  der  ersten  Stelle  ein  hinreichend  starker  Arsenspiegel  gebil- 
det  hat,  man  hier  die  Lampe  entfemt,  nacbdem  die  zweite  Stelle  in  lebhaftes 
Gliihen  gebracht  ist,  worauf  dann  sich  auch  hier  ein  Metallspiegel  abscheidet;  So* 
kann  man,  wenn  hinreichend  Arsen  vorhanden  ist,  an  jeder  der  engeren  Stellen 
des  Bohres  einen  Arsenspiegel  erhalten,  der  sich  nach  ganzlicher  Yollendung  des 
Versnches,  durch  Abschneiden  und  Zuschmelzen  der  B5hre  an  der  betreffenden 
Stelle,  priifen  oder  aufbewahren  Iftsst.  Da  aber  w&hrend  des  Gliihens  fast  immer 
ein  Theil  Arsenwasserstoff  unzersetzt  entweicht,  so  kann  man  das  aus  dem  gluhen- 
den  Bohre  entweichend^Gas  an  der  Spitze  des  Bohres  anziinden  und  h&lt  dann  in 
die  bei  Gegenwart  von  Arsen  -meistens  bliinlichweisse  Flamme  kleine  Porzellan- 
Bchftlchen  oder  kleine  passende  Porzellanscherben  nnd  wechselt  diese  so  oft  sich 
ein  hinreichend  starker  Fleck  ^ebildet  hat,  um  mit  jedem  der  Flecken  eine  andere 
Beaction  machen  zu  k5nnen.  Nach  £.  Davy  kann  man  statt  Porzellan  dickes 
Platinblech  nehmen;  der  sich  bildende  Arsenfleck  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  unter  Knoblauchgeruch. 

YoUstftndiger  noch  als  in  der  angegebenen  Weise  halt  man  die  darch  das 
gltiliende  Bohr  entweichenden  Spnren  von  Arsen  zuriick,  wenn  man  das  aus  dem 
erhitzten  Bohre  tretende  Gas  in  verdiinnte  Silberl6sung  leitet,  der  man,  sobald  alles 
Silber  abgeschieden  sein  sollte,  eine  kleine  Menge  einer  concentrirten  Silberldsung 
zuaetzt;  es  fallt  metallisches  Silber  nieder,  wahrend  das  Arsen  als  arsenige  S&ure  in 
L58ung  geht  (s.  unter  Arsenwasserstoff),  so  dass  im  Metallspiegel  und  in  der  vom 
Silbemi^erschlage  abfiltrirten  Losung  bei  vorsichtiger  Arbeit  alles  Arsen  enthalten  ist, 

^)  Otto  halt  es  far  Dothif(,  wenigstens  die  vordere  Halfle  oder  das  ganze  Rohr  c  mit 
Kalihydrat  zu  fiillen,  um  alle  Siiure  zanickzuhalteDi  damit  sich  nicht  durch  Uberspritzende 
Scbwefelsiiare  aus  dem  Chlorcalcium  Salzsiiure  entwickein  kann. 
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wenn  nicht  etwas  Araen  noch  beim  metallischen  Zinkim  Wasserstofiapparatezuruck- 
blieb,  was  wohl  meistens  der  Fall  ist.  Der  durch  Erhitzen  des  Glasrohres  erhal- 
teue  Metallspiegel  kann  Antimon  enthalten,  wean  dieses  nicht  vorher  abgeschieden 
war  (s.  oben);  doch  ist  die  Unterscheidung  der  Antimonflecken  von  Arsenflecken 
leicht  and  sicher  (s.  unten).  Wesentlich  zum  Gelingen  des  Yersuches  ist  as,  dass 
die  saure  Arsenldsung,  wie  man  aie  in  den  Marsh'schen  Apparat  brachte,  weder 
Salpetersaure  noch  salpetrige  8&ure  oder  freies  Chlor  enthielt;  bei  Anwesenheit 
von  Salzsaure  bilden  sich  leicht  dem  Arsen  ahnliche  Flecke  von  Zink;  die  Gegen- 
wart  von  Quecksilbersalzen  und  wahrachelnlich  auch  von  anderen  Hetallsalzen 
verhindert  aber  die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  iiberhaupt.  Auch  die  Gegen- 
wart  organischer  Substanz  muss  vermieden  werden,  weil  die  Masse  leicht  stark 
schftumt,  und  auch  die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  verhindert  wird.  Die  Gegen- 
wart  von  schwefliger  Saure  oder  von  Schwefelmetallen  veranlasst  die  Bildung  von 
Bchwefelarsen,  aus  welchem  sich  in  saurer  Fliissigkeit  kein  Arsenwasserstoff  ent- 
wickelt.    Auf  diese  Umstande  ist  also  die  nothige  Biicksicht  zu  nehmen. 

Die  Reduction  der  Arsensiiuren  llisst  sich  auf  trocknem  Wege  durch  Kohle 
bewerkstelligen ,  wie  ein  solches  Yerfahren  schon  oben  (S.  743)  beschrieben  ist. 
Ebenso  kann  man  die  Kiederschl&ge  von  arsenigsauren  oder  arsensauren  Salzen 
(Kalksalz  oder  Magnesia- Anmioniaksalz)  durch  GlUhen  mit  iiberschilssigem ,  vorher 
fiir   sich   gut   ausgegluhten  Kohlenpulver   reduciren,   wozu   sich   eine   Bohre   mit 

Pig.  91. 


Kugel  (Fig.  91)  voUkommen  eignet.  Das  in  die  Kugel  gebrachte  moglichst  trockne 
Gemenge  wird  durch  langsames  Erwarmen  von  aller  Feuchtigkeit  befreit,  und  nach- 
dem  diese  durch  Erhitzen  oder  mittelst  Papier  aus  dem  Bdhrchen  vollstandig  ent- 
fernt  ist,  bis  zum  hellsten  Gliihen  erhitzt.  Der  hierbei  erhaltene  Arsenspiegel  ist 
vollkommen  frei  von  Antimon.  Zenger^)  reducirte  das  arsensaure  Magnesia- 
Anmioniak  gemengt  mit  kohlensaurem  Natron  durch  Gliihen  mit  oxalsaurem  Natron. 

Statt  der  Kohle  kann  man  zu  dieser  Reduction,  nach  Otto's  YorschJag,  wc^ 
zweckm&ssig  das  Gemenge  von  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  anwenden; 
jedenfalls  ist  aber  die  oben  beschriebene  Redaction  auf  nassem  Wege  mittelst  Waaser^ 
stoffgas  einfacher  and  sicherer  and  wohl  empfindlicher ;  denn  es  gelingt  leicht  nach 
diesem  Yerfiihren  0,2  mgr  arseniger  Saure  in  etwa  100  Grm  AVasser  gelost  noch 
mit  Sioherheit  erkennen  zu  kdnnen.  Hierbei  ist  es  nothig,  dass  der  Wasserstoff- 
entwickelungsapparat  nicht  zu  gross  sei  (die  Flasche  A  soil  etwa  100  bis  200cbcm 
Wasser  fassen),  dass  die  Wasserstoffgasentwickelong  langsam  and  gleichmassig  statt- 
flnde,  and  die  L6sang  der  Arsensftore  nicht  in  zu  grosser  Menge  auf  einmal  zuge- 
setzt  wird,  wie  das  besonders  die  Yersuche  von  Otto  z^igen,  der  aus  lOmgr  arse- 
niger S&ure  7  mgr  Arsen  (entsprechend  9,2  mgr  arseniger  Saure)  erhielt,  wenn  die 
Losung  sehr  langsam  zugegossen  wurde,  wahrend  bei  rascherem  Zusetzen  der 
gleiohen  Menge  Arsenik  nur  5,0  und  selbst  nor  3,5  mgr  Arsen  erhalten  ward.  In 
Bezu]<  auf  die  Grenzen  der  EmpfindUchkeit  zeigt  Otto,  dass  bei  Anwendung  einer 
Kntwickelungsflascbe  von  200  cbcm  Inhalt  auf  Zosatz  von  0,01  mgr  arsenigf^r 
Saure  nooh  ein  merkbarer  Anflug,  bei  1  mgr  ein  starker  Metallspiegel  sich  zeigte 
(a.  die  Figuren  92  bis  95). 

Das  Arsen  kann  durch  unmittelbare  Reduction  des  Schwefelarsens  abgeschie- 
den  werden,  aaf  nassem  wie  auf  trockenem   Wege.    Schwefelarseo   wird   wegen 

Fig.  92. 
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Spiegel  TOO  1  mgr  arseniger  Saure. 

s8»Mner  Tnloslichkeit  durch  Zink  in  saurer  Flussiffkeit  nicht  reducirt;  brin|^  man  das 
St'hwetVlars^n  aber  in  alkalificher  Lo^nng  mit  Zink  zusammen,  so  bildet  sich  Ar^en- 
WHisserstoff,  wie  bei  Anwendung  von  ArsensSaren  in  saurer  Loenng.  0«w5hnlich«' 
und    sicherer   ist   die   Reduction    des  Schwefelarsens  auf  trocknem   Wege.     Nach 
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bei  gericbtlichen  Untersuchungen. 

luiederschla, 

Blei,   Eupfv 

Fig.  93.   ' 
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Berzelias  wird  hierzu  der 8chwefelmoderachIag  zaerat  nut  w&sserigem  Animoniak 
behaadeJt,   wobei   die  Sulfide   von   Blei,   Kupfer,   (Jueckailber   u.  a.  m.,   Bowie  der 


grOasere  Tbeil  ,voQ  ScbwerelaotinioD  znriickbleiben  (letzteres  bleibt  voUatfindiger 
bei  Anwendung  von  kohlensaurein  Ammoniak  zuri'irk).  Die  ammoniakalische  L5- 
Hung  wird  in  einem  kleinen  SchUchen  abgedamptl  und  noch  el.wan  feucht  mil 
trockneni  kohleaaaurea  Natron  gemengt;  man  formt  alts  dem  Gemenge  Kiigel- 
cben  Oder  besser  kleine  Cylinder,  die  mnn  mittelst  einee  OlHSBtabes  biii  an  die 
SMlle  d  in  eine  GlaxV^bre  c  Bchiebt,  welcbe  (Fig.  96)  mit  einem  WnttsertttolTapparate 


verbunden  wird.  Der  in  der  EatwickelangsRaxcbe  au9  arsenfi'eien  vorber  sorg- 
liiltig  gepHiften  Materialien  entwickelte  reine  WasserBtoff  gebt  zuerst  durch  das 
mit  lockerer  Banmwolle  gefiillte  Rohr  a  nud  das  Chlorcalciumrohr  h.  Man  IbhsI 
nun  Wasserstoffgas  in  einem  mtlssig  starken  nnd  recht  gleichmiiHEigen  Strom  eat- 
wickeln,  erwarnit.  sobald  die  atmonphSrigche  Luft  verdr^ngt  iat,  die  Sabstanz 
allm^lig,  um  die  Feachtigkeit  vollstiindig  zii  antfemen,  nod  erhiCzt  danach  die 
Stelle  a  allmitlig,  ziiletzt  moglichst  stark;  das  Arseo  wird  redncirt,  verflticbtigt 
«ich  and  setzt  sich  bei  h  als  ein  scbiiner  Ar)>enspiegel  ab,  der  danacb  weiter  uuter- 
■ncht  werden  muss. 

Dieaen  Verfabren  hat  nach  H.  Rone  den  Nachtbeil,  dass  hierbei  nicbt  altes 
Arsen  abgeschiedeu  win),  indem  Natriunisulfai*seniat  zuriickbleibt;  war  urspriiDg- 
lich  Triialfld   vorbanden ,  bo   bildet  sich   beiui  Uiauben  mit   kobleoaaurem  Natron 
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nSmlicb  eia  Oemenge  rotiAneuit  und  Snlfarsenit;  2NbjO-|-2 AbSg^^NaAaOi-t* 
3  NaAsSg.  Beim  Erhitzen  giebt  doa  Araenit  wie  das  SiUfaTBanit  %  dei  Araena  ab, 
iudem  es  uch  in  Araeuiat  oiXir  Bolfaneciat  nmgetEt:  S(NaAgOg]  =  3(NaAsOj|-(- 
NajO  +  aAe.  Analog  Tsrliftlt  sicli  das  Sultotaenit.  Das  freia  Anea  verflachtigt 
sich  naturlich.  Duroh  Einwirknng  das  WaBseretoflh  wird  dann  daa  Arseniat  zop- 
settt  und  alles  Arsen  abgeschiedao;  das  Sulferseniat  varftndart  sich  aber  in  WaMer- 
Btoff  erlutzt  nicht,  uud  dai  hiar  gebnndeDe  Scbwefblanen  geht  also  (Ur  diase  Beob- 
achtung  verloreo.  1st  alios  Anen  von  Anfang  an  als  aulfareeniat  vorkaaden,  oder 
ist  dam  ScbwerelaneD  so  vial  Schwafel  beigemangt,  dass  das  Arsen  vuUst&ndig  in 
Sul&rseniat  tibergebt,  bo  wQrde  sicb  biar  gar  kein  Arsan  verfluchtigeo  (vergl.  die 
Angaben  8.  737). 

Bin  andarer  Tarlust  wird  dodurcb  herbeigefShrt,  dB«t  ein  Theil  des  redadrteii 
Anengases  eicb  nicht  in  der  B5hre  absetzt,  Bondsm  mit  dem  Wasserstoffgase  forb- 
geht,  und  zwar,  nach  Fresenius,  nicht  damit  verbanden,  sondam  nur  fain  ver- 
theilt  in  dem  Oase,  so  dass  as  sich  vollat&Ddig  ablagert,  wenn  man  as  dorch  eine 
hinreiuband  lange  BOhre,  die  mit  lockarar  BaumwoUa  ^fUllt  isC,  leitat. 

Dar  dureb  Reduction  das  Bcbwefelniaderschlages  erbalt^ne  Hatallapiagel  kann 
Doch  Antimon  anthalt«n,  wemi  der  erste  Miederscblag  von  Schwafelarsen  nicht  zuerst 
mit  kohlansauramAnunoniak  odardurcb  Erhitzan  mit  salpetarsaurem  Natron  (s.S.  745) 
von  Schwa felantimon  getrennt  war.  Wie  der  MetRilspiagel  auf  Antimon  untersacht, 
und  wie  dieses  Hatall  von  dam  Arsenmetall  gatrennt  und  unterschiedan  wird,  soil 
union  besprocbeu  warden,  Han  kann  aber  auch  aus  dem  antimonhaltenden  Bohwe- 
felniedergchlaga  unmittelbar  ainen  reinen  Arsenspiegel  arhalten  nach  dem  von 
Fraaenius  und  v.  Babo  angegabanen  BeductioDBvarfabren  mit  Cyank&liiun  in 
ainer  KohlensSuraatmoBphlire.  Zu  dem  £nde  wird  der  durch  Behandeln  mit  Bal- 
petaraSure  audSchwefelsfture  (s.  S.  715)gereimgta  Schwefelniederschlag,  aus  der  LOiuu; 
nocbmalB  mit  Bchwefalwassarst^ff  gesJlt ,  nach  dem  Auswaschen  in  kaastiscbem 
oder  kolilaiisauren  Amnioniak  galSat  ond   die  LOaung  in  einer  Porzallaaschala  ab- 

Cmplt;  sua  deiq  Qewichta  des  trocknen  BiickstAndea  von  AiBeniulfid  (Ab^Bj) 
sicb,  nenu  es  auch  nicht  abeolut  rein  ist,  dss  Oewicht  der  geftmdenen 
Henge  von  arsaniger  BSure  doch  ann&hamd  berechnan.  Han  mengt  nan  in  einar 
arwftnnteu  Beibechale  1  Thl.  von  diesem  trocknen  BchwafelarBen  tuit  4  TUn. 
einea  vollkommen  trocknen  Oemenges  von  1  Thl.  Liebig'schen  Cytutkalinin  and 
3  Thiu,  wasserfreiem  kohlenaauren  Natron;  das  Oemenge  wird  rasch,  ebe  e> 
Fauchtigkeit  anziebt,  in  die  BadnctionsrQbre  (Vig.  97)  gebrkcht,  und  zwar  ao,  dkn 
Fig.  97. 


alles  lusammen  an  einer  Stella  bei  de   liegt;   die   etwa   0,2  bis  0,3  m   lange  B(3hre 

vird  an  den  Kohlensfiure-fintwitkelungsapparat-Fig.  9S  befestigt,  in  welchem   die 

in  A   entwickelte  KohlenaJlure   zuerst  in  h   durcb  BcbwefelsAure   getrocknet  wird. 

Pig.  B8. 
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ehe  aio  in  die  Redactionsriihre  C  trict,  wobei  za  gleictiar  Zeit  die  StSrke  Hut:  Oaa- 
stromes  genaa  beobacbtet  werdan  kann.  Da  ea  weaentlicb  iat,  dasi  der  OasBtrora 
die  riohtige  und  gleichrnfiasige  Starke  hat,  so  wird  aweckmilseig  ein  continuirlioher 
mit  einem  Hahn  versehener  Oasentwickeiungsappatiit  genommen,  wie  Fig.  99  einen 
■olchen  ^gt.  Belbitverstaiidlich  kann  irgend  eia  auderer  Apparat  an  Mdae  Stelle 
treMn,    wenn  er  einen  recbt  gleichm&saigen  laagsamen  Oantrom  giebt. 

Das  Gemange  von  Bchwefalarsen  mit  Cjankalinin  nnd  Boda  wird  Don  in  dem 
gnnz  langBaraen  Gnagtrome  zuerst  dutch  schnaches  ErwSrmen  gorgfSltig  und  voll- 
Bt&Ddig  auagetrocknet,  woraaf,  aobald  alia  Fanchtigheit  nne  der  B&hre  entfemt  iat. 
bei  HtArkem  Oliiben  eine  Redaction  nnd  Yerflilcbtjenng  von  Araen  eintritt,  walcfaes 
sicb  dann  in  dem  yorderen  Theile  bai  A  (Fig.  97}  als  Metallspiogel  absatzt,  und,  in- 
dem  nan  mit  der  Lampe  gegen  c  fortriickt,  gagan  den  varangtan  Theil  der  Il5hre 
getrieben  nnd  bier  geiuiniinelt  warden  kann.  Sobald  die  Baductiou  vollendet  ist, 
wird  da«  Bohr  bei  t  lageichmolzen  und  durch  Erbitien  der  Spitze  alles  Arsen 
~      „„  bei  A  conoentrirt,   wodurch  der  Bpiegel 

'*■  "*"■  teinen  MetallgUni  erhftlt. 

Die  Keductionsmethode  mit  Cyan- 
kalinm  in  einer  Kohlani&nre-Atmo- 
•phftra  bat  den  groasen  Vortbeil ,  dasa 
der  Afetallapiegel  hier  jedenfolls  ganz 
frei  von  Antimon  iat;  denn  selbat  wenn 
der  ScbwetebiiederBchlag  Antimon  ent- 
bielt,  bleibt  dienes  wie  ancb  Zinn  voll- 
etftndig  im  Biickstand  nnd  kanit  beim 
AnflSsen  deaselben  teicht  gefiindan  war- 
den. Anf  der  anderen  Beita  hat  dieae 
Mathode  aber  den  Nochtheil,  daes  aicli 
aelbat  bei  der  grSBaten  Voraicht  inuner 
etwaa  Arsen  mit  dem  fortgehandeD 
KohlenB&nregaae  verfiUcfatigt,  welcbea 
daher  den  trakannten  Knoblaucbgeruch 
zeigt;  es  entweicht  nm  so  mehr  Araan, 
je  rtilrker  der  Btrom  ist,  daher  man 
Tor  allem  anf  eine  aehr  langaanie  Qas- 
entwickalnng  zn  aeben  bat.  Auch  dat 
Forttreiben  dea  Anenapi^ela  von  einer 
Stelle  Eor  anderen  veranlaaat  immer 
einen  geringen  Verlust  vou  Araen.  End- 
lich  wird  aber  auch  hier,  wie  bei  der 
Bedoction  in  Waaaerstoff,  daa  Araen 
nicbt  voUsttodig  reducirt,  indem  ein  SuUbaalz  von  Arsenperanlfld  mit  Solfocyan- 
kalium  znrnckbleibt,  welcbea  dorcb  Erhitzen  nicht  zereetzt  wird,  L6tt  man  dieaen 
BQckatnud  in  Waaaer  and  versetzt  die  Lfitnng  mit  BalzaSure,  ao  acheidet  aich  daa 
ScbwefUsraen  ab. 

Daa  Araen  muaa  daher  ala  Araentrimlfid,  AagSg,  vorhanden  aain,  nnd  der  Nie- 
dsracblag  darf  aua  dem  friiber  erOrterten  Orunde  (a.  S.  751)  wader  Fentaanlfld 
nocb  treiea  Bchwefel  entbalten.  Der  Scbwefelniederechlag  darf  aber  aucb  keine 
redacirbaren  MetftUe  enthalten,  wia  Blei,  Eupfer  u.  a.,  denn  obgieich  aie  dieBeduc- 
tion  dea  Araena  nicht  verhiDdem,  verbindeu  aie  aich,  wenn  raducirt,  mit  dam 
reducirten  Araen  und  verhindem  ao  seine  Verfliichtigung  (H.  Roae'). 

Han  kann  den  YortheU  dieser  Bednctionamethode  dnrch  Cyaukaliuni,  dnaa  gar 
kein  Antimon  Terfliichtigt  werden  and  aich  dem  Araenapieget  beimengen  kann,  bei 
Vermeidiing  der  meiatan  Nachtheile  beibehalten  durcb  Abinderuiig  dea  Verfahrena 
in  der  Weiaa,  daas  man  daa  Bchwefetaraen  durcb  Behandeln  mit  Sal peterai tire 
oxydirt,  die  Haaae  mit  Schwefelaaure  fenietzt  und  verdampft,  um  alle  Salpetersfiuro 
zn  verjagen,  und  den  Riickatand  zuerat  mit  Natron  nentraliairt  nnd  abdampft, 
and  nacb  dem  vollatandigen  Auatrocknen  mit  Cyankalium  und  Soda  gemengt  in 
der  angegabanen  Weise  reducirt;  der  iiach  dem  Oliihen  bleibende  Buck  stand  enthalt 
bier  aliea  Atitimon,  und  wenn  nicht  Blei,  Eupt^  nnd  andere  leicbt  reducirbare 
nnd  dann  Araen  bindende  Hetalle  vorhanden  aind,  kein  Araen.  Aber  auch  hier 
geht  eine  Mane  Menge  Araen  verloren,  daa  im  Kohlenaftnreatrome  leicbter  ent- 
weicht ala  mit  Waaaerstoff.  Wenn  es  sicfa  daher  um  Aufflndung  nnd  Erkennung 
sehr  kleiner  Hengen  Ton  Araen  bandelt,  ao  iat  jedanfalla  die  Beductiou  der  Arsen- 

1)  Herl.  Acad.  B«r.  1853,  S.  441;  Fogg.  Ann.  90,  3.  103;  Phami.  Ceotr.  1853, 
S.  593:  Jahreiber.   Ton  Llebig  nnd  Kopp   \8M,  S.  SB?. 
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oxyde  im  Marsh'schenApparate  derBednction  durch  Cyankaliiiin  im  Kohleiufinre- 
Btrome  yorzuziehen.  Hat  man  aber  reichlichere  Mengen  Schwefelarsenik  erbalten,  ra 
kann  man  dieses  fur  sich  oder  nachdem  es  ozydirt  ist,  mit  Cyankalium  and  Soda 
mengen,  and  dann  nach  dem  beschriebenen  Yertahren,  oder  obne  Koblens&ore-Atmo- 
spb&re  durcb  Erhitzen  far  sich  in  einem  Glasrdbrchen  mit  Kufel  von  der  Form 
der  Fig.  100  redaciren;  man  bringt  das  G^emenge  in  die  Kugel  p^g.  100),  die  aber 

Fig.  100. 


Fig.  101. 


nnr  zar  Halfte  hOcbstens  gefallt  sein  darf,  reinigt  das  Bdbrcben  darch  etwas 
Papier  mit  Hiilfe  eines  Dratbes  yon  allem  Staab,  trocknet  dai*ch  gelindes  Erwftr- 
men  and  nimmt  die  dabei  im  B5brchen  sich  condensirende  Fencbtigkeit  sorgf&ltif^ 
mit  Papier  fort,  woraaf  das  Gemenge  bis  zam  Schmelzen  and  zam  lebhaften  Ola- 
hen,  welches  einige  Zeit  anterhalten  werden  mass,  erhitzt  wird;  das  dabei  durch 
Redaction  gebildete  Arsen  verfliichtigt  sich  and  setzt  sich  im  engeren  Theile  des 
Bohres  als  Metallspiegel  ab  (Fig.  101),  aber  deutlich  nur  wenn  hier  keine  Feuchtig- 
keit  war.  Sehr  geringe  Sparen  Arsen  kdnnen  hier  allerdings  verloren  gehen,  Sa 
ein  kleiner  Theil  des  Metalles  sich  darch  die  imB6hrchen  enthaltene  La£  oxydirt; 
nimmt  man  ein  nicht  zu  weites  Bohr,  so  kann  diese  Menge  nur  ftusserst  gering 
sein,  da  die  schon  an  and  far  sich  geringe  Luftmenge  darch  Erhitzen  noch  stark 
verdiinnt  wird. 

Friiher  warde  zar  Abscheidung  desArsens  aus  Schwefelarsen  dieses  mit  Kohle 
haltendem  Alkali  erhitzt;  man  nahm  ein  Gemenge  von  Aetzkalk  and  Kohle,  anf 
mechuiischem  Wege  darch  Mischen  von  3  Thin.  Kalk  and  1  Thl.  Kienruss  erhal- 
ten,  Oder  durch  Gliihen  von  weinsaurem  Kalk  dargestellt;  ebenso  fand  der  soge- 
nannte  schwarze  Fluss  Anwendung,  das  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  mit 
Kohle,  and  &hnliche  Gemenge.  Man  bringt  das  Schwefelarsen  in  die  Spitie 
einer  Glasr5hre,  wie  Fig.  85  (S.  743)  zeigt,  dariiber  das  Kohle  haltende  Alkali  and 
erhitzt  sodann  zuerst  das  Gemenge  von  Alkali  and  Kohle,  dann  das  Arsensnlfid. 
Ein  Theil  des  letzteren  geht  leicht  upreducirt  durch  das  Alkali  fort  and  es  ist 
daher  die  Redaction  weniger  vollstandig,  als  bei  Anwendung  von  Cyankalium  and 
Soda,  weshalb  solche  Kohle  haltenden  Gemenge  seltener  in  Anwendung  kommen. 

Man  hat  nun  nach  den  beschriebenen  Methoden  zuerst  alle  organische  Sub- 
stanz  mehr  oder  weniger  vollst&ndig  zerst5rt,  darauf  das  Arsen  als  unlSslicbe 
Yerbindung  abgeschieden ,  und  es  dann  endlich  durch  Beduction  im  reinen  metal- 
lischen  Zustande  erhalten.  Es  bleibt  nur  iibrig,  durch  die  Eigenschaften  des 
Metallspiegels  nachzuweisen,  dass  er  wirklich  Arsen  ist  oder  enth&lt;  er  kdnnte 
nftmlich,  im  Marsh 'schen  Apparate  dargestellt,  bei  Anwendung  unreiner  orga- 
nische Substanz  enthaltender  Fliissigkeit  noch  Kohle  enthalten;  bei  Anwendung 
von  Zink  mit  Salzsaure  k5nnten  die  Flecken  in  der  Glasrdhre  auch  yon  etwas 
Zink  herruhren ;  war  in  der  zu  priifenden  Fliissigkeit  Antimon  enthalten,  so  hat  sich 
vielleicht  auch  ein  Antimonspiegel  gebildet.  Der  wesentliche  Nach  theil  derBednction 
durch  Wasserstoff  auf  nassem  Wege  bei  dem  sogenannten  Marsh'schen  Yerfiihren 
besteht  nftmlich  darin,  dass  Antimonoxyd  hierbei  ganz  analog  den  Arsenoxyden  in 
Antimon wasserstoffgas  (HsSrb)  yerwandelt  wird,  welches  sich  beim  Erhitzen  wie 
beim  unyollst&ndigen  Yerbrennen  genau  wie  jenes  zersetzt  anter  Abscheidung  eines 
Antimonspiegels.  Am  zweckmiissigsten  wird  das  Schwefelantimon  yon  SchweSlarsen 
zuerst  getrennt  (s.  S.  667  u.  740),  so  dass  nur  reines  Arsenoxyd  in  den  WasserstofT- 
apparat  kommt.  Doch  liisst  sich,  wenn  das  nicht  gescbehen,  der  Arsenspiegel  yom 
Antimonspiegel  leicht  and  sicher  unterscheiden ,  auch  wenn  beide  neben  einander 
Bind. 

Mag  der  Metallspiegel  nun  Antimon  enthalten  konnen,  oder  mag  er  nach 
seiner  Barstellung  schon  frei  dayon  sein,  immer  muss  man  durch  Hervorbringung 
der  charakteristischen  Beactionen  des  Arsens  ihn  als  solches  nachweisen. 

Der  Arsenspiegel  ist  stark  glanzend  schwarzbraun  oder  braunschwarz,  gegen 
ein  weisses  Papier  gehalten  ist  er  an  den  nicht  zu  dicken  Stellen  yollkommen  darch- 
scheinend  braan;  er  hat  sich  in  der  R5hre  nur  h inter  der  erhitzten  Stelle  (der 
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Bichtong  dee  Chtastromes  nach)  abgelagert,  nnd  zwar  wegen  semer  Fliichtigkeit 
nlcht  nnmittelbar  an  dieBer;  wegen  der  Fliichtigkeit  entweicht  auch  ein  Theil  des 
Gases  mit  dem  Wasserstofif,  und  beim  Anziinden  des  knoblauehartig  riechenden 
Gases  werden  anf  Porzellan  Hetallflecke  erhalten,  die  schwarzbraun,  oder  in  sehr 
diinnen  Schichten  brann  bis  bellbraun  sind.  Wird  das  Glasrohr  an  der  Stelle, 
wo  sich  der  Arsenspiegel  befindet,  abgeschnitten  nnd  hier  an  der  Lampenflamme 
erhitzt,  so  z6igt  sich  blanlich^  Farbung  der  Flanune,  nnd  namentlich  ^er  starke 
unverkennbare  Enoblanchgemdi.  Werden  die  Theile  des  Glasrohres,  in  welchen 
sich  der  Metallspiegel  zeigt,  abgeschnitten  nnd  in  einem  engen  Beagensrohre 
erhitzt,  so  yerfliichtigt  der  Spiegel  sich  leicht  nnd  vollstftndig,  nnd  in  dem  Bea- 
gensrohre findet  man  ein  weisses  im  Sonnenlicht  glUnzendes-  ^rystallinisches  Snb- 
limat,  welches  tmter  der  Lonpe  deutliche  Krys&llchen  zeigt;  es  16st  sich  in 
kochendem  Wasser,  besonders  bei  Znsatz  von  etwas  Salzsftare  oder  yon  Ammo- 
niak,  nnd  die  saure  L&sung  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  einen  rein  gelben  in 
Schwefelammonium  oder  anch  in  xeinem  nnd  kohlensaurem  Anunoniak  leicht  l&s- 
lichen  Kiederschlag. 

Ber  Arsenspiegel  lost  sich  sehr  leicht  beim  Befeuchten  mit  wenigen  Tropfen 
einer  alkalischen  Ldsnng  von  unterchlorigsaurem  Natron  ^) ,  welches  dnrch  Ein- 
leiten  von  Chlor  in  kohlensaures  Natron  erhalten  war,  aber  kein  freies  Chlor  ent- 
halten  darf  (well  sonst  auch  Antimon  geldst  wiirde).  Die  so  erhaltene  Losung 
kann  nach  dem  Ansftnem  mit  Schwefelwasserstoffgas  gef^t  werden,  oder  man 
kann  die  darin  enthaltene  Arsens&ure  als  Magnesiasalz  abscheiden  (s.  unten). 

Die  Arsenflecke  Idsen  sich  beim  Betupfen  mit  Salpeters&nre  von  1,2  bis  1,3  spec. 
Gew.  leicht  schon  in  der  K&lte,  oder  bei  ganz  gelindem  Erwarmen ;  anf  Znsatz  von 
salpet^rsaurem  SUberoxyd  entsteht  bei  v  or  sich  tiger  Neutralisation  mit  Ammo- 
niak  ein  gelber  in  Salpetersaure  nnd  In  Anunoniak  oder  auch  in  Bssigsfture 
Idslicher  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silb^ozyd.  Wird  die  Ldsung  in  Sal- 
peters&ure  st&rker  erhitzt,  so  wird  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch 
salpetersaures  Silberozyd  ein  rothbrauner,  oder  durch  Znsatz  von  Weinsfture  mit 
ttberschiissigem  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  ein  weisser  krystallini- 
scher  Niederschlag  von  arsensaurem  Salz  erhalten.  Wird  die  Ldsung  in  Salpeter- 
saure vorsichtig  verdampft,  so  giebt  der  Bdckstand  mit  einer  Ldsung  von  salpe- 
tersaurem  Silberoxyd- Ammoniak  betupfb  bei  Gegenwart  von  arseniger  S&ure 
einen  gelben  Niederschlag;  bei  Gegenwart  von  Antunonoxyd  ^rbt  er  sich  schwarz 
durch  Abscheidung  v6n  Silberoxydul  (s.  Antimonoxyd  S.  663). 

Wird  Arsenwasserstoffgas  in  geldstes  salpeterpaures  SUberoxyd  geleitet,  so 
f&llt  Silber  nieder  tmd  in  der  Ldsung  ist  jetzt  £reie  arsenige  Saure  neben  freier 
Salpet^rsslure  und  uberschiissigem  salpetersauren  Silberoxyd;  auf  vorsichtigen 
Znsatz  von  Ammoniak  scheidet  daher  das  Filtrat  gelbes  arsenigsaures  Silberoxyd 
aus.  Aus  der  sauren  Ldsung  kann  nach  Abscheidung  des  Silbersalzes  durch  Salz- 
saure  das  Arsen  auch  durch  Schwefelwasserstoff  gef&t  und  erkannt  werden. 

Wenn  der  Arsenspiegel  in  einer  Porzellanschale  mit  einem  Tropfen  Schwefel- 
ammonium befeuchtet  und  dieses  darauf  in  sehr  gelinder  W&rme  abgedampft 
wird,  so  bildet  sich  gelbes  Schwefelarsen ,  welches  sich  bei  Zusatz  von  wenig 
Salzs&ure,  selbst  wenn  man  diese  in  gelinder  W&rme  darauf  verdampfen  Iftsst, 
nicht,  ver&ndert,  sich  aber  schnell  in  w&sserigem  wie  in  kohlensaurem  Ammoniak 
vollstandig  lost.  Hat  man  den  Arsenspiegel  in  einem  Glasrohre,  so  leitet  man 
trocknes  Schwefelwasserstoffgas  daruber,  indem  man  zugleich  in  der  dem  Gas- 
strom  entgegengesetzten  Bichtung  nach  und  nach  vorriickend  den  Spiegel' mit 
einer  kleinen  Lampe  erw&rmt;  es  bildet  sich  hier  g^elbes  Arseusulfid,  welches  in 
einen  Strom  trocknen  Salzs&uregases  sich  nicht  venlndert. 

Uebergiesst  man  den  Arsenspiegel  mit  etwas  Salzs&ure  und  setzt  einige 
Kdmchen  von  chlorsaurem  Kali  zu,  so  15st  er  sich  leicht  achon  in  der  K&lte; 
fngt  man  nach  schwachem  Erwarmen  nun  etwas  Weinsaure  und  iiberschiissiges 
Ammoniak  hinzu,  so  giebt  die  klare  Ldsung  auf  Zusatz  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia einen  krystaUinischen  Niederschlag  von  arsensaurem  Magnesia-Ammbniak. 
Die  angefiihrten  Beaotionen  sind  jedenfalls  schon  ausreichend,  das  ArseA  uu- 
zweifelhaft  als  solches  zu  constatiren.  Ausserdem  kann  man  auch  noch  folgende 
Beactionen  machen,  namentlich  mit  den  in  einzehien  Porzellansch&lchen  oder  auf 
Porzellanscherben  hergesteUten  Arsenflecken. 

Legt  man  ein  Stiick  feuchten  Phosphor  auf  ein  Uhrglas  oder  Schale,  tim  die 
Bildung  von  Ozon  zu  veranlassen,  und  deckt  dann  ein  Sch&lchen  mit  einem 
Arsenfleck  so  daruber,  dass  das  entstehende  Ozon  auf  das  Arsen  wirken  kann,  so 


1)  Wackenroder,  Pharm.  Centralbl.  1852,  S.  406. 
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wird  der  Metallfleck  in  wenigen  Stnnden  yenchwiinden  sein  dnrch  Oxydation  des 
Arsons;  die  8telle,  an  welcher  sich  Anen  befand,  wird  nan  feachtes  Lackmus- 
papier  r5then.  Terpentindldampf  wirkt  durch  Ozonbildung  in  &hnlicher  Weiae; 
und  aach  ozonhaltendes  Terpentindl  lost  den  Arsenfleck.  Bringt  man  einen 
Tropfen  Brom  in  ein  kleines  Gefass,  welches  man  mil  der  Schale  bedeckt,  so 
fftrbt  sich  der  in  der  letzteren  enthaltene  Arsenfleck  bald  citrongelb;  beim  Aus- 
setzeu  an. die  Lufb  wird  er  schnell  dnrch  Zersetzung  farblos  und  giebt  dann  mit 
Schwefelwasserstoffgas  einen  gelben  in  Ammoniak  leicht  Idslichen  Fleck. 

Lftsst  man  Joddampf  in  fthnlicher  Weise  wie  den  Bromdampf  auf  den 
Arsenspiegel  einwirken,  so  wird  der  Fleck  bald  hell  gelblichbraun,  an  der  Loft 
wird  er  zuerst  gelbt>raun  und  verschwindet  bei  l&ngerem  Aussetzen;  durch  Ein- 
wirkung  von  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  dann  sogleich  gelbes  Schwefelarsen. 
£ine  concentrirte  Ldsung  von  jodsaurem  Kali  fUrbt  die  Arsenflecke  zuerst 
zimmtbraun  und  16st  sie  dann  schnell.  Eine  Ldsung  von  Nitroferrocyan- 
kalium  158t  dagegen  den  Arsenspiegel  nicht. 

Antimon  verh&lt  sich  in  vielen  Beziehungen  dem  Arsen  sehr  &hnlich,  die 
Antimonoxyde  bilden  mit  Wasserstoff  im  stcOu  nascendi  auch  Antimonwasserstoff- 
gas,  welches  ein  Hhnliches  Yerhalten  zeigt  wie  Arsenwasserstoff.  Da  nun  Anti- 
monprftparate ,  namentlich  das  weinsaure  Antimonozyd-Kali,  der  Brechweinstein, 
als  Arzneimittel  gebraucht  werden,  so  ist  bei  der  gerichtlichen  Untersuchung  aaf 
Arsen  besonders  auf  die  m&gliche  Gegenwart  von  Antimon  Bucksicht  zu  nehmeD, 
und  ist  besonders  auch  der  MetaUspiegel  in  dieser  Bichtung  zu  prufeu. 

Der  Antimonspiegel  findet  sich,  da  Antimon wasserstoffgas  leichter  zersetzbar 
als  Arsenwasserstoff  und  Antimon  weniger  fliichtig  als  Arsen  ist,  nicht  bloes 
h inter,  sondem  auch  vor  der  erhitzieu  Btelle  und  nahe  an  derselben.^  Die 
Flecke  sind,  wo  sie  am  heissesten  wurden,  mehr  weisB,^und  zeigen  hier  unter  der 
Loupe  meistens  kleine  geschmolzeAe  MetaUkixgelchen ;  weiterhin  ist  der  Spiegel  in 
diinnen  Schichten  auch  wohl  braunlich,  ohne  aber  einen  zusammenh&ngenden 
gliinzend  braunen  Ueberzug  zu  bilden.  Antimon  l&sst  sich  schwieriger  als  Arsen 
im  Wasserstoffgasstrome  verfluchtigen;  bei  einem  starken  Gasstrome  verfluchtigt  ea 
sich  jedoch*auch;  zuerst  aber  verHndert  der  MetaUspiegel  beim  Erhitzen  sein  An- 
sehen,  indem  das  Antimon  zu  kleinen  weissen  unter  der  Loupe  glanzenden 
Metallkiigelchen  zusammenschmUzt;  das  entweichende  Gas  bleibt  dabei  ganz  ge- 
ruchlos.  Bei  der  unvollstandigen  Verbrennung  von  Antimonwasserstoffgas  werden 
auf  Porzellan  mehr  sammetschwarze  nicht  gl&nzende  Flecke  erhalten,  die  nor 
wenn  sie  sehr  diinn  sind  Glanz  haben,  aber  dabei  eisenschwarz  oder  dunkel- 
graphitfarbig  und  am  ftussersten  Bande  br&unlichgrau  erscheinen. 

Beim  Erhitzen  des  Antimonmetallspiegels  in  eiuer  Lampe  bei  Zutritt  der  Loft 
zeigt  «ich  kein  Geruch;  beim  Erhitzen  in  einem  weiten  Glasrohre  zeigt  sich  ein 
glanzendes  Sublimat,  welches  weder  in  Wasser  noch  in  Ammoniak  Idslich  ist, 
sich  aber  leicht  in  Balzsfture  Idst  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  einen  orange- 
rothen  Niederschlag  giebt,  der  sich  kaum  in  Ammoniak  Idst. 

Unterchlorigsaures  Natron,  welches  kein  freies  Chlor  enth&lt,  15st  den 
Antimonspiegel  nicht. 

Salpetersaure  von  1,2  bis  1,3  macht  auch  den  Antimonfleck  verschwindeii; 
die  Fliissigkeit  Iftsst  aber  das  ungel&ste  Antimonozyd  durch  die  Trubung  erkcoi- 
nen,  wenn  seine  Menge  nicht  zu  gering  ist;  die  saure  Flussigkeit  giebt,  mit  sal- 
petersaurem  Bilber  versetzt  und  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  keine  BeacUon; 
Schwefelwasserstoff  giebt  in  der  Fliissigkeit  einen  orangerothen ,  in  w&ssengem 
und  besonders  in  kohlensaurem  Ammoniak  nicht  merkbar  15slichen  Niederschlag. 

Wird  Antimonwasserstoffgas  in  die  Ldsung  von  salpetersaurem  Silber- 
ox  yd  geleitet,  so  wird  es  zersetzt,  es  f&llt  mit  metallischem  Silber  alles  Antimon 
nieder,  so  dass  das  Filtrat  keine  Spur  Antimon  enthSIt,  und  nach  Abscheidung  des 
uberschiissigen  Silbersalzes  daher  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  ver&ndert  wird. 

Schwefelammonium  auf  einen  Antimonfleck  gebracht  und  damit  erwiUmt, 
hinterlftsst  beim  Yerdampfen  rothes  Schwefelantimon;  betupft  man  dieses  mit 
eineni  Tropfen  starker  Salzsanre,  so  .verschwindet  beim  Yerdampfen  der  Fleck 
leicht^  und  vollstHndig ,  oder  es  bleibt.  wenn  die  S&ure  zu  wftsserig  war,  etwas 
weisses  Antimonoxyd  zurtick.  Wird  der  Antimonspiegel  zuerst  mit  trocknem 
Schwefelwasserstoffgas  bei  schwachem  Erw&rmen  behandelt,  so  bildet  sich 
rothes  Schwefelantimon,  welches,  in  ganz  trocknem  Salzsauregas  schwach  er- 
wiirmt,  sich  vollsUindig  verfliichtigt  als  Antlmonchlorid  und  Schwefelwasserstoff. 
War  das  Chlorwasserstoffgas  nicht  ganz  trocken,  so  bleibt  wohl  ein  Hanch  von 
weissem  Antimonoxyd  zuruck  (Trennung  von  Antimon  und  Arsen). 

In  der  Kalte  wirkt  Salzsaure  nach  Zusatz  von  weuig  chlorsaurem  Kali 
nicht  merkbar  auf  den  Antimonspiegel  ein;  beim  Erwftrmen  lOst  sich  das  Hetall 
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leicht;  lutch  Ztuatz  von  Wemaaure  nnd  Ammoniak  bringt  BGhwefalsaiire  Magnesia 
in  der  klaren  Ldsung  keinen  Niedenchlag  hervor. 

Man  tdeht,  dass  Arsen-  und  Antimonspiegel ,  so  ahnlich  sie  sind,  doch  sich 
leicht  tinterscheiden  lassen;  das  Yerhalten  der  MetalLspiegel  beim  Erhitzen  fiir 
sich,  die  yerschiedene  Einwirkung  der  Salpeters&nre ,  das  abweichende  Yerhalten 
gegen  onterchlorigBaures  Natron,  sowie  bei  der  auf  einander  folgenden  Behand- 
lung  mit  Schwefelamznonium  oder  Schwefelwasserstoff  nnd  Salzsaure,  sowie  die 
Terschiedenheit  in  Bezng  aof •  das  Yerhalten  der  gasfdrmigen  Wasserstoffverbin* 
dnngen  gegen  gelOstes  salpetersanres  Silberoxyd,  das  alles  sind  Unterschiede,  welche 
so  bestimmt  sind,  dass  eine  Yerwechselnng  Ton  Antimon  und  Arsen  nicht  m5glich 
ist;  am  wenigsten  sicher  k5nnen  die  beiden  Metalle,  als  spiegelnde  Ueberzage 
in  Glasrdhren  oder  aof  Porzellan  erhalten*,  nach  der  Farbe  nnterschieden  werden. 

Weitere  Unterschiede  far  die  beiden  Metalle  sind  noch  nachstehende:  In  einer 
Atmosphare  yon  Ozon,  durch  Phosphor  bei  gew5hnlicher  Temperatnr  gebildet, 
ozydirt  sich  das  Antimon  ansserst  langsam  erst  nach  mehrerenTagen;  das  gebildete 
Ozyd  rothet  Lackmnspapier  nicht;  Bromdampf  f&rbt  das  Antimon  schnell,  rascher 
noch  als  Arsen ;  der  orangerothe  Fleck  yerschwindet  bald  an  der  Loft;  auf  Zusatz 
yon  Schwefelwasserstoff  zeigt  sich  dann  eine  orangerothe  F&rbung,  auf  welche 
wftsseriges  Ammoniak  nur  ausserst  langsam  einwirkt.  In  etwas  Joddampf  ^urbt 
sich  der  Antimonfleck  carmeliterbraun;  die  Tarbe  wird  an  der  Luft  orange,  aber 
yerschwindet  auch  nach  lUngerer  Zeit  nicht;  Schwefelwasserstoff  giebt  wieder  die 
rothe  Farbung.  Eine  Ldsung  yon  jodsaurem  Kali  greift  den  Antimonspiegel 
selbst  nach  mehrerein  Stunden  nicht  an. 

Nitroprussidkalium  Idst  dagegen  Antimonflecken  leicht  auf. 

In  manchen  Fftllen  wird  man  es  mit  einem  Metallspiegel  zu  thun  haben,  der 
gleichzeitig  Arsen  und  Antimon  enthalt;  hier  ist  es  nach  den  Yersuchen  yon 
Pettenkofer  und  yon  Fresenius  am  zweckm&ssigsten,  den  in  der  Glasrohre  ent- 
haltenen  Metallspiegel  zuerst  in  einem  ftusserst  langsamen  Strome  yon  trocknem 
Schwefelwasserstoffgas  wenig  zu  erw&rmen;  man  sieht  hierbei  oft  schon  im  yor- 
deren  Theil  der  Bohre  gegen  die  Oeffiiung  zu  schwarzes  oder  orangerothes  Schwe- 
felantimon  nnd  weiterMn  gelbes  Schwefelarsen ;  leitet  man  nun  ganz  trockenes 
Chlorwasserstoffgas  uber  diese  Schwefelmetalle,  so  zersetzt  sich  auch  ohne  Erwllr- 
men  das  Antimonsulfld  und  yerschwindet  yollstandig;  das  dabei  entweichende 
Ghlorantimon  kann  in  Wasser  aufgeflangen  und  weiter  gepriift  werden;  das 
Schwefelarsen,  durch  die  Salzsaure  nicht  yerandert,  bleibt  yoUst&ndig  in  der  Bohre 
zuruck,  Idst  sich  aber  leicht  in  kohlensaurem  Ammoniak. 

Man  kahn  auch  bei  Gegenwart  beider  MetaUe  die  WasserstoffVerbindung  in 
eine  yerdunnte  Losung  yon  salpetersaurem  Silberozyd  leiten,  wobei  dann  alles 
Antimon  sich  mit  dem  Silber  niederschlagt,  wahrend  alles  Arsen  in  Losung  bleibt. 

liost  man  das  Gemenge  beider  MetiSle  in  SalzsHure  unter  Zusatz  yon  chlor- 
saurem  Kali  in  der  Warme,  so  wird  nach  Zusatz  yon  Weins&ure,  welche  die 
Fallung  yon  Antimonsaure  yerhindert,  beim  Zusetzen  yon  hinreichend  Ammoniak 
und  schwefelsaurer  Magnesia  alle  Arsensaure  in  dem  Doppelsalze  niederfallen, 
wahrend  die  Antimonsaure  yollst&ndig  in  Losung  bleibt. 

Am  zweckmassigsten  ist  es  bei  Untersuchung  auf  Arsen ,  den  unreinen  beim 
ersten  Fftllen  der  I^ung  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Niedersthlag ,  zum 
Beinigen  yon  organischen  Substanzen,  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem 
Natron  zusammen  zu  schmelzen  (s.  S.  667,  yergl.  S.  740),  indem  hier  alles  Antimon 
als  antimonsaures  Natron  zuriickbleibt,  das  fiir  sich  untersucht  werden  kann, 
wahrend  die  Ldsung  dann  reines  arsensaures  Natron  enth&lt. 

Nach  der  bei  der  Wichtigkeit  dee  Gegenstandes  fiir  den  Chemiker,  besonden 
for  den  Pharmaceuten,  der  so  hftufig  beri&n  ist,  hier  als  Gehulfe  des  Bichters  zu 
wirken,  nothwendigerweise  ausfuhrlich  gegebenen  Beschreibung  der  Unter- 
suchungsmethoden  ist  also  die  Aufgabe  bei  eiuer  solchen  legalen  Untersuchung 
auf  Arsenik,  falls  dieses  sich  nicht  schon  mechanisch  trennen  lasst,  zuei'st  die 
organ ische  Substanz  zu  zerstoren,  am  leichtesten  in  der  Begel  auf  nassem 
Wege  durch  die  Behandlung  mit  Salzsaui'e  und  chlorsaurem  Kali,  zuweilen  auf 
trocknem  Wege  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter;  dann  weiter  die  Ab- 
scheidnng  des  Arsens  durch  Einwirkung  yon  Schwefelwasserstoff  und  die 
Beinigung  des  Niederschlages,  wenn  er  noch  organische  Substanz  enthalt, 
durch  Salpetersaure  und  SchwefelsHure  oder  durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem 
nnd  kohlensaurem  Natron.  Die  erhaltene  reine  Arsenyerbindung  ist  endlich, 
wenn  man  ein  Arsenoxyd  hat,  auf  nassem  Wege  durch  Einwirkung  yon  Wasser- 
stoffgas,  oder  auf  trockenem  Wege  durch  Cyankalium  oder  Kohle  zu  reduciren, 
oder  da4B  Schwefelarsen  durch  Cyankalium  oder  mit  Hulfe  yon  Soda  und  Wasser- 
stoff   zu  zersetzen.     Endlich   ist  der  Metallspiegel  genau  auf  seine  Eigen- 
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schaften  zn  priifen  and  namentlioli  die  Unterscheidang  von  Antimon  za 
beriickdichtigen. 

Hat  dor  Chemiker  nun  bei  einer  gerichUichen  Untersnchang  Arsen  abgeschie- 
den  und  seine  Eigenschaften  erkannt ,  so  hat  er  neben  dem  ansflihrlichen  den 
Gang  der  Untersaohmig  and  die  erhaltenen  Resultate  angebenden  Bericht  einen 
Metallspiegel  in  einem  zogeschmolzenen  Glasr5hrchen,  sowle,  wenn  es  mdglich  ist, 
einen  Best  von  Schwefelarseu  and,  wenn  es  nicht  verbrancht,  den  Theil  der  ur- 
spriinglichen  Sabstanz,  der  im  Anfang  zanickgestelk  worde,  dem  Richter  zn  uber- 
geben,  erstere  Proben  als  Beweisstacke;  das  letztere  am  eine  Wiederholang  der 
Untersacbang  darch  einen  weiteren  Estperten  m&glich  za  machen.  jF^. 

Arsenantimon  s.  Allemontit  (B.  290).  ' 

Arsenblende^  gelbe  syn.  Anripigment,  rothe  syn.  Bealgar. 

ArsenbMthe  syn.  Arsen  it  (8.  762). 

Arsenbromld^  Arsentribromid,  AsBrg.  Wird  erhalten  darch  directe  Ye^ 
einignng  von  Arsen  mit  Brom.  Man  stellt  es  am  besten  dar,  indem  man  in  em 
Gemisch  von  1  Thl.  Brom  mit  2  Thin.  Schwefelkohlenstoff  so  lange  Arsen  eintr&gt, 
bis  nach  dem  Umsohiittehi  die  Flassigkeit  £eirblos  wird;  alsdann  fiigt  man  wieder 
Brom  and  hieraaf  wieder  Arsen  zn,  bis  sich  die  Flassigkeit  bei  Gegenwart  tod 
Arsen  nicht  mehr  ent&rbt.  Alsdann  wird  flltrirt  and  znr  KrystaUisation  verdtu- 
sten  gelassen.  Das  Bromarsen  krystallisirt  in  zerfliesslichen  farblosen  Prismen  voo 
stark  arsenikalischem  Gerach  (Nickl^s  ^).  Es  schmilzt  bei  20^  bis  25^  and  siedet 
nnzersetzt  bei  220^;  sein  spec.  Gewicht  ist  gleich  3,66  (Boedecker).  Darch  wenig 
Wasser  wird  es  zersetzt  anter  Abscheidang  von  Arsenigsftare-Anhydrid.  Mit  den 
Bromalkalien  bildet  es  krystallisirbare  wenig  bestandige  Yerbindnngen  (Nickles). 

Geschmolzenes  Arsenbromid  lost  Arsenik  aaf ,  wobei  Arsenoxybromid,  AsOBr, 
entstehen  soil  (Wallace^.  Ans  einer  Ldsang  von  Arsenbromid  in  Bromwasserstoff- 
s&ure  enthaltendem  Wasser  erhielt  Wallace  wasserhaltende  Krystalle  der  Oxy- 
bromide:  AsOBr  +  iy2H90  and  2  AsOBr  -f-  SAsjO,  -|-  12HaO.  St. 

Arsenohlorid^  Arsentrichlorid,  Arsenikbutter,  lltzendes  Arsenikdl, 
AsCIg.  Bei  dem  Zasammenkommen  von  Arsen  oder  Ar8enozyd(Bloxam'),(B.Weber^) 
mit  Ohlor  bildet  sich  immer  Arsen trichlorid,  As  CI3 ;  ein  Pentachlorid,  ASCI5,  konnte 
noch  nicht  dargestellt  werden.  Zur  Darstellung  des  Arsenchlorids  leitet  man  trock- 
ues  Chlorgas  fiber  Arsen,  welches  sich  in  einer  tabulirten  Betorte  befindet;  es 
verbrennt  mit  schwacher  weisser  Elamme  za  Chlorid;  darch  Erhitzen  wird  das 
Chlorid  in  dieVorlage  iibergetrieben  and  darch  wiederholte  Destination  fiber  Arsen 
vom  beigemengten  Chlor  befreit.  Aach  darch  Destination  eines  Gemisches  von 
Quecksilberchlorid  oder  Qaecksilberchlorar  mit  Arsen  (Capitalne^)  oder  Schwefd* 
arsen  (lindwig*);  femer  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel,  82 Cl^,  aaf  Arsen 
(WShler'),  (Chevrier®)  entsteht  Arsenchlorid.  Nach  Hartzig  and  Geatber 
liefem  die  Anhydride  von  arseniger  8aare  and  von  Arsensfture  bei  Einwirkung 
von  Phosphorsaperchlorid  Arsenchlorid  and  Phosphoroxy chlorid ;  die  Arsensfiure 
aasserdem  noch  Chlorgas®). 

Das  Arsenchlorid  ist  eine  farblose  51ige  Flassigkeit,  welche  bei  —  29®  noch 
nicht  erstarrt,  bei  0®  ein  specifisches  Gewicht  von  2,205  hat,  und  bei  134^  siedet 
(Pierre  1*^);  das  spe^ifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  gleich  6,3  (90,9  fur  H  =  1) 
(Dumas);  die  latente  Dampfwarme  des  Arsenchlorids  =  69,74,  und  die  specifische 
Warme  des  Dampfes  fiir  gleiches  Volumen  =  0,7034  (Begnault  ii)  1*).  Das 
Arsenchlorid  ist  sehr  glftig,  verdunstet  allmalig  an  der  Lufb,  indem  es  weisse 
Dampfe  ausstdsst.  Mit  wenig  Alkohol,  Aether,  mit  fluchtigen  und  auch  mit  fatten 
Oelen  l&sst  es,sich  vermischen,  Harze  lost  es;  mit  viel  Wasser  l^ngere  Zeit  in  Be- 
rtihrung  oder  damit  erwarmt,  wird  es  zerlegt  in  arsenige  8aure,  welche  sich,  wenn 
nicht  zu  viel  Wasser  genommen  war,  zum  Theil  als  weisses  Pulver  zu  Boden  senkt, 


Arsenbromid  und  Arsenchlorid:  ^)  J.  pharm.  [3]  41,  p.  142;  Jahresber.  d. 
Chem.  1862,  S.  167.  —  »)  Phil.  Mag.  [4]  17,  p.  261;  J.  pr.  Chem.  78,  S.  119,  — 
»)  Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  p.  62;  J.  pr.  Chem.  95,  S.  64.  —  *)  Fogg.  Ann.  112,  S.  619.  — 
3  J.  pharm.  J25,  p.  523;  Jahresber.  Berx.  20,  S.  117.  —  «)  Arch.  Pharm.  97,  S.  23.  — 
^  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  374.  —  »)  Compt.  rend.  63,  p.  1003;  Zeitschr.  Chem.  [2]  3, 
S.57.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  171.  —  ^^)  Ann.  ch.  phys.  [3]  15,  p.  325;  Jahres- 
ber. d.  Chem.  1847/48,  S.  63.  —  ^^)  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  77.  —  1*)  Ebend.  S.  85. 
—  ^^)  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  326.  —  ")  Phil.  Mag.  [4]  16,  p.  358;  Chem.  Centr.  [2] 
4,  S.  60.  —  ")  Ann.  ch.  phys.  [2]  44,  p.  320;  Pogg.  Ann.  52,  S.  62.  —  !•)  Ann.  Ch. 
Pharm.  68,  S.  307.  —  l^)  Pogg.  Ann.  42,  S.  536. 
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and  Sabnaure;  dorch  die  gleichsBeitig  gebildete  Salzs&nre  wird  ein  Theil  des  An«- 
niks  in  Losong  erhalten.  Mit  viel  wllsseriger  Salzsaure  erliitzt  desiiUirt  das  Anen- 
chlorid  mit  den  Dampfen  denelben  fiber,  daher  ist  Salzs&ore  mittelst  arsenhaltiger 
Schwefelsaore  dargestellt  immer  arseuhaltig  (Mayrhofer  ^^).  Pliosphor  and  Scbwe- 
fel  Idsen  aich  in  dem  Arsencblorid  in  der  Warme  auf  and  krystallisiren  daraos 
beun  Erkalten  anver&ndert. 

TrUgt  man  gepalvertes  Arsenik  in  siedendes  Arsencblorid  portionenweiBe  ein, 
so  158t  sicb  ersteres,  bis  die  Fliissigkeit  gleiche  Molecule  beider  K5rper  enth&lt. 
Die  gleicbe  Ldsong  'wird  erhalten  beim  Zaleiten  von  Cblorwasserstoffgas  za  Arsenik. 
Wird  die  Ldsong  des  Arseniks  in  Arsencblorid  bis  znm  beginnenden  Sobftomen 
erhitzt,  so  scbeidet  sicb  nacb  dem  Erkalten  eine  zSbe  Masse  aas,  das  Arsenoxy- 
cblorid  oderdie  cblorarsenigeBfture,  AsOCl (Wallace ^^).  Bieselbe  Yerbindang 
entstebt  aacb,  wenn  Arsencblorid  mit  einer  zor  voUstandigen  lidsung  ujizarei- 
cbenden  Menge  Wassers  bebandelt  wird.  Nacb  mehrt&gigem  Bteben  einer  Ldsong 
von  Arsencblorid  in  moglicbst  wenig  Wasser  beginnt  die  Bildung  kleiner  stem- 
Oder  prebnitartig  verwacbsener  weisser  Krystallnadeln  yon  der  Zusammensetzong 
AsOGl-^-H^O  (Wallace).  Das  Arsenoxycblorid  verbindet  sicb  mit  Gblonnetal- 
len,  z.  B.  zo  der  Yerbindaog  AsOGl  ~|-  2NH4OI. 

Trocknes  Ammoniak  wird  reichlicb  von  Arsencblorid  absorbirt  (Persoz, 
H.  Rose  ^^).  Es  bildet  sicb  ein  weisser  fester  K5rper,  der  ip.  Weingeist  Idslich 
ist  and  onyerandert  daraos  krystallisirt.  H.  Bose  giebt  ibm  die  Formel  2  AsGL 
-f  7NHs,  Pasteari«)  schreibt  diese  Formel  [2(AsGlNH)  +  4NH4GI  +  NHj]. 
Beim  Erbitzen  giebt  der  Korper  zuerst  Ammoniak  ab,  sp&ter  soblimirt  die  ganze 
Masse;  im  SobUmat  lassen  sicb  Warfel  yon  Salmiak  erkennen.  Beim  Erw&rmen 
mit  Wasser  zersetzt  sicb  die  Verbindong,  es  entweicbt  Ammoniak  and  die  Ldsong 
enthalt  arsenige  Saure  ond  Salmiak.  Mit  kaltem  Wasser  iibergossen,  erw&rmt 
sich  die  Verbindong,  es  entweicbt  Ammoniak,  ond  bei  freiwiUigem  Verdonsten  der 
Ldsong  krystaUisiren  secbsseitige  Tafeln,  deren  Zusammensetzong  der  Formel 
A84Gl9NjHioOg  entspricht.  Borcb  concentrirtes  Ammoniak  wird  diese  Yerbindang 
in  eine  barte,  aus  secbsseitigen  Tafeln  bestebende  Masse  yon  arsenigsaorem  Ain- 
monium,  ASO9NH4,  yerwandelt  (Pasteor). 

Wenn  Stiicke  yon  Scbwefelarsen  der  Einwirkong  yon  Gblorgas  ausgesetzt 
werden,  so  zerfliessen  sie  zo  einer  braonen  Fliissigkeit  outer  starker  Warmeent- 
wickelong,  and  die Flussigkeit  ist  eine  Yerbindung  yon  Arsencblorid  mit  Gblor- 
schwefel  (2  AsGl^  -f-  3SGI2),  die  yon  Salpetersfture  unter  Entwickelong  salpetrig- 
saorerD&mpfe  in  Scbwefalsaure,  Salzs&ore  and  arsenige  S&ore  zerlegtwird.  Wasser 
zerlegt  sie  auf  abnlicbe  Weise,  nor  bildet  sicb  gleichzeitig  onterscbweflige  Baore, 
dasselbe  findet  dorch  Ammoniak  statt.  Arsensolfor  liefert  dieselbe  Yerbindang 
(H.  Bose  17).  St. 

Arseneisen  syn.  Leukopyrit  and  Ldllin^it. 

Axsenelsensinter  syn.  Pittizit 

Axsenerae.  Das  Arsen  kommt  zom  Theil  gediegen  (s.  S.  737),  haufiger  als 
Arsenikeisen,  FeAs  und  FeAs^,  und  als  Arsenikkies,  FeBAs,  yor  (s.  d.  A.). 

AnenJbhlen  s.  Fablerz  und  Tennantit. 

Arsenflaoridy  AsFlg,  entstebt  bei  der  Destination  yon  gleichen  Theilen  FIuss- 
spath  und  arseniger  Sllure  mit  5Tbln.  concentrirterScbwefelsHure.  Das  Arsenfluorid 
ist  eine  fstrblose,  bei  63^  siedende  Flussigkeit  yon  2,73  specif.  Gewicht,  welche  an 
der  Loft  sehr  stark  rftucbt  und  dem  Siliciumfluorid  &bnlich  riecbt.  Es  ist  sebr 
flacbtig.  Sin  Tropfen  auf  die  Haut  gebracbt,  bewirkt  gerade  wie  Flusss&ure  Ent- 
ziindung  und  langwierige  Eiterung  (Dumas  ^).  Qlas  zersetzt  das  Arsenfluorid,  be- 
Bonders  bei  Gegenwart  yon  Feuchtigkeit ,  in  Siliciumfluorid  und  arseniger  S&ure. 
Mit  Wasser  mischt  sicb  das  Arsenfluorid  unter  Temperaturerbdhung  zu  einer  klaren 
Flussigkeit  (Unyerdorben^,  die  sicb  aber  bald  zerlegt  in  arsenige  B&ure  und 
eine  als  Arsenfluorwasserstoffs&ure  bezeicbnete,  mit  Basen  BaJze  bildende, 
noch  nicht  naber  untersucbte  Yerbinduug. 

Das  Pentafluorid,  ABFI5,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt,  wohl  aber 
sind  einige  Yerbindungen  desselben  mit  Fluorkalium  bekannt.  Marignac^  er- 
hielt  durch  Aufldsen.yon  arsensaurem  Ealium  in  iiberschussiger  Fluorwasserstoff- 
sftore  die  Yerbindung  AsFlg-j-KFl-}- 1/21120 ;  wendet  man  nur  wenig  Fluorwasser- 
stoifsftare  an,   so  entstebt  AsOFlg  -\-  KFl  -j-  H2O.     Giebt  man  zor  Ldsong  des 


Arsenfluorid:    *)  Ann.  ch.  phys.  [2]   5i,  p.  484.   —    >)  Pogg.  Ann.  7,  S.  316.  — 
.^  Ann.  Gh.  Pharm.  i45,  S.  249. 
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ersten  Baizes  FluorwaBBerstoffs&are  and  FluorkaUnm,  so  bildet  sich  AsFls^-SKPl-f- 
HjO;  beim  wiederholten  Eindampfen  der  Ldsung  dieses  letzten  Baizes  zersetzt 
sich  dasselbe  and  es  bildet  sich  eine  Yerbindonff  von  der  Formel  (AsOFl^  -\- 
2KF1)  -f  (ABFI5  4-  2KF1)  4-  3HaO.  Diese  Yerbindungen  sind  sammUich  gat 
krystallisirbar.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  leicht  onter  Abgabe  von  Wasser 
and  Flaorwasserstoff.  St, 

AjcsenglajiZf  Arsenikglaius  s.  anter  Arsen  (S.  737). 

Arseng^lae.  Als  gelbes  Arsenglas  wird  oft  ein  anreines  meistens  noch 
reichlich  arsenige  S&are  enthaltendes  .^niensolfid  genannt,  darch  Zosammenschmel- 
zen  von  arseniger  Saare  mit  nicht  genagend  Schwefel  dargestellt  (s.  8.  791). 

Bothes  Arsenglas  ist  ebenso  ein  anreines  amorphes  Arsensolfor,  durch 
Znsanunensohmelzen  des  darch  Destination  von  Arsenikkies  mit  Schwefelkies  er- 
haltenen  anreinen  Salfiirs  mit  Arsen  oder  Schwefel  ^)  dargestellt  (vergl.  S.  791). 

Arsenioit  syn.  Pharmakolith. 

Arsenide,  Arsenlegirangen,  Arsenmetalle  nennt  man  die  Yerbindongen 
von  Arsen  mitMetallen,  wovon  einige  in  derNatar  ziemlich  rein  and  krystallisirt 
vorkommen.  Sie  bilden  sich  zum  Theil  diriect  darch  Zosammenschmelzen  der 
Metalle  mit  reinem  Arsen,  einige  unter  Feaererscheinang,  sowie  beim  Erhitzen 
von  Arsenik  mit  Kohle  and  Metall,  zam  Theil  bei  Einwirkang  von  Arsen wasser- 
stoff  aaf.  die  L5sangen  der  schweren  MetaUsalze. 

Winkler^)  hat  darch  Zasammenschmelzen  von  Metallen  mit  Siliciam  ond 
Arsen  unter  einer  Becke  von  Kryolith  and  Kochsalz  eine  Anzahl  von  Arseniden 
dargestellt,  welche  als  Yerbindangen  des  SiUciamarsens,  Sis  As,  mit  Arseniden  des 
Kupfers,  Zinks,  Kobalts  and  Nickels  and  anderer  Metalle  za  betrachten  sind. 
Einige  der  in  derNatar  vorkommenden  Arsenide  sind  kiinstlich  dargestellt  worden, 
z.  B.  Arsenikeisen  (Misspickel)  and  lichtes  Bothgiltigerz  (S^narmont^.  Eine 
Beihe  von  anter  dem  Namen  Spelsen  bekannten  Hdttenprodacten  sind  Arsenide. 
Bammelsberg^)  giebt  als  die  haafigsten  Prodacte  die  nach  folgenden  allgemeinen 
Formeln  zusammengesetzten  an:  B5A84;  B3A82;  B^As  andB5A82,  worin  B  =  Ni, 
Co,  Ca  Oder  Fe. 

Die  Yerbindangen  der  schweren  Metalle  mit  Arsen  sind  spr5de  and  leichter 
schmelzbar  als  die  reinen  Metalle;  erhitzt  man  ein  Stiickchen  Arsen,  oder  eine 
Arsenverbindung  anter  Umst&nden  wobei  sich  Arsen  redaciren  kann  aaf  einem 
Platinblech,  so  wird  dasselbe  darchl5chert,  indem  das  entstandene  Platin- Arsen 
schmilzt. 

Beim  Gliihen  in  versohlossenen  Gte&ssen  werden  die  arsenreicheren  Arsenide 
zerlegt,  indem  sich  der  grdsste  Theil  des  Arsens  verfluchtigt;  beim  Gliihen  an  der 
Luft  ist  diese  Zersetzang  noch  vollst&ndiger,  das  Arsen  geht  als  arsenige  Baare 
hinweg,  wUhrend  das  Metall  entweder  rein,  wie  bei  den  edeln  Metallen,  oder 
als  Oxyd,  oder  als  basisch-arsensaares  Salz  zardckbleibt.  Darch  Gliihen  von 
arsenig-  oder  arsensaaren  Salzen  mit  Kohle  lassen  sich  keine  dem  Arsengehali 
entsprechende  Yerbindangen  hervorbringen ;  gew5hnlich  wird  hierbei  alles  Arsen 
verfliichtigt,  and  es  bleibt  Oxyd  oder  Metall,  zaweilen  arsenhaltiges  MetalL 

Manche  Arsenmetalle,  wie  die  des  Kahtuns,  des  Natriums,  Alaminiums,  Beryl* 
liums  u.  a.  zerlegeo  das  Wasser  unter  Bildung  von  Metallozyd  and  Entwickelung 
von  ArsenwasserstoffgaB ;  zugleich  bildet  sich  meistens  etwas  fester  Arsenwasserstoff, 
der  als  schwarzes  Pulver  zuriickbleibt.  Die  Arsenide  werden  durch  Schmelzen  mit 
Salpeter  in  basisch-arsensaure  Salze  verwandelt;  geschieht  das  Gliihen  bei  Zusatz 
von  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bleiben  bei  den  schweren  Metallen  nach 
dem  Uebergiessen  mit  Wasser  ihre  Ozyde  arsenfrei  zuriick.  Die  Arsenide  der 
schweren  Metalle  werden  durch  Sauren,  ausser  Salpetersaure  oder  Konigswasser, 
entweder  gar  nicht  oder  nur  schwierig  angegriffen.  Durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
sauren AlkaUen  oder  mit  schwarzem  Fluss  erleiden  die  Arsenide  keine  Yerande- 
rung;  wird  dieser  Mischung  aber  Schwefel  zugesetzt,  so  entsteht  ein  im  Wasser 
losliches  alkalisches  Arsensulfosalz,  w&hrend  das  Metall  frei  von  Arsen  als  Schwe- 
felmetall  zuriickbleibt. 

Die  einzelnen  Arsenide  werden  bei  den  betreffenden  Metallen  beschrieben. 

Arsenige  Sfture;  Arsenik,  weisser  s.  S.  777. 

Arsenik  syn.  Arsen  s.  S.  737.  Arsenik,  rother  s.  S.  791.  Arsenik, 
weisses  Arsenikmehl  s.  S.  777. 


1)  Hansmann,   Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  196.    —     ^)  J.  pr.  Chem.   91,   S.  193.   — 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.   80,  S.  221.  —  *)  Pogg.  Ann.  X28,  S.  441. 
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ArMnlkallUilen  s.  Fahleri  and  Tennantit. 

Arsenlkalldea  syn.  Lenkopyrit  and  Ldllingit. 

Arsenikaniimoii  syn.  Allemontit. 

ArsenikbleiBpath  syn.  Mimetesit. 

ArseiilkbllLthe  s.  Arsenit  mid  Pharmakolith. 

Arsexdkbutter  syn.  Arsenchlorid. 

syn.  Leukopyrit  and  Ldllingit. 

syn.  Pittizit. 

Arsenikftkhlen  s.  Fahlerz  and  Tennantit 

Anenikglas  s.  B.  778. 

Anenikkalk  syn.  Arsenit. 

Araenikldes  syn.  Misspickel. 

ArsenikkotMdtkiaB  syn.  Bkatteradit. 

Araenikkapfer  syn.  Domeykit,  Whitneyit  and  Algodonit. 

Aneniklebery  fixe;  Anenildebery  fl&chtifi^e.    Veralteies  Byn.  fiir  Kali- 
arsenit  oder  Ammonlamarsenit. 

Araeiiikleuehtstein  soil  nach   Osann   durch  Qlohen   eines  Gemenges  von 
anenigsaorem  Baryt  mit  Tragantschleim  erhalten  werden. 

Anemlanangan  syn.  Kaneit. 

Arsenikmehl  s.  8.  778. 

Arsenikniokel  syn.  Nickelin,  Chloanthit  and  Bammelsbergit. 

Arsenikniokelg^lanz  syn.  Gersdorffit. 

Anenikniokelkies  syn.  Gersdorffit. 

Arsenikfil,  fttsendes  syn.  Arsenchlorid. 

ArsenikosideTit  syn.  Arseniosiderit. 

Arsenikrubin  s.  Arsenglas,  rothes. 

Arsenikflilber  syn.  Arsensilber. 

ArsenikBilberblende  syn.  Pronstit. 

ArsenJUudnter  syn.  Bkorodit. 

AraenikgpiflfwgliMi«  syn.  Allemontit. 

Arsenilmran  nannte  Th.  Scheerer^)  ein  demUranin  ahnliches  Mineral  von 
Johann-Georgenstadt  in  Bachsen,  welches  nicht  so  tief  schwarz  ist  als  das  Uranin, 
haaptsachlich  aos  Uran  and  Arsen  bestehen  and  kein  Gemenge  des  Uranin  mit 
Arsen  bilden  soil,  weil  das  im  geschloesenen  Glasrohre  erhitzte  Mineral  kein 
Arsensablimat  ergab.  Unter  der  Lupe  war  auch  keine  Beimengang  eines  Arsen 
enthaltenden  Minerals,  wie  des*  Misspickel  oder  Bmaltit  sa  erkennen.  Kt. 

Arsenikwismuth  syn.  Arsenikglanz  and  Ealytin. 

Araeniosiderity  Arsenikosiderit,  Arsemo-SideriUj  Arseno-Siderile,  ein  aaf 
Manganerzen  bei  Boman^he  bei  Macon  in  Frankreich  vurgekommenes  krystallini- 
sches  Mineral,  welches  kagelige  radialSaserige  Aggregate  bildet,  ochergelb  bis  braun 
gefarbt,  seidenartig  gl&nzend  and  andarchsichtig  ist.  Btrich  heller,  H.  =  1,0  bis  2,0 
G.  =  3,52  nach  Dafr^noy,  =  3,88  nach  G.  Bammelsberg.  £s  ist  vor  dem 
Lothrohre  leicht  schmelzbar  za  schwarzem  Email,  schwachen  Arsengeruch  ent- 
wickelnd,  giebt  hn  Kolben  erhitzt  Wasser  and  ist  in  Salz-  oder  Balpetersaore  15s- 
lich.  Nach  denAnalysen  von  Bafr^noy^  and  G.  Bammelsberg')  enthalt  es 
D  34,26  Arsens&are  41,31  Eisenozyd  8,43  Kalkerde  8,75  Wasser 
B     39,16  ,  40,00  ,  12,18  ,  8,66         , 

and  nach  Dafr^noy  noch  1,29  Manganoxyd,  0,76  Kali  and  4,04  Kiesels&are.     Kt, 

*)  Berg-  u.  Hatt«nm.  Ztg.  1832,  Nro.  39.    —  »)  Ann.  min.  [4]  2,  p.  343.  —  ")  Pogg. 
'  Ann.  68,  S.  508. 
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Araenity  Argenikblnthe,  arsenige  Sftare,  Armmcoiidiy  Adde araememx. 
Oxide  qf  Arsenic,  Dieses  als  Zersetznngsproduct  Arsen  enthaltender  Hinerale  nipht 
selten,  aber  meist  sparlich  vorkommende  Mineral  krystalliairt  tesseral,  bildet  selten 
deutliche  Krystalle,  Octaeder,  krystaUinische  Kmsten,  haarf5rmige,  flockige  bis 
erdige  Ueberzuge  und  Beschl&ge,  ist  octaedrisch  spaltbar,  farblos  oder  weiss,  zu- 
&IUg  r5tblicb,  gelblich  oder  griinlich  gef%rbt,  glas-  bis  seidenartig  glanzend,  dnrcb- 
sichtig  bis  an  den  Kanten  dorchscheinend,  hat  H.  =  1,5  bis  3,0  und  G.  =  3,69  bis  3,72. 
Yor  dem  Lothrohre  sablimirt  es  sich  im  Kolben,  kleine  Octaeder  bildend,  anf 
Kohle  reducirt  es  sich,  besonders  mit  Soda  and  verdampft  mit  Knoblauchgeruch. 
£s  ist  in  Wasser  schwer  Idslich,  nnd  hat  sosslich  herben  Gtesohmack. 

Da  die  arsenige  8&ure,  wie  das  Antimonoxyd  dimorph  ist,  ausser  tesseral 
auch  orthorhombisch  krystallisirt  (nach  P.  Groth^),  isomorph  mit  Yalentinit, 
so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  £Merigen  nnd  haarfSrmigen  YoiiLommnisse 
der  orthorhombischen  Art  angehdren,  welche  als  Arsenikblathe  vom  tesaeralen 
Arsenit  zn  unterscheiden  and  zu  trennen  ist.  L.  Hausmann^  onterschied 
noch  als  amorphe  Species  das  Arsenikglas  und  rechnete  dazu  daa  sohlackige 
Yorkommen  von  der  Grabe  Katharina  Neafang  za  St.  Andreasberg  and  die  an 
anderen  Orten  vorkommenden  stalaktitischen  Ab&nderangen  der  arsenigen  S&ure, 
welche  jedoch  zum  Theil  noch  der  Arsenikblathe  angehdren  kSnnten,  sofem  aie 
sich  als  krystallinisch-stalaktitische  erwiesen.  Kt, 

Arseivjodidj  Arsentrijodar,  AsJg.  Arsen  and  Jod  verbinden  sich  bei  gelin- 
dem  Erhitzen  outer  sehr  bedeutender  W&rmeentwickelung.  Zur  Darstellong  des 
Arsenjodids  existiren  Yorschriften  von  Plisson,  Thomson,  Bette*),  Meurer*), 
Nickl^s')  and  Hautefeuille^).  Nickl^  tnlgt  Arsen  in  eine  Losung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  und  verfahrt  ahnlich  wie  bei  der  Darstellung  des  Arsenbromids 
(siehe  dieses).  Haute feuille  leitet  Jodwasserstoff  in  Arsenchlorid  ein,  wobei 
unter  starker  Warmeentwickelung  Salzsaure  entweicht,  wilhrend  Arsenjodid  aus- 
krystalHsirt.  Das  Arsenjodid  krystallisirt  meist  in  glanzenden  rothen  hexagonalen 
Tafeln,  die  in  Alkohol  loslich  sind  und  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lassen. 
Das  specif.  Gewicht  des  Arsenjodids  ist  =  4,39  (Boedeker).  Mit  Jodalkalimetallen 
bildet  es  unbestandige  Yerbindungen  (Nickles). 

Das  Arsenjodid  ist  als  Arzneimittel  beim  Krebs  angewandt  worden,  und  es 
hat  deshalb  Wackenroder  zu  einem  Liquor  Superyodureti  Arsenid  von  constanter 
Zusammensetzung  folgende  Yorschrift  gegeben.  1  Thl.  fein  geriebenes  Arsen  and 
6  Thle.  trocknes  Jod  werden  in  einer  Digerirflasche  mit  ungefahr  100  Thin. 
Wasser  ubergossen  und  damit  bei  gelinder  Warme  digerirt,*  die  entstandene  Auf- 
loeung  wird  bei  der  gelindesten  Warme,  zuletzt  am  besten  ohne  aUe  Erw&rmung, 
verdampft  und  die  ruckst&ndige  Masse  in  2880  Thin.  Wasser  aufgelost.  Yiel 
Wasser  Jost  das  Arsenjodid  ohne  Buckstand  auf,  digerirt  man  es  aber  mit  wenig 
Wasser,  so  zersetzt  es  sich  in  Jodwasserstoflisaure  uud  eine  Yerbindung  Ton  der 
Formel  2A80J  -|-  SAs^Os  -|-  12H2O,  welche  in  dunnen  perlglanzenden  Blattr 
chen  kr3'stalli8irt.  Beim  Liegen  neben  Schwefelsaure  entweichen  12H2O.  Beim 
Erhitzen  giebt  die  Yerbindung  Arsenjodid  ab  und  es  bleibt  Arsenik  zurnck 
(Wallace*).  Sl 

AraenlrifWy  Arsenkobalty  ArsenkobaltkiaB  a.  s.  w.  siehe  Arsenikkies, 
Arsenikkobalt  a.  s.  w. 

Araenleg^inrngen,  Arsenmetalle  s.   Arsenide. 

Aieenoohaloit  syn.  A  hi  chit. 

Anenokrokit  syn.  Arseniosiderit. 

Arsenolith  svn.  Arsenit. 

Arsenomelaii  s.  Bin  nit 

Araonopyrit  syn.  Miss  picket 

Arsenosiderit  syn.  Leukopyrit  und  L511ingit. 

Araonoxybromid^  Anenoxychloiid  s.  unter  Arsenbromtd  and  Arsen- 
chlorid. 


Arsenit:    *)  Poirt:.  Ann.  137,  S-  4U.  —  *)  Pog?.  Ann.  79,  S.  308. 

Arsenjodid:  ^)  Ann.  Ch.  Phnnn.  33,  S.  349.  —  ^  Arch.  Phnnn.  [2]  52^  S.  1.  — 
3)  CompL  rend.  48,  p.  837;  J.  pr.  Chem.  79.  S.14;  J.  phann.  [3J  36,  p.  161.  —  *)  BnlL 
soc.  chim.  [2]  7,  p.  198;  Zeitschr.  Chem.  [2]  3,  S.  335.  —  ^)  PhiL  Mag.  [4]  XT,  p.  122; 
J.  pr.  Chem.  77^  S.  320. 
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Anenoxyde  s.  Arsensaaren  «md  ArsensQboxyd. 

*  Arsenphosphor  soil  sich  nach  Landgrebe  durch  Erhitzen  gleicher  Theile 
Arsen  and  Phosphor  bis  zum  dunkeln  Botl^ldhen  bei  Abschluss  der  Loft  bilden, 
nach  Pelletier  durch  Arsen  mit  Phosphor  unter  Wi^ser,  im  ersten  Falle  ist  es 
eine  metallglanzende  Masse,  imter  Wasser  dargestellt  ein  schwarzes  Pulver. 

Anenphylllt  syn.  Arsenikbliithe. 

Arsenpyrit  syn.  Misspickel. 

Anwnradioale,  organisolie.  Cadet  &nd  1760,  dass  bei  der  Destination 
von  essigsanrem  Kali  mit  arseniger  Sanre  eine  schwere  ranchende,  leicht  entziind- 
liche  Fliissigkeit  ubergeht^).  Hit  Ausnahme  einiger  unbedeutender  Yersache  Ton 
Darande^)  und  Th^nard^  hat  man  sich  in  den  folgenden  70  Jahren  damit 
nicht  beschaftigt  undbegniigte  sich,  sie  in  den  Lehrbfichem  als  Cadet's  rauchende 
Flussigkeit  anzafahren,  indem  man  weiter  Nichts  von  ihr  wnsste,  als  dass  sie 
^rsenhaltig  nnd  giftig-war.  In  den  dreissiger  Jahren  versachte  znerst  Dumas*)- 
and  dann  Bunsen^)  ihre  Zusammensetzung  festzustellen ,  was  jedoch  nur  dem 
Letzteren  gelang.  Dieser  kniipfte  an  dieses  Besultat  eine  glanzende  Untersuchung 
fiber  die  von  dem  ^Kakodyloxyd"  ableitbaren  Kdrper  ^),  welche  ftir  die  damals 
herrschenden  Ansichten  von  grosser  Bedeutung  war,  zumal  es  Bun  sen  gelang, 
das  in  diesen  Yerbindungen  als  Badical  angenommene  Kakodyl  AS2C4H12  zu  iso- 
liren.  Ueber  die  Constitution  dieses  Radicals  wurden  verschiedene  Hypothesen 
gemacht^),  von  denen  nurFrankland's  ^)  und  Kolbe*s^  Ansicht  hervorgehoben 
za  werden  verdient.  Damach  war  das  Kakodyl  mit  „ Arsen  gepaartes  Methyl  ** 
Oder  Arsenbimethyl ,  also  nahe  verwandt  mit  dem  kurz  zavor  entdeckten  Zink- 
methyl.  Diese  Anschauung  gewann  an  Wahrscheinlichkeit  durch  die  Darstellung 
anderer  metallhaltiger  Badicale;  sie  wurde  zur  Gewissheit,  als  es  Cahours  und 
Biche  ^^)  gelang,  das  Kakodyl  aus  Jodmethyl  und  Arsennatrium  darzustellen. 

Hervorgehoben  zu  werden  verdient,  dass  die  Kakodyl verbindungen  von 
'Frankland^^)  benntzt  wurden,  um  auf  das  constante  Siittigungsvermdgen  der 
Elemente  hinzuweisen  und  dass  die  von  Baeyer  geftmdenen  interessanten  Meta- 
morphosen  der  organischen  Arsen  verbindungen  Kekul^  zur  Aufstellung  oder  viel- 
mehr  Erweiterung  des  Begriffs  der  molecidaren  Yerbindungen  Yeranlassung  gab, 
Ansichten,  welche  in  der  jiingsten  Zeit  viel&ch  Gegenstand  wichtiger  Discussionen 
wurden. 

Arsendthyle, 

Dieselben  sind  hauptsachlich  von  Landolt^*)  und  Cahours  und  Biche^®) 
ontersucht. 

Arsenmon&thyl  verbindungen. 

Bei  der  Behandlung  von  Arsendiftthyljodur  oder  Arsendiathyl  mit  Jod  bildet 
sichArsenathyljodid:  A8(C2H5)9J  + Ja  =  As(C2H5)J2  +  CaH4J  und  As2(CaH5)4  +  J<, 
=  2C2H5J4-2As(CaH5)J2.  Dieses  Jodid  giebt  bei  der  Emwirkung  von  Silberozyd 

^)  Cadet,  111 6111.  de Hath,  et  dePbys.  des  savants  Strangers 5,  p.  363;  Crell,  n.  chem. 
Arch.  1,  S.  212.  —  ^'Darande,  Morreau,  Anfangsgrande  d.  theor.  u.  prakt.  Cbem.  3^ 
S.  29.  —  ^Th^nard,  Ann.  chim.  5^,  p.  54;  Gehlen,  Journ.^,  p.  292.  —  *)Damas,  Handb. 
d.  Chem.,  fibers,  y.  Engelhardt,  5,  S.  177:  vergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  27,  S.  148.  — 
^)  Bnnsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  24^  S.  271.  —  ^  Bunsen,  Ebend.  31,  S.  175;  37,  S.  1; 
42,  S.  14;  46,  S.  1.  —  ')  Laurent,  Rev.  scient.  14,  p.  327;  Compt.  rend.  31,  p.  349; 
Dumas,  Ann.  ch.phys.  [2]8,  p.  362;  Gerhardt,  Precis  de  Chim.  org.  1,  p.  389;  2,  p.  445 
etc.  —  8)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.  70.  —  »)  Frankland,  Ebend.  71,  S.  215.— 
")  Cahours  u.  Riche,  Compt.  rend.  36,  p.  1001;  39,  p.  541;  Ann.  Ch.  Pharm.  88, 
S.  316;  92,  S.  361.  —  ")  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  107.  S.  257.  —  l*)  Frankland, 
Ebend.  85,  S.  370.  —  '«)  Kekul6,  Ehend.  106,  S.  129.—")  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
89,  S.  301;  92,  S.  365.  — **)  Cahours,  Compt.  rend.  49,  p.  87;  50,  p.  1022;  Ann.Ch. 
Pharm.  112,  S.  222-  116,  S.  364.  —  *«)  Cahours  u.  llofmann,  41,  8.  831;  Jahresber. 
1855,  S.  538.  —  ")  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  357.  —  !»)  Gibbs,  Sill.  Am. 
J.  [2]  15,  p.  118;  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  8.  222.  —  ^^  Bunsen,  Berz.  Jahresber.  21, 
S.  501;  Phil.  Mag.  20,  p.  395.  —  ^)  Gerhardt,  TraH^  de  chim.  org.  1,  p.  641.  — 
'^)  Ebend.  1,  p.  633.  —  ^)  Gmelin,  Handb.  Chem.  5,  S.  64.  —  «»)  Cahours,  Ann. 
ch.  phys.  [3]  62,  p.  291;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  192,  329.  —  ^)  WShler,  Ann. 
Ch.  Pharm.  68,  S.  127.  —  ^)  Hofmann,  Phil.  Trans.  1860,  p.  497;  Proc.  Roy.  Soc.  11, 
p.  62;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  275.  —  2®)  Hofmann,  Proc.  Roy.  Soc  10,  p.. 608; 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  306. 
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die  AneiiiiMni2th7U&iire,  A3{C^B^)O^Bf,  emen  kryrtalKiSrtmrea  Kdrper^.    Wild 
68  mit  Jod  der  DestiOatioi]  nnterworfen,   so  bUdet  sich  Jod&thyl  and  Jodaraea^: 

AsCCjHj)  Jj  +  J,  =  AsJa  +  C1H5J. 

Arsendi&thyl-Yerbindangen. 

Arsendiaihyl  tjn.  Aethylkakodyl,  von  Landolt  entdeckt'^.  Es  entsteht 
neben  anderen  Anenathylverbindiiiigeii  bei  der  JSmwirkong  y<m  AneDnatrhim 
an/  Jodathyl  ^^)  and  bei  der  Destination  von  Arsendiathyljodor  mit  Zinkanud- 
gam  i*). 

Zor  Darstellnng  werden  V4  Pfdnd-Kolben  za  Vg  mit  ArBennatriam ,  das  mit 
dem  4-  bis  5lachen  Gewichte  Qaarzsand  gepalvert  woide,  geloUt,  mit  Jodathyl  be- 
fieachtet  ond  mit  aofsteigendem  Kohler  verbonden.  Die  Einwirkang  ist  ziemlicii 
heftig,  so  dass  bisweilen  aassere  Kohlong  nothig  wird;  spater  wird  imWasBerbade 
erwarmt,  bis  kein  Kochen  mehr  stattfindet.  Der  fi^ckstand  wird  nnn  in  eine 
Aether  enthaltende  and  mit  Kohlensaare  gefollte  Flasche  gebracht  and  darin  ge* 
schattelt.  Die  nach  rahigem  Stehen  Uar  gewordene  ^ossigkeit  wird  in  ein 
anderes  mit  Kohlensaare  gefolltes  yerschliessbares  Ge&s  gegossen  and  der  Back- 
stand  ebenso  behandelt.  Der  atherischen  Losang  wird  etwas  Alkohol  beigemischt 
and  der  Aether  abdestillirt.  Der  Backstand  wird  mit  laftfreiem  Wasser  fractionirt 
gefiUlt,  indem  man  ihn  von  dem  Oel,  welches  die  erste  Trabang  bewirkt,  trennt 
Man  kann  aach  etwas  Jod&thyl  znsetzen,  wodarch  das  gleichzeitig  yorfaandene 
Arsentriaihyl  in  Idsliches  Arsentetrathyljodor  yerwandelt  wild  ^*).  (VieUeicht 
w&re  eine  fractionirte  Destillation  im  Kohlensaarestrome  zar  Trennong  yon  Araen- 
diathyl  and  Ars^triathyl  zweckm&ssiger.) 

Das  Arsenbiathyl  ist  eine  dasLicht  stark  brechende  knoblaachartig  riechende 
Flassigkeit,  welche  zwischen  185^  and  190^  siedet  (gegen  200^  nach  Cahoars  and 
Biche^^,  schwerer  als  Wasser  and  darin  anldsUch,  mit  Alkohol  and  Aether 
mischbar  ist.  Das  reine  Arsenbiathyl  scheint  sich  an  der  Laft  nicht  za  entzdn- 
den ,  sondem  erst  beim  Erwarmen  aaf  seinen  Siedeponkt.  Bei  anvoUkommenflr 
Verbrennang,  sowie  dorch  Ozydation  mit  verdonnter  Salpeters&are  bildet  sich  eiif 
rothes,  spater  braon  werdendes  Palver,  das  dem  Erytrarsin  (s.  Arsenmethyle)  ent- 
spricht.  Lasst  man  langsam  Saaerstoff  zatreten,  so  entst^t  Arsendi&thylozyd, 
das  nach  and  nach  in  Aethylkakodylsaare  abergeht.  Derselbe  Kdrper  bildet  sich 
beim  Schatteln  von  Arsendiathyl  mit  Wasser  and  Qaecksilberozyd.  Weingeistige 
Losongen  redaciren  soibrt  Silbemitrat  (Unterschied  von  Arsentriathyl). 

Das  Arsendiathyl  verbindet  sich  direct  onter  Wanneentwickelang  mit  Chlor, 
Brom,  Jod  and  Schwefel.  Concentrirte  Salpeters&are  ozydirt  es  anter  Feoer- 
erscheinong,  concentrirte  SchwefelsaOre  wird  beim  Erwarmen  za  schwefliger  Saare 
redacirt. 

Arsendiathyljodiir,  A8(CsH5)gJ,  entsteht  beim Yemuschen  atherischer  Jod- 
Idsangen  (1  Mol.)  mit  atherischen  Arsendiathylldsongen  (1  MoL)  and  Yerdonsten 
bei  abgehaltener  Loft  ^^).  Femer  bildet  es  sich  neben  Arsentriathyljodor  bei  der 
Destillation  von  Arsentetrathyljodar-Arsenjodar,  As(C2H5)4J  -|-  ASJ3,  wo  es  zwi- 
schen 228<)  and  232<^  abergeht  ^*^.  Aach  bei  der  Destillation  von  Arsentetrathyl- 
trijodid  entsteht  die  Yerbindong  ^^). 

Es  iit  ein  gelbes,  in  Aether  and  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  Idsliches  Gel, 
von  anertrSglichem  Geracb,  das  an  der  Laft  nicht  raacht  and  sehr  schwer  anter 
Yerbreitnng  von  Jodd&mpfen  verbrennlich  ist.  Der  Siedeponkt  liegt  zwischen 
228^  and  232®,  darch  Schwefelsaare  oder  Salpetersaore  wird  Jod  abgeschieden.  Es 
fallt  aos  alkoholischem  Silbemitrat  Jodsilber,  mit  wasseriger  Sablimatlosong  ent- 
steht kein  Niederschlag  ^^).  Bei  der  Destillation  mit  Zinkamalgam  giebt  es  Arsen- 
biathyl ^%  Wird  es  mit  Jod  behandelt,  so  tritt  Jodathyl  aas  and  man  erh&lt  Ar- 
senmonathyljodid^^):  As(C^)2J  -f  J3  =  As(G2H5)J2  +  JCsHk. 
Darch  Behandlung  mit  Silberoxyd  entsteht  Aethylkakodyls&ore  ^^). 

Arsendi&thyltr ichlorid-Qaecksilberoxy d,  As(C2H5)2Gl3 -}- 2HgO (?).  Bei 
allmaligem  Znsatz  von  verdanntem  alkoholischen  Qaecksilberchlorid  za  weingeistigem 
Arsenbiathyl,  bis  der  Anfangs  auftretende  onertragliche  Geruch  wieder  verschwan- 
den  ist  (wobei  ein  weisser  Niederschlag  entsteht),  Erhitzen  aaf  dem  Wasserbade 
and  Erkalten  der  klar  gewordenen  Fltissigkeit,  erbalt  man  die  Yerbindong  als 
weisses  krystallinisches  Polver,  dessen  Analysen  nor  annahemd  mit  der  obigen 
Formel  obereinstimmen.  Sie  ist  gerochlos,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  loslich,  wird  aach  von  Alkohol  schwer  aofgenommen.  Darch  concentrirte 
Salpetersaore  wird  sie  zersetzt.  Beim  Erhitzen  bUden  sich  SobUmat  and  floch- 
tige  Arseuverbindongen  ^^). 

Neben  diesem  Kdrper  entstehen  noch  zwei  andere,  deren  Nator  onbekannt 
ist  and  von  denen   sich   der   eine  gleichzeitig  mit  dem  vorigen  in'Geltropfen  ab- 
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ficheidet,  die  zn  einer  8pr5den  amorphen  Masse  erstarren,  wfthrend  der  andere 
beim  Yerdiinsteii  der  Mntterlange  in  farblosen  Nadein  erhalten  wird^^). 

Arsendiftthylsanre,  Aethylkakodyls&are  ^^),  As (C2 £[5)203 H.  Sieentsteht 
bei  langsamer  Ozydation  des  Arsendi&thyls  an  der  Loft  oder  darch  Qaecksilber- 
oxyd  1^)  Oder  bei  der  Zersetzung  des  Arsendi&thyUodiirs  mit  Silberozyd  ^^).  Ztir 
DarsteUnng  scbftttelt  man  zwe&miissig  Arsendiftthyl  onter  Wasser  mit  Qneck- 
silberoxyd,  wobei  sich  onter  Wfirmeentwickelnng  nnd  Yerschwinden  des  Gernchs 
Qnecksilber  abscbeidet.  Aos  der  Ldsnng,  die  neben  der  S&ore  das  Quecksilbersalz 
darselben  enthftlt,  wird  darch  Barytwasser  Qnecksilberozyd  abgeecbieden,  der  aber- 
schossige  Baryt  dnrch  Kohlensftnre  entfemt,  und  im  J^trat  das  Barytsalz  durch 
▼erdnnnte  Schwefels&nre  yorsichtig  zersetzt.  Beim  Yerdonsten  der  Ldsnng  erh&lt 
man  die  B&nre  in  wasserbellen  gl&nzenden  Blftttchen  krystalhsirt;  die  schonsten 
Krystalle  erzielt  man,  wenn  man  Arsenbifitbyl  wochenlang  in  nnyoUst&ndig 
scbliessenden  Gefilssen  stehen  ISsst^^). 

DieSftnre  hat  einen  bitteren  and  saaren  Geschmack,  reagirt  saner,  istgernch- 
los,  sehr  zerfliesslich,  leicht  in  Wasser  nndAlkohol,  schwer  in  Aether  Idslich.  8ie 
schmilzt  bei  190®  and  wird  bei  st&rkerem  Erhitzen  in  arsenige  Sftore  and  nbel- 
riechende  arsenhaltige  Yerbindangen  zersetzt.  Sie  verbrennt  mit  fabler  Flamme. 
Weder  darch  concentrirte  Salpetersftnre,  noch  darch  K5nigBwasser  wird  sie  zer- 
setzt; anch  schweflige  S&are  and  Eisenvitriol  sind  ohne  Einwirkang,  dagegen 
liefert  sie  beim  Erwftrmen  mit  phosphoriger  S&are  ein  anangenehm  riechendes 
Oel.    Ihre  wftsserif  e  L&sang  zersetzt  die  Carbonate  1^). 

Das  saare  Barytsalz,  [As(G,H5)aOs]2Ba  4-  As(C2Hfi)202H  +  2H2O,  wird 
beim  Neatralisiren  derSfiare  mit  Barytwasser,  Aas&Uen  des  aberschiissigen  Baryts 
darch  Kohlensftnre  and  Eindampfen  der  Ldsang  als  darchsichtige  krystallinische, 
sehr  zerfiiessliche  Masse  erhalten.  Sie  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
Idslich,  yerliert  bei  120®  das  Krystallwasser  nicht  yollstftndig  and  wird  bei  h5he- 
rem  Erhitzen  zersetzt  ^^). 

Die  freie  S&are  giebt  mit  Bleiacetat  einen  weissen,  mit  Eisencblorid 
einen  braanen  palvrigen,  in  Salzsaare  schwer  loelichen,  mit  Kapfersalfat  einen 
hellgronen,  mit  salpetersaarem  Qaecksilberoxydal  einen  weissen,  in  ver- 
dannter  Salpeters&ure  anldslichen  Niederschlag.  Das  Qaecksilberoxydsalz  aas 
Aethylkakodyl  and  Qaecksilberoxyd  dargestellt  bildet  eine  krystallinische  zerfiiess- 
liche Masse.  Mit  Silbernitrat  giebt  die  Sftore  einen  gelben  flockigen,  in  Am- 
moniak  leicht  Idslichen  Niederschlag.  Silberoxyd  bildet,  za  der  S&ureldsung  ge- 
setzt,  einen  gelben  anldslichen  Kdrper,  der  beim  Trocknen  schwarz  wird  and  eine 
wechselnde  Znsammensetzang  besitzt  ^^). 

Arsentri&thyl- Yerbindangen. 

Arsentri&thyl,  As(C2H5)3,  von  Landolt  entdeckt  1^).  Es  ist  das  Haaptprodact, 
das  bei  der  Einwirkang  yon  Arsennatriam  aaf  Jod&thyl  gebildet  wird,  wenn  man 
naeh  beendigter  Reaction  direct  der  Desdllation  anterwiift.  Die  erhaltene  Flassig- 
keit  wird  im  Kohlens&arestrome  rectiflcirt^^).  DerK5rper  entsteht  aach  aasArsen- 
chlorfbr  and  Zink&thyl  ^*) ,  bei  der  Destillation  yon  Arsentri&thyljodar  mit  Zink- 
amalgam  ^®)  and  b^i  der  Destillation  der  aas  Arsen,  Arsenzink  oder  Arsencadmiam 
and  Jodftthyl  entstehenden  Producte  (Arsentetr&thyljodar  a.  Jodzink  etc  s.  anten) 
mit  Kali  im  Wasserstoffstrome  ^).  Zar  Darstellong  yon  reinem  Arsentriftthyl 
scheinen  die  zwei  letzten  Methoden  geeignet,  da  sich  die  Jodiire  anschwer  ge- 
winnen  lassen. 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  anertrftglich  riechende, 
leicht  bewegliche  Fltlssigkeit  yon  1,151  spec.  Gewicht  bei  16,7®.  Es  ist  in  Wasser 
nicht,  leicht  in  Alkohol  and  Aether  Ibslich-^^)  and  siedet  bei  140®^®)  (nnter  schwa- 
cher  Zersetzang  ^^),  die  Dampfdichte  warde  za  5,278  gefunden,  w&hrend  5,627  yon 
der  Pormel  yerlangt  wird  **). 

An  der  Lnft  raucht  es  and  entziindet  sich  bei  geringrer  Temperatarerh5hang. 
Selbst  beim  Aafbewahren  anter  Wasser  in  yerschlossenen  Gef&ssen  findet  langsame 
Oxydation  statt  and  es  yerliert  nach  and  nach  die  Ffthigkeit  za  raachen.  Bei 
mehrwdchentlichem  Stehen  an  der  Lafb  yerwandelt  sich  das  Areentri&thyl  in 
tafelf&rmige  gerachlose  Krystalle,  die  an  der  Laft  zerfliesslich  sind,  aber  darch 
Wasser  in  ein  Oel  yerwandelt  werden.  Die  Krystalle  sind  Ibslich  in  Alkohol  and 
Aether,  reagiren  saner  and  geben  in  weingeistiger  L5sang  mit  Silbernitrat  einen 
gelben  flockigen  Niederschlag,  ihre  Natnr  ist  aber  anbekannt  1^).  (Yielleicht  an- 
reine  Aethylkakodylsfiare.) 

Yon  concentrirter  Salpeters&are  wird  das  Arsentriathyl  unter  Feaer- 
erscheinimg  and  Explosion  zersetzt;  Salpeters&ure  yon  1,42  specif.  Gewicht 
15st  es   anter  schwacher  Stickoxydentwickelong  langsam  za  salpetersaarem  Arsen- 
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tri&thylozyd.  Concentrirte  Schwefels&are  wird  beim  Erw&rmen  za  schwef- 
liger  Sfture  redacirt.  Die  Ozjde  der  edlen  Metalle  werden  dnrch  Anentriathyl 
nicht  redacirt  ^^). 

Mit  den  Halogenen,  mit  Saaerstoff  und  Schwefel  verbindet  aich  Arsentri&thyl 
iind  es  entBtehen  Korper,  deren  BeRchreibnng  bier  folgt^^).  Mit  alkobolischen  L5- 
flungen  von  Platin-  und  Q^oldchlorid  erh&lt  man  schdn  krystallisirende  Yerbindun- 
gen,  den  Formeln  2  A8(C2H5)3PtCL  and  As (Cq  115)3  AuGl  ent^urechend  ^^). 

Arseutriatbylbromiir,  A8(G2H5)s6r2,  wird dard^Zusatzeiner alkobolischen 
Bromldsnng  za  einer  alkobolischen  Arsentrikthyllbsung  und  Yerdunsten  erbalten. 
Es  bildet  scbwacb  gelbliche,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  IdsUcbe  Krystalle,  die 
zerfliesslicb  sind,  bitter  scbmecken  und  stark  zum  Niesen  reizen.  Beim  Erbitzen 
scbmelzen  sie  und  yerbrennen  dann,  Cblor  und  Salpetersaure  scbeiden  Brom, 
Schwefels&are  Bromwasserstoff  aus  ^^). 

ArsentriHthy Ichloriir  scheint  sich  bel  der  Bebandlung  des  Oxyds  mit concen- 
trirter  Salzs&ure  zu  bilden,  doch  scheidet  Wasser  unyerftndei*tes  Qzyd  ab,  dabei 
nimmt  die  Fliissigkeit  jedoch  eineu  unertr&glicben ,  wAhrscbeinlicb  dem  Cblorur 
angeh5renden  Geruch  an  ^^).  Wird  der  alkoboUschen  ArsentriatbyUosung  verdannte 
alkoboUsche  Sublimatl5sang  zugesetzt,  so  lange  noch  ein  Niederscblag  entstebt,  das 
Gtemisch  im  Wasserbade  bis  zur  klaren  L&suug  erwarmt,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  ein  Salz  Ton  der  Formel  As  (C2H5)8HgOCl2  [vielleicbt  As(C2H5)3  0  + 
A8(C2H5)3Cl2  -\-  Hg2Cl2]  in  weissen  Nadeln,  w&hrend  ein  anderes,  nicbt  n&her 
untersuchtes  in  L5sung  bleibt.  Das  erstere  ist  in  heissem  'VMtsser  und  Alkohol 
leicht  loslicb,  scheidet  darch  Ammoniak  Quecksilberox^^ul  ab  und  sublimirt  unter 
theilweiser  Zersetzung  ^^). 

Arsentriatbyljodtir,  As(C2 H5)3 J2.  Die  Yerbindung  entstebt  bei Zusatz  von 
Jod  zu  Arsentri&thyl  in  •  atheriscber  Losung  als  ^gelber  flockiger  Niederschlag^*); 
femer  bei  der  Destlllation  von  A.s(C2H5)4  J  .  As  J3 '(s.  unten),  wo  sie  als  eine  zwi- 
schen  180^  und  190®  siedende  Fliissigkeit  erbalten  werden  soil,  die  bei  derBehand* 
lung  mit  Zinkamalgam  tbeilweise  in  Arsentriiithyl  zerfallt  und  tbeilweise  als  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krystaUisirbar  zuriickbleibt  ^^)  (?). 

La n dolt  beschreibt  denK5rper  als  sebr  unbestandig,  scbon  an  derLufl  unter 
Jodausscbeidung  sich  zersetzend,  bei  160*^  schmelzend,  bei  190®  unter  theilweiser 
Zersetzung  in  hellgelben  Tropfen  destiUirend  [wahrscbeinlicb  nach  der  Gleichung 
A8(C2Hb)sJ2  =  CaHgJ  +  AslCaHgJaJ],  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
schwer  Idslich,  aus  Silber  und  Bleisalzen  Jodmetalle  auKscheidend ,  mit  Sublimat 
einen  weissen,  im  Ueberschuss  15slichen  Niederscblag  erzeugend.  Heisse  Kalilange 
erzeugt  Arsentriatbyloxyd,  aus  heisser Salzsfiure  scheidet  es  sich  unver&ndert  ab'*). 

Arsentriflthyloxyd,  As(C2H5)30,  bildet  sich  beim  Yerdunsten  einer  atherischen 
Ii5sung  von  Arsentriatbyl  neben  anderen  nicht  naher  bekannten  K5rpem.  Lan- 
dolt  erhielt  grdssere  Mengen  der  Substanz,  als  er  das  mit  Aether  erschOpfte  Pro- 
duct von  der  Einwirkung  von  Jodatbyl  auf  Arsennatrium  (s.  o.)  mit  Alkohol  ans- 
zog,  diesen  dann  verdunstete  und  den  Biickstand  bei  ungehindertem  Luftzutritt 
destiUirte,  wo  sie  neben  einer  dickfliissigen  jodhaltigen  Fliissigkeit  iibergeht.  Die 
obere  Schicht  wird  abgehoben,  mit  Wasser  geschiittelt  und  getrocknet.  Dieselbe 
Yerbindung  bildet  sich  auch  aus  Arsentriftthyljodiir  beimErhitzen  mit  Kalilauge '*). 

Das  Oxyd  bildet  ein  in  Wasser  unlQsliches,  imzersetzt  fliichtiges  Oel  von  zu 
Thrftnen  reizendem  Geruch,  das  nicbt  alkaliscb  reagirt  and  sich  nicbt  in  Salz- 
s&ure  und  Schwefelsaure ,  wohl  aber  in  massig  concentrirter  Salpeters&ore  lost. 
An  der  Luft  trubt  es  sich  ^*). 

Das  salpetersaure  Arsentrilltbyloxyd  wird  bei  Bebandlung  von  Araentri- 
ftthyl  Oder  dem  Oxyde  desselben  mit  Salpetersfture  und  Yerdunsten  im  Exsiccator  als 
sehr  zerfliesslicbe  Krystallmasse  erbalten  ^*). 

Arsentri&thylsulfnr,  A8(C2H5)3S.  Es  bildet  sich  aus  Arsentri&thyl  und 
Schwefel,  sowie  bei  der  Bebandlung  des  Oxyds  mit  Funffach-Schwefelkalium  '^). 

Zur  DarsteUung  erwarmt  man  eine  fttherische  Arsentriathylldsung  mit  Schwe- 
felblumen,  giesst  von  dem  iiberscbussigen  Schwefel  ab  und  lUsst  erkalten.  Die 
ansgeschiedene  Yerbindung  wird  nochm^s  aus  Aether  umkrystallisirt ,  wo  sie  in 
schunen  Saulen  erbalten  wird.  Diese  besitzen  einen  bitteren  Geschmack,  sind  in 
Alkohol,  warmem  Wasser  und  kochendem  Aether  lOslich,  scbmelzen  iiber  100®  imd 
zersetzen  sich  bei  hdherem  Erhitzen  unter  Entwickelung  selbstentziindlicher  D&mpfe 
und  Hinterlassung  von  Schwefelarsen.  Durch  concentrirte  Salpetersaure  werden 
sie  oxydirt,  Sal^ure  entwickelt  Schwefelwasserstoff.  Aus  Silbemitrat  f&llen  aie 
Schwefelsilber ,  mit  Quecksilbemitrat  •  geben  sie  einen  schwarzen  allm&lig  weiss 
werdenden,  mit  Sublimat  einen  weissen  Niederscblag,  wahrend  Bleiacetat  and 
Kupferoxydsalze  nicht  geitillt  werden  ^*). 
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Arsentetr&thyl-  oder  Arsenathyliam-  oder  Aethylarsonium-Yerbin- 

dangen. 

Dieselben  sind  von  Landolt  entdeckt  worden  ^^). 

Araentetr&thylbromtir,  A8(C2H5)4Br.  Beim  Abdampfen  einer  mit  Brom- 
wasserstoff  gesattigten  Arsenathyliumoxydldsxing  bleibt  die  VerbiDdung  als  weifne 
sehr  zerfliesaliche  Salzmasse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich  ist  and 
deren  L^ranngen  sich  wie  Bromkalium  verhalten  ^*). 

Arsentetrathylchloriir,  A8(C2H5)4Cl-j-4H2<0.  Wie  die  vorige  Verbindung 
dargesteilt;  besitzt  SLhnliche  Eigenschaften  wie  diese.  Beim  Erhitzen  scbmebsen 
die  Krystaile  im  KrystaUwasser  und  verlieren  es  dann  unter  Zersetzung.  Es  ist 
ohne  Bnckstand  flac^tig.  Mlt  Sublimat  bildet  es  ein  Doppelsalz.  Mit  Platinchlorid 
entsteht  in  concentrirten  Ldsnngeu  nach  einiger  Zeit  ein  orangegelber  Niederschlag, 
der  ana  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann,  dureb  concentrirte  wanne 
HCl  zersetzt  wird  und  die  Formel  2 A8(CaH5)4Cl  -j-  PtCl^  besitzt"). 

Arsen&tbyliumjodiir,A8(02 £[5)4  J.  Bildet  sich durch  directe  Verbindung  von 
Arsentri&thyl  und  Jodathyl  bei  gelinder  Warme  und  wird  durch  UmkrystaUisiren 
gereinigt  ^^).  Entsteht  auch  aus  der  Jodcadmium-,  Jodarsen-  oder  Jodzink-Doppel- 
verbindung  (s.  u.),  wenn  man  die^e  mit  siedendem  Kali  behandelt,  dann  tagelang 
Btehen  lasst  und  die  Masse  mit  Alkohol  auszieht  ^^). 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft 
nach  und  nach  braun  farben.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  15slich,  in 
Aether  unldslich.  Salpeters&ure  imd  Schwefelsaure  scheiden  Jod  aus,  durch  letz- 
tere  entsteht  gleichzeitig  Jodwasserstoff  und  schweflige  Sfture.  Mit  Sublimat  ent- 
steht ein  Doppelsalz,  durch  Silberoxyd  Arsenathyliumoxydhydrat,  beim  Erhitzen 
zerf&Ut  sie  unter  Entwickelung  selbstentzundlicher  Dampfe  und  Hinterlassung  von 
Arsen  and  Jodarsen  \*).  Bei  der  Destination  mit  Kali  im  indifferenten  Gassti'ome 
erhiUt  man  reines  Arsentriathyl  ^^).  Durch  Jod  entsteht  ein  Perjodid,  As(C2H5)4J3, 
von  dem  Aussehen  des  ilbermangansauren  KaUs^^). 

Eine  Verbindung  mit  Jodarsen,  As (C2 £[5)4  J  -f-  AsJj,  gewinnt  man  beim  Er- 
hitzen von  Arsen  mit  Jodathyl  auf  180^  in  rothen  Tafeln,  die  in  Alkohol  loslich 
sind  and  daraus  in  Nadeln  krystallisiren.  Diese  zersetzen  sich  bei  der  Destination 
in  A8(C2H5)s  J]  und  Ab(C2H5}2J  ^°)  (s.  o.)  Durch  siedende  Kalllauge  lieferu  sie 
ArsenathyUumjodiiT,  bei  der  Destination  mit  Kah  Arsentriathyl  ^^). 

Femer  kennt  man  Verbindungen  von  Arsenllthyliumjodur  mit  Jodzink  und 
Jodcadmium.  Diese  entstehen  beioi  Erhitzen  von  Arsenzink  oder  Arsencadmium 
mit  Jodathyl  auf  175^  bis  180^.  Die  erhaltene  Masse  krystallisirt  aus  siedendem 
Alkohol  in  schdnen  Prismen  von  der  Zusammensetzung  2  As  (Cj  3^5)4  J  -j-  ZnJ2  und 
2  A8(C2H5)4J  -|-  CdJ2^^)^^),  durch  Kalilauge  erfahren  sie  aieselben  Zersetzungen 
wie  die  Arsendoppelverbindung  ^^). 

Arsen tetr&thyloxydhy drat  bildet  sich  bei  der Behandlung  desJodiirs  mit 
firisch  gefalltem  Silberoxyd,  Filtiiiren  und  Verdunsten  des  Filtrats  bei  abgehaltener 
Laft.  Es  ist  eine  weisse  Masse,  welche  an  der  Luft  rasch  Wasser  und  Kohlensaure 
anzieht  und  stark  alkalisch  reagirt.  Die  L5sung  desselben  zersetzt  die  Ammoniak- 
salze  in  der  KSlte  und  fallt  die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  ^*). 

Saures  schwefelsaures  Arsentetr&thyl,  As  (C2  £[5)411804.  Komige 
Krystalle,  die  durch  Zersetzung  des  Jodiirs  durch  Silbersulfat,  das  freie  Schwefel- 
s&nre  enthftlt,  dargesteUt  werden.  Sie  besitzen  einen  sauren  and  bitteren  Geschmack, 
IQsen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Aether  ^*). 

Arsenbutyle. 

Bel  der  Destination  gleicher  Gewichte  von  arseniger  Saure  und  valeriansaurem 
Kali  erh&lt  man  eine  gelbhche,  nach  Knoblauch  riechende,  an  der  Luft  rauchende 
Flussigkeit,  die  in  Wasser  losUch  ist,  mit  Sublimat  einen  weissen  Niederschlag 
giebt  and  beim  Aufbewahren  in  unvollkommen  verscjhlossenen.Gefassen  in  grosse 
vierseitige  Prismen  verwandelt  wird.  Der  Analogie  nach  kann  hier  Butylkakodyl- 
oxyd  vorliegen  *^. 

Arsenmethyle, 

Arsenmonomethyl-Verbindungei4l 

Dieselben  sind  von  Baeyer  entdeckt  und  studirt  worden  ^^). 

Arsenmonomethylchlorid,  As(CH8)Cl2.  Diese  Verbindung  war  schon  von 
Bun 8 en  im  unreinen  Zustande  beobachtet  und  unter  dem  Namen  ^kakodylsaures 
Kakodylchlorid"  beschrieben  worden  ').  Sie  entsteht  bei  langerer  Einwirkung  von 
Chlofwasserstoffgas  auf  KakodylsKure  ^^): 

As(CH3)202H  +  3  HCl  =  AsCHjCla  +  CHgCl  +  2HaO, 
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Oder  auch  beim  Erwftrmen  ^^)  von  Kakodyltrichlorid  anf  40^  bis  50^: 

Ab(CH8)«C18  =  ABCH3CI2  +■  CHgCl 
und   in  geringer  Menge   bei  der  Destination  der  Verbindong  yon  SaLssSure  mit 
Kakodyls&ore  "). 

Die  Substanz  wird,  wenn  sie  nach  der  ersten  Methode  dargestellt  ist,  noch 
nber  Kalk  destillirt  nnd  dann  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Sie  ist  eine  bei  133® 
siedende  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Fliissigkeit,  die  in 
Wasser  ziemlich  loslich  ist  und  deren  D&mpfe  die  Schleimhftute  heftig  angreifen. 
Durch  Schwefelwasserstoif  entsteht  ein  veisser  Niederschlag  von  Arsenmethylsuifid. 
Beim  Einleiten  von  Ghlor  in  eine  auf  —  10^  abgekiihlte  Ldsong  des  Ghlorids  in 
Schwefelkohlenstoff  erhftlt  -man  grosse  Krystalle  von  Arsenmethyltetrachlorid ,  die 
aber  schon  bei  0^  in  Arsenchloriir  and  Ohlormetbyl  zerfallen,  also  wahrscheinlich 
die  Formel  As  (C  £[3)014  besitzen.  Dnrch  kohlensaures  Kali  bUdet  sich  Arsenmono- 
methyloxyd,  bei  der  Destination  mit  Kali  Kakodylozyd  ^^). 

Arsenmonomethyljodid  wird  dorch  Jodwasserstoff  ans  wasseriger  lidsnng 
des  Oxyds  als  gelber  Niederschlag,  aus  alkoholiscber  L5snng  desselben  beim  Ver- 
dnnsten  in  grossen  gelben  Nadeln  erhalten.  Entsteht  anch-  aus  Kakodyl  oder 
Kakodyljodur  und  Jcd^*): 

As^(GH.)4   4-  J3  =  2A8CH8J2  4-  2CH3J 

As(CHs)2J  4-  Ja  =     AsCHgJa  -|-     OHjJ. 

£s  schmilzt  bei  25^  und  verfltichtigt  sich  iiber  200^  ohne  Zersetzung,   ist   in  Al- 

fcohol,  Aether  und  Bchwefelkohlenstoff  leicht  loslich  nnd  geht  durch  Salzsdure  in 

das  Chlorid  fiber  11). 

Arsenmonomethyloxyd,  ASCH3O.  Es  entsteht  beimSftttigen  des  Ghlorids 
mit  kohlensaurem  Kali  unter  Wasser,  Ausziehen  der  Masse  mit  Alkohol  and  Ab- 
destiUiren  des  letzteren  im  Wasserbade  und  im  Kohlens&urestrome.  Der  Back- 
stand  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirt.  Beim  Yerdnnsten  des  letzteren 
scheiden  sich  grosse  Krystalle  ab,  die  sich  aber  an  der  Luft  gewohnlich  rasch  in 
eine  porzellanartige  Masse  verwandeln.  Dieselben  sind  specifisch  schwer,  riechen 
stark  nach  Asafoetidti,  15sen  sich  langsam  aber  reichlich  in  kaltem  Wasser  and 
sind  auch  in  AJkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  15slich.  Sie  schmel- 
zen  bei  95®,  sind  nicht  f&r  sich,  aber  mit  Wasserd&mpfen  etwas  fluchtig  und 
liefem  bei  der  Destination  mit  Kali  Kakodylozyd : 

4  AsGHgO  =  AB2O3  -f;  As2(GHs)40. 
Salzs&ure  f^t  aus  der  concentrirten  wasserigen  Ii5sung  das  Ghlorid,  Schwefel- 
wasserstoff  das  Suliid,  &hnUch  verhalten  sich  Brom-  und  Jodwasserstoff.  Von  Sal- 
peters^ure,  Quecksilber-  und  Silberoxyd  wird  es  in  der  WS.rme  in  Arsenmono- 
methylsfture  iibergefuhrt,  Ghlor,  Brom  und  Jod  geben  mit  der  Ldsung  in  Schwefel- 
kohlenstoff Niederschl&ge,  die  sich  spontan  zersetzen  ^^). 

Arsenmonomethyls&ure,  AsGHsOsHg.  Dieselbe  entsteht  aus  dem  Oxyd  ^^), 
dem  Ghlorur^^)  oder  dem  Jodur^^)  und  Silberoxyd  oder  bei  Behandlung  des  £r- 
steren  mit  Quecksilberoxyd  ^^).  Zur  Darstellung  wird  zweckm&ssig  die  wftsserige 
L5sung  des  Oxyds  mit  Quecksilberoxyd  in  der  Warme  behandelt,  das  gebildete 
Queckffllberoxydulsalz  mit  Barytwasser  zersetzt,  der  iiberschussige  Baryt  durch 
Kohlensfture  entfemt  und  aus  dem  im  Filtrat  enthaltenen  Barytsalz  die  Sftore 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  SchwefelsHure  frei  gemacht^^). 

Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  speerf5rmigen  Bl&ttem,  die  ans 
dendritischen  Nadeln  zusammengesetzt  sind,  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
Idslich  und  treibt  die  Kohlens&ure  aus  den  Garbonaten  aus.  Die  Salze  sind  fast 
idle  krystaUisirbar. 

Das  Barytsalz,  dessen  Darstellung  oben  beschrieben  ist,  wird  aus  verdnnnter 
wftsseriffer  L5sung  durch  Alkohol  in  &rblosen  Nadeln  von  der  Formel  AsGH} 
OgBa  +  SHgO  gef&Ut,  die  ihr  Wasser  bei  100^  abgeben.  Beim  Yerdunsten  der 
wSsserigen  L5sung  oder  beim  Fallen  einer  concentrirten  wftsserigen  Ldsung  des 
Barytsalzes  mit  absolutem  Alkohol  erh&lt  man  dasselbe  als  KrystaUmehl,  das  an 
der  Luft  rasch  in  die  Nadeln  iibergeht,  wahrscheinlich  das  wasserfteie  Salz,  das 
durch  Wasserentziehung  das  wasserhaltige  liefert^^). 

Das  Silbersalz,  AsGH3  03Ag2,  wiM  beim  Yermischen  wasseriger  Ldsungen 
des  Barytsalzes  ui^£ilbernitrats  in  kleinen  Krystallen  erhalten,  die  beim  Eihitzen 
unter  Yerpuffen  zffietzt  werden  ^^). 

Arsenmethylsulfiir,  ASGH3S,  entsteht  aus  dem  Ghlorid  und  dem  Oxyd 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  in  gl&nzenden  Bl&ttchen  oder  S&ulen.  Es  riecbt 
nach  Asa /oeiida,  ist  in  Wasser  unl5slich,  ziemlich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  Schwefelkohlenstoff  Idslich;  es  schmilzt  bei  110<^  and  bleibt  nach  dem  Erkalten 
lange  fliissig,    bei  starkem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Bilduiig  von  Scbwefel- 
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anen.   Die  alkoholiache  L(Viang  f&Ut  ans  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Platin-  und  Queck- 
silberozydolsalzen  Schwefelmetalle  ^^). 

Arsendimetliyl-yerbinduiigen. 

Arsendimethyl,  Kakodyl,  A82(GH3)4.  Wurde  von  Ban  sen  1842  entdeokt^), 
findet  sich  aber  auch  in  der  ranchenden  Fliissigkeit  Cadet's^)*). 

Es  entstebt  ans  Cblorkakodyl  und  Zink*): 

2A8(CH8)aCl  +  Zn  =  ZnCl,  +  A83(CHa)4, 
findet   sich   aber   anch  in  geringer  Menge   unter   den  Einwirkungsproducten   von 
Anennatrium  anf  Jodmethyl  ^^)  and  den  Destillationgprodacten  von  esslgsaarem  Kali 
mit  arseniger  Saare. 

Zur  Darstellung  lUsst  man  auf  Chlorkakodyl  Zink  bei  100^  in  einem  mit  Kohlen- 
aanre  gefollten  Oeftsse  einwirken.  Die  Beaction  wird  duroh  die  Ldelichkeit  des 
Chlorzinks  in  der  Flussigkeit  erleichtert,  da  inFolge  dessen  das  Metall  stets  seine 
blanke  OberflScbe  behalt.  (£s  scheint  sich  sogar  eine  Verbindung  beider  Chloriire 
zu  bilden,  die,  wenn  man  den  Apparat  abkiihlt,  in  grossen  cubischen  Krystallen 
anschiesst.)  Nach  mehreren  Btunden  ist  das  Ganze  in  eine  feste  weisse  Masse 
verwandelt.  Diese  wird  mit  Wasser  behandelt»  wo  Chlorzink  in  L(5snng  geht  and 
iich  am  Boden  des  Ge&sses  ein  Oel  abscheidet,  welcbes  vom  Wasser  getrennt, 
getrocknet  and  in  einer  Kohlensaare-Atmosph&re  rectificirt  wird.  Schliesslich  wird 
auf  —  6^  abgekdhlt  und  die  Mutterlauge  von  den  gebildeten  Krystallen  abgegossen. 
Die  letzteren  sind  reines  Kakodyl.  In  Bezug  auf  die  Einzelheiten  der  Operation, 
welche  der  leichten  Zersetzlicbkeit  des  Arsendimethyls  wegen  mit  grossen  Scbwie- 
rigkeiten  verkniipft  ist,  verweisen  wir  auf  die  Original-Abhandlung  ^). 

Das  Arsendimethyl  ist  ein  wasserheUes  diinnflilssiges  stark  lichtbrechendes 
liiquidom  von  knoblauchartigem  Geruch,  das  in  Wasser  unldsUch,  in  Alkohol  und 
Aether  idslich  ist.  Es  siedet  gegen  170^  und  erstarrt  bei  —  Q^  zu  rectangul&ren 
Prismen,  wenn  die  Abkiihlung  langsam  geschieht.  Seine  Dampfdichte  wurde  zu 
7,10  gefunden,  w&hrend  die  Formel  7,25  verlangt^). 

An  der  Luft  entziindet  es  sich  und  verbrennt  mit  fabler  Flamme  zu  Koblen- 
sSure,  Wasser  und  arseniger  Sfture.  Bei  ungenugendem  Sauerstoff  blldet  sich  Ery- 
thrarsin  (s.  u.)  und  metallisches  Arsen  scheidet  sich  aus.  Bei  so  sparsamem  Luft- 
zutritt,  dass  keine  Entziindung  eintritt,  bUdet  sich  Kakodylozyd  und  Kakodyl- 
aaure.  Das  Kakodyl  verbindet  aioh  direct  mit  den  Halogenen,  mit  Sauerstoff  und 
Schwefel^  (s.  u.).  Femer  verbindet  es  sich  mit  den  Joduren,  Bromuren  und 
Chlordren  der  Alkoholradicale  und  erzeugt  Arsoniumverbindungen  ^^).  Es  vereinigt 
Btch  auoh  mit  Schwefel&thyP^).  Durch  Salpetersaure  entsteht  salpetersaures 
Kakodylozyd.  Sublimat  wird  zu  Quecksilberchloriir  reducirt,  wiihrend  gleichzeitig 
das  Doppelsabs  von  Quecksilberchlorid  mit  Kakodylozyd  auskrystaJlisirt.  In 
raacbender  Schwefels&ure  lost  es  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  S&ure. 
Wird  es  in  einer  Glocke  uber  Schwefelsaure  auf  400<)  bis  500^  erhitzt ,  so  zerlegt 
es  sich  in  metallisches  Arsen,  Aethylen  und  Grubengas  nach  der  Gleichung: 

Asa(CH«)4  =  Aflg  4-  CjH^  +  2  CH4. 
Die  Zersetzungsproducte   bei  der  DestUlation   ilber  ZnClg   sind   nicht   genau   be- 
kannt  % 

.  ArsendimethylbromUr,  Kakodylbromiir,  As(GH3)2Br.  Dasselbe  entsteht 
aus  Kakodyl  und  Brom  ^)  oder  Bromathyl  ^^) ,  im  letzteren  Falle  neben  Arsen- 
tetr&ihylbromur;  femer  bildet  es  sich  bei  der  Destination  von  Kakodyloxyd-Queck- 
silberchlorid  mit  concentrirter  Bromwasserstoffs&ure  ^.  Es  bildet  ein  gelbes  Oel 
von  lUinlichen  Eigenschaften  wie  das  Chloriir.  Es  zerfaUt  durch  Quecksilber  bei 
200^  bis  300^  in  Kakodyl  und  Quecksilberbromid.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
liefert  es  neben  Bromwasserstoff  Kakodylozybromiir  ^  (s.  u.). 

Arsendimethylchloriir,  As(CH)2Cl.  Es  entsteht  auf  &hnliche  Weise  wie 
das  Bromiir.  Zur  Darstellung  dient  auch  bier  zweckmassig  die  Destillation  von 
A82  (0113)40  4~  2  HgCl]  mit  concentrirter  Salzs&ure^.  Man  iibergiesst  Kakodyl- 
ozyd mit  der  mehi?achen  Menge  rauchender  Salzs&ure,  setzt  einen  Ueberschuss 
von  gepulvertem  Quecksilberchlorid  zu  und  destillirt  mit  Salzsflure.  Das  Destillat 
wird  mit  Kalk  und  Oblorcalcium  behandelt  und  rectificirt  ^^).  Es  entsteht  ilbrigens 
auch  neben  Kakodylozycblorur  bei  der  Destillation  von  Kakodylozyd  mit  concen- 
trirter Salzsfture  %  Das  Kakodylchlorur  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende 
and  darin  unlOsliche  Flussigkeit  von  bet&ubendem  Qeruch;  in  gr5sserer  Menge 
eingeathmet  zerstort  es  die  Schleimhilute.  Es  erstarrt  selbst  bei  —  45<^  nicht  und 
siedet  etwas  ftber  100®.  Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  betr&gt  4,56  (ber.  4,85). 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  fabler  Flamme  und  Abgabe  von  Salzs&ure. 
In  Sauerstoff  erhitzt  ezplodirt  es.  Bei  langsamem  Luftzutritt  entsteben  sch5ne 
Kryftalle*).     Durch  Chlorgas  entziindet  es  sich,   wird  die  Einwirkung  gemftssigt^ 
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so  tfktsteht  Kakodyltrichlorur  ^^)  (s.  a.)  Brom  bildet  Kakodylohlorobromlir  ^^).  Ih 
Terd&nnter  Salpetenfture  Idst  ee  sich,  durch  oonoentrirte  entsteht  EzploiiaiL 
Schwefelsftore  and  Phosphorsfiare  setzen  Salzt&ore  in  Freiheit*).  Durch  Silber- 
nitrAt  wird  Chlorsilber  gef&Ut^),  durch  Kali  enUteht  Kakodyloxyd  i^)  nnd  Chlor- 
kalittm.  Auch  durch  Anuuoniakgas  wird  es  zersetzt.  Mit  Zink  auf  100®  erhitzt 
entstftht  Eakodyl*).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht  KakodyloxychlorfU- *) 
(s.  unten). 

Beim  Yermischen  einer  alkoholischen  Ldsnng  yon  Kakodyloxyd  mit  eintf 
Aufldsung  Yon  Knpferchloriir  in  Salzsfture  entsteht  ein  yoluminOser  Niederschlag, 
der  zur  Keinigung  mit  concentrirter  Salzsfture  und  dann  mit  Wasser  bei  mOgUebflk 
abgehaltener  Luft  ausgewaschen  und  im  Yacuum  getrocknet  wird.  Er  besitzt  die 
Formel  2  As(CH3)sCl .  CugCIj  und  bildet  ein  nach  Kakodyl  riechendes  k^miges  Pulver, 
das  durch  kochendes  Wasser  and  an  der  Luft  zersetzt  wird  and  beim  Erhitien 
mit  grfiner  Flamme  brennt*). 

Kakodyl-Platinchlorid,  wahrscheinlich  2  As (G £[3)2 01  +  1^^4*  ^^^^  f>eun 
Yermischen  alkoholischer  Platinchlorid  -  and  KakodylchlorurlOsungen  als  rotber 
Niederschlag  erhalten^).  Dieser  erleidet  beim  Kochen  mit  Wasser  Zersetzung  nnd 
Uefert  eine  gelbe  Ldsung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  feine  Nadeln  von  der  Formel 
ASji  G4  Hi4  Pt  Cla  O2  abscheiden  ^^). 

[Anmerk.  Qerhardt^)  glanbt,  dass  der K5rpeiv  2  Atome  H  weniger  enthalte 
and  giebt  ihm  die  Formel  A8sC4HePtCla  4"  2H2O.  Tritt  wirklich  Bedactioii 
ein,  wird  genugend  Kakodylsfiure  gebildet,  so  kdnnte  doch  Buns  en's  Ansicht  die 
richtige  sein,  mit  der  auch  die  Analysen  etwas  besser  stimmen.  Man  konnte  dans 
dem  Kdrper  die  Formel  As^  (C  Hs)^  O  .  Pt  CI3  -f-  HjO  geben.  Nur  1  Mol.  Wasser 
entweicht  bei  164^  and  der  Best  kann  ohne  Zersetzung  bis  240®  erhitzt  werden; 
dasselbe  gilt  von  dem  Bromur,  wahrend  das  Jodftr  bei  100®  der  Formel  AsjCCH^O 
-f-  Pt  J]  entspricht.  Ein  weiteres  Argument  fur  diese  Formel  ist,  dass  man  keinen 
Fall  kennt,  in  dem  Wasserstoff  aus  Kohlenwasserstoffradicalen  in  dieser  Weise 
abgegebeu  and  durch  Metalle  ersetzt  wird,  was  Gerhardt  voraussetzt.] 

Dieselben  sind  geruchlos,  haben  denNamen  Kakoplatylchlorur  erhalten, 
lOsen  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Ammoniak,  aus  welcher 
Lfisung  durch  Yerdunsten  in  Alkohol  unldsliche  Kryetalle  erhalten  werden.  Durch 
Silbemitrat  entsteht  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Bei  164®  verlieren  sie 
1  Molecul  Wasser,  das  sie  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  aufhehmen.  Beim  £r- 
hitzen  uber  240®  verbrennen  sie ,  ohne  vorher  zu  schmelzen '®).  Durch  Brom- 
natrium  entsteht  in  heisser  LQsung  das  correspondirende  B r om u  r ,  As3C4H|4ptBr20|, 
das  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  in  heissem  Wasser  leicht  lOslich  ist.  Auch 
dieses Salz  giebt  bei  164®  1  Mol.  HjO  ab.  DasKakoplatyljodflr,  AssC4HisPtJsO, 
fiOlt  als  krystallinische  Blattchen  beim  Yermischen  kochender  und  venlunnter 
LOsungen  von  Jodkalium  und  Kakoplatylchlorur.  Bei  260®  zersetzt  es  sich  unter 
Abgabe  stinkender  D&mpfe.  Das  Sulfat,  Asj C4 H14 Pt S O^ ,  bildet  sich  bei  der 
Zersetzong  des  Chlorurs  dnrch  schwefelsaures  8ilber  in  kochender  Usang.  Kach 
dem  Filtriren  und  Yerdunsten  im  Yacaum  erhalt  man  weisse  krystalliniMhe  KOr^ 
ner.  Es  ist  geruchlos  und  an  der  Luft  unverfinderlich  ^®).  Ein  correspondirendes 
Nitrat  entsteht  aus  dem  Chlorur  und  salpetersaurem  Silber. 

Alle  diese  Yerbindongen  haben  eine  schwach  saure  Beaction  ^®). 

Arsendimethyltrichlorid,  A8(CH3)2C]3,  Kakodylsuperchlorid.  Die 
Yerbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Eakodylsaure  in  unter  Aether  beflndlicbes 
Phosphorsuperchlorid  eintrftgt  oder  wenn  man  Chlor  auf  die  Oberflttche  einer  ge- 
kuhlten  Ldsung  von  Arsendimethylchlorur  in  Schwefelkohlenstoff  leitet.  Die  letzte 
Methode  ist  vorzuziehen,  weil  sich  das  nach  der  ersten  Methode  dargestellte  sehr 
leicht  zersetzt  ^^).  Die  Yerbindung  scheint  auch  bei  der  Einwirkung  von  troek- 
nem  Balzs&uregas  auf  Kakodyls&ure  neben  As(CH3)2^sBs^  fbasisches  S^akodyl* 
fuperchlorid  s.  u.)  und  Arsenmonomethylchlorid  zu  entstehen  ®)  ^i).  Sie  krystalli- 
sirt aus  Aether  in  wasserheUen  Saulen  und  zersetzt  sich  durch  Alkohol  in 
A8(CH3)3  02H2G1,  wfihrend  gleichzeitig  eine  die  Schleimhftute  stark  affioirende 
Subetanz  gebildet  wird;  an  feuchter  Luft  raucht  sie  and  es  bildet  sich  basiscbes 
Kakodylsuperchlorid.  Durch  Wasser  wird  sie  unter  Wftrmeentwickelung  in  Kako- 
dyls&ore  and  Salzsfture  zerlegt.  Durch  viel  Quecksilberoxyd  wird  die  fttberisobe 
liOsung  bei  Alkoholznsatz  in  dieselbe  Yerbindung  flbergefubrt,  die  Buns  en  aus 
Sublimat  und  Kakodylsfture  (siehe  bei  Kakodylsftore)  erhielt.  Beim  sohwachen 
Erw&rmen  zerlegt  sidi  das  Arsenmethyltrichlorid  in  Chlormethyl  and  Arsenmono* 
methyldichlorid  "). 

Arsendimethylchlorobromid.  Brom  zu  einer  LSsung  von  Chlorkakodjl 
in  Schwefelkohlenstoff  gesetzt  bewirkt  die  F&llung  eines  gelben  krystallinisehen 
KOrpers,  wahrscheinUch  As(CH3]^ClBr3,  der  sehr  nnbestiUadig  ist  and  in  Bram* 
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methyl  and  eine  zwisdien  130^  bis  180®  Biedeude  Flusaigkeit  zerf&ilt,   so  dass  es 
soheint,  als  ob  der  Kdrper  As(CHa)ClBr  nicht  existire^^). 

Arsendimethjlcyanur,  Kakodylcyandr,  As(CHs),CN.  Dasselbe  entsteht 
dxuxh  DestillaUou  von  Kakodylozyd  mit  concentrirter  Blaus&ure  oder  beim  Yer- 
mischen  einer  coneentrirteu  CyanqueekBilberlosung  mlt  kakodylhaltigem  Kakodyl- 
ojyd.  Man  hat  A82(CH3)4  0  +  H^Cya  =  2A8(CH8)8Cv  +  HgO  und  A8a(CHa)4 
4-HgCyj  =  Hg4-2AK(CH3)2Cy.  Reines  Kakodyloxyd  zeigt  die  Reaction  nicht  «j. 
QueckfiUber  scheidet  sich  aus;  neben  Kakodykyanor  entsteht  etwas  Kakodylsaure. 
Das  Destillationsproduct  besteht  aus  Wasser  und  einem  Oel,  das  sehr  bald  erstarrt. 
Die  Erystalle  werden  getrocknet  und  durch  Schmedzen,  fractionii*te  Krystallisation 
und  Rectification  in  einer  Kohlensfture^Atmosphare  gereinigt. 

Das  Cyankakodyl  bildet  gl&nzende  Krystalle,  die  bei  33®  «u  einer  farblosen 
stark  lichtbrechenden  Flussigkeit  schmelzen.  Beim  Sublimiren  erhalt  man  es  in 
schonen  vierseitxgen  Prismen.  £s  ist  in  Wasser  venig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  loslich,  siedet  bei  ungefahr  140®  und  Terbrennt  mit  rdthlicher  Flamme. 
Seine  Dampfdichte  ward  zu  4,63  gefunden,  w&hrend  die  Formel  4,52  verlangt. 
Mit  Silbernitrat  entsteht  eio  Ni^erschlag  von  Cyansilber,  mit  Sublimatldsong 
Kakodyloxyd  -  Quecksilberchlorid.  Mit  Kali  und  einem  Eisenozyduloxydsalz  ver- 
mischt  Hefert  es  bei  Zusatz  yon  starken  S&uren  Berliner  Blau.  £s  ist  sehr  ffiftig 
and  geringe  Mengen  seines  Dampfes  verursachen  beim  Einathmen  Einsemafen 
der  H&nde  und  Ftisse,  Bchwindel  und  Bewusstlosigkeit  ®). 

Arsendimethylfluoriir,  As(CH3)2Fl.  Entsteht  bei  der  Destination  von 
Kakodyloxyd  -  Quecksilberchlorid  mit  concentrirter  Fluorwasserstoffsjiure.  Es  ist 
eine  widerlioh  riechende,  in  Wasser  unlosliche  Flussigkeit,  welche  die  Glasgefasse 
angreift  und  durch  Wasser  nach  und  nach  zersetzt  wird  ^). 

Arflendimeth3'ljodiir,  A8(CHi|)3J.  Entsteht  aus  Kakodyl  und  Jod®) 
Oder  JodSthyl  ^®)  oder  Jodmethyl  ^") ,  ferner  bei  der  Destination  von  Kakodyloxyd 
und  concentrirter  JodA^asserstoffsiiure  ^).  Zur  DarsteUung  dient  die  letzteMethode: 
Das  mit  den  W^asserdampfen  ubergegangene  Oel,  welches  beim  Erkalten  theilweise 
erstarrt,  wird  nochmals  mit  Jodwasserstoff  destillirt,  dann  vom  Wasser  getrennt, 
durch  Kalk  von  Jodwasserstoff  befreit,  getrocknet  und  in  einer  Kohlens&ure- 
Atmosphere  rectificirt.  Es  ist  ein  diinnflnssiges  Liquidum  von  Ekel  erregendem 
Geruch  und  hohem  specif.  Gewicht,  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
nicht  I5slich.  Es  erstarrt  bei  — 10®  uoch  nicht,  siedet  bei  160®  '®),  l&sst  sich  aber 
leicht  mit  Wa&serdampfen  iibertreiben.  An  der  Luft  verwandelt  es  sioh  langsam 
in  eine  krystallisirte  Substanz.  Durch  Quecksilber  wird  es  nooh  unter  seinem 
Siedepunkte  zersetzt,  mit  Sublimatl5sung  erzeugt  es  Kakodylox^'d  -  Quecksilber- 
chlorid,  mit  Kakodyloxyd  verbindet  es  sich  zu  Kakodyloxyjodiir  ®). 

Arsendimethyloxyd,  Alkarsin,  Kakodyloxyd,  As3(CH3)4  0.  Yon 
Cadet  zuerst  im  unreinen  Zustande  beobachtet  ^) ,  von  Bunsen  im  reinen  Zu- 
stande  unter  dem  Namen  Parakakodyloxyd  untersucht  ®)  ^^). 

Es  bildet  sich  neben  Kakodyl  bei  der  Destination  von  arseniger  SHure  mit 
essigsaurem  Kali®): 

4CHsC00K  +  AsaOj  =  Asa(CH8)40  +  2C08Ka  -f-  2CO2, 
fei-ner  bei  der  Oxydation  des  Kakodyls  bei  unzureichendem  Luftzutritt  ®)  und  bei  der 
Destination  von  Chlorkakodyl  mit  Kali  ^^).  Zur  Darstenung  destinirt  man  gleiche 
TheUe  von  arseniger  SSlure  und  trocknem  Kaliumacetat  aus  einer  Retorte  im 
JBandbade  und  ^ngt  das  Product  in  einer  doppelt  tubulirten  Yorlage  unter  Waaser 
auf.  Durch  den  zweiten  Tubulus  geht  eine  Rohre,  welche  die  gleichzeitig  ent- 
welchenden  stinkenden  Gase  abfiihrt.  Das  Product  besteht  aus  einem  Oel  (15Proo. 
des  angewandten  Gemisches)  und  einer  darauf  schwimmenden  wftsserigen  Fliissig- 
keit,  welche  man  unter  Yermeidung  jedes  Luftzutritts  da  von  trennt®).  Man  tiber- 
giesst  mit  rauchender  Salzs&ure,  setzt  Sublimat  zu  und  destiUirt,  wo  Kakodyl- 
chlorid  ubergeht,  welches  durch  Destination  mit  KaH  reines  Kakodyloxyd  Uefert  ^^) 
(fiiehe  bei  Kakodylchlorid  und  Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid). 

Das  Arsendimethyloxyd  ist  ein  wasserhenes  Oel,  von  sehr  unangenehmem 
Geruch,  starkem  Lichtbre(^ungsverm&gen,  in  AJkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
nicht  IdsUch.  Bein  Siedepunkt  Uegt  gegen  150®,  bei  —  25®  erstarrt  es  zu  gl&nzenden 
Krystallschuppen ,  sein  specif.  Gewicht  bei  15®  ist  1,462,  die  Dampfdichte  wnrde 
zn  7,55  gefunden,  w&hrend  die  Formel  7,81  verlangt.  Eingeathmet  bewirkt  der 
Dampf  Uebelkeit,  ohne  iudess  von  nachhaltiger  giftiger  Wirkung 
zu  sein.  An  der  Luft  raucht  es  nicht,  verwandelt  sich  aber  nach  und  nach 
in  KakodylsAure.  In  Chlorgas  verbrfennt  es  zu  Arsenchlond  und  Salzs&ure.  Auch 
mit  Brom  erhitzt  es  sich  bis  zurEntziindung;  Jod  Idst  sich  darin  und  Uefert  eine 
&rblose  FlQssigkeit,  aus  der  sich  KrystaUe  absetzen.  Auch  Schwefel  und  Phosphor 
warden  von  Kakodyloxyd  gel5st  ®).   Beim  Einleiten  von  trockner  Salzs&ure  entstehen 
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zwei  Scbichten,  yon  denen  die  obere  Ghlorkakodyl ,  die  untere  you  dickflOMiffet 
Beschaffenheit  „  wasserhaltigefl  Chlorkakodyl"  ZQ  sein  scbeint.  Bei  der 
Destination  mit  Jodwasserstoff  liefert  es  Kakodyljoddr.  Chlor-  und  Bromwasserstoff 
erzeugen  bei  der  gleichen  Behandlung  banptsilcblicb  Ozycblorur  and  Oxybromur. 
Mit  Bch'wefels&ure ,  Salpetersfture  und  Pbosphorsfture  entsteben  salzartige  Yerbin- 
dnngen,  die  aber  nicht  analysirt  sind.  Das  scbwefelsanreKakodyloxyd  bildet 
eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  aus  einem  Haafwerk  concentriscb  gruppirter 
Nadeln  bestebt,  sauer  reagirt  und  einen  widrigen Gerucb  besitzt.  Das  saipeter- 
saure  Kakodyloxyd,  welches  aucb  beimAufl5sen  von  Kakodyl  in  yeTdunnter 
Salpetersliure  gebildet  wird,  ist  ein  dickflussiges  Oel,  das  beim  Erwfirmen  in  Ka- 
kodylsaure  iibergebt  und  mit  Silbernitrat  einen  weissen  k&migen  Kiederscfalag 
von  der  Formal  8  A82  (CH3)4  O,  2  Ag  N  O3  liefert,  der  aus  mikroskopiscben  regul&ren 
Octaedem  besteht.  Bei  100®  explodirt  es,  wenn  es  vorber  fiber  Scbwefelsfture  ge- 
trocknet  war.  Auch  das  pbospborsaure  Kakodyloxyd  bildet  ein  Oel,  das 
mit  SUbemitrat  eine  krystiEkUini^cbe  Verbindung  liefert  •)• 

Durch  rauchende  Salpetersaure  wird  das  Kakodyloxyd  unter  Explosion  zer- 
setzt.  Mit  Quecksilberoxyd  liefert  es  Kakodyls&ure ,  indem  das  Oxyd  zu  Metall 
reducirt  wird.    Durcb  Gyanquecksilber  gebt  es  in  eine  braune  Masse  fiber  ®). 

Kakodyloxyd-Quecksilbercblorid,  Asg (G H)4 O  .  2 H^ Cl^.  Entsteht 
beim  Vermiscben  alkoboliscber  L5sungen  von  Kakodyloxyd  und  Sublimat,  wo  es 
sich  als  weisser  Niederschlag  abscbeidet^)  (Bun sen's  Angabe,  dass  derselbe 
QueckRilberchlortir  enthalte,  berubt  auf  der  Anwendung  von  unreinem  Kakodyl- 
oxyd ^^).  Aucb  Kakodyl-Cblorid,  -Bromid  und  -Jodid  liefem  durcb  Sublimat  diese 
Verbindung^);  man  stellt  sie  desbalb  zweckm&ssig  so  dar,  dass  man  Gadet'a 
raticbende  Flussigkeit  mit  raucbender  Salzsanre  nnd  Sublimat  znsammenbringt 
und  die  entstebenden  Krystalle  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Der  K5rper  bildet  grosse  glftnzende  Krystallschuppen,  bei  langsamer  Krystal- 
llsation  rhombiscbe  Tafeln;  er  besitzt  einen  ekelbaften  Gescbmack  und  bewirkt 
Ueblichkeit.  In  beissem  Alkobol  ist  er  sebr  leicbt  Idslicb,  von  kaltem  Wasser  be- 
darf  er  476  Thie.,  von  beissem  29  Tble.  zur  L5sung.  Beim  Iftngeren  Kocben  der 
w&sserigen  L58ung,  namentlicb  bei  Ueberschuss  von  Sublimat  »8oll  sicb  Kalomel 
und  Kakodylsaure  bilden.  Bei  der  Destillation  mit  Ghlor-,  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoffsfture  entstehen  Gblor-,  Brom-  oder  Jodkakodyl.  Bei  Zusatz  von  wenig  Kali 
wird  zun&cbst  Quecksilberoxyd  gefUllt,  welches  das  Kakodyloxyd  in  Kakodyls&ure 
verwandelt  und  dabei  unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  des  Sublimats  Kalomel  lie- 
fert, aus  dem  durch  Zusatz  von  mebr  Kali  Quecksilberoxydul  gef&llt  wird.  I^icht 
oxydirbare  Metalloxyde  erzeugeu  Kakodyls&ure.  Durcb  Kocben  mit  Beductions- 
mittein  wie  phospborige  S&ure,  Zinn  etc.  wird  Quecksilberchloriir  abgeschieden  ^. 

Kakodyloxyd-Quecksilberbromid  entsteht  wie  die  vorige  Verbindung 
und  stimmt  auch  in  ihren  Eigenscbafben  damit  iiberein.  Es  bildet  ein  krystalli- 
nisches  Pulver*). 

Ar8endimethylox3'bromiir,  basisches  Kakodylbromur,  Ae^iCB^^O 
4-6  As(GH3)2Br.  Dasselbe  entsteht  bei  wiederholter  Destillation  von  Kakodyloxyd 
mit  m&ssig  concentrirter  Bromwasserstoffs&ure  oder  auch  beim  Erbitzen  des  Bro- 
miirs  mit  Wasser.  Zur  Beinigung  wird  es  zunftchst  uber  Kreide  destilUrt,  dann 
getrocknet  und  (im  Kohlensaurestrome)  recti  ficirt.  Es  ist  ein  gelbes,  an  der  Loft 
rauchendes  Liquidimi,  das  beim  Erhitzen  farblos  wird^). 

*  Arsendimethyloxychlorur,  As3(GU8)4  0  -j-  eAsCGHjUGl.  Entsteht 
wie  die  vorige  Verbindung,  raucht  an  der  Luft  und  siedet  bei  109^  Die  Dampf- 
dichte  betr&gt  5,46,  ein  Beweis,  dass  die  Verbindung  als  Dampf  nicht  existirt, 
sondem  in  ein  Gemenge  von  6  Mol.  Ghloriir  und  1  Mol.  Oxyd  zerfftllt. 

Arsendimethyloxyjodiir,  As2(GH8)4  0  -|-  6  A8(GHy)2J.  Entsteht  neben 
dem  JodUr  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Jodwasserstoff  and  bildet 
den  krystallinischen  Theil  des  Productes.  Zur  Beinigung  werden  die  Krystalle  aus 
Alkobol  umkrystallisirt  oder  in  einer  Kohlens&ure-Atmospbare  rectiflcirt.  Es 
sind  rhombiscbe  Tafeln,  die  unter  100^  schmelzen,  an  der  Luft  heftig  rauchen, 
sich  sogar  manchmal  entziinden.  In  Wasser  sind  sie  unlOslicb,  in  beissem  Alko- 
bol sebr  leicbt  15slich.  Der  KOrper  entsteht  auch  aus  Kakodyloxyd  und  KakodyU 
jodiir,   die  sich  mit  einander  mischen  und  bei  Zusatz  von  Wasser  krystallisiren  ^. 

Erythrarsin  nenntBunsen  den rothen K5rper,  der  bei  der  unvollsULndigen 
Verbrennung  des  Kakodyls  und  des  Kakodyloxyds ,  sowie  beim  Durchleiten  der 
D&mpfe  dieser  Substanzen  durch  glubende  B5hren  neben  metallischem  Arsen  ent- 
steht. Frel  von  Arsen,  aber  in  geringer  Menge  wird  er  beim  Uebergiessen  von 
Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Salzs&ure  erhalten.  Es  ist  ein  amorphes  anlOslicbea 
Pulver,  das  durch  Salpeters&ure  oxydirt  wird  und  beim  Erhitzen  verbrennt.  Seine 
Zusammensetztmg  soil  der  Formel  AS0G4H12O8  ontsprechen  *). 
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Arsendimethylsfture,  Kakodyls&ure,  Alkargen,  Ab(GH3)902U.  Bildet 
nch  bei  der  Oxydation  des  Kakcnlyls  oder  E&kodylozyds  diirch  Sauerstoff,  Qaeck- 
sllber-,  SUber-  oder  Goldoxyd  und  nebeu  Kakodylsulfid  bei  der  Oxydation  des 
Schwefelkakodyls  an  der  Luft^). 

Znr  Darstellung  tr&gt  man  langsam  Quecksilberoxyd  ein  in  Kakodyloxyd,  das 
dch  unter  Wasser  befindet,  indem  man  zu  starke  Erhitzung  und  einen  Ueberschuss 
Yon  Qnecksilberoxyd  vermeidet: 

A8,(CH8)40  +  2HgO  +  H,0  =  2A8(CH8)2  0aH  +  Hga- 
Efl  bildet  sich  bei  der  Reaction  auch  kakodylsanres  Quocksilber,  das  aber  durch 
nacbtr&glich  zugesetztes  Kakodyloxyd  zersetzt  wird.  Kach  Beendigung  der  Beac- 
tion  wird  die  Flussigkeit  vom  Quecksilber  abgeeoasen  and  die  beim  Erkalten  und 
Eindunsten  ausgeschiedene  KakodylsHure  aus  neisBem  Alkohol  umkrystallisirt  ^). 
Vielleicht  ist  zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Product  zweckmassiger  anch 
hier  das  bei  der  Arsenmonomethyls&ure  beschriebene  Yerfahren  einzuhalten. 

Die  Saure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schiefen  rhombiscben  SSulen,  die  an 
feuchter  Luft  zerfliessen,  geruchlos  sind,  sauer  reagiren  und  in  Wasser  und  ver- 
dunntem  Alkohol  leicht  loslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  200^  zu  einem  Oel,  das  erst 
bei  90®  wieder  erstarrt  und  wird  beim  Erhitzen  iiber  200®  zersetzt.  Sie  ist  nichi 
giftig.  Durch  raucbende  Salpetersfture,  Kdnigswasser  oder  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsfturewird  sie  nicbt  verandert.  Beim  Erhitzen  mit  trockner  Chromsaure 
entsteht  Explosion.  Schwache  Beductionsmittel  sind  ohne  Einwirkung,  beim  Er- 
hitzen mit  einer  L5sung  von  phosphoriger  S&nre  wird  sie  zu  Kak^xlyloxyd  redu- 
cirt;  derselbe  Kdrper  entsteht,  wenn  eine  L5sang  von  Kakodylsaure  mit  Zink  ge- 
kocht  wird  neben  kakodylsaurem  Zink.  Durch  Zinnchloriir  wird  sie  in  Kakodyl- 
chlorar  verwandelt.  Beim  Aufl5sen  Ton  Kakodylsaure  in  concentrirter  Salzsiiare  und 
Abdampfen  iiber  Schwefelsfture  und  Kalk  erhalt  man  bl&tterige  Krystalle,  die 
•ehr  zerfiiesslich  sind  ^)  und  deren  Znsammensetzung  ist  As(CH3)2  02H2Cl  ^^), 
As(CH8)202H  4-  HCl  Oder  As(CH3)30Cl  -\-  H2O.  Bunsen  nannte  sie  basi- 
sches  Kakodylsuperchlorid  und  gab  die Fonnel  2 As2(GH8)408  rf-  As2(GH3)4Gl0 
+  6H2O').  Beim  Erhitzen  zerlegen  sie  sich  schon  unter  100®  in  Ghlormethyi, 
arsenige  Baure,  Kakodyloxyd  und  Arsenmonomethylchlorid.  Bei  der  Destillation 
mit  Phosphorsaureanhydrid  verhalten  sie  sich  ahnlich.  Durch  Wasser  zerfallen 
eie  in  SalzsHure  und  Kakodylsaure.  Ebenso  erzeugt  die  Kakodylsaure  mit  Brom- 
und  Fluorwasserstoff  die  Verbindungen  As  (G  H3)2  O2  H2  Br  und  As  (G  113)2  OaHjFl. 
pie  erste  ist  ein  neutraler  Syrup,  die  zweite  bildet  prismatische  Krystalle.  In 
ibrem  Yerhalten  sind  sie  der  Ghlorverbindimg  Hhnlich^). 

Wird  Kakodylsaure  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt,  so  entsteht  Arsenr 
dimethyltrichlorid  ^^).  Werden  alkoholische  Ldsungen  von  Sublimat  und  Kakodyl- 
saure mit  einander  vermischt,  so  fallen  perlmuttergl&nzende  Schuppeu,  die  beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  als  Nadeln  erscheinen.  Diese  sind  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol  schwer  l5sUch.  Beim  Erhitzen  sohmelzen  sie  zuerst  und  zer- 
wtzen  sich  dann.  Ihre  Zusammensetzung  stimmt  ungef&hr  mit  der  Formel 
As(CH3)a02H.HgGla«)"). 

Salze  der  Kakodyls&ure.  Dieselben  sind  in  Wasser  leicht  15slich  und 
werden  daraus  zumTheil  als  gummiartige  Massen  gewonuen.  Einige  krystaUisiren 
beim  Yerdunsten  der  alkohoUschen  Losung.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden 
viele  in  thiokakodylsaure  Salze  yerwandelt.  Beim  Erhitzen  erleiden  sie  ahnliche 
Zersetzung  wie  die  freie  Saure*). 

Das Kalisalz  bildet concentrisch strahlige,  Wawellit ^hnliche Krystallgruppen, 
die  sehr  leicht  zerfiiesslich  sind.  Das  Katronsalz  ist  diesem  fthnlich,  doch 
weniger  zerfiiesslich.  Das  Kupfersalz  bleibt  als  Gummi  zuriick.  Beim  Yei> 
mischen  alkoholischer  Ldsungen  von  Kakodylsfture  und  Kapferchlorid  fallt  ein 
schleimiger Niederscblag,  der  beimKochen  komig  wird.  Das  Quecksilbersalz 
bildet  sich  bei  der  Darstellung  der  Kakodylsaure,  entsteht  auch  beim  Aufiosen  von 
Qaecksilberoxyd  in  der  Saure.  Beim  Yerdimsteu  der  Ldsung  iiber  Schwefels&ure 
•cheiden  sich  weisse  wollig  gruppirte  Nadeln  aus,  die  sich  sehr  leicht  unter  Bildung 
basischer  Salze  zersetzen.  Das  Silbersalz,  As  (G  H8)2  O2  Ag,  entsteht,  wenn  man 
Kakodylsaure  mit  einem  Ueberschuss  von  SUberoxyd  zur  Trockne  dampft  und 
den  Biickstand  mit  beissem  Alkohol  behandelt,  wo  es  beim  Erkalten  in  zarten 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  anschiesst,  weiche  sich  fiber  100®  zersetzen.  Beim 
yermischen  alkoholischer  Ldsungen  von  Kakodylsaure  und  Silbemitrat  scheiden 
nch  Kadeln  ab,  die  sich  aber  sehr  bald  in  gl&nzende  Blattchen  verwandeln  und 
deren  Zusammensetzung  durch  A8(GHg)2  03Ag  -|-  AgNOg  ausgedriickt  wird.  Sie 
zersetzen  sich  sehr  leicht  am  Licht  und  beim  Kochen  der  L5sung  und  ver- 
Puffen  bei  210®.  Ein  saures  Silbersalz,  As(GH3)202Ag  -f-  2  As (G  113)2 Oj H, 
wird  beim  Digeriren  von  Silbercarbonat   mit  Kakodylsaure   erhalten,   wenn  man 
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dann  zur  Trockne  bringt  und   den  ^Bdckstand   mit   Wasser  auszieht.    Daaselbe 
krystallisirt  in  ondeutlichen  Nadeln. 

Arsendimethylseleniet,  A02(CH3)4Se.  Entsteht  bei  wiederholter  Destil- 
lation  von  KakodTlcUoriir  mit  einer  w&sserigen  Losung  von  Selennatrinm,  indem 
man  das  erhaltene  Product  in  flhnlicher  Weise  reinigt  wie  das  Kakodylmilfur  (s.  a.). 
Gelbliche  Fliissigkeit  von  schlechtem  penetranten  Qenieh,  unl5slich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  15slich.  Es  siedet  sehr  hoch,  l&sst  sich  aber  mit 
Wasser  destilliren.  An  der  Lufb  verwandelt  es  sich  in  Krystalle.  Metallsalze 
werden  als  Seienmetalle  gefaUt.  Bublimatlosusg  erzengt  An&ngs  eine  sehwarze 
F&llung  von  Selenquecksilber ,  im  TTeberschuss  zugesetzt  entsteht  Kakodylozjd- 
Quecksilberehlorid  ^). 

Arsendimethylsulftir,  Kakodyisulfur,  As2(CH^)4S.  Entsteht aus Kakodyl- 
ozyd  Oder  Kakod^ictflorid  und  Bariamsulfhydrat ,  aus  dem  Chlorid  auch  darcfa 
Schwefelbarium  und  neben  Schwefel  beim  Eiuleiten  von  Schwefelwasserstofif  in 
Kakodylsaurel58ung.  Zur  Darstellung  destillirt  man  eine  L5sung  von  Bariumsulf- 
hydrat  mit  Kakodylchlorid.  Es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  neben  Wasser 
geht  das  Sulfiir  iibeT.  Man  wiederholt  die  Operation,  um  alles  Chloriir  in  Snl/I&r 
iiberzufShren,  wobei  man  den  Zutritt  der  Luft  der  leichten  Ozydirbarkeit  des  Pro- 
ductes  wegen  sorgf&ltig  vermeidet.  Schwefelwasserstoff  und  Wasser  'wei'deu  dorch 
Bleicarbonat  und  Ghlorcalcium  entfernt  und  das  Product  im  Kohlensaurestrome 
rectificirt.  —  Da  Kakodyloxyd  und  seine  Yerbindungen  mit  Sfturen  bei  Zusats 
von  Bariumsulfhydrat  Niederschl&ge  von  KakodylsulfUr  erzeugen,  so  kann  man 
zur  Darstellung  dieses  K5rpers  auch  die  wAsserige  L5sung  von  essigsaurem  Kako- 
dylozyd  benutzen,  welche  bei  der  Darstellung  von  Cadet's  Fluesigkeit  erhalten 
wild*). 

Das  Kakodyiflulfur  ist  eine  farbloee,  in  Wasser  untersinkerde  und  darin  unlGs- 
liche,  mit  Alkohol  und  Aether  in  alien  Yerhaltnissen  mischbare  Fliissigkeit  von 
widrigem,  an  Kakodyl  und  Merkaptan  erinneraden  Cteruch.  Bei  —  40®  wii^  es  noch 
nicht  fest,  seine  Dampfdichte  wurde  zu  7,72  gefanden,  w&hrend  die  Formel  8,39  vei^ 
langt.  An  der  Lufb  raucht  es  nicht,  doch  ist  es  leicht  entznndlich'und  verbrennt 
mit  einer  fahlen  hellblau  gefiirbten  Flamme.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Sauer- 
stoifi  zu  Eakodyls&ure  und  Kakodylbisulfld ;  letzterer  K5rper  bildet  sich  auch  bei 
Zusatz  von  Schwefel  zu  Kakodylsulfiir;  eine  fthnliche  in  Blftttem  krystallisirende 
Verbindung  entsteht  durch  Selen.  Jod  erzeugt  eine  krystallisirende  Substanz,  mit 
Salzsaure  entsteht  Kakodylchloriir,  mit  Schwefels^ure  und  PhosphorsHnre  die  oben 
erwahnten  Kakodyloxydsalze.  Wird  die  alkoholische  Ldsung  mit  Knpfernitrat  ver- 
setzt ,  so  krystallisirt  die  Verbindung  S  Cu  S  .  Asj  (C  H3)4  8  in  diamantglauzenden 
regulkren  Octaedem  ^). 

Arsendimethyldisulfiir,  Kakodylsulfid*),  As2 (003)462.  Wenn  man  in 
das  Sulf&r  die  zur  Bildung  des  Bulflds  nothige  Menge  Schwefelblumen  bringt  und 
erwarmt,  so  losen  sich  diese  und  beim  Erkalten  erh&lt  man  Krystallschuppen,  die 
aus  helssem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Die  Verbindung  entsteht  auch  neben 
Kakodyls&ure  beim  Stehen  des  Kakodylsulfiirs  an  der  Luft  und  neben  Schwefel  beim 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  Losung  von  Kakodylsfiure. 
Bie  bildet  grosse  wasserheUe  rhombische  Tafeln  von  unangenehmem  Geruch,  die  sich 
in  Alkohol  und  Salzs&ure  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Wasser  gar  nicht  ICsen.  Sie 
schmilzt  bei  50®  und  zerset^t  sich  bei  hdherem  Erhitzen.  Durch  Quecksilber  wird 
sie  bei  gewdhnlicher  Temperatur  in  KakodylsulfTir ,  beim  Erhitzen  auf  200®  In 
Kakodyl  verwandelt.  Durch  Salpeters&ure  oder  Bleisuperoxyd  geht  sie  in  Kako- 
dyls&ure  tkber.  Mit  alkoholischen  L5sungen  von  Ketallsalzen  zusammengebracht 
erh&lt  man  F&UuDgen  des  betreffenddn  thiokakodylsauren  Salzes,  wahrscheinlich 
nach  der  Gleichung:  "^ 

As2(0Hs)4  8a      +      MeB      =      As(CH8)aSaM      +      A8(0Hs)iB 

Metallsalz 

Wird  1  Mol.  Schwefel  in  i  MoL  Kakodylsulfiir  gel5st,  so  erhttlt  man  Kryetalle 
von  anderem  Aussehen  als  die  eben  beschriebenen,  vielleicht  entsteht  ein  Persulfid, 
das  Hbrigens  nicht  nfther  untersucht  werden  konnte,  da  es  sic^  in  Alkohol  unter 
Schwefelabscheidung  15pt'). 

Thiokakodyls&ure-Salze  (Sulfbkakodyls&ure).  Die  Areie  S&ure  ist  unbe- 
kannt,  die  Salze  entstehen  entweder  beim  Einleiten  von  Schwe^wasserstoff  in  die 
LQsung  der  kakodylsauren  Salze  Oder  beim  Vermischen  von  Kakodylbisulfid  mit 
dem  l^reffenden  Hetallsalze. 

Antimonthiokakodylat,  [As (003)2 S^Js Sb (t),  erh&lt  man,  wenn  concen- 
trirte  alkoholische  salzs&urehaltige  LOsungen  von  Antimonchloriir  und  Kakodyl- 
sulfid  vermischt  werden;  es  scheidet  sich  als  plattgedriickte  Nadeln  aus,  die 
iibrigens  noch  chlorhaltig  sind. 
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Bleithiokakodylat,  [Ag (C H^^ S^Ja Pb.  Aoa  alkoholischon  Ii(>Bungen  von 
Bleubcetat  and  KakodyUuUlBtt  als  perlmatterglanzende  Schnppen  erlialten.  Gold- 
•  alz,  As  (GHs)}  Sa  Au,  bildet  ein  gelbUch  weisses  Pulver,  das  entsteht,  wenn  alko- 
holisdid  LGsnngen  Ton  Qoldcblorid  and  Kakodylsolfid  Termischt  and  der  gebildeto 
braune  Niederscblag  l&ngere  Zeit  gekocht  wird.  Es  entziindet  sich  beim  Ueb^r- 
gieaaen  mit  raachender  Salpeters&are,  dorch  Kalibydrat  wird  Schwefelgold  abge- 
•chieden,  beim  Erhitzen  liefert  es  fast  reines  KakodyUulfiir,  SchwefelwasserBtoff  ist 
ohne  Einvirknng.  Das  Kupfersalz,  [A8(CH3)2S2]2Ca2,  schl&gt  sich  beim  Yer- 
mjschen  alkoholischer  Zidsungen  von  Kapfernitrat  and  einem  Ueberschass  von  Ka- 
kodylsalQd  nieder.  Es  ist  ein  gelbes  imldsllches  Palver.  Das  Wismuthsalc, 
rAB(CH3)^S2]8Bir  wird  beim  Eintropfen  einer  verdtinnten  kochenden  salpetersanren 
wismaUilOsang  in  eine  siedende  alkohoUsche  Ldsang  von  Kakodylsnlfid  als  zarte 
wollige  Nadeln  erhalten,  die  sich  nach  and  nach  in  Krystallschappen  verwandeln. 
Bieselben  sind  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  f^st  no^slich  and  vertragen  eine 
Tempeiator  von  lOOi^  obne.  sich  za  zersetzen  ^). 

Arsentrimethyl-Yerbindangen. 

Trimetbylarsini  As(C Si)^.  Entsteht  neben Kakodyl and Arsenmethyliam- 
jodnr  bei  der  Behandlang  von  Arsennatriam  mit  Jodmetibyl  ^®) ,  femer  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkmelhyl  aaf  Arsenchloriir  ^^)  oder  Jodkakodyl  ^^,  schliesslioh 
bei  der  Destillation  von  Arsenmethyliamjodur  ttber  Kali  ^^).  Die  letzte  Methode 
eignet  sich  am  besten  zur  Darstellang.  Die  ans  Jodmethyl  and  Arsen  oder  Arsen- 
sink  oder  Arsencadmiam  erfaaltenoi  DoppelsaUce  von  Arsenmeihyliun^odur  mit 
Arsenjodtbr,  Zinkjodiir  oder  Gadmiamjodiir  werden  mit  Kali  eingedampft  and  der 
Destination  anterworfen  ^). 

Die  Verbindang  ist  eine  anter  100^  siedende  Fliissigkeit,  die  sich  direct  mit 
Saaerstoff,  Schwef^  and  Brom  za  krystallisirten  K6rpem  vereinigt  ^^).  Auch  mit 
Jod  Iftsst  sie  sich  za  As  (C  Hg)^  J3  verblnden ,  doch  spaltet  der  Kdrper  bei  der 
Destillation  Jodmethyl  ab  and  liefert  Jodkakodyl  ^^).  Femer  verbindet  sie  sich 
mit  Aethylenbrcuaiiv  ^\  Brom&thyltri&thylarsoniambi'omid  ^)  and  Bromfithyltriathyl- 
phosphoioiambromid  ^^)  (s.  onten)* 

Arsentetramethyl-    oder    Arsenmethyliamverbindangen. 

Diese  Kdrper  sind  von  C  a h o  a r  s  and  B  ic h  e  ^^)  and  C  a  h  o  a r  s  ^^)  stadirt  worden. 

Arsenmethyliumbromur  entsteht  neben  Bromkakodyl  ans  Arsendimethyl 
und  Brommethyl  als  krystalliniBche  zerfliessliche  Masse  ^^): 

Asa(CH8>4  +  2BrCHs  =  As  (C  Hs)4  Br -f  As  (C  He)^  Br. 

Arsenmethylinmjodiir,  A8(CH3)4J.  Dieser  K5rper  bildet  das  Haapt- 
prodact  der  Einwirkang  von  Jodmethyl  aaf  Arsennatriam  and  wird  bei  der 
Destination  im  Kohlensaui'estrome  aU  weisse>  krystallinische  Masse  neben  Kakodyl 
und  Arsentrimethyl  erhalten  ^^).  Femer  entsteht  derselbe  oeben  Jodkakodyl  bei 
der  Behandlang  von  Kakodyl  mit  JodmethvL^^)  and  bei  der  Zersetzang  der  on- 
ton  beschriebenen  Yerbindongen  As  (C  £^4  J .  As  Js,  2  As  (G  H3)4  J  -f-  2in  J3  and 
2  As  (G  113)4  J  Gd  J3 ,  darch  Erhitzen  mit  KaU  and  Behandlang  des  entstandenen 
Prodactes  nach  mehrtagigem  Stehen  mit  Alkohol  ^^).  £r  krystallisirt  ans  Jod- 
methyl in  gl&nzenden  Tafeln,  liefert  bei  der  Behandlang  mit  Silberozyd  Arsen- 
methyliamozydhydrat  ^^)  and  verbindet  sich  mit  Jod  za  einem  in  brannen  metal- 
lisch  glftnzenden  Nadeln  krystallisirten  Peijodid,  As  (G  K^^  J3,  das  bei  der  Destina- 
tion in  Jodmethyl  and  Jodkakodyl  zerfallt  ^^). 

Beim  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Arsen  aaf  200®  erh&lt  man  eine  rothbraone 
krystallinische  Masse,  die  ans  heissem  Alkohol  amkrystallisirt  sch^e  rothe  glan- 
zende  Nadeln  lief^^rt  Dieselben  entspreofaen  der  FcHrmel  As  (G  H^)^  J .  As  J3  and 
sollen  sich  bei  der  Destination  in  Jodkakodyl  and  einen  damit  isomeren  kry- 
staUinischen  K&rper  zersetzen  ^).  Bei  der  Behandlang  mit  einer  kochenden  Kali- 
Idsang  spalten  sie  sich  in  arsenigsaares  Kan^  Jodkaliam  and  ArsenmethyUom- 
jodar^ft). 

Die  Yerbindongen  von  Jodzink  and  Jodcadmiam    mit  ArsenmethyUon^jodiir 

sntstehen  beim  Erhitzen  von  Arsenzink  oder  Arsencadmiam  mit  Jodmethyl  in  zu- 

gcschmolzenen  Bdhren  aaf  180®.     Die  erhaltene  grane  Masse  wird  aas  Alkohol 

junkrystanisirt  and  so  die  Kdrper  2  As  (G  H3)4  J  +  Zn  J3  and  2  As  (G  H3)4  J  4- Gd  J3 

in  weisien  Nadeln  erhalten.    Werden  diese  mit  heissem  KaU  behandelt,  die  Masse 

nach  dem  Erkalten  gepalvert  and  einige  Tage  an  der  Laft  stehen  gelassen  zor 

Ceberfohrung  des  Kalis  in  kohlensaures  Salz,   dann  mit  Alkohol  ausgesogen,  so 

srh&lt  man  Arsenmethyliumjodiir.    Bei  der  Destination  mit  Kali  entsteht  Arsen- 
trimetbyli5). 

Ari^nmethylinmoxydhydrat  durch  Zersetzang  des  Jodiirs  mit  Silberoxyd 
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als  alkalische  Fliissigkeit  erhalten,  die  imVacanm  zorfiidssliche  TaMn  liefert.  Daf 
schwefelsanre  xmd  salpetersaure  Salz  werden  aus  dem  Jodi&r  dardi 
Silber-Snlftit  oder  -Nitrat  erhalten.    Anch  sie  bilden  zerfliessliche  KrjBtaUe^^). 

Arsenmethyliamsulfar  soil  beim  Erhitzen  von  Sobwefelmethyl  mii 
Kakodyl  entstehen  ^. 

ArBenpropylTerbindung^en. 

Wdhler^)  erhielt  bei  der  Destination  von  buttersaurem  Kali  mit  arseniger 
S&are  neben  einer  w&sserigen  Fliissigkeit  ein  Oel,  das  dem  Alkarsin  fthnlicbe 
Eigenscbaften  besitzt.  Die  wftsserige  Flussigkeit  gab  mit  Sublimat  einen  Nleder- 
sohlag,  der  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystalllsiren  liess. 

Arsenverbindungen   mit  verschiedenen   Badicalen. 

Arsenathyldimetbjl,  As (C2 H5) (G ^[3)2-   Entsteht  bei  allmaligem  Znsatz 
Ton  Jodkakodyl  zu  ZinkS.thyl,  wobei  letzteres  im  Ueberscbuss  bleiben  mass: 
2  As  (CH3)a  J  4-  Zn  (CgHgjj  =  2  As  (CHs)^  (CgHg)  -f  !Zn  J,. 

Das  Gemiscb  wird  einige  Zeit  im  zogeschmolzenen  Eohre  anf  100^  erw&rmt 
nnd  das  Product  zuerst  mit  verdvimiter  Essigsaure  und  dann  mit  Kali  behandelt, 
wodnrcb  die  Yerbindung  als  eine  farblose,  leicbt  bewegliche,  dem  Trimethylanin 
&bnlicb  riecbende  -iliissigkeit  erhalten  wird,  die  nacb  dem  Bectificiren  der  obigen 
Formel  entsprioht  *^). 

Arsendi&tbylmetbyl,  As  (Gg  Hs)]  C H3.  Entsteht  aus  Arsenmonomediyl- 
jodiir  und  Zink&thyl,  wobei  die  Ausfahrung  der  Operation  der  eben  beschriebenen 
analog  ist.  Die  Yerbindimg  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unl5slich.  Hit 
Scbwefel  Terbindet  sie  sich  zu  einem  aUs  Alkohol  in  farblosen  Prlsmen  krystalli- 
■irenden  Kdrper.    Auch  Ghlor,  Brom  and  Jod  vereinigen  sich  damit'^. 

ArsendimethyldiSlthylyerbindungen.  Das  Bromdr,  A8(CH3)2(G2H5)^r, 
entsteht  bei  der  Behandlung  von  Kakodyl  mit  Bromftthyl  in  der  Ksllte  mid 
kann  durch  Destination  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Bromkakodyl  ge- 
trennt  werden.  Es  ist  eine  krystallisirte  Verbindung  1^)  2®).  Das  G  hi  or  fir, 
A8(CH3)s(GaH6)2Gl,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Kakodyl  mit  Ghlor&thyl  auf  180^. 
Es  bildet  Krystalle,  deren  Losung  mit  Platinchloridldsung  einen  rOthUch  galben 
Niederschlag  erzeugt;  dieser  krystallisirt  aus  verdiinntem  Alkohol  in  Nadoln  und 
besitzt  die  Zusammensetzung  Q  As  (G  113)2  (G^  H5)s  CI -f- Pt  GI4.  '^u<)^  ™it  Qaeck- 
silber-  und  Qoldchlorid  giebt  Arsenmethyl&thyliumchlorur  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  K5rper  1°)  a»).  Das  Jod ur.  As  (CHjJa (G2H5)2  J,  bildet  sich  beim  l&ngeren 
Stehen  von  Jod&thyl  mit  Kakodyl.  Die  entstandenen  schdnen  Krystalle  werden 
von  der  Mutterlauffe  (Jod&thyl  und  Jodkakodyl)  durch  Pressen  und  Umkrystalli- 
siren  getrennt  ^^)  ^).  Durch  Behandlung  dieses  Jodiirs  mit  Silbersalzen  erh&lt  man 
neben  Jodsilber  die  Salze  des  Arsenmethylathyliums ,  meist  krystallisirbare  und 
zerfliessliche  Substanzen  ^%  Analysirt  wurden  das  schwefelsaure  and  das 
salpetersaure  Salz.  Das  erstere  bildet  Octaeder  von  der  Formal  (AsCeH|it)2  804, 
das  letztere  k5mige  Krystalle,  welche  der  Zusammensetzung  AsG^Hj^NOs  ent- 
sprechen^).  Das  Sulfilr  entsteht  beim  Erhitzen  von  Kakodyl  mit  Schwefcd&thyl 
neben  Kakodylsulflir.    Es  ist  eine  krystallisirte  Yerbindung  ^°). 

Arsendimethyldiallylverbindungen.  Das  Jodiir  wird  als  krystalli- 
sirte Yerbindung  erhalten,  wenn  man  JodaUyl  auf  Kakodyl  einwirken  ISsst.  Das- 
selbe  geht  durch  SUberoxyd  in  eine  alkalische  Flussigkeit  fiber,  die  sich  durch 
S&uren  neutralisiren  l&sst  und  krystallinische  Salze  bSdet,  welche  auch  aos  dem 
Jodiir  durch  SUbersalze  entstehen  ^. 

Arsendimethyldiamylverbindungen.  Bromiir  und  Jodiir  werden 
beim  Erhitzen  von  Brom-  und  Jodamyl  mit  Kakodyl  erhalten.  Das  krystalli- 
nische Product  wird  von  dem  aas  Brom-  oder  Jodkakodyl  bestehenden  Oel  durch 
Pressen  und  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt.  Durch  Silberoxyd  oder  Silber- 
salze  entstehen  Ozydhydrat  oder  Salze  des  Arsenmethylamyliums  ^^). 

Bromftthyltri&thylarsoniamverbindungen^).  Digerirt  man  Tn- 
ftthylarsin  mit  einem  grossen  Ueberscbuss  von  Aethylenbromiir ,  indem  man  die 
Temperatur  nicht  fiber  50^  steigen  l&sst  und  behandelt  das  Product  mit  Wasser, 
so  erhftlt  ntan  beim  Yerdunsten  Krystalle  von  der  Formel  As  (Gg  H^)^ ,  0^  H4  Brf, 
von  Hofmann:  Bromoftthyl-Tri&thylarsoniumbromur  genannt.  Dieselben 
sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicbt 
Idslich  und  werden  daraus  in  Bhombendodekaedem  erhalten.  Werden  diesdben 
mit  Ghlorsilber  behandelt  und  zu  dem  Filtrat  Platinchlorid  gesetzt,  so  krystallisirea 
prachtvolle  Kadehi  von  der  Formel  [As  (Gg  Hg),  Gg  H4  Br  Gr|2  Ft  G14 ,  die  selbst  in 
heissem  Wasser  schwer  15slich  sind. 
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YinyltrifttbylarsouiamTerbindangen^).  Wird  das  eben  erwUhnte 
BTomAtbyltriftthylarsoiiiiimbroiniir  mit  Bilberoxyd  bebandelt  Qnd  das  Filtrat  init 
SalzMlare  nnd  Platmcblorid  venetzt,  so  entsteben  scbSne  leicbt  15slicbe  Octaeder, 
deren  Zusammensetzung  darob  [As  (G3  H5)8  C^  H3  C1J2  Pt  Cl^  ausgedriickt  wird. 
Ebenso  erbalt  man  durcb  Goldcblorid  einen  scbwacb  krystalliuiacben  Niederscblag 
Yon  der  Fomiel  As  (G3  H5)3  C3  H3  CI  An  Clg. 

AdtbylenbezfttbyldiarsoniumTerbindangen^).  Wird  Bromftthyl- 
trifitbylarsoniumbromar  mit  Tri&ibylarsin  zwei  Stunden  auf  150®  erbitzt,  so  ver- 
binden  sicb  die  beiden  K5rper  za  einer  krystallisirten  YerbinduDg,  welcbe  darcb 
Silberoxyd  eine  alkaliscbe  Fliissi^keit  liefert.  Diese  gebt  durcb  Sftoren  in  krystal- 
lisirte  Saize  iiber,  yon  denen  sicb  namenUicb  das  Jodiir  durcb  seine  8cb5nbeit 
auszeicbnet.  Die  Formeln  derselben  sind  durcb  die  Analysen  der  Platin-  und 
Ooldsalze  festgesteUt  worden ;  diese  sind : 

2  [As  (Oa  H5)3] .  Ca  H4  01, .  Pt  CI4  und  2  [As  (Cj  Hgjg] .  C3  H4  Clg .  2  Au  CI3. 
Das    erstere    ist    ein    biassgelber    krystalliniscber  Niederscblag,    der  in  Wasser 
scbwer,  aber  leicbt  in  siedender  concentrirter  Salzsfiure  loslicb  ist.    Das  Gt>ld8alE 
krystallisirt  aus  siedender  Salzsfture  in  gelben  gianzenden  Blttttcben. 

Aetbylentrifttbylarsammoniumyerbindungen'^).  Das  Bromfttbyl- 
tri&thylarsoniambromiir  verbindet  sicb  direct  mit  Ammoniak,  wenn  es  damit  auf 
100®  erbitzt  wird.  Das  erbaltene  Product  liefert  durcb  Silberoxyd  eine  Base, 
deren  Formel  aus  den  Analysen  des  Platin-  und  Golddoppelsalzes  ersoblossen  wer- 
den  kann.  Die  erstere ,  As  (Cg  H5)3  N  H3  €3  H4  Cl^  .  Pt  G^,  wird  als  nadelfdrmiger 
Nieder|cb]ag  erbalten,  der  in  siedendem  Wasser  scbwer,  in  beisser  concentrirter 
Balzsfture  leicbter  IGslicb  ist.  Das  Goldsalz,  As  (C^H^)^  N  H3  G3  H4  CI3 .  2  AUGI3,  kry- 
stallisirt aus  demselben  Ldsungsmittel  in  glftnzenden  Blattcben. 

Aetbylentri&tbylpbospbarsoniumyerbindungen  ^®).  Beim  Er- 
w&rmen  yon  Bromfttbyltri&tbylpbospboniumbromur  (s.  bei  Pbospborbasen)  mit 
Arsentrifttbyl  erbftlt  man  eine  Salzmasse,  die  durcb  SUberozyd  in  der  K&lte  in 
eine  alkalisebe  Flixssigkeit  yerwandelt  wird.  Aus  dieser  entsteben  durcb  Salzsfture 
Oder  Jodwasserstofif^&ure  in  Nadeln  krystallisirende  Yerbindungen.  Das  Gblorid 
liefert  mit  Platincblorid  einen  blassgelben  Niederscblag ,  der  aus  beisser  concen- 
trirter Salzsffnre  in  scbdnen  orangerotben  triklinen  Prismen  erbalten  wird,  welcbe 
die  Formel  As (Gg  115)3  P(C2H6)3G2H4Gl2PtGl4  besltzen.  —  Wird  das  oben  erwftbnte 
Bromid  mit  Silberoxyd  erw&imt,  so  spaltet  es  sicb  in  Arsentrifttbyl  und  Pbospbor- 
trifttbyloxfttbylbydrat  nacb  der  Gleicbung: 

As  (CaHg),  P  (Ga  Bj^ij^  Cg  H4  Brg  +  Ag,  O  +  Hg  O  =  2  Ag  Br  +  As  (Gj  H5)3 

-j-  P  (C3  H6)3  O  .  Ga  H3  O.  A.  L, 

Arsenrubin  s.  Arsenglas,  rotbes. 

Arsens&uren.  Das  Arsen  bildet  mit  Sauerstoff  zwei  Yerbindungen,  das 
Trioxyd  Asa03  und  das  Pentoxyd  AsgOg,  welcbe  als  die  Anbydride  zweier  Sfturen 
anzusehen  sind.  Arsenigsfture-Anbydrid,  Asa03,  entspricbt  dem,  nocb  nicbt 
im  fireien  Znstande  dargesteUten  Hy drat  ASO3H3 ;  Arsensfture-Anbydrid,  Asa O5, 
dem  Arsensfturebydrat  ASO4H3. 

Arsenigsanre-Anbydrid. 

Arsenik  oder  weisser  Arsenik,  Arsenikblntbe,  Arsenoxyd,  Arsen* 
trioxyd,  Battengift,  Arsenicum  album,  Acidum  araenicosumf  acide  arsenieuXy  oxyde 
itttrgeme.  Formel:  AS2O3.  Arsenik  kommt  in  der  Natur  als  secundftres  Erzeug^ss 
aber  selten  yor  (Arsenikbldtbe).  Will  bat  gezeigt,  dass  arsenige  Saure  in  yielen 
Mineralwftssem  entbalten  ist. 

Arsen  oxydirt  sicb  an  feucbter  Luft,  es  iiberziebt  sicb  mit  einer  scbwarzen 
Binde  (sogenanntes  Suboxyd),  aus  welcber  beisses  Wasser  Arsenik  ausziebt;  scbnel- 
ler  gescbiebt  diese Oxydation,  wenn  es  einer  bdheren  Temperatur  ausgesetzt  wird; 
bis  nabe  zur  Botbgliibbitze  erwarmt,  yerbreitet  es,  indem  es  yerbrennt,  in  der 
Luft  dicke  weisse  Dftmpfs  yon  Arsenik,  wobei  man  einen  eigentbiimlicben  durcb- 
dringenden  Knoblaucbgerucb  bemerkt.  Ancb  wenn  Arsen  mit  concentrirter  Scbwe- 
felsaure  erwftrmt,  oder  wenn  Arsencblorid  mit  Wasser  gemiscbt  wird,  entstebt 
das  Trioxyd;  beim  Bebandeln  yon  Arsen  mit  yerdunnter  Salpetersfture  bildet  sicb 
neben  arseniger  Sfture  aucb  Arsensaure. 

Der  Arsenik  wird  in  den  Laboratorieu  nur  selten  dargestellt,  indem  er  im 
Handel  sebr  rein  yorkommt;  er  wird  namlicb  im  Grossen  als  Nebenproduct  bei 
den  Bmaltewerken,  und  direct  durcb  B^sten  yon  Arsenkies  gewonnen.  Das  zer- 
kleinerte  Erz  wird  in  einem  Ofen  in  einem  Tbeile  desselben,  welcber  die  Form 
einer  an  beiden  Seiten  oifenen  Muffel  besitzt,  zum  Gldben  erbitzt;  die  yordere 
Oeffhnng  dient  zum  Eintragen  des  friscben  und  zum  Herausnebmen  des  ger5steten 
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Btzm;  die  hintere  Seite  steht  vermittelst  einer  weiten  B51ire  in  Yerlxindimg  ent- 
weder  mit  eiiiem  gemaaerten  Canal  oder  mit  g6w61bten  Canunem,  die  aber  eiii- 
ander  angebracht  sind,  Giftf&nge.  Dorch  die  vordere  Oefltiiing  geht  wfihrend 
der  Dauer  der  B5stang  ein  massiger  Lnftstrom  aber  das  glohende  Erz  nach  dan 
Giftfiingen  zo,  wodorch  das  ausgetriebene  Anen  yerbrannt  and  der  Arsenik  in  die 
Giftiange  abergefohrt  wird.  £r  setzt  sicb  an  den  W&nden  and  am  Boden  in  Ge- 
atalt  eines  weiasen  oder  grauen  PulyeiY  an  als  Arsenikmebl,  Giftmehl,  Hat- 
tenraacb.  Dieses  wird  sodann  in  eisemen  Kesseln,  welcbe  cylindriscbe  Aafntis 
and  Helme  mit  Abzagsrdhren  in  die  Gift^nge  haben,  erhitzt,  wobei  es  schmilzt 
and  nacb  dem  Erkalten  eine  glasige  Masse,  Arsenik glas,  biidet.  Das  SchmeizeB 
ist  die  gefabrlichste  Operation  bei  der  Arsenikgewinnang,  das  dem  Giftmehl  beh 
gemischte  reine  Arsen  verbindet  sich  namlicb  mit  dem  JSisen  dieser  Gefisse;  sis 
bekommen  bald  Ldcher,  darch  welcbe  Arsenik  in  den  Feaerraam  &llt,  aaa  dem 
er  sicb  in  dem  ganzen  Arbeitsraame  verbreitet.  Beim  Bdsten  arsenhaltender  Ens 
flndet  man  zaweilen  in  einzelnen  Theilen  des  Ofens  dorchsicbtige  glanzende  ana- 
gebildete  Krystalle  yon  Arsenik  (s.  nnten). 

Der  aof  die  bescbriebene  Weise  gescbmolzene  Arsenik  kommt  im  Handel  in 
Geatalt  von  darcbsobeinenden  bis  dnrchsicbtigen  farblosen  oder  acbwacb  gelb- 
Ucben  Stacken  Yor,  von  maacheligem  Bracb  obne  krystallinisches  Gefage;  er  iat 
amorpb,  geracbloa,  von  scbwachem  styptiscben  aaaalicben  Geacbmack ;  er  ist  iaiob- 
ter  scbmelzbar  and  leicbter  flacbtig  wie  Arsen;  er  Ifiast  aich  anblimiren,  aoaa 
D&mpfe  sind  geracbloa. 

Hat  man  amorpben  Araenik  in  beiaaem  Waaser  oder  beiaaer  Salza&ore  geltet, 
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•o  soheidet  er  sich  beim  Erkalten  in  forblosen  dorchaichtigen  regnl&rdn  Octaedem 
SUB.  Bei  der  Ansscheidnng  der  Krystalle  aas  der  sAlzsaaren  Ldsung  beinerkt  man 
im  I>inikeln  eine  atarke  und  so  lange  fortdanemde  Lichtentwickelnng,  als  die  Aas- 
•cheidang  der  Krystalle  danert,  welcbe  Lichtentwickelong  den  Uebergang  dea 
amorphen  in  <)a8  krystallisirte  Ozyd  za  begleiten  scbeint,  £i  aie  beim  Umkryatal- 
liairen  dea  kryatalliniachen  Anbydrids  nicbt  auftritt.  Mit  der  Zeit  geht  der 
amorphe  glasartige  Anenik  in  den  krystalliniscben  Zustand  nber,  wonacb  die 
Stacke  nicbt  mel^  dnrcbaicbtig  aind,  agndem  jetzt  ein  porzellanartdges  Ansseben 
seigen.  Die  amorphe  Yerbindung  bat  das  specif.  Oewicbt  3,738,  die  kryatal- 
Unucbe  das  specif.  Gewicbt  3,689.  Nacb  L.  T roost  nnd  Hantefeuille^)  werden 
beim  Uebergang  von  1  Mol.  amorpbem  glasigen  Arsenigsanre-Anhydrid  in  porzellan- 
artigea  krystalliniachea  2652  W.  £.  frei.  Die  L5slicbkeit  beider  Modiflcationen  in 
Wasser  nnd  Alkobol  ist  verscbieden;  1  Thl.  krystalliniscber  Arsenik  Idst  sicb  in 
80  Thin,  kalten  Wassers,  1  Thl.  amorpber  dagegen  in  25  Thin,  kalten  and  in 
9  Thin,  heissen  Wassers  (Bnssy^);  1  Thl.  krystailinisches  Arsenik  Idst  sicb  in 
400  Thin,  absolnten  Alkobols  von  15®  und  1  ThL  amorpber  in  94  Thin,  absolaten 
Alkohols  Yon  derselben  Temperatur  (Girardin^.  Man  findet  indessen  nie  eine 
conatante  Ldslicbkeit  der  beiden  Modificationen  wegen  des  leichten  Uebergang* 
der  einen  in  die  andere. 

Baa  Araenigsaure-Anhydrid  ist  dimorph  and  isodimorph  mit  Antimonoxyd. 
Die  Araenikbliithe  ist  regol&r  and  bildet  meistens  Octaeder  Oder  Tetraeder.  Die 
zweite  Form  des  Arsenigs&nre- Anbydrids  sind  rhombische  Prismen.  Nacb  D  e  b  r  a  y  ^) 
kann  man  Arsenigafture-Anbydrid  in  beiden  Formen  krystallisirt  erbalten,  wenn 
man  ee  in  einer  an  beiden  Enden  geschlossenen ,  in  einem  Sandbade  anfrecht 
stehenden  Bdhre  erbitzt.  Die  Bobre  taucht  etwa  zur  Halfte  in  den  Sand  ein. 
Man  erbitzt  nan  so  stark,  dass  der  aaterste  Theil  der  Bdhre  etwa  die  Temperatar 
von  400®  erreicbt.  L&sst  man  hieraaf  erkalten,  so  beflndet  sicb  im  untersten  Tbeile 
der  Bdhre  amorphes  glasartiges  Arsenigsftare-Anbydrid,  der  mittlere  Theil  enthlUt 
rhombische  Krystalle  and  der  obere  Theil  regul^e  Octaeder.  Das  ans  einer  wfts- 
serigen  Ldsang  ansgeschiedene  Arsenigsanre-Anhydrid  ist  reg^l«lr,  ebenso  das  ans 
einer  LOsong  in  wftsserigem  Ammoniak  beim  langaamen  Yerdnnsten  aich  abschei- 
dende  (Wdhler^),  wahrend  Kiibn®)  rhombische  Krystalle  aus  einer  Anfidsong 
von  arsenigsaniem  Silber  in  Salpetersaure.'ond  Pasteur^  beim  Erkalten  einer 
darch  Kocben  von  Arsenigaaure-Anhydrid  mit  Kalilauge  bis  zur  SUttigang  berei- 
teten  Liosimg  erhielt.  Devi  lie  erhielt  grosse  wohl  aasgebildete  regal&re  Octaeder 
von  Arsenik  durch  lange  fortgesetztes  Erbitzen  desselben  mit  Wasser  auf  100®. 
Wdhler^  ta.nd  das  rhombische  Arsenigsaure-Anhydrid  in  einem  Kobaltrdstofen, 
Ulrich*)  als  Bdstproduct  der  Bammelsberger  Erze  auf  der  Hiitte  zu  Ocker  am 
Harz,  Schearer-Kestner^®)  in  einem  Canal,  durch  welchen  das  aus  araenbal- 
tigen  Kieaen  erzeagte  Schwefligsauregas  geleitet  worden  war,  und  Claudet^^)  in 
Erzgangen  bei  San  Domingo  in  Portugal. 

Araenige  SSure  achmilzt  bei  pldtzlicb  einwirkender  Hitze  oder  bei  veratSrktem 
ansseren  Druck  und  bildet  dann  nach  dem  Erkalten  eine  glasige  Masse.  Die 
amorphe  Modification  lasst  sicb  schmelzen,  ehe  sie  bedentend  verfliichtigt,  die 
krystallinische  dagegen  verfliichtigt  sicb  vor  dem  Schmelzen  (Wohler^^).  Das 
specif.  Oewicbt  des  Dampfes  ist  nach  Mitscherlich  etwa  gleich  13  (187,7  fur 
H  =  1).    Die  theoretische  Dampfdichte  fiir  die  Formel  AsjO,  ist  99,0. 

Arsenik  Idst  sicb  in  verdunnten  heissen  Sauren  leichter  als  in  Wasser  (Baca- 
loglo  ^^.  Salpeters&ure  verwandelt  ihn  in  Arsensaare.  Salzsauregas  verwandelt 
ihn  in  Arsenchlorid,  ebenso  wird  er  von  trocknem  Chlorgas  in  der  Hitze  vollstan- 
dig  in  Arsenchlorid  iibergefahrt  (Weber),  in  wasseriger  Ldsung  durch  Ghlor  ent- 
steht  ArsensHure  und  Salzs&ure.  Mit  Pbosphorsaure  lasst  er  sich  zu  einem  Glase 
zusammenschmelzen;  phosphorige  und  unterphosphon'ge  Selure  zerlegen  ihn  unter 
Abscheidang  von  Arsen.  Jod  greift  nur  die  amorphe  Modification  an  (Brame  ^^). 
Wasserstoif,  Kohle,  Kohlenoxyd,  Schwefel,  Phosphor,  Kalium,  Natrium  und  Zink 
entziehen  dem  Arsenik  sammtlichen  Sauerstoif.  Wird  er  mit  Cyankalium  in  einer 
Glasrdhre  erhitzt,  so  erhalt  man  einen  Spiegel  von  metallischem  Arsen,  desgleichen 
wenn  man  ein  Kdmchen  Ai'aenik  in  ein  Glasrobr  bringt,  welches  an  einem  Ende 
zugescbmolzen  ist,  und  einen  gut  ausgegliihten  Kohlensplitter  darauf  legt,  diesen 
zuerst  zam  Gluben  bringt  und  dann  den  Arsenik  erhitzt;  der  fiber  die  gliihende 
Kohle  gehende  Dampf  wird  reducirt.  Mit  wasserfteien  alkalischen  Erden  oder  mit 
kohlensaaren  fixen  Alkalien  zusammen  gegliiht,  zertUllt  das  Trioxyd  in  arsen- 
taurea  Salz  and  in  Arsen,  das  sich  sublimirt.  Neben  der  arsensauren  Yerbindung 
entstebt  um  so  mehr  arsenlgsaures  Salz,  je  schwacher  die  Gluhhitze  war. 

Die   hdheren   Oxydationsntufen  vieler  Metalle   werden   durch   eine   wAsserige 
Ldsnog  der  arsenigen  Sanre  reducirt;   frisch  gefSlltes  Kupferoxyd  wird  durch  eine 
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•olche  mit  Kali  versetzte  LoBung  zu  Kupferozydul  reducirt.  Schwefelwasseratotf 
f&rbt  die  LSsung  gelb,  aber  erst  nach  Zusatz  einer  8aure  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber,  AgsAsO^,  der  in  Salpetenaure  and  in 
Ammoniak  leicht  loBlicli  ist  und  beim  Erwarmen  mit  Kalilange  onter  Abschei- 
dung  von  Silber  oder  Silberoxydnl,  AgiO,  zersetzt  wird,  wahrend  arseuBaures 
Ealium  in  L58ung  geht.  Salpetersaures  Silber  f&Ut  die  Ldsung  weisslich,  bei  tot- 
«ichtigem  Zusatz  yon  Ammoniak  gelb.  Aus  ftauren  Auflosungen  von  Arsenik  i^ird 
dnrch  manche  Ketalle,  z.  B.  Zink,  Arsen.in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  ge- 
f&llt,  wHbrend  sich  Arsenwasserstoff  eutwickelt.  Kupfer  scheidet  daraus  die  Ver- 
blndung  CnsAs^  ab,  die  als  grauer  Ueberzng  dasKetall  bekleidet.  SchafhantP^ 
and  Beicb  ^^  erwahnen  eigenthiimliche  Yerbindungen  von  Arsenik  mit  Schwefel- 
B&ure- Anhydrid ,  welche  der  Erste  als  Absatz  aus  dem  Bdstrauche  der  Kupfererze 
in  Sud- Wales,  der  Zweite  in  einem  Canal,  der  auf  der  Muldener  Hutte  (fWberg) 
zur  FortfUhrung  von  aus  Eiesen  erzeug^m  Scbwefligsfture-Anhydrid  diente,  beob- 
achtete.  Laurent  ^^  hatte  aus Arsenigsiiure- Anbydrid  und  concentrirter Schwefel- 
B&ure  eine  Yerbindun^  erhalten,  der  er  die  Formel  (3As203-f- 3  SOs -[7^3304)  S^^* 
Ber  Arsenik  ist  emes  der  furchtbarsten  Gifte ;  unter  Umst&nden  wirkt  er  schon 
in  Gaben  unter  0,06  Gr  tddtlich;  Gbiben  iiber  0,06  Gr  sind  immer  gef&brlich;  in 
Gaben  von  0,125  bis  0,250  Gr  ist  er  fast  immer  tddtlich.  Merkwiirdigerweise  giebt 
es  nun  aber  Menschen,  die  ohne  alien  Schaden  yorhaltnissmassig  grosse  Gaben 
▼on  Arsenik  nehmen..  Bass  man  dem  Yieb,  um  es  sclineller  wohlbeleibt  zu  machen, 
wie  Antimonverbindungen  so  auch  Arsenik  giebt,  ist  langst  bekannt;  Scbafe  sollen 
sogar  Dosen  von  15  Gr  und  mebr  obne  Nacbtheil  ertragen.  In  Tyrol  und  Steier- 
mark  sollen  aber  aucb  Menschen  nicht  selten  Arsenik  selbst  in  Dosen  von  0,25  Gr 
und  dariiber  nehmen,  theils  um  wohlbeleibter  zu  werden  und  ein  kraftigeres  Am- 
sehen  zu  erhalten,  vorziiglich  aber  um  ohne  Athembeschwerden  mit  grossen  Lasten 
hdhere  Berge  ersteigen  zu  konnen,  indem  er  hier  eigenthiimlich  auf  die  Bespi- 
ration  einwirkt.  Auch  die  Arbeiter  in  den  Arsenikwerken  sollen,  um  sich  gegen 
die  schadiiche  Einwirkung  der  nicht  zu  vermeidenden  ArsendiLmpfe  zu  achiitzen, 
regelmassig  Arsenik  in  Dosen  selbst  von  mehreren  Decigrammen  nehmen.  Es  wird 
angegeben,  dass  Menschen,  die  Arsenik  zu  nehmen  gewohnt  sind,  es  nachtheihg 
empfinden,  sobald  sie  ihn  nicht  mehr  nehmen.  Im  Ganzen  wird  diese  Gewohnheit 
sehr  heimlich  betrieben,  und  man  weiss  daht^r  vrenig  NlUieres  dariiber  (Bibra^). 
Ueber  die  giftige  Wirkung  und  die  ungleichmassige  Yerbreitung  von  arseniger 
Saure  in  dem  Pflanzenorganismus  hat  Chatin^^)  eine  Beihe  von  Yersuchen  ver- 
5ffentlicht,  worin  er  unter  anderen  zu  zeigen  sucht,  dass  die  nicht  t5dtUch  vergif- 
teten  Pflanzen  das  Gift  wieder  abscheiden,  und  dass  Ohlorcalciumldsung  fiir  sie 
ein  Gegengift  ist. 

Nachdem  fruher  ausser  einhiillenden  Substanzen  haupts&chlich  Schwefelwasser- 
stoffwasser  als  Antidot  bel  Yergiftimgen  mit  Arsenik  angewendet  war,  jedoch  meisteas 
ohne  geniigenden  Erfolg,  zeigen  Bunsen  und  Berthold^o),  dass  frisch  gefftU- 
tes  Eisenoxydhydrat,  in  geniigeuder  Menge  angewandt,  die  arsenige  S&ure^  voH- 
st&ndig  unloslich  zu  machen  im  Stande  sei.  Die  Yersuche  zeigten,  dass  das  Hydrat, 
um  diese  Wirkung  zu  haben,  nicht  getrocknet  sein  durfbe,  sondem  im  ge&Uten 
Zustande  unter  Wasser  aufbewahrt  werden  muss;  dieses  Pr&parat,  das  Femm 
oxydatum  hydraJtum  Hquidum,  Liquor  lerri  oxyd.  hydr.  oder  Femtm  f^dricum  in  aqua 
der  Pharmakopden  wird  daher  so  dargestellt,  dass  krystallisirtes  Eisenohlorid 
in  dem  30-  bis  40-fachen  Wasser  gel5st,  und  mit  reinem  Ammoniak  in  geringem 
Ueberschuss  ge^llt,  uach  dem  Absetzen  durch  Decantiren,  wiederholtes  Auiruhren  in 
Wasser,  Absetzen  u.s.w.  ausgewaschen  und  zuletzt  mit  so  viel  reinem  Wasser  versetzt 
wird,  dass  100  Thle.  der  Fliissigkeit  etwa  5  Thle.  reines  Eisenoxydhydrat  enthalten. 
100  Gr  des  frisch  bereiteten  flussigen  Hydrats  (5  Gr  trocknes  Hydrat  enthaltend) 
fftUen  nach  Digestion  von  funf  Mmnten  bei  etwa  30^  ungefahr  0,27  Gr,  nach  ein- 
bis  zweistundiger  Digestion  gegen  0,40  Gr  Arsenik;  oder  100  Thle.  trocknes  Hydrat 
binden  gegen  5  l>is  uber  6  Thle.  Arsenik.  Die  letztere  Yerbindung  enthftlt  auf 
12  At.  PesOj  etwa  1  At  As^Og  (Fehling).  Wenn  das  Hydrat  langere  Zeit  in 
der  Flassigkeit  gestanden  hat,  und  dadurch  dichter  geworden  ist,  so  wird  die 
doppelte  Oder  drei£eMshe  Menge  ala  von  frisch  gef^lltem  Hydrat  erfordert. 

Statt  des  Eisenoxydhydrats  hat  Fuchs  in  Wien  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd- 
hydrat mit  Magnesiahydrat  und  schwefelsaurem  Magnesium  ids  Antidot  vorge- 
schlagen,  welches  er  bereitete,  indem  er  schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  uberschus- 
siger  gebrannter  Magnesia  im  Augenblicke  des  Gebrauches  ^llt  und  das  Gemenge, 
Qhne  es  auszuwaschen,  verwendet.  Zur  Darstellung  der  Eisenoxydlosung  werden 
100  Gr  Eisenvitriol  mit  100  Gr  Wasser,  19  Gr  concentrirter  Schwefelsfiure  and 
etwa  25  Gr  Salpeters&ure  vom  specif.  Gewicht  1,20  erhitzt,  nach  der  Oxydation 
die  iiberschussige  Salpetersaure  durch  Yerdampfen  entfemt  und  das  Ganze  sum 
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Oewicht  von  200  Gr  verdonnt.  100  Gr  dieser  Fliissigkoit  wei-den  mit  SOOGrWasBer 
und  37,5  Gr  schwach  gebrannter  Mag:ne8ia  vermischt,  100  Gr  dea  so  erhaltenen  Ge- 
menges  fiUlen  in  wenigen  Minuten  etwa  0,5  Anenik,  d.  i.  dreimal  so  viel,  als  das  in 
denelben  enthalt«ne  Eisenozydhydrat  f&r  sich  gef&Ut  haben  wiirde.  Die  Magnesia 
f&r  sich  wiirde  die  anderen  %  des  Arseniks  auch  nicht  i&]len,  so  dass  hier  das 
Gemenge  viel  starker  wirkt,  als  die  Gemengtheile  for  sich;  moglich  dass  das  aaf 
dem  Magneslahydrat  fein  yertheilte  Eisenoxydhydrat  hier  besonders  kr&ftig  wirkt. 
Dieses  Gemenge  wird  als  Antidot  bei  Yergiftongen  mit  Arsenik  angewandt,  and 
wird  naoh  Yorschrift  der  Pharmakopoe  bei  etwaigem  Gebrauch  ans  den  vorr&thi- 
gen  Materialien,  einer  lAsang  von  Eisenoxydsulfat  nnd  gebrannter  Magnesia 
jedesmal  fHsch  bereitet.  Mohr  sohlagt  vor,  1  Thl.  krystalUsirtes  Eisenchlorid  in 
16  Thin.  Wasser  zu  Idsen,  and  mit  1  Thl.  Magnesia  usta  zu  Tersetzen. 

£s  ist  wesentlich,  dass  die  Magnesia  nicht  za  stark  gebrannt  sei,  weU  sie 
sonst  Treniger  schnell  and  in  g^eringerer  Menge  die  arsenige  Saare  onlOsUch  macht, 
als  wenn  sie  bei  nar  mftssiger  Gliihhitze  gebrannt  and  daher  recht  locker  ist. 

Kach  der  Pharm.  Germamca  (1872)  wird  ans  40  Thhi.  Eisen vitriol  nach  der 
Umwandlung  in  nentrales  Eisenozydsolfat  eine  Ldsang  yon  1,318  specif.  Gewicht 
(etwa  100  Thle.)  dargestellt  Zor  Bereitang  des  Antidotum  arsenid  verdflnnt  man 
6  Thle.  der  angegebenen  libsang  von  Eisenoxydsulfat  mit  12  Thin.  Wasser  and  setzt 
ein  Gemenge  von  0,7  Thin,  gebrannter  Magnesif^  mit  12  Thin.  Wasser  hinzu. 

Auch  wenn  die  arsenige  Sfiure  mit  AULalien  verbunden  ist,  wird  sie  dorch 
Eisenoxydhydrat^  sowie  durch  das  Gemenge  desselben  mit  Magnesia  voUkonmien 
onldslich  gemacht;  selbst  wenn  die  8ftare  zuerst  mit  einem  bedeutenden  Ueber- 
schusse  yon  kohlensaarem  Alkali  oder  von  Ammoniak  versetzt  war,  warde  sie  von 
derselben  Menge  Eisenoxydhydrat,  oder  dem  Gemenge  desselben  mit  Magnesia, 
gef&Ut,  wie  l^i  Abwesenheit  alles  Alkalis.  Man  hat  gew5hnlich  angenommen, 
dass,  am  arsenigsaores  Kalium  zu  fHUen,  ein  Gemenge  von  essigsaurem  Eisenoxyd 
mit  Oxydhydrat  genommen  werden  muss,  and  das  ist  in  den  meisten  Pharmaoo- 
p(3en  yorgeschrieben ;  Yersuche  haben  gezeigt,  dass,  wie  angegeben,  die  Oxydhydrate 
Mr  sich  das  Arsenigs&ure-Anhydrid,  auch  bei  Gegenwart  vonAlkalien,  vollst&ndig 
f&llen,  and  auch  Bun  sen  und  Berthold  hatten  schon  yorgeschrieben,  bei  dem 
Eisenoxydhydrat  einen  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  zu  lassen,  damit 
dieses  zaerst  die  LOsung  des  festen  Arseniks  und  dadurch  seine  Yerbindung  mit 
Eisenoxyd  vermittele.  Besondere  Yersuche  haben  aber  weiter  gezeigt,  dass,  wenn 
dem  Eisenoxydhydrat  zuerst  etwas  Essigs&ure  zugesetzt  wird,  seine  F&liigkeit, 
eine  bestimmte  Menge  Arsenik  zu  binden,  in  demsSben  Grade  abnimmt,  als  mehr 
Essigsftore  zugesetzt  wird  (Fehling). 

Nachdem  es  constatirt  war,  dass  Eisenoxydhydrat  im  Stande  sei,  bei  chemi- 
schen  Yersuchen  in  Gl&sem  den  Arsenik  in  unl5sliche  Yerbindung  uberzufohren, 
blieb  noch  iibrig,  die  Wirksamkeit  dieses  Antldots  zuerst  an  Thieren  zu  yersuchen. 
Bas  ist  uun  von  vielen  Seiten  und  mit  glUcklichem  Erfolg  geschehen;  auch  haben 
vielikche  Erfkhrungen  bei  vorgekommenen  Yergiftungen  an  Menschen  seit  mehr 
als  80  Jahren  die  Wirksamkeit  des  Eisenoxy&ydrats  bewiesen.  Bei  Yersuchen 
an  Thieren  hat  auch  das  Fuchs*sche  Mittel  sich  als  Antidot  gegen  Arsenik  wie 
gegen  arsenigsaures  Kalium  bewUhrt,  und  es  ist  daher  nicht  zu  zweifeln,  dass  es, 
wenn  ziir  rechten  Zeit  angewendet,  auch  im  menschlichen  K5rper  den  Arsenik 
in  onlSsliche  Yerbindung  iiberfuhren  and  so  unsch&dlich  machen  werde(Zeller  ^^). 

Arsenigsaure  Salze,  Arsenite^^.  Das  Arsenigsaurehydrat,  ASO3H3,  ist 
disht  darstellbar,  man  kann  jedoch  annehmen,  dass  die  wasserige  LOsung  des  An- 
hydrids  diese  8&ure  enthalte,  denn  sie  reagirt  sauer,  ein  Zeichen,  dass  die  arsenige 
Bfture  in  der  L&sung  nicht  erst  bei  Zusatz  von  Basen  entsteht.  In  den  Salzen 
ftmctionut  die  arsenige  SHure  als  dreibasische  Saure,  As(OH)s,  oder  als  ein- 
basische  oftore,  AsO.OH,  oder  schliesslich  als  vierbasisohe  Bfiure,  As20.(OH)4, 
d.  i.  (OH)^  .  As.O  .  As.(0H)2.  Einige  Arsenigsfiure  -  Salze  sind  noch  complicirter 
zusammengesetzt,  als  es  diesen  Formeln  entspricht,  es  kdnnen  jedoch  ihre 
Formeln  stets  auf  einfachere  zuriickgefilhrt  werden,  indem  sie  als  Doppel- 
verbindungen  yon  Balzen  der  einbasischen  und  der  drei-  oder  vierbasischen 
anenigen  S&ure  aufgefasst  werden  kOnnen.  Die  arsenige  Bfture  ist  eine  sehr 
schwache  Bflure;  selbst  Kohlens&ure  zerlegt  ihre  Kalium-  und  Natriumsalze ,  in- 
dem sie  arsenige  Sfiure  abscheidet.  Das  Ammoniumsalz  giebt  sogar  schon 
^>^^  Liegen  an  der  Luft  Ammoniak  ab;  seine  wHsserige  L58ung  hinterlftsst  beim 
Verdampfen  Arsenigsfture-Anhydrid  ammoniakfrei.  Kalk,  Baryt  und  Strontian 
y^Km  sich  auf,  wenn  sie  mit  Wasser  und  Uberschiissigejr  arseniger  Bfiure  gekocht 
werden;  aus  diesen  Auflfisungen,  welche  saure  Salze  enthalten,  schl&gt  Kalk-, 
Baryt-  and  Strontianwasser  unl5sliche  sogenannte  basische  Salze  in  G^talt  von 
weissen  Flocken  nieder.     Diese  Niederschl&ge  Idsen  sich  in  Sfiaren  and  Ammo* 
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niakialzen  aof;  aos  diesem  Grande  kann  die  aneniif^  S&nre  ana  Flfitsi^eitm, 
welche  AmmoiiiskkBalze  enthalten,  dtirch  die  Erdalkalien  nicht  gefiUIt  warden. 
Die  arsenigBauren  Salze  mit  alkatischer  Basis  sind  in  Wasser  sehr  leicht  IcwtHcih, 
die  der  alkalischen  Erden  sind  dagegen  schwer  lOslich,  aber  leicht  in  verdonnteD 
Baoren;  die  der  schweren  Metalloxyde  sind  in  Wasser  onl&slich,  leicht  lOalich  in 
Bftnren. 

Die  nnlOelichen  arsenigsanren  Salze  werden  durch  Zersetzung  eines  ISsUchen 
arsenigsauren  Salzes  mit  den  Anflosangen  der  entsprechenden  Metallsalze  dargestellt. 
Alle  iMLsischen  Baize  sind  in  S&uren  Idslich,  wenn  diese  mit  der  Basis  kein  nnld*- 
liches  Salz  bilden;  manche  Idsen  sich  in  uberschiissiger  arseniger  8&are  auf.  Die 
Aufldsongen  der  Salze,  deren  Basen  in  Sauren  oder  in  Wasser  15siiche  Sch'wefel- 
metalle  bilden,  verhalten  sich  zu  Schwefelwasserstoff  genan  wie  Aufldsimgeii 
Ton  arseniger  Bftnre;  bei  den  ubrigen  schl&gt  sich  mit  Arsensulfid  das  in  Sauren 
nnldsliche  Schwefelmetall  nieder,  aus  welchem  Niederschlage  ersteres  durch  Am- 
moniak  ansgezogen  werden  kann.  Die  meisten  arsenigsanren  Salze  werden  dnreh 
Gltihen  zersetzt  in  Arsen,  das  sich  snblimirt,  und  in  arsensaures  Salz;  bei  Zuaatx 
▼on  Kohle  allein  oder  von  Bors&are  und  Kohle  ist  die  Abscheidung  des  Arsens 
meistens  vollkommen. 

Die  arsenigsauren  Alkalien  f&Uen  essigsaures  Eisenoxyd  rostfarben,  Eisenoxydol- 
lalze  grunlichgelb,  Bleisalze  weiss,  Eupferozydsalze  zeisiggnin,  E^bEdtoxydulsaLce 
pfirsichbliithroth ,  Nickelozydulsalze  hellgriin.  Salpetersaures  Silber  giebt  damit 
einen  gelben,  in  Essigs&ure  leicht  Idslichen,  beim  Kochen  sich  unter  Schwai-zun^ 
in  Arseniat  und  Silber  umsetzenden  Niederschlag;  salpetersaures  Quecksilberoz3rdi2l 
giebt  auch  in  verdunnten  Salzlftsungen  eine  weissliche  F&Uung.  Diese  Nieder- 
schlage sind  alle  in  st&rkeren  Sauren  I6slich;  die  Salze  des  Eisendxyds,  KobaJt- 
nnd  Nickeloxyduls ,  des  Kupfers  und  Silbers  Idsen  sich  auch  in  Ammoniak.  Daa 
arsenigsaure  Eupfer  giebt  mit  Ammoniak  eine  farblose  Ldsung,  welche  Kupfer- 
oxydnl  und  Arsensaure  enth&lt;  es  15st  sich  auch  in  Kali-  und  Katronlauge,  beim 
Erhitzen  der  Ldsung  bildet  sich  schnell  Arsens&ure  und  Kupferoxydul  scheidet 
sich  aus.    In  analoger  Weise  wird  das  Silberarsenit  zersetzt  (s.  S.  784). 

Yermischt  man  die  arsenigsauren  Salze  mit  Salmiak  und  gliiht  sie,  so  ent- 
weicht  Arsenchlorid ,  und  wenn  die  Chlorverbindung  der  Basis  nicht  fluchtig  ist, 
bleibt  sie  als  Chlormetall  zuriick  (H.  Bose).  Yiele  in  Wasser  nnldsliche  Ozyde 
werden  aus  ihren  arsenigsauren  Salzen  durch  Ealilauge  nicht  gefftllt. 

Die  L(>sungen  der  arsenigsanren  Alkalien  nehmen  langsam  Sauerstoff  aus  der 
Loft  auf  und  es  bilden  sich  arsensaure  Salze  [Fresenius  ^^),  Ludwig^),  Mac 
Donell^)];  es  oxydiren  sich  ubrigens  selbst  nach  jahrelangem  Stehen  nur  etwa 
2  bis  8  Proc.  der  arsenigsauren  Alkalien  (Croft). 

Ammoniumsalze,  ASO2.KH4  (Pasteur, Bloxam);  nach  Stein  A»^OfpS[B^}^, 
Durch  Uebergiessen  von  arseniger  Saure  mit  concentrirtem  wftsserigen  Ammoniak. 
Weisse  gUlnzende  rechtwinklige  Prismen,  in  Wasser  leicht  Idelich. 

Baryumsalze,  (As 0^2^-   Durch  Fallung  von  Chlorbaryum  mit  arsenigsau- 
rem  Ealium  (AsOgE);  gallertartiger  weisser  Niederschlag  (Filhol).    (A803)2.Bar~ 
durch  Fftllung  von  Chlorbaryum  mil!  arseniger  Sfture  und  Ammoniak  (Bloxam. 
As205.Ba2-h4H20,  durch S&ttigung  von  arseniger  S^ure  mit Barytwasser  (Stein) 

Bleisalze,  (As  62)2  Pb,  durch  Fftllung;  von  Bleizuckerl5sung  mit  arsenigsaurem 
Ealium  (AsO^E);  weisser  Niederschlag  (Filhol),  schmilzt  zu  einem  gelblichen 
Glase  (Berzelius).  A82  0.Pb2,  durch  F&Uunfl;  von  Bleizuckerl6sung  mit  arseniger 
8&ure  und  Ammoniak  (Filhol,  Bloxam).  (As03)2Pbs,  duroh  Fallung  von  Blei- 
essig  durcli  siedende  Ldsung  von  Arsenik  (Eiihn,  Bloxam)  oder  durch  Fallung 
von  Bleizuckerldsung  durch  eine  LQsung  von  Arsenik  in  Ealilauge  (Streng^^). 

Calclumsalze.  Durch  Yersetzen  der  Losungen  der  verschiedenen  Ealium- 
salze  mit  ChJorcalciumldsung  entstehen  Niederschl&ge  von  nicht  constanter  Zusam- 
mensetzung  (Filhol,  Stein). 

Eine  siedende  Ldsung  von  arseniger  SHure  fallt  aus  Ealkwasser  das  Salz: 
(As03)2Ca3  (Euhn).  Yermischt  man  Chlorcalciumldsung  mit  einer  Ldsung  von 
arseniger  Sfture  Tind  Ammoniak,  so  fallt  (As 02)2 Ca  (Simon ^®).  Nach  Stein  fftllt 
A89  05Ca2,  wenn  arsenige  Saure  mit  iiberschiissigem  Ealkwasser  vermischt  wird. 
Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniaksalzen  Idslich;  von  reinem  Wasser  bedarf  er 
8000  bis  4000  Theile  zur  Ldsung. 

Eisenoxydsalze.  Es  sind  verschiedene  SSLttigungsgrade  der  arsenigen  Saure 
mit  Eisenoxyd  bekannt.  Digerirt  man  Msch  gefalltes  Eisenoxydhydrat  mit  einer 
concentrirteu  Ldsung  von  arseniger  S&ure,  so  wird  dasselbe.  wenn  der  Bechnung 
nach  zehnmal  so  viel  trocknes  Oxyd  als  Arsenik  hinzugebracht  worden  ist,  volP 
ttjlndig  aus  der  Fliissigkeit  entfemt  (Bunsen).  Bei  weniger  Oxydhydrat  ist  die 
FftUung  nicht  ganz,   aber  beinahe   vollstlindig;   es  bilden  sich  hier  basische  Yer- 
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bindungezi  (ABO^Fe-f^Fe^Os);  Wasser  entziebt  ibuen  etwas  6&are.  Wegen  der 
yonst&ndigen  Bindusg  der  arsenigen  S&ure  dnrch  Qberschiissiges  Eisenoxydhydrat 
iit  dieses  als  das  sicherste  Gegengift  bei  Vergiftungen  mit  Arsemk  zu  empfeblen 
(».  8.  780). 

Behandelt  man  die  Ldsungen  von  arseniger  S&ure  oder  anenigsanrem  Alkali 
mit  essigsaurem  Eisenoxyd,  so  erh&lt  man  einen  ockergelben  dem  Ozydbydrat 
fthnlicben  Niederschlag ,  der  zu  einer  braunen  Masse  mit  fettglanzendem  muscbe- 
ligem  Brucb  eintrocknet  nnd  beim  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  glebt,  dessen 
ZuBammensetzung  der  Formel:  2A603Fe  -|-  SFe^Og  -f-  ^^2^  entspricbt;  beim 
Erbitzen  verliert  er  Wasser  nnd  den  grdssten  Tbeil  der  B&ure,  jedocb  nie  die 
ganzeMenge(Bunsen).  Nacb  8imon  soil  alleS&nre  verfliiclitigt  werden.  Wasser 
entzieht  dem  Salze  etwas  Sfture;  starke  Minerals&uren  Idsen  es  vollst&ndig. 
Schwefelsanres  Eisenoxyd  oder  Eisencblorid  werden  nicbt  durcb  Areie  arsenige 
Sfiare,  aber  nach  Guibourt  durcb  arsenigsaures  Kalium  gefallt  als  rostfarbiger, 
zu  einer  bartenKasse  eintrocknender,  nacb  der  Formel:  2  AsOsFe -|~  FejOs -)- 7 H^O 
zusammengesetzter  Niederscblag.  Dieselbe  Verbindong  erb&lt  man,  wenn  Eisen- 
vitriollOsung  durcb  Kdnigswasser  oxydirt,  mit  Ammoniak  nentralisirt  und  durcb 
Katronlauge  gef&llt  wird,  die  man  kocbend  mit  Arsenik  gesattigt  und  durcb  Ab- 
kablen  von  dem  Ueberscbuss  des  letzteren  befreit  bat.  Der  Niederscblag  des  ba- 
siscb-arsenigsauren  Eisenoxyds  entstebt  erst  nacb  12  Stunden,  ist  rostgelb,  nacb 
dem  Trocknen  rubinrotb,  durchsicbtig,  bart,  von  gelbem  Pulver,  lOslicb  in  Natron* 
laage,  durcb  Koblens&ure  daraus  nicbt  f&llbar.  Yerdampft  man  diese  LOsung  zur 
Trockne,  so  erh&It  man  eine  rotbe  Masse,  die  in  Wasser  voUkommen  iSslicb 
geblieben  ist. 

Eisenoxydulsalz,  AsjOsFcs,  ist  ein  grunlich  weisser  Niederscblag,  der 
beim  Amivascben  an  der  Luft  ockergelb  wird.  In  w&sserigem  Ammoniak  ist  es 
lOslicb. 

Kaliumsalze,  AsO^K-f- AsOgH-f-H^O.  Baures  arsenigsaures  Kalium 
entst^t  beim  Yermi^cben  einer  mit  viel  arseniger  8&ure  versetzten  Kalilauge  mit 
Alkobol  als  ein  krystalliniscber  Niederscblag  (Pasteur,  Bloxam).  Bei  der 
Digestion  mit  koblensaurem  Kalium  gebt  es  in  das  neutrale  Salz  AsO^K  uber 
(Pasteur,  Filhol);  aus  diesem  wird  durcb  Kalilauge  und  Fallen  mit  Alkobol  AS3O5K4 
erbalten  (Bloxam).  Emmet  und  Harms'^)  erbielten  durcb  Vermiscben  der 
Ldsung  von  Jodkalium  und  arseniger  Sftnre,  oder  von  einer  mit  so  viel  Essigs&ure 
versetzten  Losung  von  arsenigsaurem  Kalium,  dass  dieselbe  Curcumapapier  nicbt 
mebr  brftunt  und  Jodkalium,  eine  Verbindung  von  der  Formel  A8O2K  ■\-  A8O2H 
4-  AsOJ  (Geutber)  als  pulverigen  Niederscblag.  Harms  bat  durcb  ein  wenig 
abgeftndertes  Verfabren  nocb  eine  abnlicbe  Verbindung  dargestellt,  der  die  Formel 
3  ASttOs  •  ^2^2  4"  ^^^  zukommt. 

Kobaltsalz,  (AB03)4CosHe  +  HgO,  bildet  einen  bellrosarotben  Niederscblag. 

Kapfersalze.  Wenn  man  koblensaures  Kupfer  mit  Wasser  und  Arsenik  dige- 
rirt  und  die  Lttsung  abdampft,  so  erbalt  man  ein  gelbgrunes  Salz,  welcbes  diu 
neutrale  Balz  (AB0g)2Cu  zu  seln  scbeint. 

Durcb  FaUung  von  Kupfervitriol  mit  arsenigsaurem  Kalium  oder  von  scbwe- 
ftlsaurem  Kupferoxyd  -  Ammoniak  mit  arseniger  Sfture  erb&lt  man  AsOs.H.Cn 
als  einen  zeisiggriinen  Niederscblag  (Scbeele'scbes  Griin),  der  sicb  farblos  in 
ilberscbussigem  Ammoniak  als  Arsensfture  und  Kupferoxydul  lOst.  Beim  Erbitzen 
des  Niederscblages  entweicbt  Wasser,  Arsenik  und  ein  Gemenge  von  Arsenkupfer 
und  Knpferoxyd  bleibt  zuriick.  Die  Ldsung  des  Salzes  in  iiberscbiissiger  Kali- 
lauge zersetzt  sicb  bald  in  niederfallendes  Kupferoxydul  und  arsensaures  Kalium 
(Beynoso). 

Magnesiumsalze.  Beim  Vermiscben  der  Losungen  von  scbwefelsaurem 
Magnesium  mit  saurem  arsenigsauren  Kalium  bildet  sicb  in  der  Kftlte  kein  Nieder- 
scb^,  anch  nicbt  nacb  langer  Zeit,  aber  beim  Erbitzen  dei*  Fliissigkeit  entstebt 
er  reicblicb.  Filbol  fand  denselben  jedocb  wecbselnd  in  der  Zusammensetzung. 
Oebrannte  Magnesia  mit  arseniger  Bfture  gekocbt,  nimmt  etwas  davon  auf;  Magne- 
liabydrat  verbindet  sicb  auf  nassem  Wege  mit  arseniger  S&ure  Wenn  dber  glil- 
bende  Magnesia  der  Dampf  von  Arsenigsfture-Anbydrid  geleitet  wird,  so  sftttigt 
tie  sicb  damit,  obne  dass  arsensaures  Magnesium  undArsen  gebildet  werden,  wenn 
die  Temperatur  nicbt  allzubocb  war. 

Eine  Ldsung  von  scbwefelsaurem  Magnesium  mitSalmiak  vermiscbt  giebt  mit 
«i&er  L58uug  von  Arsenik  in  iiberscbiissigem  Ammoniak  einen  Niederscblag  der 
Verbindung  {ABO^)^Mg^  (Stein);  nacb  Bloxam  bat  dieser  Niederscblag  die  For- 
mel AsOgMgH  +  HjO;  er  verliert  erst  bei  205®  1  Mol.  Wasser  und  bei  b5berer 
Temperatur  nocb  ein  weiteres  Moleoiil;  es  bleibt  scbliesslicb  As205Mg2. 

Mangansalz,  (As03)4Mn8H4,-{-2H2  0,  ist  ein  bellrosarother  NiederscblAg. 
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Katriumsalze  sind  nicht  krystallisirbar,  sehr  leicht  Idslich  inWaeser;  konn- 
ten  noch  nicbt  in  reinem  Zustande  erhaltenwerden  (Pasteur,  Filhol,  Blozam). 

Nickelsalz,  (A8O3)4Nij)H0  -^  H3O,  entsteht  nach  Glrard,  wenn  Nickel- 
chloriir,  welches  mit  stark  uberschussigem  Salmiak  aufgeldst  worde,  rasch  mit 
arsenigsanrem  Kalium  yermischt  wird.  Erst  fSxbt  siob  die  Elussigkeit  blao, 
daim  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  entsteht  ein  griinlichweisser  Kiederschlag. 
An  der  Loft  erhitzt  verliert  die  Verbindung  zuerst  Wasser,  dann  giebt  sie  Arsenig- 
s&ure-Anhydrid  ab  und  lasst  gelbes  unschmelzbares  arsensaures  Nickel,  (As  04)2  Nig, 
zuriick.    Bas  arsenigsaure  Nickel  Idst  sich  in  Ammoniak  mit  violetter  Farbe. 

Quecksilbersalze.  Salpetersaures  Quecksilberozyd  wird  durch  arsem'ge 
Bfture  als  weisses  Pulver  gefaUt,  welches  in  arsenigsaurem  Kalium  mit  brauner 
Farbe  Idslich  ist.  Enthillt  die  Ldsung  uberschiissiges  Kali,  so  tritt  fast  augen- 
blicklich  Beduction  und  Ausscheidung  des  Metalls  ein.  Auch  in  Sali>etersaare  ist 
das  arsenigsaure  Quecksilberoxyd  Idslich. 

Arsenigsaures  Quecksilberoxydul  entsteht  bei  der  Digestion  von  Arsensaure 
mit  Quecksilber,  oder  durch  doppelte  Zersetzung  von  Arsenit  und  Quecksilberoxy- 
dulsalz  als  weisser,  in  freier  Salpeters&ure  loslicher  Niederschlag. 

Silbersalz,  As03Ag8,  bildet  sich  als  gelber  Niederschlag  beim  Ffillen  von 
salpetersaurem  Silber  mit  arseniger  Baure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur 
Neutralisation  (Kiihn,  Filhol,  Bloxam).  Die  Verbindung  ist  in  Salpeters&ure 
und  in  Essigsaure,  sowie  in  Ammoniak  und  in  Ammoniaksalzen  leicht  Idslich; 
auch  15st  sie  sich  in  Kalilauge;  diese  Ldsung  wird  durch  Chlorkalium  nicht  ge* 
fSLllt,  im  Gegentheil  vermag  sie  frisch  gefUlltes  Chlorsilber  zu  IQsen.  Girard  be- 
schreibt  noch  ein  weisses  Salz  yon  der  Formel:  As205Ag4  -f~  SAsOjAg. 

Arsenigsaures  Silber  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ^r  sich,  sowie  beim  Kocben 
mit  Alkalien  unter  Bildung  yon  Silberarseniat,  Silberoxydul,  und  metallischem 
SUber:  4AsOsAg8  =  Ag^O  -f  2Ag  -f  2As04Ag8  +  AsaOg  (W6hler»). 

Strontiumsalz,  (As02)2Sr  4~  ^HsO,  krysteJlirt  (Stein). 

Zinnsalze.  Arsenigsaures  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  sind  weisse  Nieder- 
schl&ge;  letztere  ist  eine  schwer  schmelzbare  Verbindung. 

Arsens&ure. 

Das  Arsenpentoxyd  oder  Arsen'sHure-Anhydrid,  AS2O5,  entsteht  beim 
Erhitzen  der  drei  yerschiedenen  ArsensSluren  bis  zur  dunklen  Bothgluth.  Es  bildet 
eine  weisse  Masse,  die  nicht  auf  Lackmus  reagirt,  schwer  loslich  in  Wasser  und 
Ammoniak  ist,  jedoch  bei  l&ngerer  Beriihrung  mit  feuchter  Luft  zerfliesst.  Bei 
seiner  Auflosung  in  Wasser  entsteht  stets  Arsensaurehydrat,  ASO4H8.  Bei  einer  die 
dunkle  Bothgluth  etwas  ubersteigenden  Temperatur  zerlegt  sich  das  Arsens&ure- 
Anhydrid  in  Arsenik  und  Sauerstoff.  Das  speciflsche  Gewicht  des  geschmolzenen 
Arsens&are-Anhydrids  ist  =  3,734  (Kars ten).  Es  bildet  wie  das  analoge  Phosphor- 
saure-Anhydrid  mit  Wasser  drei  Sauren;  die  dreibasische  Arsens&ure,  ASO4H3, 
die  yierbasische  Pyroarsens&ure,  AS2O7H4,  und  die  einbasische  Meta- 
arsens&ure,  AsOgH.  Mit  arseniger  Sllure  scheint  es  eine  Verbindung  zu  bilden, 
Bloxam  erhielt  bei  der  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Arsenik  die  Verbindung  Aa^Oj 
-f-AssOfi.  Phosphorsuperchlorid  zersetzt  Arsensaure-Anhydrid  nach  der  Gleichung: 
-^^0^  +  5PCI5  =  2  AsClj  4-  5POCI3  -f  CI4  (Hurtzig  u.  Geuther).  Salzsfiure- 
gas  yerwandelt  es  rasch  in  Arsenchlorid  nach  der  Gleichung:  AS2O5  -|-  lOHCl 
=  2AsCl8  4-  5HaO  +  4C1  (Mayrhofer). 

Die  Arsensaure  oder  Arseniksilure^^),  das  ArsensHurehydrat,  Adie 
arsenique,  Acidum  arsemcum^  yon  Scheele  zuerst  dargestellt,  wird  aus  der  arsenij^n 
8&ure  durch  Digestion  mit  Salpetersaure,  oder  durch  Behandlung  mit  einem  Ge- 
misch  yon  1  TU.  Salzsaure  und  12  Thin.  Salpeters&ure  erhalten.  Bei  dieser  Ope- 
ration geht  ein  Theil  des  Arsens  als  Arsenchlorid  in  Dampfform  fiber  und  musi 
dieselbe  deshalb  in  einer  Betorte  yorgenommen  werden.  Auch  beim  Einleiten  yon 
Chlor  in  eine  Ldsung  yon  arseniger  Biiure  entsteht  Arsens&ure  Girardin  ''). 

Die  Arsensaure,  ASO4H8,  krystallisirt  mit  ^2  Mol.  Krystallwasser ,  wenn  die 
ooncentrirte  Ldsung  einer  starken  K&lte  ausgesetzt  wird,  und  bildet  klare  durcb- 
sichtige  Krystalle,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliessen  und  sich  in  Wasser  unter 
Absorption  yon  W&rme  Idsen.  Bei  100^  yerlieren  sie  das  Krystallwasser,  indem 
sie  zuerst  schmelzen,  wonach  sich  das  Hydrat  als  krystallinisohes  Pulyer  ab- 
Boheidet. 

Wird  die  Arsens&ure  einige  Zeit  auf  140<>  bis  180<>  erhitzt,  so  tritt  Wasser  am; 
2  Mol.  ASO4H3  yerlieren  1  Mol.  H2O  und  es  entsteht  die  sogenannte  Pyroarsen* 
sfture,  AS2O7H4;  diese  bildet  harte  gl&nzende  KrystaUe,  die  sich  in  Wasser  leicbt 
und  unter  bedeutender  Temperaturerhdhung  Idsen. 

Beim  Erhitzen  der  Pjrroarsensfture  b,u{  200^  wird  die  Masse  pldtzlich  unter 
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starker  Sntwiekelung  von  Wasserdampfteigig  und  erstarrt  altfdann  zu  ein^r  wekaen 
pttJinattlergliinzenddn  Masse,  yon  Metaarsens&nre,  AsOgH. 

Ob  die  Arsensftarehydrate  isomorph  sind  mit  den  entsprechenden  Phosphor* 
sfttirehydraten  ist  nicht  genau  bestimmt,  aber  wahrscheinlich.^ 

Die  L58ung  der  Arsens&ure  hat  einen  sauren  metallischen  Geschmack. 

Das  Verhalten  der  Arsensaure  gegen  Kohle,  Metalle,  Cyankalium  etc.  ist  ganz 
das  der  ai-senigen  Sfture.  Schweflige  Saure  desoxydirt  die  Ai'sens^nre  anter  Bil- 
dung  von  SchwefelsSure.  Arsens&ure  Idst  Zink  und  Eisen  auf  unter  £ntwickelung 
von  reinem  Wasserstoffgas,  die  Auflosung  des  Zinks  erstarrt  nach  und  nach,  sobald 
die  Flu88igk»it  neutral  wird,  zija  einer  gelatindsen  durchsiohtigen  Masse;  beiGegen- 
wart  von  Schwefelsfture  zerlegen  die  genannten  Metalle  die  Arsensfture,  es  scheidet 
sich  Arsen  ab  und  mit  dem  freiwerdenden  Wasserstoif  entwickelt  sioh  Arsenwasser- 
stoff,  wie  bei  der  arsenigen  Saure. 

Schwefelwiisserstoff  reducirt  die  Arsensaure  unter  Abscheidung  von  'Schwefel 
zu  arseniger  Sfture,  welche  weiter  unter  Bildung  von  Arsensulfid  AsaSj  zersetzt 
wird  (Ludwig,  H.  Rose).  Die  Einwirkung  auf  eine  L5sung  von  Arsensfture  ist 
in  der  Kalte  sehr  langsam,  bei  60^  bis  70**  rasoher.  Truhef-  hielt  man  den  ent- 
Btehenden  Niederschlag  fiir  Arsenpentasulfid. 

Durch  eine  Losung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  wird  aus  einer  mit 
Salzsaure  versetzten  Arsensfiurelosung  Pentasulfld  als  gelber  Niederschlag  gefeUt, 

Beim  Destilliren  von  Arsensaure  mit  Salzs&ure  geht  kein  Arsen  uber,  wenn 
die  Salzsaure  das  specif.  Gewicht  1,04  hat  oder  leichter  ist  (Fresenius  und 
8ouchay^2).  i^^  ^^s  specifische  Gewicht  der  Salzsfture  gleich  1,1,  so  zeigen 
sich  Spuren  von  Arsen  im  Destillat,  welche  als  Arsenchlorid  verfliichtigt  waren. 
Destillirt  man  dagegen  Arsensfture  mit  concentrirter  Salzsfture,  so  geht  Arsenchlorid 
fiber  unter  Entwickelung  von  Chlorgas  (Mayrhofer). 

In  der  Hitze  zersetzt  Zinnchloriir  die  Arsensfture,  indem  sich  Arsen  abscheidet 
und  Arsenwasserstoffgas  entwickelt  wird  (Kessler). 

Das  specif.  Gewicht  der  Losungen  der  Arsensfture  ist  bei  15<>  nach  Sohiff  W) 
f&r  eine  Lbsung,  welche  enthalt: 

87,4  Proc.  ASO4H3  =  1,7346;  22,5  Proc.  AsO^Hg  =  1,1606; 

45,0       ,  „     „      =  1,3973;  15,0      „  ,     „      =  1,1052; 

30,0       „  «     „      =  1,2350;  7,5      „  ,     „      =  1,0495. 

Gleich  der  arsenigen  Saure  sind  die  Arsensfture  und  ihre  Salze  sehr  giftig, 
doch  weniger  energisch  als  jene  (Wbhler  und  Prerichs^). 

Auf  die  Haut  gebracht,  bringt  die  Arsensfture  Wasserblftschen  hervor,  wie  sie 
bei  Yerbrennungen  entstehen. 

Die  Arsensaure  findet  in  der  Technik  verschiedene  Anwendungen,  und  wird 
im  GroBsen  durch  Oxydation  von  arseniger  Sfture  mittelst  Salpetersfture  dargestellt ; 
sie  kommt  in  dicker  syr^partiger  Ldsung  in  den  Handel.  E.  Kopp  wendet  sie 
statt  Weinsaure  in  der  Kattundruckerei  an;  ihre  Hauptanwendung  erffthrt  sie  in 
der  Fabrikation  des  Anilinroths  (s.  S.  619). 

Arsensfture-Saize,  Arseniate^).  Die  Arsensfture  ist  eine  starke  Sfture 
und  treibt  in  der  Hitze  aJle  fliichtigeren  Sauren  aus  ihren  Yerbindungen  aus.  Die 
Arsensaure  zeigt  die  gr5sste  Analogie  mit  der  Phosphorsfture ,  sowohl  beziiglich 
der  Zusammensetzung  ihrer  Salze,  als  auch  in  mehreren  physiki^ischen  Eigenschftf- 
ten;  eo  sind  correspondirende  Arsensaure-  und  Phosphorsaure-Salze  isomorph. 

Als  dreibasische  Sfture  bildet  sie  dreiBeihen  vonSalzen,  sogenannte  basische 
Salze,  A8O4MS,  wo  M  ein  einwerthiges  Metall  bedeutet,  sodann  neutrale  Salze, 
A6O4M2H;  und  saure  Salze,  A8O4MH2.  Die  Salze  der  Pyroarsensfture  und  der 
Metaarsensfture  sind  wenig  untersucht. 

Die  Arsensaure-Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  Idslich,  ebenso  die 
sauren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle;  die  nentralen  und  die  basischen  Salze 
Idsen  sich  leicht  in  Arsensfture  und  anderen  Mineralsauren,  weniger  leicht  inEssig- 
sfture.  Die  Ldsung  der  Chloride  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  daher  nicht 
durch  freie  Arsensfture,  sondern  nur  durch  arsensaures  Alkali  gefftUt.  Die  neu> 
tralen  Arsensfture-Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  inAmmoniak  enthaitendem 
Was-ser  noch  schwerer  loslich  als  in  reinem  Wasser,  dagegen  etwas  leichter  lOslich 
in  8almiakl5sung  (Field). 

Alle  in  Salpetersfture  15slichen  Arsensfture  -  Salze  geben  mit  Bleiessig  einen 
weissen  Niederschlag,  (A804)2Pb3,  welcher,  auf  Kohle  vor  dem  LOthrohr  gegltlht, 
schmilzt  und  unter  heftiger  Entwickelung  von  Arsen  reduciH  wird.  Magnesium- 
salze  mit  hinreichend  Chlorammonium  versetzt,  fftUen  weisses  krystallinisches 
arsensaures  Magnesium- Ammonium. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  den  Salzen  der  Arsensfture  einen  rothbraunen 

Handwfirterbiioh  der  Chemie.    Bd.  I.  5q 
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Niedenclilag  tod  anenaaurem  8Uber,  leicht  l58lich  in  Salpetentare  imd  AmmoTiiak 
Kupferozydsalze  i&Uen  blangrones  arsensanres  Ropferoxyd;  EisenoxydBalze  weisMf 
Oder  gelblichweisses  arseiiBaures  Eisenozyd,  das  fast  ganz  unlSslich  in  Esngaftaie 
ist,  ziemlich  leicht  von  AmmoniaiEflossigkeit  and  kohlenBanxem  Ammoniak  gelStt 
wild.  Fruch  gefiUlteB  Eiaenozydhydrat  scheidflt  ans  der  Anfldanog  die  Araenaaore 
yollstandig  ab. 

Die  Anens&nre-Salze  der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle  verlieren 
beim  Glahen  mit  Balmiak  ihren  ganzen  Arsengehalt  ^Bose^). 

Die  meisten  Araensftore-Salze  wcrden  dnrch  Fallong  der  betreffenden  Metall- 
saizlosung  mit  arsensaarem  Alkali  als  amorphe  Kiederschlage  erfaalteo.  Deb  ray 
hat  eine  Beihe  von  Salzen  dargestellt:  ASO4M2H4-H2O;  jde  sind  amorph,  weiden 
aber  dnrch  l&ugere  Digestion  mit  der  Fliissigkeit,  ans  der  sie  ge0UU  wnrdea, 
krystalliniscb. 

Lechartier  hat  durch  Znsammenschmdzen  vonChloriden  oder  Flaoriden  mit 
Arsens&nre-Salzen  eine  Beihe  von  krj'stailisirten ,  in  ihrer  Zasammensetxnng  dem 
Apatit  Oder  dem  Wagnerit  correspondirenden  Balxen  dargestellt. 

Dem  Apatit  entsprechend :  Dem  Wagnerit  entsprechend : 

(AsOA  .  CI .  Cag  (specif.  Gew.  =  3,55)  ASO4  .  CI .  Ca- 

(As  OX  .  CI .  (P) .  Caj  As  O4  .  CI .  (P) .  Mg, 

(ASO4S  .  CI .  Pb5  (specif.  Gew.  =  ^,73)  A8O4  .  CI .  Mg,  (specif.  Gew.  =  3,45) 

Mimetesit;  AsO4.Cl.Mnj 
(ASO4},  .  a .  Srg 
(As04)5.Cl.Ba5 

Femev  hat  Debray  einige  nnldsliche  Arsena&are'Salze  dadnrch  krystaUiairt  erbal- 
ten,  dass  er  die  Kohlensftnre-Salze  der  betreffenden  Metalle  l&ngere  Zeit  mit  AraeD* 
8ftnrel5sung  digerirte.  JSr  stellte  anf  diese  Weise  dar:  As04CaH  4^  ly.H^O 
(Haidingerit);  AsO^.Cu.H;  (As04.Ca.H+ iy,HaO);  [(Aa04)j Cu^  +  4HjO]  und 
i;A804.Cn.(CuOH)]  (Olivenitlr 

Die  neneste  Untersncfanng  der  Arsensaure-Salze  ist  von  BaJkowskL  Deraelbe 
hat  die  meisten  darg^estellt  dnrch  Fallen  mit  nentralem  arsensanren  Natrimn,  wel- 
ches er  in  bestimmten  Yerhaltnisaen  anwandte. 

Das  Alnmininmsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Ammoniumsalze.  Basisches  Salz,  As04.(NH4)|  -f-  3H(0,  durch  Ueber- 
giessen  von  Arsensaure  mit  Ammoniak  als  leicht  verwittomde  KrystaUe  zn  erhalten. 

Neutrales  Salz,  ASO4  .(NH4)aH,  durch  Yersetzen  einer  concentrirten  Arsen- 
s&nrelosung  mit  so  viel  Ammoniak,  dass  sich  der  erst  entstaodene  Niederschlag 
wieder  Idst  (Salkowski). 

Durch  Vemuschen  mit  ebenao  viel  Arsen^ure,  als  schon  im  ^neutraien  8alz 
enthalten  ist,  wird  es  in  das  saure  8a Iz,  AsO4.NH4.H2,  ubergefuhrt. 

Baryumsalze.  Basisches  Salz,  (A804)2Ba3,durcliFallung erhalten  (Field), 
ist  ein  weisaer  rasch  krystallinisch  weidender  Niederschlag,  der  in  EasigsfiurQ 
I5slich  ist,  aus  welcher  Losung  er  sich  in  octaedrischen  Krystallen  ausacheidet; 
haisaefl  Wasaer  entzieht  ihm  Basis  und  es  entsteht 

Das  neutrale  Salz,.  A804.Ba.H;   dieses  ist  krystalliairbar. 

Das  saure  8alz^^A804)2Ba  .H4P  ist  Idslich  und  krystaUisirbar (Better berg). 
Salkowski  beschreibt^noch  einige  compUcirter  zusammengesetzte  Sals^ 

Baryum-Ammonriumsalze.  Baumann  erhielt  das  8alz  As O4  .  Ba  .  N H4 
•f-  V2  HgO  aus  dem  neutralen  Baryumsalze  mit  Ammoniak. 

(As04)2.Ba  .Hs.(NH4)j  entsteht  durch  Fftllung  von  salpeteraaurem  Baryum 
mit  Arsensaure  und  Ammoniak  (Mitscherlich). 

Bleisalze.  Basisches  Salz,  (As04).2Pb3,  entsteht  aus  dem  neutralen  Salz 
mit  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  wird  es  g^b,  schmilzt  nicht,  sondem  backt  nur 
susammen.    Es  ist  weder  in  Ammoniak  noch  in  Ammoniaksalzen  iOalich. 

Neutralea  Salz,  As04.Pb.H,  entsteht  durch  F&Uung  (Salkowski). 

Calciumaalze.  Neutralea  Salz,  As04.Ca.H,  findet  sich  in  der  Natur  als 
Pharmakolitb.   Es  wird  wie  das  entaprechende  Baryumaalz  kiinstlich  dargestellt. 

Das  aaure  Salz  iat  loalich,  daa  badsche  UD]6sli<^  in  Wasser.  Letzteres  ent- 
steht aua  dem  neutralen  Salze  mit  Ammoniak  (Kotnchoubey). 

Calcium- Ammoniumsalze.  Baumann  beachreibt  ein  Salz  von  derFormel 
(Aa04)2Ca.Hf  .(NH4)s;  ^^  anderea  Kotschoubey,  AsO4.Ca.NH4  +  dH^O. 
Beide  Salze  sind  krystalliairbar. 

Calcium-Natriumsalz  ist  von  Salkowski  bescbrieben. 

Cersalz,  Aa04.Ce.H,  iat  unl5alich  in  Waaaer,  15alich  in  einem  Ueberachuaa 
von  Araenafture. 

Gbromaalz.    Ozydsalz  ist  ein  gruner  Niederschlag. 
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Schweizer'^)  erhielt  duroh. Verinifichen  der  Ldsungeu  des  einfach - chrom- 
sauren  KaliumB  and  der  Arsens&nre  nach  einigen  Minuten  eine  galiertartige  Aus- 
tcheidung,  deren  Zusammensetzusg  nach  dem  Trocknen  bei  100^  der  Formel: 
AsO4(Cr0)8  +  2A8O4.K2H  +  4H2O  entspricht. 

Bidymsalz  entsteht  nach  Marlgnac^®)  durch  Kochen  von  Didymoxyd  mit 
Arsensfture  und  hat  die  Fonnel:  [(AsOJaDij  -f  2A8  04VH.Di  -f-  HaO]. 

Eisensalze.  Das  Eisenoxydsalz  durch  Fallen  von  Eisenchlorid  mit  neu- 
tralem  arsensauren  Natrium  erhalten  ist^in  weisses  beim"  Erhitzen  unter  Wasser- 
verlust  roth  werdendes  Pulver.  Beim  Qliihen  zeigt  es  eine  schwache  Feuererschei- 
nung  und  nimmt  dann  eine  mehr  gelbliche  Farbe  an.  Es  ist  158lich  in  Arsen- 
sfture; die  L5suTig  ist  jedoch  nur  bei  starker*  Concenti*ation  und  in  der  Kftlte 
bestdndig,  da  sicb  sowohl  beim  Yerdjinnen,  als  auch  beim  Erwarmen  Eisenoxyd- 
hydrat  abscheidet  (Lunge  ^^). 

IJebergiesst  man  das  noch  feuchte  Salz  mit  Ammoniak^  so  15st  es  sich  sogleich, 
war  es  getrocknet  nur  nach  langerer  Digestion.  Bei  freiwilliger  Yerdunstung 
entweicht  das  iiberschiissige  Ammbniak  und  Wasser,  und  es  bleibt  eine  rubinrothe 
durchsichtige  Masse  zuriick^.  die  von  Ammoniak  gel&st,  von.  Wasser  theilweise  zer- 
aetzt  -wird.    Ferrocyankalium  fllllt  die  Ldsung  erst  beim  Zusata  einer  Saure. 

Oxydirt  man  das  neutrale  Oxydulsalz  mit  Salpetersfture  und  setzt  iiberschus- 
.  siges  Ajnmoniak  hinzu,  so  f&llt  ein  in  Ammoniak  nicht  Idslicher  Niederschlag,  der 
anf  1  Mol.  Arsensaure  1  Mol.  Eisenoxyd  enth^t.  Ein  grosser  Ueberschuss  von 
Kalilauge  entziebt  ihm  einen  Theil  der  S&ure,  7  Thle.  Arsensiiure  bleiben  mit 
79  Thin..  Eisenoxyd  vereinigt.  Erhitzt  man  dies  Salz  zum  Gluhen,  so  entsteht 
eine  sebr  lebhafte  Feuererscheinung,  ohne  daas  Arsensfture  entweicht. 

In  der  Katur  kommen  einige  Eisenoxydsalze  der  Arsensfture  vor,  z.  B.  Sco- 
rodit,  [AsO^.Fe  -f  2H2O]  p)amour«);  Wiirfelerz,  [(AsOJaiFcaO) .  Fe -f- 
6H2O},  und  Eisensinter,  [A8O4  .  (FeO) .  (FeOH)  +  SViHaO]. 

Das  Eisenoxydulsalz  wird  durch  Fallung  erhalten.  Es  oxydirt  sich  w&h- 
rend  des  Auswaschens  und  hat  nach  dem  Trocknen  die  Formel:  As04.(FeO)Fe 
+  51/3  H2O  (Wittstein").      ' 

Das  Iridium  salz  ist  ein  biauner  Niederschlag. 

Kad^niumsalze  (Salkowski).  Die  beiden  bekanntea  Kadmiumsalze  werden 
durch  Fallung  erhalten  und  bilden  weisse  krystallinische-Niederschlftge;  sie  haben 
die  Formeln:  (AsO  )4CdBH2  +  4H2O  und  (A804)2Cd8  +  3.H2O. 

Kaliumsalze.  Durch  Sattigung  von.  Arsensfture  mit  kohlensaurem  Kalinin 
Oder  Kalihydrat  zu  erhalten.  Das  basische  Balz,  ASO4K3,  kann  aus  einer  aehr 
concentrirten  Auflosnng  krystallisirt  erhalten  werden  (Graham  ^^). 

Das  neutrale  Salz,  As04.!^2-^>  krj-stallisirt  sehr  schwer.     ^ 

Das  saure  Salz,  As04.K.H2>  Macquer's  arsenikalisches  Mittelsalz,  be- 
reitet  man  nach  der  alten  Yorschrift  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Salpeter 
and  Arsenik,  L6sen  der  Masse  in  Wasser  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Beim 
Abdampfen  eines  auf  Pilanzenfarben  neutral  reagirenden  Gemisches  von  Kalilauge 
und  Arsensfture  krystallisirt  dieses  Salz,  wahrend  das  neutrale  gelost  bleibt,  wie 
das  entsprechende  phosphorsaure  Salz  in  Formen,  die  dem  quadratischen  Systeme 
angeh5ren.  Die  Bothung,  ^welche  die  Losung  dieses  Salzes  auf  blauem  Lackmua- 
papier  hervorbringt,  verschwindet  beim  Trocknen.  Es  ischmeckt  dem  Salpeter  fthn- 
lich.  Yerliert  selbst  bei  28^^  nur  wenig  Wasser.  In  hoherer  Temperatur  schmilzt 
ea  unter  Waaserverlust  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  zerspringenden 
Masse.  Die  Krystalle  15sen  sich  bei  6^  in  5,3  Thin.  Wasser,  in  heiasem  sind  sie 
158licher,  nicht  idslich  in  Weingeist.    Die  Losung  fallt  die  Erdalkalisalze  nicht. 

Kobaltsalz  wird  durch  FftUung  als  bra'uner  Niederschlac  erhalten. 

Das  basische  Salz,  (As04)2Co8  +  8H2O  (Kersten*^),  (6H2O  nach  Buch- 
holz),  kommt  in^er  Natur  in  rothen  Krj'stallen  als  Kobaltbl tithe  vor.  Kiinat- 
lich  erhalt  man  es  durch  FftUung  eines  15slichen  Kobaltsalzes  mit  basisoh  -  arsen- 
saur-em  Natron  als  rothliches  Pulver. 

Unter  dem  Namen  Chaux  metalltqve  ist  ein  basisch  •  arsensaures  Kobaltoxydul 
im  Handel,  welches  aus  der  L5sung  des  Kobaltglanzes  in  Salpetersfture  erhalten 
wird.  Man  setzt  so  lange  kohlensaures  Kalium  zu,  als  noch  weisses  arsensaurea 
Eisenoxyd  dadurch  gefftlU  wird,  ^flltrirt  und  schlftgt  durch  weiteren  Zusatz  dea 
FftUungamittels  das  arsensaure  Kobaltox3'duI  nieder.  ^  Die  Yerbindung  ist  in  Am- 
moniak mit  blaurother,  in  Salzsfture  mit  rother  Farbe  15slich. 

Auf  trocknem  Wege  bereitet  man  dasselbe  Salz  durch  Bchmelzen  von  Glanz- 
kobalt  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Potasche  und  etwas  Quarzsand.  Ea  setzt 
sich  ein  Begulus  von  Arsenkobalt  ab,  den  man  nochmals  gepulvert  mit  Potasche 
schmilzt,  wobei  eine  zur  Smaltefabrikation  taugliche  Schlacke  und  ein  reiner  Be- 
gulus   von    Arsenkobalt  erhalten   wird,    der   durch    vorsichtiges   Bdsten   eine  im 
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Handel  auch  als  Chavx  metaHique  bezeichnete  Yerbmdmig^  von  Kobaltozydul  mit 
Anens&ure  Uefert. 

Gen  tele  erbielt  durcli  Schmelzen  dee  aof  nassem  Wege  bereiteten  Chaux  me- 
tcUlique  irn  Porzellanofen  eine  Masse,  worin  sich  in  H5hlungen  tief  blaoe,  ein  rosen* 
rothes  Pulver  gebende,  in  Sftaren  leicht  I5sliche  Prismen  be&nden,  welche  der 
.  Formel  (As 0^)2  .  C02  .  (Co^O)  entsprachen. 

Neutrales  Kobaltozydulsalz  ist  nicht  bekanat;  das  saure  Salz  Jcrystal- 
linlsch.  ^ 

Kupfersalze.  Das  basische  Salz  ist  ein  granee  Pulver,  in  freien  starkeo 
Sfturen  und  in  Ammoniak  lOslich.  Neutrales  Ammoniumsalz  f%llt  aus  Kupfer- 
vitriolldsong  einen  hellblauen  Niederschlag ,  der  nacb  dem  Trocknen  bei  130* 
die  Eormel:  (As04)4H2Cu5  -f*  2H2O  hat  (Salkowski). 

Aus  der  LGsung.des  basischen  Salzes  in  Ammoniak  echeidet  sicb  beim  lang- 
samen  Yerdunsten  ein  Salz  (As04)2  .[(NH3)2Cu]9  -|-  7H2O  in  bimmelblauen  dop- 
pelt  geschobenen  Pi'ismen  ab,  von  3,0  specif.  Gewicht.  £s  ist  an  der  Luft  bestftn- 
dig,  duroh  das  Sonnenlicht  aber  und  bei  einer  Temperatar  von  300*  wird  es  leicht 
zersetzt;  zuerst  geht  Wasser  and  Ammoniak  fort,  bei  hdherer  Temperatur  snbli- 
mirt  Arsenik  (Damoar^^).  Dieselbe  Verbindung  erhftlt  man  aus  einer  LdsoiDg 
vQn  arsenigsaarem  Kupfer  in  Ammoniak  (Girard). 

Yerschiedene  basische  Salze  kommen  in  der  Natnr  vor: 

EuchroYt,  [As O4  .  Cu .  (Cu O H)  -f-  THaO];  Olivenit,  [ASO4  .  Cu  .  (CuOH)l: 
Kupferschaum,[(Afl04)2.Cu.(CuOfl)4-|-8H2  0];Erinit,[(A804)2.Cu.(CuOH)J; 
Btrahlerz,  ASO4  .(CuOH),. 

Lithiumsalze.  Das  basische  Salz,  AsOiLig  -|-  V2H2O,  entAteht  beim 
Aufl5sen  von  kohlensaurem  Lithium  in  Arsensfture  und  Yersetzen  der  Ixteung"  mit 
Ammoniak  als  ein  weisser  pulvriger  Niederschlag. 

Ein  saure s  Salz,  A9O4  .H2  .Li -h  iVst^s^*  krjstallisirt  aus  der  Ldsung 
des  basischen  Salzes  in  Arsens&ure  in  rhombischen  Prismeu ;  es  wird  durch  Wasser 
zerlegt  in  freie  S&ure  und  basisches  Salz  (Rammelsberg^^). 

Hagnesiumsalze.    Das  basische  Salz  entsteht  durch  Fftllung. 

Das  neutrale  Salz,  A804.Mg.H  -|~  dV2^2^'  ^i^det  sich  als  weisser  in 
Wasser  unl5slicher  Niederschlag;  wenn  verdiinnte  Ii5sungen  von  3  Thin.  Bitter- 
salz  und  5  Thin,  neutralem  arseusauren  Natrium  oder  ft>eier  Arsensfture  mit  ein- 
ander  gemischt  werden  (Graham^*).  Mit  5  Mol.  Krystall wasser  wird  es  erhalten 
aus  einer  L6sung  des  Gluhrilckstandes  des  arsensauren  Ammonium -Magnesiums 
in  EssigsHure^Schiefer). 

Das  saure  Salz  ist  nicht  krystallisirbar. 

Magnesium-Ammoniumsalz,  ASO4  .Mg.  NH4  -f-  6H2O  (H.  Rose,  Le- 
voM^).  Die  Yerbindung  ist  in  reinem  Wasser  schwer  15slich,  in  ammoniakali- 
schem  Wasser  fast  unl5slich  (Fresenius^).  Salmiak  enthaltendes  Wasser  lOst 
dagegen  nicht  unmerkliche  Mengen  davon  auf  (Field).  Die  Yerbindung  hftlt  bei 
100*  ein  halbes  Moleciil  Wasser  zuriick;  bei  vorsichtigem  Gluhen  hinterlAsst  sie 
pyroarsensaures  Magnesium,  A8207Mg2  (Wittstein,  H.  Rose,  Puller). 

In  der  Natur  kommt  ein  als  Pikropharmakolith  bezeichnetes  Calcium- 
Magnesiumsalz  vor  (As  0^)4  .  C&5 .  H2  -|-  (As  04)4  .^gs .  H2  4~  ^^  ^2^- 

Magnesium-Kaliumsalz,  A804.Mg.K,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
arsensaurem  Magnesium  mit  kohlensaurem  Kalium  uifd  Kalihydrat.  Eine  analogs 
Natriumverbindung  wird  in  fthnlicher  Weise  dargestellt.  Die  Kaliumverbindung 
wird  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Mangansalze.  Beim  Slittigen  von  Arsensfture  mit  kohleiMaurem  Mangan 
entsteht  das  neutraleSalz,  As04.H.Mn,  und  bei  Ueberschofts  von  Arsensfture  das 
saure  Salz  (As04)2.H4.Mn,  welches  letztere  leicht  15slich  ist  und  in  rechtwinkli- 
gen  Blftttchen  krystallisirt  (Schiefer). 

Mangan-Ammoniumsalz,  AsO4.Mn.NH4  -|-  6H2O,  ist  ein  schleimiger 
rasch  krystallinisch  werdender  Niedersdilag. 

Molybdiinozydulsalz  ist  ein  grauer  Niederschlag. 

Molybdftnsfture-Arsensfture.  Wenn  man  beide  S&uren  mit  ainander 
digerirt,  so  erhftlt  man  eine  saure  farblose  Ldsung  und  ein  basisches  dtrooen- 
geibes  in  Wasser  unldsliches  Salz.  Die  farblose  L5sung  liefert,  zur  Syrupdicke 
abgedampft,  farblose  Krystalle,  die  mit  Alkohol  iibergossen  zuerst  weisse  Flocken 
bilden,  sich  aber  allmftlig  16sen.  Die  weingeistige  Ldsung  wird  beim  Abdampfen 
blau  und  liefert  keine  Krystalle  mehr. 

Arsensaures  imd  molybdftusaures  Ammonium.  Arsensfture  bringt 
nicht  in  der  K&lte,  aber  beim  Erhitzen  auf  100*  in  sauren  Ldsungen  von  mo- 
lybdftnsaurem  Ammonium  einen  gelben  Niederschlag  hervor,  fthnlicn  wie  Phos- 
phorsfture  ihn  schon   bei  gewdhnlicher  Temperatur  bildet.    Dieser  Niedersoblag 
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•Dth&It  etwa  7  Proc.  Anensliare  (Sonnenschein^*),  and  man  cUrf  wohl  amieh* 
men,  dass  er  der  Yerbindung  der  Phosphon&ure  analog  znsammengesetst  sei. 

Natriumialze.  Bas  basische  Salz,  AsO^.Nag  -{-  12H2O,  wird  doroh 
GlnheA  von  Anensfinre  mit  ftberschassigem  kohleuBauren  Natrium  oder  dnrch 
8lark«f  Eindampfen  der  LCsung  des  neatralen  Natriamsalzes  und  kohlensanren 
Xatriiuni  erhalten.  Aus  der  Matterlauge  krystallisirt  dann  das  Salz  fast  voll- 
st&ndig,  w&hrend  das  iiberschussige  kohlensaore  Natrium  geldst  bleibt.  Die  Kry- 
stalle,  von  1,762  specif  Gewicht,  sind  luftbestandig,  schmecken  alkalisch,  schmelzen 
bei  86^,  lOeen  sich  in  ^y^  Tbln.  Wasser;  dieLdsung  sowie  das  gegluhteSalz  Ziehen 
au8  der  Luft  Feucbtigkeit  und  Kohlensfture  an  (Schiff). 

Neutrales  Salz,  A804.HNa2  -f-  12HsO  (Fresenius^),  schiesst  aus  einer 
L68ung  von  Arsensaure,  wenn  man  dieeelbe  ein  weniir  mit  kohlensaurem  Natrium 
ubersattigt,  bei  freiwiUiger  Verdampfnng  unter  18^  in  grossoi  Krystallen  an, 
welche  mit  dem  gewohidichen  phosphorsauren  Natrium  oorrespondiren.  L&sst 
man  es  aus  concentrirteren  L5sungen  bei  20®  und  darilber  krystallisiren ,  so 
bilden  sich  Kry stalle  von  anderer  Form  mit  nur  7  Mol.  fnach  Omelin  8*  Mol.) 
Krystallwasser.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  =  1,67  (Schiff).  Erstere  verwittem 
selur  leicht  an  der  Luft,  letztere  gar  nicht.  Bei  200^  geben  letztere  ihr  Kry- 
stall wasser  vollstftndi^  ab.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  =  1,87  (Schiff).  Sie  schmel- 
zen leicht  in  der  Hitze,  das  Wasser  entweicht  und  man  erhfilt  eine  dnrchsichtige 
glasfthnUche  Flussigkeit,  die  erst  nach  langerer  Zeit  strahlig  seideglftnzend  erstarrt. 
Bei  0®  soil  ein  Salz  mit  IsVg  Mol.  Wassergehalt  krystallisii^ei^  (Setterberg). 

Saures  Salz,  AsO4.Hs.Na  -|-  H^O,  bildet  sich,  wenn  man  kohlensaures 
Natrium  so  lange  mit  Arsensaure  versetzt,  bis  die  Ldeung  durch  Chlorbaryum 
nicht  mehr  gefafit  wird;  nach  eioiger  Zeit  schiesst  das  Salz  in  der  K&lte  an.  Es 
ist  noch  leichter  loelich  als  das  neuti*ale,  bildet  g^osse  Krystalle;  sein  specif.  Ge- 
wicht ist  =  2,535  (Schiff).  Beide  Yerbindungen  sind  mit  den  entsprechenden 
phosphorsauren  Salzen^isomorph. 

Eine  concentrirte  L58ung  von  Arsensfture  zersetzt  Ghlomatriam  and  salpetei^ 
saures  Natrium;  beim  Erhitzeu  entweicht  Salzs&ure  oder  Salpetersfture. 

Natrium* Ammoniumsalz,  AsO^  .H.Na  .NH^  -|-  4H2O,  krystallisirt  aus 
ein  em  Gemisch  der  Ldsungen  von  peutrailem  Natrium  und  Ajnmoniumsalz.  Am- 
moniak  verwandelt  es  in  das  Salz  As04.Na  .(NH4)9-|-4HaO,  welches  in  sohwach 
gl&nzenden  Krystallblftttchen  niederfUllt  (Uelsmann). 

Natrium-Kaliumsalz,  AsO^  .H.Na  .K  -f-  8H2O  (nach  Kotschoubey 
entfalUt  das  Salz  9  Mol.,  nach  Schiff  7  Mol.  Krystallwasser),  wird  erhalten  durcn 
Neutralisation  des  sauren  arsensauren  Natriums  mit  kohlensaurem  Kalium. 

Die  Arsensaure-Salze  des  Natriums  ilnden  AnwMidung  in  der  Fftrberei  und 
in  der  Zeugdruckerei.  Das  neatrale  Natriumsalz  als  Arzneimittel  beim  Wechsel- 
fleber  und  bei  der  Behandlung  scrophuloser  und  veneiischer  Krankheiten. 

Natriumarseniat  mit  Fluornatrium,  AsO^  .Na^  -f- J^aFl  -f*  ISH^O. 
Oiese  Yerbindung  wird  erhalten,  wenn  ein  Gemenge  vcm  1  Thl.  Arsenik  mit  4  Thin, 
kohlensaurem  und  3  Thin,  salpetersaurem  Natrium  and  1  Thl.  Flussspath  nach 
and  nach  in  einen  rothglfthenden  Tiegel  eingetragen ,  und  hier  zuletzt  bis  zum 
vollstftndigen  Schmelzen  erhitzt  wird;  beim  Auskochen  der  geschmolzeneh  Masse 
mit  Wasser  krystallisirt  die  Doppelverbiudung  von  der  angegebenen  Zusanmieft- 
setzuDg  in  regidftren  Octaedem,  die  vollkommen  das  Aussehen  des  g^w5hnlichen 
Alaons  haben;'Sie  haben  ein  specif.  Gewicht  =  2,849.  Das  Salz  Idst  sich  bei  25® 
in  9,5  Thin.,  bei  75®  in  2  Thin.  Wasser  (Briegleb  »>). 

Natriumarseniat  und  Sulfat.  Wird  die  LGsuug  des  neutralen  Arseniats 
mit  Schwefelsfture  (auf  3  At.  Salz  1  At.  S&nre)  versetzt,  so  bilden  sich  beim  Ab- 
dampfen  Krystalle:  As^OigNag  -f-  2(S04Na2)  (Mitscherlich).  Aus  einer  Auf- 
Idsung  ftquivalenter  Mengen  yon  neutralem  Arseniat  und  Sulfat  bilden  sich  luft- 
best&ndige  Krystalle:  As307Na4  +  S04Nas  (Setterberg). 

Nickelsalze.  Das  basische  and  das  neutrale  Salz  bilden  hellgrone 
Niederschlilge;  NickelblUthe  ist  das  natiirlich  vorkommende  basische  Salz, 
(As  04)9  Nig  -|-  SH^O,  welches  apfelgriine  haarformige  Krystalle  bildet. 

Palladiumsalz  ist  ein  heUgelber  Niederschlag. 

Platinozydsalz  ist  ein  heUbrauner  Niederschlag. 

Quecksilbersalze.  Das  Quecksilberoxydsalz  ist  eiu  hellgelbes  in 
Wasser  unl5sliches  Pulver. 

Das  neutrale  Quecksilberoxydulsalz,  As04.H(Hg2),  entst^ht  beimYei^ 
setzen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  Ajsensfture,  und  bildet  einen 
gelblich  weissen,  roth  orange  werdenden  Niederschlag;  es  ist  uni6slich  in  Wasser 
and  Essigsfture,  l&slich  in  Salpeters&ure.  Beim  Erhitzen  verliert  es  Wasser  und 
Quecksilber  und  verwandelt  sich  in  Quecksilberoxydsalz,  wahrscheinlich  pyro- 
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arsensaures  Quecksilberoxyd,  AB^OfVLg^.  Behandelt  man  das  OxydnlMlz 
mit  einem  UeberachaM  Ton  Arsenf^are,  ao  mnterbleibt  nach  dem  Verdampfea 
ein  weisses  Pulver,  welchem  die  Formel  (As08)2(Hg2)  zakommt  und  demnach  alt 
metaarBensaares  Quecksilberozydul  anzusehen  ist.  Dieses  Pulver  ist  10s* 
lioh  in  Saipetersfture,  jedoch  nicht  leicht,  Ammoniak  fillt  aus  dieser  L58ungr  das 
neutraie  Quecksilberozydttlsalz.  Salzs&ure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Qaeck- 
sUberchlortir.  Kalilauge  entzieht  ihm  dieHUlfte  des  Arsons  als  Arsens&ure.  Beim 
Erhitzen  liefert  es  unter  QuecksUberyerfluchtigang  basisches  Ozydsalz. 

Rhodiumsalz  ist  ein  gelblich  weisser  Niederschlag. 

Silbersalze.  Das  basische  Salz,  A8  04Ag8,  entsteht  beim  Yermisehen  der 
Ldsiingen  von  salpetersaurem  Silber  and  Arsensaare  oder  arsensauren  Alkalien. 
Es  bildet  einen  dunkel  rothbraunen  Niederschlag.  der  in  der  Hitze  zu  einem 
braunrothen  Glase  scbmilzt,  duroh  Salzs&nre  in  Chlorsilber  and  iireie  Arsensaare 
zerlegt  wird,  in  Essigsaure,  Ainmoniak  und  verschiedenen  Ammoniomsalzen  Ids- 
lich  ist.  Digerirt  man  das  basische  Silbersalz  langere  Zeit  in  m&ssiger  Warms 
mit  Arsens&ure,  so  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  K5rper,  2  AsOg  Ag  -4-  AS3O5. 
Wasser  zersetzt  die  Verbindung  in  ge158te  Araens&ure  and  braunes  basisches  Salz 
(Hurtzig  und  Genther). 

Strontiumsalze.  Das  neutraie  Salz,  As O4  .  H  Sr,  .wird  erhalten,  weipi 
man  Chlorstrontium  duroh  arsensaures  Natrium  fHUt,  von  dem  entstandenen  Nis- 
derschlag  abflltrirt  und  das  Filtrat  erhitzt;  es  scheidet  sich  alsdann  als  weisser 
>riederschlag  aus.    Der  erst  entstandene  Niederschlag  ist  das 

.Strontiam-Natriumsalz,  AsOi.SrNa  4-  H^O  (Salkowski). 

Thalliumsalze.  Das  basische  Salz,  ASO4TI3,  scheidet  sich  aof  Zusats 
von  Ammoniak  zu  der  Ldsimg  des  saaren  Salzes  in  t^eissen  seidegl&nzenden 
Nadeln  ab. 

Das  neatrale  Sa.Iz,  ASO4.HTI3,  wird  darch  Neutralisation  des  kohlen- 
.sanren  Thalliums  mit  Arsensaure  erhalten,  oder  durch  Einwirkung  von  Arssn- 
silare  auf  Thallium.    Durchsichtige  lange  diinne  Nadeln. 

Das  saur<e  Salz,  ASO4.TIH2,  bildet  harte  gliinzende,  leicht  lOsliche  Nadeln 
(WillmM). 

Das  Thallium  salz,  AsO^.Tl  -|-  2H2  0,^i8t  ein  gelatin5eer  oitronengelber 
Niederschlag  (Willm). 

Das  Thoriumsalz,  AsO^.H.Th,  ist  ein  weisser  flookiger  Niederschlag. 

Das  Titans alz  bildet  weisse  Flocken. 

Uransalze.  Das  Uranoxydsalz.  As04.H.fUO)2  -|-  4H2O,  ist  ein  gelber 
Niederschlag.  Durch  das  basische  Natrlumsalz  wird  aus  Urannitratldsung  das 
Salz  ASO4 .  (110)2  •  ^^  gefUllt,  dem  ein  Kupfejr-nransalz  von  der  Formel  (As04)2(nO)4.Cu 
-I-  8H2O  entspricht  ^Werther'^^). 

Yanadinsalz,  (A804)2 . Va •  ^2t hildet hellbraune krystallinische KOmer, welcbe 
sich  langsam  in  Wasser,  rasch  in  Salzsaure  Idsen. 

Wismuthsalz,  As  O4 .  £i -f- Va  H2  O,  bildet  einen  gelblich  weissen,  in  Wasser 
und  Salpetersiiure  unl5slichen,  in  Salzs&ure  15slichen  Niederschlag. 

Yttriumsalz,  ASO4.H.Y,  ein  weisses  unlosliches  Pulver. 

Zinksalze.  Das  basische  Salz,  (As 04)2  .  Zuj  4- 3 H2 O,  ist  ein  gallertartiger 
Niederschlag,  flndet  sich  mit  4  Mol.  Krystallwasser  auf  der  Kobaltgrube  Daniel 
bei  Schneeberg  als  Sinter  (Kdttig*^). 

Das  neutraie  Salz,  As04.ZnH,  ist  ebenfalls  \ml5slich  in  Wasser. 

Das  saure  Salz,  (As 04)2 .  Zu  .  H4,  bildet  quadratische  Krystalle. 

In  der  Natur  kommt  ein  basisches  Salz,  der  Ad  am  in,  vor,  dem  Friedel^) 
die  Formel  A8O4  .Zn.(ZnOH)  gab. 

Das  Zink-Ammoniaksalz,  (As 64)2  ■  Zn. -|- N H3  (Bette),  ist  ein  flockiger 
weisser  Niederschlag,  der  rasch  krystaliinischCT  Aussehen  eriangt. 

Zinnsalze.  Das  neutraie  Zinnoxydulsalz,  As04.HSn  -{'  Va^^O,  ist 
ein  weisser  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  man  eine  L6sung  von  arsensaurem 
Kalium  ini  Ueberschuss  zu  Zinnchloriirlbsang  setzt.  Verf&hrt  man  umgekehrt,  so 
erhalt  man  einen  Niederschlag,  dem  die  Formel  As  O4 .  Sn  .  (Sn  CI)  -h  H2O  zukommt 
(Lennsen  ^). 

Das  Zinnoxydsalz,  (As 04)2  .  (Sn2 0)  4~  IOH2O,  ist  ein  weisser  Niederschlag 
(Haffely*^'). 

Das  Zirkoniumsalz  ist  ein  weisses  unlosliches  Pulver.  St. 

ArsenBohwftrae^  Arsenikschw&rze;  ein  bei  Joachimsthal  in  Bdhmen 
vorgekonrmienes  schwarzes  erdiges  Mineral,  welches  auf  Homsteing&ngen  Drusen- 
rftume  ausfiillt  and  fiir  Arsensuboxyd  gehalten  werden  k()nnte. 

Anensoh'wefelsAurei  Arsensulfosaurp  r.  unter  ArRonpentasulfid  S.79A. 
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*Araenailber^  Arseniksilber.  Die  so  benannten  Yorkominiusse  scheineii 
keine  Mineralspecies  zu  bilden,  londeni  Geznenge  zu  sein,  wie  ea  die  Analyien 
voa  Dumenil^),  Klaproth^)  and  Bammelsberg^  des  von  Andreasberg' am 
Han  and  die  von  Domeyko^)  vdes  von  Ghanarcillo  in  Chile  wahrscheinlioh 
machen.  Immerhin  liegt  die  Vermathnng'  nahe,  dass  wie  das  Antimon,  so  auch 
das  Arsen  mit  Silber  yerbanden  vorkommen  k5nnte,  darch  dieAnalysen  aber  Iftsst 
sieh  diese  Yermatliang  nicht  bestfttigt  flnden.  Ki. 

ArsenBllberblende  syn.  Proastit. 

Arsensilioiiun  Terbindet  sich  mit  Arsenmetallen  ^)  (s.  unt^  Silioinm). 

Axtiensiiiter  s.  Skorodit. 

Arsenspezse  beissen  gewisse  Hiittenprodacte,  in  welchen  Arsen  als  negatirea 
Element  aaftritt-(8.  unter  Arsenide  8.  7A0). 

Arsenapiegel  s.  B.  797. 

Arsenaaboxyd.  Genau  bekannt  sind  nar  das  Tri-  und  Pentaozyd  (s.  Arsen- 
silaren).  Metallisches  Arsen  zerfftllt  an  derLuft  leicht  za  einem  schwarzen  Palyer, 
welches  zuweilen  far  ein  besonderes  Oxyd  gehalten  and  als  Subozyd  bezeiohnet 
wird;  beim  Erhitzen  fiir  sioh  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfaUt  es  in  Arsen 
and  arsenige  8ftare,  ist  daher  wahrscheinlich  ein  Qemengre  beider.  Einem  Arsen- 
saboxyd  schreibt  man  aach  den  beim  Verbrennen  von  Arsen  sich  entwickelnden 
Knoblaachgerach  za. 

AraexuniMde.  Mir  dem  Schwefel  verbindet  sich  das  Arsen  in  drei  bestimm- 
ten  VerhaltDissen,  namlich  zu:  Arsensalfur  oder  Zweifach-Schwefelarsen, 
AsjSo,  Arsensulfid  oder  Dreifach-Bchwefelarsen,  AsqSj  und  Arsensuper- 
sulfid,  AS2S5  oder  Funffach-Schwefelarsen. 

Arsensalfur. 

Bothes  Bchwefelarsen,  rothes  Bauschgelb,  Bealgar,  Sandarach, 
Arsendisulfid,  AsaS^.  Diese  niedngste  Schweflungsstufe  des  Arsons  findet  sich 
in  der  Natur  (s.  Bealgar)  und  krystallisirt^in  schiefen  rhombischen  Prismen  des 
zwei-  und  eingliedrigen  Systems/  besitzt  eine  rubin-  oder  morgenrothe  Farbe  und 
ist  mehr  oder  weniger  durchscheinend.    Das  specif.  Gewicht  ist  3,5  bis  3»6. 

£s  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  Arsen  uiid  Schwefel  in  dem  erfor- 
derlichen  VerluUtnisse  dargestellt  werden,  oder  durch  Zusammenschmelzen  von 
Arsentrlsulfid  mit  Arsen,  oder  von  Schwefel  mit  arseniger  S&ure.  Das  so  dar- 
gestellte  Product  ist  rubinroth  and  durchsichtig ,  leicht  schmelzbar  und  nach  dem 
Bchmelzen  stets  krystaUlnisch. 

B^narmont^)  erhielt  das  Arsensulfiir  krystaUisirt  durch  Erhitzen  von  Arsen- 
sulfiir  mit  einer  Lbsang  von  doppelt-kohlensaurem  Natrium  in  einer  geschlossenen 
Glasrdhre  auf  150^;  zuerst  tritt  Losung  ein  und  dann  setzen  sich  Krystalle  von 
Arsensuliar,  die  zuweilen  y4mm  lang  sind,  an  der  B5hrenwand  ab. 

An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  das  Arsensulfiir  zu  Schwefligs&ure-Anhydrid 
and  Arsenik.  Balpetersaure  oxydirt  den  Schwefel  and  das  Arsen.  In  den  Ldeungen 
der  Alkalimetallsulfurete  ist  es  schwer  Idslich.  Das  Arsensulfiir  ^vird  durch  den 
galvanischen  Strom  von  260  Bunsen*schen  Elementen  zersetzt  in  Arsen  and 
Schwefel,  welche  beide  verbrennen  (Lapschin-Tichanowitsch^. 

Das  im  Handel  vorkommende  rotbe  Arsenikglas,  Arsenikrnbin  oder 
Bubinschwefel,  durch Destillation  eines Gemenges  von  Arsenikkies  undSchwefel- 
kies  erhalten,  oder  durch  Zusammenschmelzen  des  so  erhaltenen  rohen  Destillats 
mit    Schwefel   oder  Arsen,  je   nach  seiner  Zusammensetzung   stellt  eine  glasige 

Arsensilber:  ^)  Schweigg.  Joam.  34,  S.  357.  —  ^  Dessen  Beitrilge  1,  S.  183.  — 
*)  Pogg.  Ann.  77,  S.  262.  —  *)  J.  pr.  Chcm.  Ill,  S,  17. 

Arsensilicinm:  ^)  Winckler,  J.  pr.  Chem.  9i,  S.  193. 

Arsensulfide:  ^)  Ann.  eh.  phys.  [3]  82,  p.  129;  Ann.  Ch.  Phsrm.  80,  S.  217.  — 
*)  N.  Petenb.  Acad.  Bull.  4,  p.  81;  Chem.  Centr.  [2]  6,  8.613.  —  >)  Gmelin,  Handb. 
i.Aufl.  2,  S.  712,  716,  721,  725,  729,  731,  738.  —  *)  Ann.  Ch.  Phsrm.  74,  S.  199.  — 
•)  Pogg.  Ann.  90,  8.565.  —  •)  Pharm.  Centr.  1853,  S.593.  —  ^)  Chem.  News  3,  p.  lU; 
Jshresber.  d.  Chem.  1861,  S.  264.  —  ^)  Gmeiin,  Handb.  4.  Anfl.  2,  S.  71 1  bis  739.  •— 
*)  Pogg.  Ann.  107,  S.  186;  Arch.  Pharm.  Ill,  S.  171.  —  ^^  Zeitschr.  anal.  Chem.  1, 
8.  189.  —  ")  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  12,  S.  330.  —  ")  Ebend.  15,  S.  367.  — 
l*)  Gmelin,  Handb.  4.  Anfl.  2,  S.  711  bis  739.  —  i^) Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  192.  — 
*«)  Ann.  ch.  phys.  (3]  13,  p.  44. 
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amorphe,  an  den  Kanten  durcbsoheinende  Masse  dar,  hat  keine  constante  Zusaiiunen- 
setzong  and  enthiilt  in  der  Begel  mehr  Sohwefel  als  das  Arsensulfor  and  meistani 
aach  etwas  Arsenik.  Es  warde  als  Malerflftrbe  verwendet;  einOemenge  von  2  Thin, 
dieses  Sulfiirs  mit  24  Thin.  Salpeter  bildet  den  Saiz  jfiir  indianisches  Weissfeaer. 

Die  Yerbindangen  des  Arsensalfdrs  mit  Sohwefelmetallen  sind  schlecht  cha* 
rakterisirte  moistens  braunFOthe,  in  Wasser  unldsliche  oder  schwer  Idsliche  Massen. 
Man  hat  eine  Ammonium-,  Barium-,  Calcium-,  Kalium-,  Magnesium-,  Mangan* 
und  Natrimiiverbindung  dargestellt  ^). 

Arsentrisulfid. 

Arsentrisulfid,  Gelbes  Schwefelarsen,  Rauschgelb,  Auripigment, 
Operment,  An^Sg.  JDas  Arsensul^d  findet  sich  ebenfalls  in  derNatur,  Bowohl  kry- 
stalUsirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Bvstems,  <^ 
auch  in  Massen,  welche  aus  goldgelben  biegsamen  Blattohen  bestehen  (s.  Arsen- 
blende).  Auf  nassem  Wege  erhalt  man  das  Trisulfid  am  reiusten  durch  Zerlegnng 
▼on  Arsenchlorid  oder  arseniger  Saure  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Sftttigen 
ffel68ter  arseniger  Saure  mit  Schw6felwas8ei*8toff  wird  die  Fltissigkeit  gelb,  ohne 
dass  sich  ein  Niederschlag  bildet,  so  dass  die  nicht  zersetzte  arsenige  8aure  die 
Absoheidung  von  der  Fliissigkeit  zu  yerhindem  scheint;  bei  Zusatz  einer  Mineral* 
t&ure,  namentlich  Balzsaure,  scheidet  sich  aber  das  Arsensulfld  sogleich  oder  beim 
gelinden  £rwarmen  ab.  Der  Niederschlag  ist  8ch5n  cifrongelb,  wi^  helm  Erhitzen 
dunkler  bis  braunroth,  schmilzt  leicht  und  ist  in  h5herer  Temperatur  leicht  ver- 
dampfbar. 

Das  in  dem  Handel  unter  dem  Namen  Operment,  Auripigmentum  oder  gelbes 
Arsenikglas  vorkommende  Prslparat  wird  durch  Sublimation  von  7  Thin.  Arsenik- 
mehl  mit  1  Thl.  Schwefel  auf  den  Arsenikhutten  erhalten,  und  enthalt  nicht  un- 
bedeutende  Mengen  arseniger  SHure  (^weilen  iiber  90  Proc.),  da  zur  Yerwaudlnug 
von  10  Thin.  Arsenik  in  Arsensulfld  7,3  Thle.  Schwefel  erforderlich  sind.  Am 
diesem  kftuflichen  Operment  lasst  sich  durch  Wasser,  verdiinnte  S&uren  oder 
Weinstein  der  Arsenik  ausziehen.  Hausmann^)  fand,  dass  man  arsenige  Saure  mit 
Schwefelarsen  in  wechselnden  Mengen  zusammenschmelzen  kann  und  dadurch  gelb 
bis  roth  geiftrbte  Massen  erh&lt..  Das  Opermeut  kam  fl'uher  unter  dem  Namen: 
KOnigsgelb,  als  Malerfarbe  in  den  Handel,  ist  abev  jetzt  durch  das  Chromgelb  voll- 
st&ndig  verdr&ngt.  Auch  zum  Zeugdruck  hat  man  das  Schwefelarsen  benutzt,  in- 
dem  man  mit  einer  Masse  bedruckte,  welche  arsenige  Saure  enthielt,  und  dann 
das  Zeug  durch  ein  Bad  von  Schwefelwasserstoff  nabm.  Eine  Auflosung  von 
Operment  in  Kalilauge  wird  in  der  Farberei  als  desoxydirendes  Mittel  tmd  besonden 
zum  Reduciren  von  Indigo  gebraucht.  Ein  Brei  von  geloschtem  Kalk,  Operment 
and  Wasser  (Rhus ma)  winl  von  einigen  VOlkem  zur  Entfemung  des  Barthaan 
benutzt,  kann  aber,  nach  B5ttger,  durch  Calciumsulfhydrat  ersetzt  werden. 

Das  Arsensulfld  wird,  wie  alle  ubrigen  Schwefelverbiudungen  des  Arsena. 
durch  ozydirende  Mittel  in  h5here  oder  niedere  Oxydationsstufen  seiner  Elemente 
verwandelt.  Saures  schwefelsaures  Kalium  damit  zusammengeschmolzen ,  15st  es 
unter  Aufbrausen  auf,  es  entwickelt  sich  Schwefligs&ure-Anhydrid ,  und  arsenig- 
saures  Kalium  gemengt  mit  schwefelsaurem  Kalium  bleibt  zuriick. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorgas  bildet  sich  Arsenchlorid  (s.  d.  Art.)* 

Leitet  man  seine  D&mpfe  fiber  gliihendes  Eisen,  Silber  und  andere  Metalle, 
so  entziehen  ihm  diese  den  Schwefel,  und  Arsen  wird  abgeschieden ;  sind  die  re- 
ducirende^  Metalle  im  Ueberschuss  zugegen,  so  verbindet  sich  das  fi'ei  werdende 
Arsen  auch  damit.  Erhitzt  man  Arsensulfld  mit  kohlensaurem  Kalium  in  einer 
Glasrdhre  zum  Schmelzen,  so  erhRlt  man  einen  Arsenspiegel,  indem  sich  zugleich  - 
Arsensupersulfld,  As^Ss,  neben  einem  Arsens&ure-Salz  bildet  (H.  Rose^). 

Beim  Erhitzen  von  Arsensulfld  mit  kohlensaurem  Alkali  im  Was6erBto£[;g;as8trom 
oder  nach  Zusatz  von  Kohle  erh&lt  man  einen  starkeren  Anenspiegel ,  well  zu 
dem  Arsen,  welches  aus  dem  Arsensulfld  frei  wird,  noch  Arsen  hinzukommt,  was 
durCh  Wasserstoffgas  oder  Kohle  aus  dem  arsensauren  Salz  reducirt  wird.  Bei 
hinreichend  langem  Erhitzen  Iftsst  sich  selbst  das  Arsen  aus  dem  Arsensfture-Salzc 
voUst&ndig  austreiben,  wfthrend  aber  das  Sul£Btrseni&t  unzersetzt  bleibt  (H*  Rose). 

Schmilzt  man  Arsensulfld  mit  einemvGemenge  von  kohlensaurem  Alkali  und 
Gyankalium  in  einer  GlasrOhre,  die  unten  zugeschmolzen  ist,  so  erhftlt  man  nach 
Fresenius  alles  Arsen  reducirt,  w&hrend  nach  H.  Rose  hierbei  nur  ein  Theil 
des  Arsens  reducirt  wird,  unter  Bildu^g  von  Schwefelcyankalium,  das  sich  gleich- 
zeitig  bildende  Sulfosalz  des  Arsens  aber  der  Einwirkung  des  Cyankaliums  wider- 
steht;  deshalb  giebt  mit  Hberschussigem  Schwefal  und  Cyankalium  gemengtet 
Schwefelarsen  keinen  Arsenspiegel  ^).  Auch  die  Gtegenwart  von  leicht  reducirbaren 
Metallen  kann  die  Bildung  eines  Arsenspiegels  hoim  Erliitzpn  des  Scbwefidlarseiit 
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mit  Cyankaliuin  gaoz  oder  zum  Theil  verhindera;  das  Metall  bildet  dann  miC 
d«m  Anen  ein  Araenid,  welches  das  Arsen  nicht  oder  nnr  zom  Theil  entlftsst.     " 

Leitet  man  die  Bftmpfe  von  Arsensulfld  nber  gliihenden  Ealk,  so  wird  arson- 
sanres  Calciiun  unter  Abscheidung  von  Arsen  gebildet.  Der  Riickstand  enthftlt 
Arsensulfld  gemengt  mit  Bchwefelcalcium. 

Kocht  man  Arsensulfld  mit  einem  gelOsten  kohlensauren  Alkali,  so  erhftU 
man  nach  dem  Filtriren  der  concentrirten  L5sung  eine  wasserklare  Fliissigkeit, 
die  nach  einiger  Zeit  eine  Menge  einea  kermesbraunen  Pulvers  absetzt,  eine  Yer- 
bindung  von  Arsensulfur  mit  Schwefelkalium ,  und  in  der  AuflOsung  bleibt  Arsen- 
persulfidkalium.  Das  Arsensulfld  wird  also  linter  diesen  IJmst&nden  gerade  so  zer- 
setzt ,  wie  bei  Bebandlong  seiner  neutralen  lOsliohen  Verbindungen  mit  Wasser 
(s.  Arsensulfidsalze). 

Erhitzt  man  eine  AuflOsung  von  Arsensulfld  in  Kalilauge  mit  Silber*,  Blei- 
and  anderen  Metallozyden,  so  werden  diese  Metalle  in  Schwefelmetalle  verwandelt, 
wahrend  alles  Arsen  als  Arsensaure  oder  arsenige  S&ure  in  der  Aufldsung  bleibt. 
Dasselbe  findet  statl,  wenn  der  kochenden  alkalischen  Auflosung  des  Arsensulflds 
Bleisalze,  Silber-  und  andere  Ketallsalze  zugesetzt  werden  mit  der  Yorsioht,  dass 
die  Fliissigkeit  stets  alkalisch  bleibt. 

Arsensulfld  lost  sich  mit  Leichtigkeit  in  Kalilauge,  Natronlauge  und  Ammoniak, 
und  zwar  unter  Zersetzung,  auf ;  es  bildet  sich  arsenigsaures  Kalium  und  Kaliumsulf- 
arsenit:  (2As283)4EOH  =  AsO^K  -\-  3A8S3K4-2H2O.  Salzsaure  f&llt  aus  diesei- 
LOsung  alles  Arsen  als  Arsensulfld.  In  verdnnnter  Salzs&ure  ist  das  Arsensulfld  un- 
Idslicb,  kocht  man  es  aber  langereZeit  mit  concentrirter  Salzs&ure  unter  steterEr- 
neuerung.  der  verdampfenden  Saure,  so  verfluchtigt  sich  eine  nicht  unbetraohtliche 
Henge  von  Arsen  als  Arsenchlorid.  Auch  durch  langere  Behandlung  mit  heissem 
Wasser  soil  es  zersetzt  werden  in  Schwefelwasserstoff  und  arsenige  S&ure  (Field  ^). 
.Arsensulfidsalze,  Sulfaraenite.  Das  Arsensulfld  steht  zu  einer  8&ure 
AsSsHs  in  derselben  Beziehung  wie  das  Arsenigs&ure  •  Anhydrld  zur  arsenigen 
Saure,  AsOgHs.  Die  Suture  As 8s H3,  sulfarsenige  Saure,  ist  in  freiem  Zustaiide 
nicht  bekannt;  bei  Versuchen,  sie  darzustelleD,  erhalt  man  stets  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung  Ai'sensulfld.  Die  Salze  der  sulfarsenigen  Sfture  selbst 
Bind  noch  wenig  untersucht,  dagegen  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen 
bekannt,  welche  als  die  Salze  der  S&ure  AS2S5H4,  entsprechend  der  Saure  AS2O5H4, 
anzuseheh  sind.  Auch  diese  8&ure  ist  nicht  in  freiem  Zostande  bekannt.  Die 
Salze  sind  hauptsachlich  von  Berzelfus^)  Xintersucht.  Die  Salze  ASS3M3  ent- 
ttehen  bei  der  AuflOsung  von  Arsensulfld  in  Sulf hydraten ;  die  Salze  AS2B5M4 
meistens  durch  AuflOsung  des  Arsensulflds  in  Metallsulflden  oder  durch  Wechsel- 
zersetzun^  von  lOslichen  Sulfarseniten  mit  MetallsalzlOsungen. 

Die  LOsungen  der  Kalium-  und  Natriumsulfarsenite  werden  durch  viel  Wasser 
vollstfindig  in  der  W&rme  zersetzt  unter  Abscheidung  einer  Arsensulfurverbindung, 
wahrend  ein  Sulfarseniat  in  LOsung  bleibt. 

Ammoniumsalz,  As2S5(NH4)4,  entsteht  beim  AuflOsen  yon  Arsensulfld  in 
Scdiwefelammonium.  Aus  der  LOsung  scheidet  Alkohol  das  Bk\z  krystallinisch  ab. 
Ammoniumsulfhydrat  scheidet  weisse  federartige  Krystalle  des  Salzes  As  83  (N  £[4)3  ab. 

Arsensulfld .  absorbirt  Ammoniakgas;  Wasser  lost  die  Verbindung  auf  unter 
Bildang  von  Ammoniumarsenit  und  Ammoniumsulfarsenit. 

Bariumsalz,  A82^5^^2>  entsteht  bei  der  Digestion  von  Arsensulfld  mit 
Bariumsulfhydrat,  bildet  eine  gummiartige  braunrothe  sehr  lOsliche  Masse.  Al- 
kohol fallt  aus  seiner  LOsung  krystallinisches  (As  83)3  Bag. 

B  lei  sal  z,  A8285Pb.2,  entsteht  durch  Wechselzersetzun^  und  ist  ein  rothbfauner 
Kiederschlag,  der  beim  Trocknen  schwarz  wird. 

Calciumsalz,  (AsS3)2Ca3,  entsteht  bei  der  Digestion  von  Arsensulfld  mit 
Kallnnilch.  Die  LOsung  Uefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  fadenfOrmige  Krjrstalle 
von  (AsSsJsCaa,  umgeben  von  einem  braunen  Syrup,  der  ein  anderes  Salz  enthalt. 
Alkohol  scheidet  aus  der  LOsung  einen  weissen  Niederschlag  von  der  Formel 
(AsB8)9Ca3  -f  15HaO  ab. 

Cersalz,  As2S5Ce2,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Chromsalz,   ein  griingelber  Niederschlag. 

Eisensalze,  AsgSsFea,  braunschwarzer  Niederschlag,  der  sich  mit  gelber 
Farbe  in  einem  Ueberschuss  eines  Alkalimetallsulfarsenites  lOst.  Beim  Erhitzen 
verliert  er  alles  Arsen  und  hinterlasst  Schwefeleisen. 

Das  Eisensulfidsalz  ist  ein  olivengriiner  Niederschlag,  der  im^eberschuss 
des  F&llosgsmittels  lOslich  ist. 

Goldsalz,  (A8285)3Au4,  ist  ein  gelber  schwarz  werdender  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  schmitzt  und  Gold  metallisch  zuriicklfisst. 

Kadmiumsalz,  As2S5Cds,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 
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Kaliumsalze.  Wenn  man  ArBensulfld  in  BchwefeULalium  15st,  so  bildet  sioh 
das  Salz  AsSsK,  dessen  Ldsnng  sich  beim  Eindampfen  trtibt,  indem  sioh  eiae 
Anensnlftirverbindung  abscheidet.  Aucb  durch  Erbitzen  von  KaliTunsnl&rsAniat 
UUist  sich  AsSqK  darstellen,  ebenso  wie  durch  Schmelzen  von  Arsensulfld  mit 
kohlensaurem  Kalium.  Vermischt  man  eine.  L5sung  des  ArsensuIfldB  in  Schwefel- 
katiom  mit  Alkohol,  so  Wit  ein  weisses  Pulver,  das  dieZusammensetzungAsSsKs 
hat.  Die  Ldsungen'  dleser  Salze  sind  sehr  unbest&ndig;  sie  triiben  sich  nach  knr- 
zer  Zeit,  indem  sich  Arsensulfiirverbindangen  ausscheiden. 

Berzeli'us  beschreibt  noch  einige  Verbindungen ,  welche  mehr'  Arsen  und 
BchTeefel  enthalten  nnd  unlbsliche  braun  gefarbte  Massen  darstellen. 

Kobaltsalz,  A82S5C02,  ist  ein  donkelbrauner  Niederschlag,  lOsIich  im  Ueber- 
schnss  des  FeUlungsmittels;  giebt  beim  Gliihen  einen  Buckstand  von  der  Znsam- 
mensetzung  des  Kobaltglanzes. 

Kupfersalz,  As2 85002,  dunkelbrauner  Niederschlag,  liefert  beim  Erhitzen 
eine  dem  Fahlerz  analog  zusammengesetzte  Masse.  Der  Tennantit  ist  ein  natar- 
liches  Sulfarsenit  des  Kupfers:  (AsS3)2  •  Cu2(Ca2S). 

Lithiumsalze  sind  in  jeder  Beziehung  den  Kaliumsalzen  analog. 

Magnesiumsalz,  As2S5Mg2,  ist  in  Wasser  Idslich,  nicht  krystsJlisirbar. 

Mangansalz,  As2S5Mn2>  hdlrother,  beim  Trocknen  pomeranzengelb  werden- 
der  Niederschlag. 

Molybdansalz.  Dunkelbrauner  Niederschlag ,•  der  beim  Erhitzen  MoSj  zn- 
rticklftsst. 

Natriumsalze  sind  in  jeder  Beziehung  den  Kaliumsalzen  analog. 

Nickelsalz,  AB285Ni2,  ist  ein  schwarzer  Niederschlag. 

Platinsalz,  A82S5Pt2,  ist  ein  dunk^lgelber,  bald  dunkelbraun  werdender Nie- 
derschlag. 

Quecksilbersalze.  Das  Quecksilbersulfidsalz,  As2S5Hg2,  ist  ein  pome- 
ranzenrother  flockiger  Niederschlag,  der  bei  Ueberschuss  an  Quecksilberchlorid 
weiss  wird.  Beim  Erhitzen  sublimirt  (As  82)2  Hg  als  giuue  metallglftnzende,  beim 
Zerreiben  gelbes  Pulver  liefemde  Masse. 

Das  Quecksilbersulftirsalz,  As285(Hg2)2,  ist  ein  schwarzer  Niederschlag. 
Beim  Erhitzen  sublimirt  (AsS2)2Hg2  in  schwarzen  metallgl&nzenden  Binden. 

Silbersalz,  A8285Ag4,  hellbrauner  schwarz  werdender  Niederschlag. 

U  ran  salz,  As2  85(11 8)4,  schmutzig  gelber  Niederschlag. 
^  Wismuthsalz,   A82S5.  (Bi8)4,  Vothbrauner  schwarz  werdender  Niederschlag. 

Zinksalz,  As2S5Zn2,  citronengelber  Niederschlag. 

Zinnsalze,  Zinnsulfiirsalz,  As2858n2,  dunkelbrauner  Niederschlag.  Dai 
Z  i  n  n  s  u  1  f  i  d  s  a  1  z ,  As2  85  8n,  1  st  ein  .  schleimig  gelber  Niederschlag. 

Zirconiumsalz,  pomeranzengelber  Ni^erschlag. 

Arsenpentasnlfid. 

Arsensupersulfid,  Arsen persulfid,  AS285.  Man  erh&lt  diese  Verbindung 
durch  Zusammenschmelzen  von  Arsentrisulfld  mit  Schwefel  in  dem  geeigneten  Yer- 
httltnisse.  Der  Niederschlag,  den  8chwefelwasserstolf  in  einer  Ldsung  von  Arsen- 
s&ure  hervorbringt ,  ist  nicht  AS285,*  sondem  ein  G^menge  von  Schwefel  und 
Arsensulfid.  Leitet  man  Schwefel wasserstofifj^s  in  Arsens&ufeldsuug ,  so  wird 
die  Fliissigkeit  zuerst  trube  und  es  scheidet  sich  hellgelber  8chwefel  ab  (rascher 
beim  Erw&rmen  der  Fliissigkeit  auf  60^  bis  70^,  danach  beginnt  die  Aussdiei- 
dung  von  Arsentrisulfid  (H.  Bose,  Ludwig^).  Am  leichtesten  erhglt  man  das 
Fiinffach-Bchwefelarsen  durch  XJebers&ttigen  einer  verdiinnten  Ldsunff  von  Natrium- 
sulfarseniat  mit  Salzsaure  als  citronengelber  Niederschlag  (Fuchs^^).  Der  Nieder- 
schlag ist  leicht  Idslich  in  Ammoniak;  die  Ldsung  trtibt  sich  nach  einiger  Zeit, 
indepi  sich  Schwefel  ab8cJieidet(Fltickiger  >');  nach  Eckert'^)  enthSilt  sie  areen- 
saures  Ammonium  und  Ammoniumsulfarseniat. 

Das  Fiinffach-Schwefelarsen  ist'gelb,  leicht  schmelzbar  und  bei  Abschluss  der 
Lufb  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Es  Idst  sich  mit  Leichtigkeit  in  den  Alkalien 
und  alkalischen  Schwefelmetallen,  damit  Sulfarseniate  bildend. 

Arsenpersulfidsalze,  Sulfarseniate  (Berzelius  ^').  Die  gewdhnlicheo 
8ul£ftrseniate  sind  Salze  einer  Sulfarsens&ure,  AS84H8,  welche  der  Arsens&ure 
ASO4H3  entspricht.  Andere  Salze  entsprechen  einer  Pyrostrlfarsens&ure, 
AS2S7H4  und  einer  Metasulfarsens&ure,  ASS3H. 

Die  Sulfarseniate  werden  erhalten :  1)  Durch  Digestion  von  Fiinffach-Schwefel- 
arsen  mit  Schwefelalkalimetallen  in  der  W&rme,  wodurch  eine  klare  Ldsung  erhal- 
ten wird,  die  jedoch  beim  Erkalten  etwas  Fiinffach-Schwefelarsen  wieder  ausschei- 
det.  2)  Durch  Aufldsen  von  Arsensulfid  in  Mehrfach  -  Schwefelalkalimetallen. 
8)  Durch  Einwirkung   yon  Schwefelwasserstoff  auf  die  Ldsungen  der  Arseniate, 


Arsensulfide.  795' 

Oder  durch  diejenige  des  SchwefeiammoniumB ;  im  letzteren  Falle  muss  zur  Ver- 
JMong  des  Ammoniaks  gekooht  werden.  4)  Durch  Schmelzen  von  Fiisfbch-Schire- 
fe&rsen  mit  kohlensaurem  Alkali.  5)  Durch  Auflbsen  von  Filnffach-BohwefelarBen  in 
Kali-  Oder  Nat^onlauge,  vobei  aich  selbstverstandlich  auch  Arseniat  bildet. 

Die  meisten  Sulfarseniate ,  welche  achwere  Metalle  enthalten,  sind  unlOslich 
in  Wafwer;  diese  werden  durch  Wechselzersetzung  von  Natrium-  oder  Kalium- 
BulfaEirseniat  mit  dem  betreffenden  Metallsalze  dargestellt. 

Die  Sul&rseniate  der  Alkalimetalle  sind  gelb  oder  roth  und  leicht  Idslich  in 
Waaser;  sie  sind  alle  krystallisirbare  und  ziemJich  best&ndige  Yerbindungen.  Die 
Sulftkrseniate  der  anderen  Metjedle  sind  leichter  zersetzbar. 

Die  dul'ch  Auflbsen  von  Funffach-Schwefelarsen  dargestellten  Snliiarseniate 
sind  in  der  Begel  Pyrosulfarseniate;  durch  ihre  Zersetzung  entstehen  die  sulf- 
arsensauren  Baize  und  die  Metasulfarseniate  AS2S7H4  =  A8S4M3  -|-  AsSj^M. 

Die  iQslichen  Sulfarseniate  werden  durch  Salzsaure  zersetzt,  indem  sich 
Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  Fiinffach-Schwefelarsen  sich  abscheidet. 

Ammoniumsalze.  Das  pyrosulfarsensaure  Ammonium,  A83S7(NH4)4, 
kann  nicht  in  vollstandig  reinem  und  trocknem  Zustande  erhalten  werden,  seine 
Losung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen;  versetzt  man  sie  mit  Alkohol,  so  wird 
sulfarsensaures  Ammonium,  AsS4(NH^)8,  in  farblosen  prismatischen  Kry- 
stallen  gefallt,  das  metasctlfoarsensaure  Ammonium,  ASS8.NH4,  bleibt  in 
L5sung. 

Bariumsalze.  Pyrosulfarsensaures  Salz,  As2S7Ba3,  entsteht  beim 
Einleiten  yon  Bchwefelwasserstoffgas  in  eine  Ldsung  yon  arsensaurem  Barium. 
Es  ist  sehr  leicht  Idslich;  seine  Losung  zersetzt  sich  beim  Yerdampfen^  indem 
sich  ein  citronengelber  Niederschlag'  bildet.  Alkohol  fallt  aus  seiner  L5Bung 
sulfarsensaures  Salz,  (AsS4)2Ba3  als  weisses  krvstallinisches  Pulver.  In  Ld- 
sung bleibt  dann  das  metasulfarsensaure  Salz,  (As 03)2 Ba. 

Berylliumsalz  scheint  zu  entstehen  bei  der  Digestion  von  Beryllerdehy drat 
mit  J'iinffach-Schwefelarsen  tmd  Wasser. 

Bleisalze,  AssS7pb2  und  (AsS4)2Pb3,  sind  Niederschlage ,  ersterer  schwarz- 
braun,  letzterer  roth. 

'Calciumsal^e.  Das  Salz  As2S7Ca2  ist  dem  Bariumsalz  in  jeder  Beziehung 
lUmlich.  Das  Salz  (AsS4)2Ca3  wird  in  Yerbindung  mit  Wasser  durch  Alkohol  aut 
der  Ldsung  des  ersten  Salzes  gefallt. 

Cersalze,  (As2S7)sCe4,  ist  ein  ^elblich  weisser  Niederschlag. 

AsoS7Ce2  und  (As  84)2  €63  sind  sch5n  gelbe  Niederschl&ge. 

£  is  en  salz  e,  (As2S7)3Fe4,  ist  ein  graugriiner  thonfarbiger ,  im  Ueberschuss 
des  F&llungsmittels  mit  sehr  dunkler  Farbe  TbsUcher  Niederschlag.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  er  leicht,  giebt  Schwefel  ab  und  verwandelt  sich  in  ein  Arsensnlfldsalz. 

A82S7.Fe2  ist  ein  dunkelbrauner,  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  Idslicher 
Niederschlag. 

Goldsalz,  (As267)sAu4,  ist  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  15slich. 

Kaliumsalze.  Pyrosulfoarsensaures  Salz,  A8287K4,  entsteht  am 
leichtesten  durch  Behandlung  von  neutralem  arsensauren  Kalium  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Abdampfen  der  Losing  unter  der  Lufbpumpe;  es  bleibt  eine  z&he 
gelbe  Masse.  An  der  Luft  wird  sie  erst  fliissig,  dann  bilden  sich  dai*in  farblose 
rhombische  Tafeln.  Yermischt  man  die  concentrirte  Losung  mit  Alkohol,  so  wird 
sie  milchig  und  setzt  eine  5lige  Fliissigkeit  ab,'  die  in  gelinder  Wslrme  krystalli- 
nisch  wird  und  das  sulfarsensaure  Kalium,  ASS4K3,  darstellt.  In  der  Fliis-^ 
sigkeit  bleibt  metasulfarsensaures  Kalium,  A8S3K,  geldst.  Lost  man 
Funffach-Schwefelarsen  bei  gew6hnlicher  Temperatur  in  KaUumsulfhydrat  und 
verdampft  die  Losung  an  der  Luft,  so  scheidet  sich  erst  Schwefel,  dann  Ai'sen- 
supersulfld  ab  und  die  syrupartige  nacbher  zu  eiuer  gelben  krystallinischen  Masse 
gestehende  Flussigkeit  ist  ebenfalls  das  sulfoarsensaure  Kalium. 

Kobaltsalz,  AS2S7C02,  ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Litbiumsalze.   DieSalze  gleichen  denen  des  Kaliums  in  aUen  Beziehungen. 

Maffnesiumsalz,  As2S7Mg2,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  Idslich;  seine  Ldsung 
trocknet  zu  einer  etwas  krystallinischen  gelblichen  Masse  ein;  Alkohol  f)ringt 
keine  Fftllung  hervor;  setzt  man  Magnesiumsulfhydrat  so  lange  zu,  als  noch  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  stattflndet,  verdampft  die  Ldsung  unter  der 
Lofbpumpe  und  kiihlt  ab,  so  erhalt  man  strahlig  krystallinisches  sulfarsen- 
saures Magnesium,  (AsS4)2Mg3.  Alkohol  zersetzt  dieses  Salz,  indem  es  pyro- 
sulfarsensaures Magnesium  Idst. 

Mangansalz,  As2S7Mn2,  ist  in  viel  Wasser  Idslich;  entsteht  durch  Digestion 
von  Schwefelmangan  mit  Funffach-Schwefelarsen  und  Wasser. 

Natriumsalze.      Pyrosnlfoarseniat,    As2S7Na4.      Wenn    die   w&sserige 
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L5aung  von  neutralem  arBensaureu  Natrium  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
abgedampft  and  zuletzt  bei  gelinder  Warme  eingetrocknet  wird,  so  erb&lt 
man  eine  citronengelbe  Masse,  die  an  der  Luft  Feucbtigkeit  anzieht.  8ie 
ic^milzt  bei  gelinder  W&i-me  unter  Yerlust  von  Wasser  zu  einer  wenig  ge- 
fUrbten  Masse  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  wieder  mit  gelber  Farbe. 
Wenn  man  dieLosung  mit  Alkobol  versetzt,  so  flUlt  dieser  weisse  Krystallschap- 
pen  des  sulfarsensauren  Salzs,  A8S4Ka8  4~  ^VaHgO,  welcbes,  wenn  es  gut  aiu- 
gewascben  wnrde,  sicb  unverandert  an  der  Luft  erbalt,  und  aus  seiner  wasserigen 
Ldsung  in  regekn^ssigen  Krjstallen  anscbiesst.  Aus  der  siedenden  Ii5sung  setzen 
sicb  bei  rascber-  AbkiibluDg  lange  secbsaeitige  platt'e  Prismen  ab,  bei  freiwilligem 
Verdampfen  oder  sebr  langsamer  Abkiiblung  vierseitige^  Prismen  mit  rbombisdier 
Basis;  bei  einer  unter  dem  Gefrierpunkte  liegenden  Temperatur  bilden  sicb  milch- 
weisfle  undurcbsicbtige  Oct^eder  mit  rbombiscber  Basis.  Die  durohsicbtigen  K13'- 
'  stalle  sind  gelblicb  und  baben  Diamantglanz.  Ueber  Scbwefels&ure  verUeren  die 
Krystalle  i£r  Wasser  nicbt,  wobl  aber  beim  geliuden  Erwftrmen,  wodurcb  ne 
ibre  Form  nicbt  &ndem,  aber  milcbweiss  weMen;  st&rker  erbitzt  werden  sie 
gelb,  unter  Entwickelung  von  etwas  Scbwefelwasserstoff.  Beim  Erbitzen  in  einer 
Betorte  scbmilzt  das  Salz  in  seinem  Krystallwasser  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit, 
aus  der  das  Wasser  allmillig  eutweicbt;  das  zuriickbleibende  Salz  decrepitirt 
scbwacb  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung,  wird  gelb  und  scbmilzt  bei  b5be- 
rer  Temperatur  zu  einer  rotben  Flussigkeit,  d|e  beim  Erkalten  gelb  wird  and 
sicb  ganz  in  Wasser  Idst. 

In  dem  Alkobol,  durcb  den  man  das  letzteSalz  aus  der  Losuog  des  neutralen 
gef&Ht  bat,  ist  das  metasulfieirBeusaure  Natiium,  AsSgNa,  au%elost  entbalten.  Es 
kann  aber  daraus  nicbt  in  fester'Form  dargestellt  werden. 

Das  sulfarsensaure  Natrium  erbalt  man  auch  direct  durcb  Digestion  einer 
Aufldsimg  von  Schwefelnatrium  mit  Arsenpersulfid,  oder  mit  Arsensulfld  and  so 
yiel  Scbwefel,  daas  sicb  Arsenpersulfid  bilden  kann,  beim  Erkalten  der  abge- 
dampften  Ldsung  scbeidet  sicb  die  Yerbindung  in  grossen  farblosen  oder  gelb* 
licben  Prismen  des  zwei-  und  eiugliedrigen  Systems  ab,  welcbe  sicb  an  der  Loft 
nicbt  verandem  (Fresenius  ^^). 

Natrium -Ammoniumsalz.  Das  Sulfarseniat  (AsS4)2Na||  .(NH4)3,  wird 
erbalten  durcb  Vermiscben  der  Iidsungen  der  entsprechenden  Saize  mit  reinem 
Alkobol  und  langsames  Abkublen,  wobei  es  sicb  in  kleinen  vierseitigen  Tafeln  an 
den  Gef&sBwanden  absetzt.  Nocb  leicbter  gelingt  die  Darstellung,  wenn  man  in 
der  Lbsung  des  sulfarsensauren  Natriums  in  sebr  wenig  kaltem  Wasser  die  rich- 
tige  Menge  Salmiak  auildst  und  freiwillig  yerdunsten  lasst,  worauf  das  Salz  in 
gechsseitigen  gelblicben  Prismen  anscbiesst,  welcbe  an  der  Luft  unver&nderlich 
und  in  Wasser  viel  Idslicber  sind  als  das  Natriumsalz.  ^  Bei  der  Destillation  ent* 
weicbt  Scbwefelammonium  und  e^was  Wasser,  Natrium-Arsensulfid  bleibt  zurnck. 

Die  Pyrosulfarseniate  von  Natrium  und  Ammonium,  mit  einander  vermiscbt, 
rocknen  zu  einer  gelben  Masse  ein. 

Natrium-Kaliumsalz.  Wenn  die  LQsungen  der  Arsenpersu Ifldsalze  beider 
Alkalimetaile  mit  einander  gemengt  werden,  so  erbiUt  man  ein  Doppelsalz  in  sehr 
regelmassigen  scbwacb  gelblicben  vierseitigen  Tafeln. 

Nick  el  salz  ist  ein  dunkelbrauner  Niederscblag. 

P  latin  salz  ist  in  Wasser  Ibslicb. 

QuecksilJ)er8alze.  As2S7Hgj  ist  ein  dunkelgelber  Niederscblag.  -  A8287(Hgs)i 
ist  ein  scbwarzer  Niederscblag,  jder  beim  Erbitzen  beftig  decrepitirt,  Quecksilber 
abgiebt  und  ein  zinnoberrotbes  Sublimat  liefert. 

Silbersalz,  As2SyAg4,  ist  ein  scbwarzer  Niederscblag. 

Uransalz,  As^ 87 (118)4,  ^^^  ®^^  scbmutzig  gelber  Niederscblag,  der  im  Ueber- 
sohuss  des  F&llungsmittels  Idslicb  ist.    , 

Zinksalz,  Zirkoniumsalz,  femer  Antimon-,  Cbrom-,  Kadmium-, 
Strontium-,  Yttrium-  und  Wismutb-Salze  sind  ebenfalls  untersuobt. 

Arsenozysulfid,  AS2S2O8,  ist  fur  sicb  nicbt  bekannt.  Aucb  die  diesemTri- 
ozydisulfld  entsprechende  Arsensulfosaure,  As. SO. OH,  ist  im  fireien  Zostande 
nicbt  bekannt.  Ibr  Kaliumsalz  entstebt,  wenn  durcb  eine  kalt  gesftttigte  Losong 
von  neutralem  arsensauren  Kalium  ein  rascber  Strom  von  Sdiwefelwasserstoff 
geleitet  wird;  dieLosung  wird  zuerst  gelb,  dann  setzt  sicb  etwas Arsensnpersolfid 
ab  und  zuletzt  ein  Salz  in  farblosen  Krystallen.  Hat  sicb  dasselbe  in  einiger 
Menge  gebildet,  so  fagt  man  der  Fliissigkeit  etwas  Kalilauge  zu  und  f&brt  mit 
dem  Einleiten  von  Scbwefelwasserstoff  fort ,  wodurcb  die  Menge  des  Salzes  nooh 
etwas  vermebrt  wird.  Man  spiilt  mit  der  Mutterlauge  das  meiste  Schwefelanen 
ab  and  wttscbt  das  Salz  mil  sebr  kleinen  Mengen  Wasser,  presst  es  and  trocknet 
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ei  unter  der  Luftpumpe.  Seine  Zttsammensetzung  entspricht  der  Formel  As .  80 ! 
OK  "I-  H3O.  Bei  170®  verliert  es  das  Wasser,  bei  hdherer  Temperatur 
■chmilzt  es  und  giebt  znerst  Schwefelarsen,  dann  Metall  ab.  Es  ist  ^euig  Idslich 
in  Wasser,  die  Ldsung  zersetzt  sich  bald  namentlich  in  der  Siedebitze,  indem 
Schwefelwasserstoff  entweicht  und  reiner  Schwefel  niederlRillt.  Salzs&ure  scheidet 
nnr  Scbwefel  aus,  dieLOsung  enthalt  atsenige  Sfiure.  Die  frisch  bereitete  LOsung 
AUt  Bleisalze  weiss,  der  Niederscblag  wird  aber  rasoh  schwarz.  Aus  dem  unzer- 
setzten' weissen  Bleiniederscblage  scheidet  Schwefelsaure  eine  S&ure  ab,  die  Ba- 
rymnsalze  nicht  fllllt,  sich  aber  bald  unter  Abscbeidung  von  Schwefel  zersetzt 
(Bouquet  und  CloetB  1*).  St. 

Arsensulfosfture  s.  S.  796. 

ArsenwaBBerstoff.  Arsen  bildet  mit  Wasserstoff  zwei  Yerbindungen,  Arsen- 
wasserstoffgas,  AsHg,  und  festen  Arsenwasserstoff,  AS2H. 

Arsenwasserstoff  gas,  ASII3,  bei  gewOhnlicher  Temperatur  gasfdrmig,  itt 
bei  —  40®  tropfbarflussig,  aber  selbst  bei  —  110®  noch  nicht  fest.  Das  spedf. 
Oewicht  ist,  nach  Dumas,  2,695  (38,6;  ber.  89,0;  H  ==  1). 

Han  erh&lt  diese  Yerbindung  rein,  wenn  Zinkarseniir  (Arsenzink)  in  Schwe- 
fels&ure,  die  mit  ihrem  dreifachen  Gewicht  Wasser  yerdiiunt  ist,  aufgelOst  wird; 
es  kann  iiber  ausgekochtem  Wasser  aufgefangen  werden. 

Das  zur  Bereitung  des  Arsenwasserstoffs  dienende  Arsenzink  bereitet  man, 
nach  Soubeiran's  Yorschrift,  am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  gleiche  Theile 
fein  granulirt^s  Zink  und  zerstossen^  Arsen  in  einer  thdnemen  Betorte  (oder 
einem  bedeckten  Tiegel)  erhitzt.  Bei  der  Yereinigung  beider  Metalle  wird  so 
viel  Wftrme  f^ei,  dass  die  Masse  schroilzt.  —  Bei  der  Darstellung  des  Oases  ai^s 
dieser  Yerbindung  durch  Uebergiessen  mit  der  verdiinnten  Schwefelsaure  kann 
man  bei  der  furchtbaren  Giftigkeit  desselben  nicht  genug  Yorsicht  anwenden,  damit 
keine  Oasblase  frei  in  die  Atmosphere  austritt.  Durch  Yersllumen  der  nothigen 
Yorsicht  und  Einathmen  dieses  Gases  haben  mehrere  Chemiker  ihr  Leben  ver- 
loren,  unter  ihnen  namentlich  Gehlen  (1815). 

Das  Gas  besitzt  einen  hochst  unangenehmen  eigenthiimlichen  Geruch;  es  ist 
leicht  entzundlich  und  bwunt  mit  blslulicher  Flamme,  und  selbst  die  gelbliche 
Flamme  des  Wasserstoffs  wird  bei  einer  geringen  Einmischung  von  Arsenwasser- 
stoff blftulich.  Leitet  man  das  Gas  durch  eine  nicht  zu  weite  Glasr5hre,  welche 
an  irgend  einer  Stelle  mittelst  einer  Weingeistflamme  zum  schwachen  Gluhen 
erhitzt  wird,  so  zerlegt  sich  das  Gas  vollstftndig  in  Wasserstoffgas  und  in  Ai*sen^ 
welches  sich  in  der  Richtuug  des  Gasstromes  jenseits  des  gliihenden  Theiles  als 
.  ichwarzer  metallisch  glftnzender  Bing,  als  nArspenspiegel"  absetzt,  aus  mikro- 
skopischen  regulfiren  Octaedern  bestehend  (Cooke).  2  Yol.  Arsen  wasserstoffgas 
geben  hierbei  S  Yol.  Wasserstoffgas. 

Bringt  man  einen  kalten  K5rper,   z.  B.  eine  Porzellanschale,  in  die  Flamme 

von  brennendem  Arsenwasserstoff,    so   scheidet  das  Arsen  sich  unverbrannt  ab 

and   setzt  sich  auf  den  Gegenstand  als  schwarzer  metallisch  glfinzender  Anflug 

ab,   welcher  in   Salpeters&ure  und  unterchlorigsaurem  Natrium  leicht  l5slich  ist 

^(Bischoff). 

Alles  Wasserstoffgas  ist  gemischt  mit  Arsenwasserstoffgas ,  wenn  es  sich  aus 
einer  Fliissigkeit  entwickelt,  welche  die  kleinsten  Mengen  arseniger  SS.ure  enth&lt. 
Wenn  also  arsenhaltiges  Zinn  oder  Zink  in  reiner  Saure  oder  reiues  Metall  in 
arsenhaltender  Saure  gelbst  und  das  sich  entwickelnde  Gas  durch  eine  an  einer 
Btelle  gliihende  Glasrdhre,  oder  die  Flamme  des  brennenden  Gases  auf  eine  kalte 
Porzellanflftche  geleitet  wird,  so  entsteht  ein  schwarzer  metallischer  Anflug.  Bei 
PrUfungen  dieser  Art,  wo  Eisen  oder  Zinn  oder  andere  Metalle  zur  Entwi&eluug 
des  Wasserstoffgases  angewandt  werden,  muss  das  Gas  vorher  durch  eiiie  mehrere 
ZoU  lange,  mit  lockerer  Baumwolle  angefiillte  Glasr5hre  geleitet  werden,  um  die 
durch  die  Heftigkeit  der  Gasentwickelung  mit  fortgerissenen  TrQpfchen  der  Fltis- 
sip^keit  zuriickzuhalten ;  sonst  bilden  sich  oft  schwarze  Anfliige  von  metallischem 
Bisen,  Zinn  etc.,  die  an  ihrem  Yerhalten  zu  Salpetersaure  und  Schwefelaramonium 
fibrigens  leicht  erkannt  werden.  Mit  Hiilfe  dieses  Yerhaltens  des  Arsenwasser- 
■toffs  kann  man  Arsen  leicht  und  in  kleinsten  Spuren  nachweisen  (vergl.  Arsen, 
Kacbweisung  etc.  8.  750).  Nach  Otto*)  bildet  Vioomg  arseniger  8&ure,  in  eine 
Wasserstoffentwickelungsflasche  gebracht,  noch  so  viel  Arsenwasserstoff,  um  einen 
Araenspiegel  zu  geben  (s.  S.  751). 

Arsenwasserstoff:      *)  Graham-Otto,  4.  Aufl.  ^,  3.  Abthl.  S.  608.    —    *)  J.  pr. 
Chem.  94,  S.  392.  -*•  ')  Ebend.  €4,  S.  93.  —  *)  Pogg,  Ann.  118^  S.  615.  —  *)  Ann.  cb. 
■  Phys.  [3]  68,  p.  186;  Dingl.  pol.  J.  170,  S.  359. 
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Wird  das  Arsenwasserstoffgas  tiber  ein  gluhendes  Metalloxyd,  am  beaten  Kupfer- ' 
oxyd  geleitet,  so  wird  dieses  dorch  den  Wasserstoff  reducirt  und  das  Arsen  ver- 
bindet  sich  vollstftndig  mil  dem  MetalL   £s  ist  dies  die  leichteste  Methode,  Arsea- ' 
iFMserstoff  zu  bestimmen. 

Zinn,  Kaliiim»  Natrium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verbinden  sich  mit  dem  Anen 
and  lassen  reines  Wasserstoffgas  zuriick. 

Aus  den  Ldsnngen  yon  Gold-  oder  Silbersalz  f&Ut  der  Arsenwasserstoff  die 
Hetalle,  indem  sichWasser  nnd  arsenige  8S.ure  bilden.  Die  Farbung  einer  Silber* 
Idsung  durch  Abscheidung  von  fein  vertheiltem  Silber  zeigt  die  geringsten'Spuren 
Arsenwasserstoff  an  (2'AsH8  +  3  Ag^O  =  2  As  -f-  SHgO  -f-  6  Ag). 

I'rockner  Sauerstoff  wirkt  J^ei  gewohnlicher  Temperatur  nicht  'auf  Arsenwas- 
serstoff. Lasst  man  einen  elektriscben  Funken  durcb  ein  Gemenge  von  Arsen- 
wasserstoff und  uberschiissigem  Sauerstoff  schlagen,  so  bildet  sich  unter  Detona- 
tion Wasser  und  Arsenik.  liufbhaltiges  Wasser  absorbirt  und  zersetzt  ihn  lang- 
sam.  Alle  ozydirend  wirkende  K5rper  zersetzen  den  Arsenwasserstoff,  concentrirte 
Schwefels&ure  zersetzt  ihn,  indem  sich  Arsen  und  Arsensulfid  abscheidet  (Hum- 
pert^).  Bei  lUngerer  Einwirkung  zersetzt  ihn  auch  die  Salzs&ure,  Arsenchlorid 
bildend  (Napoli^).  Chlor  wirkt  ftusserst  heftig  auf  ihn  ein,  Brom  und  Jod  weni- 
ger  energ^sch,  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  oder  Jodwasserstoff  neben  Arsen- 
chlorid, Bromid  oder  Jodi'd  bildend,  letztere  bei  Anwendung  hinreichender  Men- 
gen  der  Halogene.  Wird  Arsenwasserstoff  iiber  erhitzten  Bchwefel  geleitet,  so 
bildet  sich  Schwefelwasserstoff,  Arsen  und  Arsensulfid;  ebenso  wirkt  Phosphor. 

Die  Alkalihydrate  absorbiren  Arsen'vTasserstoff  und  zersetzen  ihn  in  der 
Wftrme.  Yiele  Metallsalzl&sungen  zersetzen  den  Arsenwasserstoff  und  es  entsteht 
Wasser  und  freie  Sfture,  sowie  Arsenmetall  oder  arsenige  8&ure  unter  Abschei- 
dung von  Metall:  6  8O4CU  -|-  4'AsH8  ==  6  S04Ha  -j-  2  CugAsj. 

Arsenwasserstoff  fester,  As^H  oder  AS4H2.  Befindet  sich  Arsen  wasserstoff- 
gas in  Beriihrung  mit  feuchter  Luft,  mit  veniiinnter  Salpeters&ure  oder  Stick- 
ox  jd,  so  entsteht  fester  Arsenwasserstoff  (Wiederhold^).  Nach  Blondlot') 
bildet  er  sich  im  Marsh' schen  Apparate,  wenn  SalpetersSlure  zugegen  ist,  oder 
wenn  man  durch  eiue  Ldsung  von  salpetersaurem  Silber  gasix^rmigen  Arsenwasser- 
stoff leitet,  alsdann  mit  Chlomatrium  das  in  Ldsung^befindliche  Silber  nieder- 
schlftgt  und  einige  Tropfen  Salpeters&ure  zusetzt  und  ein  Stuckchen  Zink  in  die 
FlUssigkeit  taucht,  wobei  er  sich  in  Flocken  auf  dem  Zink  niederschlfigt.  Zur 
DarsteUung  behandelt  man  eine  fein  gek5rnte  Legirung  von  1  Thl.  Arsen  und 
5  Thin.  Zink  mit  Salzsfture,  das  zuriickbleibende  rothbraune  Pulver  ist  der  feste 
Arsenwasserstoff  (Wiederhold).  £r  zerfallt  bei  200®  in  Arsen  und  W^asserstoff, 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  er  mit  gelbem  Lichte.  In  rauchender  Sal- 
petersfture  verbrennt  er  unter  Lichtentwickelung,  in  einer  S&ure  vom  specif.  Ge- 
wicht  1,2  oxydii-t  er  sich  langsamer.  Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen  ihn  unter 
Feuererscheinung;  mit'w&sserigen  Alkalien  liefert  er  langsam  Arsensfiure.  Sein 
Staub  bewirkt  Entziindung  der  Schleimhftute.  St. 

Arsid.  Arsidogen  nennt  Jj.  Gmelin*)  den  hypothetischen  Arsenwasser- 
stoff HjAs,  dem  Amid  oder  Amidogen  entsprechend. 

Arsin^  Arsoniuxn.  So  sind  die  dem  Ammoni^k  HgN  und  dem  Ammonium 
H4N  entsprechenden  Arsen verbindun gen  genannt,  HgAs  oder  H4AS,  in  wolchen 
also  an  der  Stelle  von  Stickstoff  Arsen  entiialten  ist.  In  diesen  Verbindungen  kann 
dann  i^e  bei  Ammoniak  und  Ammonium  der  Wasserstoff'  durch  Eohlen wasserstoff 
ersetzt  werden  (vergl.  Ai*senradicale,  organ.). 

Artanitin^  Arthanitin,  ein  von  Saladln**)  zuerst  aus  den  friiher  als  Rod, 
artanitae  officinellen  Wurzeln  von  Cyclamen  europaeum  dargestellte  Substanz,  die  in 
geringer  Menge  sich  auch  in  den  Wurzeln  von  Primula  veria,  von  AnagalUs  arventi»f 
and  yon  LimoMeUa  aqttatica  sich  finden  soil,  spater  von  Herberger  u.  Buchner***) 
weiter  untersucht.  Das  Artanitin  wird  durch  Ausziehen  des  alkohoUschen  Extracts 
mit  Aether  und  Wasser,  und  LOsen  des  Buckstandes  in  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  und  Yerdampfen  dargestellt.  Es  bildet  zarte  weisse  geruchlose  KrystaU- 
nadeln  von  brennendem  scharfen  Geschmack;  es  15st  sich  in  500  Thin,  kaltem 
Wasser,  leicht  ICslich  in  Alkohol,  unlQslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich;  concentrirte  Schwefelsaure  if&rbt  es  lebhaft  violett;  Salpetersfture  oxydirt  es, 
Oxalsaure  bildend.     Durch  l&ngeres  Sieden  mit  Alkohol  oder  Wasser  wird  es  ver- 


•*• 


*)  Uandb.  d.  org.  Chem.  ^,  S.  50  (4.  Aafl.  1852).  —  **)  J.  de  chim.  lued.  6,  p.  417. 
')  Repert.  Pharm.  57,  S.  36. 
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ftndert;   es  verliert  die  Leichtlfislichkeit  in  Alkohol  und  seine  Schfirfe.      Innerlich 
genommen  bewirkten  einige  Grammen  Brechen  und  Btuhlausleerongen. 

Das  Artanitin  ist  vielleicht  mit  dem  aus  den  Wurzeln  von  CydatRen  europaeum 
dargeateUten  amorphen  Cyclamin  (s.  d.  A.)  identisch. 

Artemisia.  Das  Kraut  you  A.  absinthium  enth&lt  einen  Bitterstoff,  das  Ab- 
sinthiin  (s.  d.  A.%  neben  fttherischem  Oel  (Wermuth51),  Harz*),  Gerbstoff  und 
B&uren.  Braconnot^)  nahm  darin  eine  eigenthiimliche  Sfture,  Wermuthsfture 
an,  diese  ist  nach  Zwenger^)  und  Weppen^)  Bemsteins&ure,  nach  Luck*)  ein 
Gemenge  von  Aepfdsaure  und  Phosphorsfture.  Nach  Tichanowitech^)  enthftlt 
die  Pflanze  in  alien  Theilen  stets  Harz,  die  im  Mai  gesanunelte  Pflanze  enthielt 
nur  Gerbs&ure,  weder  Aepfelsfture  noch  Bemsteins&ure,  im  Juli  fand  sich  in  der 
Bltithe  nur  Aepf6lsfture,  "wilhrend  im  August  das  Kraut  Aepfelsfture  und  Bernstein- 
s&ure  enthieJt.  Nach  Dumenil^)  wird  bei  der  Destination  von  Wermuthkraut  mit 
Wasser  auch  eine  fliichtige  Sfture  erhalten ,  welche  wenn  concentrirt  in  91igen 
Tropfen  auf  dem  Wasser  schwimmt. 

Das  Kraut  von  A.  maritima  L.  enth&lt  19,4  Proc.,  die  Wurzel  8,9  Proc.  Asche. 
Die  Asche  enth&lt  in  100  Thin,  nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand: 

Kraut  Wurzel 

Kali 16,0  13.8 

Natron 7,3  19,9 

Kalk 8,3  10,9 

Magnesia 2,2  3,3 

Aluminiumphosphat 3,5  3,0 

Elseuphosphat 2,7  10,7 

Bchwefelsfture 4,5     .  15,4 

Phosphorsaure 1,8  2,4 

Kies^lsfture 5,0  7,7 

Kohlensfture 7,7  10,0 

Chlomatrium 40,6  2,8 

Die  Wurzel  von  A.  vulgaris  L.  Beifusswurzel  enth&lt  neben  fettem  Oel 
und  Harz  ein  fttherisches  griinlichgelbes  butterartiges  Oel  von  eigenthfunliohem 
Geruch,  von  ekelhaft  bitterlichem,  anfangs  brennendem,  dann  kiihlondem  Geschmack, 
leichter  als  Wasser,  iiber  100^  siedend. 

Arterienhaut  besteht  aus  elastischem  Gewebe  contractiler  Faserzelle  und 
Bindegewebe.  Nach  Scherer^)  entb&lt  die  mittlere  Arterienhaut  53,7  Kohlenstoif, 
7,0  Wasserstoff  und  15,3  Sticksto£f.  Schultze')  hat  die  contractilen  Fasem  der 
Arterienhaut  untersucht;  Wasser  zieht  aus  100  etwa  20  lOsliche  Theile  aus,  dar- 
unter  namentlich  Casein.  Schultze  hat  auch  die  in  Wasser  unloslichen  Bestand- 
theile  der  contractilen  Fasem  und  die  elastischen  Fasern  der  Arterien  untersucht. 
Die  Yerkn5cherungen  der  Arterienhaut  enthlilt  ausser  Fett  und  etwas  Cholesterin 
Kalksalz  und  organlsche  Substanz ;  nach  Fremy^)  haben  dieKalksslze  die  gleiche 
Zusammensetzung  wie  in  den  Knochen,  die  organische  Substanz  ist  eine  albumin- 
artige. 

Artioulit  s.  Itacolumit. 

Artisohooken.  Der  gnine  Farbstoff  der  Artischocken  (von  Cj^ara  tcofymtu) 
und  anderer  zu  den  Synanthereen  gehOrenden  Pflanzen  ist  nach  Yerdeil  von 
Chlorophyll  verschieden;  er  soil  sich  bei  Einwirkung  von  Luft,  Wasser  und  Am- 
moniak  auf  die  zerkleinerten  Pilanzentheile  bilden;  die  griine  Fliissigkeit  giebt 
mit  Essigsfture  einen  griinen  nach  dem  Trocknen  dem  Indigo  gleichenden  Nieder- 
schlag,  der  mit  wftsserigen  Alkalien  aber  eine  griine  L5sung  giebt. 

Nach  Bicbardson^)  enthftlt  die  Artischocke  ftisch  1,17  Proc,  getrocknet 
6,2  Proc.  Asche.  .Way  und  Ogston')  fanden  in  den  Wurzeln,  Stengeln  und 
Blftttem  der  Jerusalem -Artischocke  (von  Heiianthus  tuberosua)  1,79,  1,94  und  15,00 
Proc.;  getrocknet  12,2,  4,4,  und  28,3  Proc.  Asche.    Die  Asche  enth&lt  in  100: 


? 


Artemisis:    ^)  Bullet,  d.  pharm.  5,  p.  549.  —   ^)  Ann.  Ch.  PhHrm.  48,  S.   122.  — 
Ebend.  59y  S.  354.    —    *)  Ebend.    54,    S.  112.    —    *)  Chem.  Centr.    1853,    S.  908.  — 
Rep.  Phsrm.  ^6,  S.  176. 
Arterienhaut:  *)  Ann.  Ch.  Phai-m.  40,  S.  51.  —  *)  Ebend.  71^  S.  277.  —  *)  Ann. 
ch.  phyi.  [3]  43 f  p.  86;  Pharm.  Centr.  1855,  S.  129. 

Artischocken:  ^)  Compt.  rend.  41,  p.  588;  J.  pr.  Chem.  67,  S.  254.  —  ')  Ann. 
Ch.  Pharm.  67,  Tabelle.  —  ")  Jahresber.  Chem.  1849,  S.  675.  —  *)  Phosphorsaures  Eisen- 
oiyd.  —  *)  Chlorkalium. 


800  Arundo.  —  Asa  foetida. 

Jerusalem  -  Artischocke 


'^ . 


Artischocke  Wurzeln  Stengel  Bl&tter 

Kali 24,0  55,9  88,4  6,8 

Katron 5,5  —  0,7  3,7 

Kalk 9,6  3,8  '     20,3  40,1 

Magnesia 4,1  1,8  1,9  2,0 

Schwefelsfture  ....    5,2  3,8     -  3,2  2,2 

Eohlensaui-e     ....    —  11,8  25,4  24,8 

Phosphorsfture     .    .    .  36,2  16,7  3,0  -              0,6 

Kieselsfture  ....        7,0  1,5  1,5  17,5 

Eisenoxyd 4,8*)  0,5  0,9  1,1 

Chlornatrium  ....    3,6  5;0*)  4,7  1,8 

Artiyle  nennt  Ldwig  die  Eohlenwasserstoffe  der  Formel  CnH2ii. 

Artooarpug.  Die  Friichte  des  auf  den  ostindischen  Inseln  einheimischen 
A.  tnc/«a,  des  BrotfVuchtbaames  enthalten  14Proc.  Stftrke,  3  Proc.  Eiweiss,  19Proc. 
Kleber  und  63  Proc.  Wasser. 

Arum.  Die  frischen  Enollen  von  A.  esculentum  ^)  enthalten  1,65  Proc.  Asche; 
diese  enthftlt  in  100  Thin.  61,7  in  Wasser  l5sUche  (45,1  Kali,  8,1  Chlornatrium, 
8,8  Schwefelsftnre,  4,7  Phosphorsaure)  und  38,2  unldsliche  Bestandtheile  (18,3  Kalk, 
1,1  Eisenoxyd,  1,3  Schwefelsfture,  11,4  Phosphors&ure,  6,1  KieselsAure). 

Die  fHschen  Wurzeln  yon  A.  maculatum  enthalten  einen  scharf  schxneckenden 
Milchsaft ,  der  auf  der  Haut  Entziindung  bewirkt ,  aber  so  leicht  zersetzbar  ist, 
dass  er  sich  in  den  trocknen  Wurzeln  nicht  flndet;  auch  das  Destillat  ist  nicht 
scharf,  sondem  fade  schmeckend.  Die  Wurzeln  enthalten  femer  StUrke,  Pflanzen- 
schleiin,  nach  Enz^)  gfthrungsf&higen  Zucker,  Oel  und  Saponin.  Die  frischen 
Blfttter^)  von  A.  maculatum  enthalten  88  Proc.  Wasser;  trooken  geben  sie  10,1 
Asche;  diese  enthalt:  16,7  Kali,  7,4  Natron,  2,4  Chlornatrium,  28,7  Kalk^  8,5 
Magnesia,  5,3  Schwefelsftnre,  6,3  Phosphorsfture,  3,8  Kieselsfture,  17,5  Kohlensfturs, 
2,3  Eisenoxyd,  0,7  Thonerde  und  Manganoxyd. 

In  den  frischen  Wurzeln  von  A,  dracunculua  *) ,  in  dem  blau  gefftrbten  TheUe 
der  BlUthe,  vorziiglich  im  Kolben  findet  sich  ein  soharfer  StofT;  der  weingeistige 
Auszug,  sowie  das  wftsserige  Destillat  zeigen  noch  den  scharfen  Geschmack  and 
reizende  Wirkung  auf  die  Haut. 

Arundo.  Die  trockne  Pflanze  von  A,  phragmitu  enthftlt  4,7  Pix>c.  Asche, 
darin  8,6  Kali,  5,9  Kalk,  1,2  Magnesia,  0,2  Eisenoxyd,  2,8  Schwefelsftnre,  71,5  Kie- 
selsfture, 6,6  Kohlensaure,  2,0  Pho8phoi*saure,  0,4  Chlornatrium. 

Asa  dulois  syn.  Benzoe. 

Aaa.foetiday  Stinkasant,  Teufelsdreck,  Gummi-Resina  A$a/o€(tda.  Ein 
sogenanntes  Gummi-Schleimharz,  welches  aus  den  Wurzeln  von  der  in  Persien  ein- 
helmischen  Ferula  a»a  foetida^  vielleicht  auch  von  andei'en  Ferula- Arten  erhalten 
wird;  es  iliesst  aus  Einschnitten  der  Wurzel  als  ein  milchweisser  Safl,  der  an  der 
Luft  bald  zu  einer  gelben,  am  Lichte  schnell  braun  werdenden  Masse  eintrockuet. 
Im  Handel  findet  sich  Stinkasant  in  einzelnen  kleineren  mehr  oder  weniger  rund- 
lichen  gelblichen  oder  rdthlichen  Stiicken  als  A.  f.  in  grants  s.  lacrymu;  oder  in 
grdsseren  unregelmftssigen  Stiicken,  A.  f,  in  massisj  welche  gelblich-  oder  rothlich- 
braun,  auf  dem  Biniche  muschelig  und  weiss  oder  weisslicli  sind ,  sich  am  Lichte 
(iber  bald  r5thlich  farben. 

Ata  foetida  ist  nur  bei  nicderer  Tempera tur  hart  und  sprode;  bei  gewohnlicher 
Temperatur  ist  es  wuchsartig  und  erweicht  schon  in  der  warmen  Hand.  Es  hat 
einen  widerlichen  penetrant%n  Geruch  (daher  der  Name);  der  frische  Saft  soil  noch 
ungleich.  stftrker  riechen,  so  dass  einige  Grammen  desselben  einen  st&rkeren  Geruch 
verbreiten  sollen  als  100  Pfd.  des  trocknen  Handelsproductes.  In  ausserst  geringer 
Menge  snrird  es  von  manchen  V51kem  alsGewiirz  b6nutzt.  Es  enthftlt  in  lOOThhi.: 
65  Harz,  19,5  IbsUchen  Gummi,  11  Bassorlu,  3,6  atherisches  Oel,  ausserdem  ftpfelsauren 
Kalk,  Holzfaser  u.  s.  w.  Nach  Bran  des  enthftlt  Asa  foetida  zwei  Harze,  ein  in 
Aether  I5sliches,  und  ein  in  Aether  unlosliches.  Johnston*)  stellt  das  Harz  dar, 
indem  er  von  der  weingeistigen  Tinctur  einen  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  und 
den  Biick stand  mit  Wasser  mischt ;   das  so  erhaltene  gelbliche  Harz  soU  der  For- 


Arum:    l)  Herapath,  Ann.  Ch,  Phann.  76^  S.  38.1.    —    2)  Vierteljahisschr.  Pharm. 
8,  S.  27.  —  8)  Rode,  Ebend,  9,  S.  580.  —  *)  Landerer,  Kep.  Pharm.  j7,  S.  199. 
•)  Phil,  Transact.   1840,  p.  354. 
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mel  CsoHsfOs  entupreohen  (es  enihSlt  wahrscheinlich  noch  Schwefel),  es  fftrbt 
sich  am  Lichte  rdtUlich;  bei  der  trocknen  Deatillation  wird  es  zenetzt;  es  bild«n 
8ich  griin,  blauviolett  oder  roth  gef&rbte  Oele,  welche  mit  Kali  gewaschen,  mit 
8&iure  gesfittigt  und  destillirt  ein  Ameisensfiure  und  Essigs&nre  enthalteodes  ftthe- 
riflches  Ool  geben.  Beim  Schmelzen  des  Harzes  mit  Kalihydrat  bildet  sich  neben 
fldcbtigen  EVattsftxiren  Protocatechusanre  und  Besordn,  anf  100  Thle.  Hai*z  etwa 
•9,4  Thle.  Protocatechxisaare  and  S,4  Thle.  Besorcin. 

Das  Harz  ist  nach  Hlasiwetz  ein  Gkmenge,  welehes  eine  krystallisirliare 
SAare,  die  Ferulasaare,  enthlilt,  welche  durch  F&Uen  der  alkoholischen  Ldsung 
mit  Bleizucker,  Abwaschen  des  Niederschlages  mit  Weingeist  und  Zersetzen  des 
in  warmem  Wasser  vertheUten  Niederschlagea  mit  verdiinnter  Schwefels&ore  dar- 
gestellt  wird.  Die  Ferolas&ure ,  C^o  Hjq  O4 ,  au8  Alkohol  und  siedendem  Wasser 
omkrystallisirt,  bildet  i^rblose  vierseitige  rhombische  geschmacklose  Nadeln,  welche 
sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  nnd  in  Alkohol,  etwasweniger 
leicht  in  Aether  losen;  sie  schmelzen  bei  nahe  154^  ohne  Zersetzimg;  15sen  sich 
in  concentrirter  Schwefelsiiure  mit  gelber  oder  br&unlichrother  Farbe;  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  als  Hauptproduct  Protocatechns&ure ;  bei 
der  trocknen  Bestillation  entsteht  ein  diALfiiissiges,  nach  Phenol  und  Guajacol 
riechendes,  wahrscheinlich  Brenzcatechin  enthaltendes  Destillat, 

Die  Femlasfiure  Idst  sich  in  w&sserigen  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  w&s- 
serige  Ij5sung  der  freien  Sllure  wird  durch  Bleizucker  und  Eisenchlorid ,  die  mit 
Alkali  ges&ttigte  Losung  durch  Silbersalz  gefallt. 

DasAmmoniaksalz,  CioHq04.NH4  -|-  HjO,  bildet  bl&tterige  Krystalle,  welche 
bei  100°  schon  Ammoniak  verlieren;  das  Kalisalz,  Cio^d^A*^'  \^^  8trohgelb>  zer- 
fliesslich  und  in  Alkohol  schwer  losllch.  Das  Silbersalz,  CioH9  04,Ag,  durch  F&l- 
lung  des  gelosten  Ammoniaksalzes  crhalten,  ist  ein  citrongelber ,  bald  weissfarbig 
werdender  Niederschlag. 

Das  Asa /oetida-O el y  genauer  von^Hlasiwetz  *)  unt^rsucht,  wird  durch  De- 
stination des  Harzes  mit  Wasser  am  besten  aus  QlasgefKssen  evhalten,  weil  bei 
Anwendung  von  MetallgefKssen  sich  Schwefehnetall  bildet  und  in  Folge  davon  das 
Oel  sich  farbt.  Das  aus  Glasgefassen  de&tillirte  Oel  ist  lichtgelb  diinnflussig,  von 
penetrantem  Asafoetida-Qemoh.  £s  ist  im  frischen  Zustande  sauerstofffrei,  scluneckt 
milde,  hintenuach  kratzend,  es  reagirt  neutral,  Idst  sich  jsiemlich  reichlich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  es  siedet  bei  135°  bis  140°.unter  Zer- 
vetzung  und  Entwickelnng  von  Schwefelwasserstoff.  An  der  Lufb  nimmt  es  leicht 
Sauerstoff  auf  and  entwickelt  etwas  Schwefelwasserstoff.  Das  stickstoflfreie  Oel 
eathielt  von  verschiedenen  Bereitungsweisen  64,2  bis  69,3  Kohlenstoff  auf  9,1  bis 
10,5  Wasserstoff  and  20,2  bis  25,4  Schwefel;  diese  verschiedene  Zusammensetzung 
ISsst  auf  ein  Oemenge  sohliessen,  wahrscheinlich  von  C,2H22  8s  ^^<^  C12H23S 
(Hlasiwetz  >). 

Das  von  Stenhouse  durch  Destination  des  Harzes  mit  Glaspulver  und  Wasser 
erhaltene  gelbUche  Oel  von  0,943  specif.  Gewichte,  naehdem  es  einige  Male  mit 
Wasser  rectificirt  war,  enthielt  jetzt  Sauerstoff;  es  f&ngt  bei  163°  an  zn  sieden, 
der  Siedeponkt  steigt  abjBr  rasch  auf  188°,  indem  immer  sauerstoffk>eichere  Oele 
ubergehen  (Stenhouse^). 

Das  Ata  foetida-'Oel  wird  durch  Kalium  zersetzt,  indem  sich  Schwefelkaliom 
bildet ;  doch  .  enthalt  das  ruckst&ndige  Oel  auch  noch  Schwefel.  Beim  Erhitzen 
mit  Katron-Kalk  auf  200°  bildet  sich  Valerians&ure  und  Propionsaure  neben  einem 
aromatischen  Oel,  C^gHg^^Sg.  Dasselbe  Oel  soil  durch  langere  Einwirkung  einer 
concentrirten  Ldsong  von  Bleioxyd  und  Kalilauge  auf  das  rohe  Oel  erhalten  werden. 
Beim  Erhitzen  des  Oels  mit  Natronhydrat  auf  120°  bildet  sich  dagegen  neben 
Schwefelwasserstoff  nur  AmeisensHure  and  Essigsfture  neben  einem  lavendelartig 
riechenden  Gel  von  der  empirischen  Formel  CsoHes^s* 

Beim  Digeriren  mit  SUberozyd  bildet  das  rohe  Oel  Wasser,  Schwefelsilber 
und  ein  fltichtiges  Oel,  welches  auf  65,7  Kohlenstoff,  10,0  Wasserstoff  und  24,8 
Schwefel  enthftlt,  also  wie  das  rohe  Oel  zusammengesetzt  ist. 

1)  Hlasiwetz- u.  Bartb,  Wien.  Ac.  Ber.  53,  2.  Abth.  S.  49;  Ann.  Ch.  Pharm.  136, 
S.  61.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  44,  S.  309.  Die  Zosammensetzung  der  bei  verschiedenen 
Tcmperataren  destillirenden  Ode  ist  = 

168° 
Kohlenstoff  .  .  .66,0 
Wasserstoff.  .  .  9,7 
Schwefel  ....  22,7 
Sauerstoff  .  .  •  1,6 
')  Nach  G mel  in  rielleicht  Gemenge  von  CjoHjgS  und  CioHifSj. 
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172° 

188° 

62,6 

58,2 

9,2 

9,1 

20,1 

16,3 

8,1 

16,4 
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SalpetenSnre  wirkt  lehl*  heftig  anf  Aaa  foetida-Oel  ein ,  es  bildet  neh  eiv 
gelbee  Harz,  Propionsftnre,  Essigsfture  und  Oxalsiiare.  AehnUch  wirkt  Ghrom- 
Anre. 

Concentrirte  alkoholische  LOrang  des  Gels  mit  Qneckulbercblorid  gemiacbt 
giebt  einen  weiasen  durch  Bildoiig  von  Schwefehnetall  bald  nch  gran  firbenden 
Niederschlag.  Beim  Auskochen  dee  Niederschlages  mit  starkem  Alkohol  werden 
wdisse  seidengl&Dzende  Krystalle  erhalten,  deren  Analyie  der  Fonnel  (G]2Hsj|8| 
-|-  5HgS)  4*  C^it^n^U  x  %^)  ent«pricht. 

Der  in  Alkohol  unldiiiche  Theil  des  weisaen  mvpriinglichen  KiedenchlagM 
enthait  QuecksilberchlorUr  and  entspricht  der  Fonnel  =  GisH^Sg  +  ^HgS  -|- 
4Hg8Clj  +  4(Hg8B2Clj). 

Die  weingeistige  Ldsung  des  Oela  giebt  mit  Platinchlorid  yersetst  je  nach 
Concentration  and  Temperatar  der  Fltkssigkeit  gelbe  oder  braone  NiederachUge, 
Gemenge  des  Solflds  and  des  Chlorids:  CigHssB)  .Ptfig  and  CisHmCI^  .PtCl«. 

Das  y erhalten  dei  Oels,  besonders  die  bei  Ozydation  des  OeU  hftuflg  aof- 
tretende  Valerians&are  neben  anderea  Fetts&aren  spricht  dafiir,  dass  im  Oele 
wobl  das  Radical  Ci^Hss  enthalten  ist;  n&here  Untersnchangen  fiber  die  Consti* 
tntion  der  Yerbindung,  aber  Zusammenietzung  des  Oels  fehlen.  Fp. 

Asanty  stink  en  der  s.  Aaa,toetida. 

Asarin  syn.  Asaron. 

Asarit.  Nach  Grfiger^)  enth&lt  die  Haselwnrz  neben  Asaron  einen  zweiteo 
starren  fliichtigen  K5rper,  das  Asarit,  welches  aus  dem  onreinen  Asaron  dorcli 
AaflOsen  in  Alkohol  und  F&Uen  mit  Wasser  erhalten  wird,  indem  hierbei  das  Asarit 
in  einzelnen  Elrystallen  in  der  Flassigkeit  schwimmt.  Das  Asarit  bildet  kleine 
seidengl&nzende  geschmack-  and  gerachlose  Nadeln,  die  bei  70®  schmelzen  uod 
bei  st&rkerem  £rhitzen  grdsstentheUs  unzersetzt  snblimiren  ^). 

Das  Asarit  ist  dem  Asaron  in  den  meisten  Eigenschafben  sehr  fthnlich,  so 
dass  Grflger  selbst  es  als  far  wahrscheinlich  identisch  mit  Asaron-  erkl&rt,  doch 
anterscheidet  es  sich  durch  den  hoheren  Bchmelzpunkt  (70®  statt  40®)  and  dadnrch, 
dass  es  sich  beim  Sublimiren  weniger  leicht  zersetzt. 

Blanchet  u.  Sell')  nahmen  an,  dass  das  Asarit  der  feste  Theil  desAsarnmSli 
sei,  das  Asaron  aber  ein  Umsetzungsproduct  desselben,  vieUeicht  ein  OxydatioiU' 
product  sei. 

AaaxoiLy  Haselwurzcamphor,  Asarin.  Ein  starrer  fluchtiger  Korper,  der 
aas  der  Haselwnrz  (von  Asarum  europaeum)  erhalten  wird,  zom  Theil  darin  feariig 
gebildet  enthalten  ist,  vieUeicht  zum  Theil  sich  erst  durch  Ozydation  des  in  der 
Worzel  enthaltenen  Oels  bildet.  Formel  C8H10O2  oder  vieUeicht  GfoH^cOK.  Von 
Gdrz^)  entdeckt,  spftter  von  Lassaigne  and  FeneuUe^),  von  Gr&ger^),  too 
Blanchet  and  Sell*)  und  endUch  von  Schmidt^)  ontersucht. 

Zur  DarsteUung  wird  die  Haselwurz  mit  8  Thin.  Wasser  ubergossen,  wotob 
8  Thle.  abdestiUirt  werden ;  das  Asaron  findet  sich  dann  theils  als  krystaUiniscfaes 
SubUmat  im  Betortenhalse,  theUs  erstarrt  das  auf  dem  DestiUate  schwimmende 
Gel  in  einigen  Tagen  zn  Asaron;  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  Umkry- 
staUisiren  aus  Weingeist  wird  das  Product  gereinigt.  1000  Thle.  Wurzel  Uefern 
etwa  11  Thle.  Asaron. 

Das  Asaron  bildet  weisse  durchsichtige  klinorhombischeKrystaUe  (Schmidt); 
es  riecht  und  schmeckt  schwach  aromatisch,  Idst  sich  nicht  merkbar  in  Wasser, 
welches  aber  den  Geruch  und  Geschmack  des  Asarons  annimmt,  es  16st  sich  leicht 
in  Alkohol  und  ist  auch  in  Aether  und  fliichtigen  Oelen  Idslich.  Wirdfdie  alkoholische 
LOsnng  des  Asarons  verdampft,  so  scheidet  es  sich  krystallisirt  ab;  wird  die  Ldsnng 
mit  Wasser  gemengt,  so  bUdet  sich  eine  mUchige  Flassigkeit,  Aniangs  mikroskopische 
Oeltrbpfchen  enthaltend,  die  bald  erstarrend  sich  aneinander  lagem  und  Kxystalle 
bilden^).  £s  wird  in  der  Hand  weich  wie  Wachs,  schmilzt  bei  40®  und  erstant 
dann  erst  bei  27®.  Kacli  dem  Erhitzen  uber  dem  Schmelzpunkte  krystalUsirt  es 
um  so  lanffsamer,  je  Iftnger  und  je  st&rker  es  erhitzt  war;  nach  10bi8  20Kiiiutes 
langem  Erhitzen  auf  140®  erstarrt  es  nach  3  bis  12  8tunden;  SOMinuten  auf  810® 
erhitzt  erstarrt  es  erst  nach  3  Tagen. 

_  .      . _ • 

*)  Ano.  Ch.  Phsnu.  71,  S.  23.  ' 

Asarit:  ^)  Or&ger,  a.a.O.  s.  bei  Asaron  nnter  ^.  —  ^)  Zeller,  Arch^  Pharm.  36^ 

S.  266.  —  <)  Blanchet  a.  Sell,  a.  a.  O.  s.  bei  Asaron  nnter  *). 

Asaron:     >)  P faffs  System  der  Mater,  med.   5,   S.  229.     —     ')  Jonm.  pharm.   6, 

p.  561.    —    *)  Ditteri.   de  aaaro  Europaeo.     GotUngen  1830.    —    ^)  Ann.  Ck.  Pharm.  5, 

8.  296.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  156. 
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An  der  Luit  erbitct,  yerbreitet  das  Asaron  znm  Hasten  reiiende  Dftmpfe; 
es  zwischeu  zwei  Uhrglftsem  yorsichtig  erwarmt,  so  sublimirt  ein  Theil  tm- 
zersetzt;  in  einer  Retorte  erhiizt,  fangt  das  Asaron  bei  280<'  an  zu  sieden,  wobei 
etn  kleiner  Theil  tinzersetzt  verdampft;  der  Siedepunkt  steigt  aber  schuell  auf  290® 
nnd  300®,  indem  es  sich  zersetzt,  obne  sich  zu  yerfluchtigen.  Wird  es  dann  l&n- 
gere  Zeit  bei  dieser  Tempera  tur  erhalten,  so  yerwandelt  es  sich  in  eine  amorphe 
rothe,  die  gleiche  Zosammensetzung  wie  das  Asaron  zeigende  vielleicht  zngleich 
geringe  Mengen  Ozydationsproducte  beigemengt  enthaltende  Masse,  weiche  nach  dem 
Erkalten  diokfiussig  and  harzartig  wird;  diese  Substanz  ist  daher  als  amorphes 
Asaron  bezeichnet.  Derselbe  amorphe  Eorper  entsleht  beim  Koch  en  der  aikoho- 
liscben  Ldsung  von  Asaron;  aas  der  blutrothen  Flassigkeit  scheidet  sich  beim  £r- 
kalten  etwas  Asaron  krystallinisch  ab,  wfthrend  das  Filtrat  nach  dem  Yerdampfen 
einen  rothen  harzartigen  amorphen  K5rper  zarncklftsst,  der  nicht  fliichtig  ist  and 
sich  weniger  leicht  als  das  krystallisirte  Asaron  in  Salpeters&ure  I5st;  darch  ULn- 
geres  Erlutzen  n^jt  Wasser  in  zageechmolzenen  Glasr6hren  aaf  200®  wird  das 
amorphe  Asaron  nicht  ver&ndert. 

Das  Asaron  wird  durch  Chlorgas  nicht  bei  0®,  sondem  erst  bei  etwa  10®  zer- 
setzt; die  Masse  wird  zuerst  roth,  bei  weiterer  Einwirkong  von  Chlorgas  gran; 
daa  so  erhaltene  Product  IQst  sich  leicht  in  Alkohol,  die  Ldsung  hinterl&sst  beim 
Verdonsten  eiae  grune  amorphe  Masse,  die  sich  bei  der  trocknen  Destination 
yerkohlt,  wobei  ein  grfines  dickfliissiges  Oel,  C20HS2CI4O5,  iibergeht;  es  ist  leicht 
in  Alkohol  and  Aether  IdsUch,  and  destillirt  bei  etwa  220®  grosstentheils  unver- 
iindert  iiber. 

Beim  Erhitzen  von  Asaron  mit  SalpetersHure  bildet  sich  Oxals&iire;  mit 
ChromsSore  oder  Braunstein  and  Schwefelsaure  entsteht  ein  rothes  darch  Wasser 
fUlbares  Harz,  C2OH24O0.  Schwefelsfturehydrat  lost  das  Asaron  langsam,  beim 
Erw&rmen  damit  wird  es  zersetzt,  and  eine  braanrothe  Flassigkeit  erhalten. 
Wasserfreie  Schwefels&ure  zeigt  Aniangs  keine  Wirkung,  spater  zersetzt  es^  das 
Asaron,  eine  schwarzbraune  Ldsung  bildend,  welc^e  eine  gepaarte  Schwefeb&are 
enthalten  soil.  Fg. 

AsaruxndL  Der  neben  dem  starren  Asaron  in  der  Asarumwurzel  euthaltene 
flussige  fluchtige  Bestandtheil.  Das  Oel  wird  durch  Destination  der  Wurzel  mit 
Wasser  erhalten  (aus  1000  Wurzel  etwa  5  Thle.  Oel);  am  das  darin  enthaltene  Asaron 
abzuscheiden,  wird  es  mit  etwas  Alkohol  gemengt;  die  obere  Bchicht  enth&lt  die 
Ldsung  von  Asaron  and  wenig  Oel  in  A&ohol,  die  untere  Schicht  enth&lt  das 
Od  neben  wenig  Weingeist  and  Asaron;  durch  Destillation  der  unteren. Schicht 
fiber  Kalkhydrat,  Stehenlassen  zum  Auskrystallisiren  von  Asaron,  and  Trocknen 
fiber  Chlorcalcium  wird  das  Oel  ziemlich  rein  erhalten;  seine  Zasammensetxong 
entspricht  der  Formel  C20H80O4;  wahrsoheinlich  enthftlt  es  aber  noch  Asaron. 
Das  Asarumdl  ist  gelblich,  dickfliissig,  es  rieoht  etwa  wie  Baldriandl,  ist  leichter 
als  Wasser  (nach  Zeller  von  1,018  specif.  Gewicht),  wenig  darin,  aber  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  fetten  imd  fluchtigen  Oelen  Idslich. 

Aflbeferrit  s.  Dannemorit. 

Asbeet  oder  Amianth  wurden  sowohl  der  faserige  Serpentin  (Chrysotil),  als 
auch  faseriger  Amphibol  oder  Grammatit  und  faseriger  Diopsi4  genannt,  weiche 
in  ihrem  Aussehen  sehr  fthnlich  siud,  ohne  dass  bei  dem  Gebrauche  des  Namens 
auf  den  wirklichen  Unterschied  Bficksicht  genommen  wurde.  Er  bezog  sich  mehr 
auf  die  fetserige  Bildung  und  wird  in  diesem  Sinne  zum  Theil  noch  jetzt  ge- 
braucht,  wobei  man  den  specifisohen  Unterschied  durch  nfthere  Bezeichnung,  wie 
Serpentinasbest  oder  Amphibolasbest  hervorhebt.  Zu  den  Asbesten  gehdren  auch 
die  mit  den  Trivialnamen  Bergflachs,  Bergfleisch,  Bergleder,  Berg- 
papier,  Bergkork  benannten  Vorkommnisse  des  Serpentin-  and  Amphibol- 
asbestes,  deren  Fasem  unregelm&ssig  und  mehr  oder  weniger  looker  oder  fest  ver- 
wachsen  sind.  Hausmann  gebrauchte  zwarden  Kamen  Asbest  fur  die  amphibo- 
lizchen  and  Amianth  ffir  die  augitischen  Vorkommnisse,  doch  wurde  im 
Allgemeinen  wenig  auf  diese  Trennung  Biicksicht  genommen,  weil  bei  dem  Mangel 
morphologischer  und  physikalischer  Unterschiede  die  chemische  Constitution  sie 
nicht  unterscheiden  liess,  insofem  gerade  diese  wasserfreien  Silicate  gegenuber 
dem  Serpentinasbest  dieselben  Basen  Kalkerde,  Magnesia  und  Eisenozydul  in 
wechselnder  Menge  enthalten  und  doch  gemeinsam  der  Formel  B  O  .  Si  O2  ent- 
sprechen. 

Aabolan^Asbolit,  Kobaltmanganerz,  schwarzer  Erdkobalt,  Kobalt- 
schw&rze,  Kobaltmulm,  Erdkobalt,  Bchlackenkobalt,  Busskobalt, 
Cobalt  oxitfe  noir,  Peroxide  de  CobaU,  Earthy  CobaU,   Black  Cobali-Ockrt.^    Die  hiersn 
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ges&hlten  Y orkommnisae ,  welche  nftch  desi  Analysen  des  voa  BeogersdoTt  in  der 
Oberlaositz  nach  Klaproth^),  des  von  Ejtmfldorf  bei  Saalfdd  in  Tliiiringen  naeb 
I)5bereiner^)  und  Bammelsberg^  nnd  des  von  Saalfeld  nach  F.  v.  Kobell^) 
keine  ubereinstimmende  ZuBammenseixung  ergeben,  enthalien  Kanganhyperozyd 
Oder  Ozyd»  Kobaltoxydxil ,  Wasser  and  geringe  Heng^n  von  Eiaen*  nnd  Knptat- 
ozyd  n.  b.  w.,  der  erste  and  letzte  aach  ansehnlicb  Thonerde.  Sie  biiden  stalak- 
titische  traubige  oder  nierenfbnnige ,  zom  Theil  scbalig  abgesonderte  Matsen, 
Ueberzuge  undAniluge,  kommen  aacb  derb  oder  fiingeBprengt  vor  and  sind  fest 
bis  erdig,  blaulich-,  graulich*  oder  braonlich-sohwarz ,  matt,  bisweilen  im  Striche 
gl&nzend,  ondarchsichtig ,  baben  die  H&rte  :=  1,5  oder  darnnter  and  G.  =  2,0 
bis  2,2  (der  von  F.  v.  Kobe  11  analysirte  r=:  3,65),  nnd  milde  bis  zerreiblicb.  Im 
Eolben  geben  sie  Wasser,  sind  vor  dem  LdthroAuc  nnschmelzbar,  zeigen  mit 
Fliissen  die  Beaction  auf  Mangan  and  Kobalt  \»d  iind  in  Salzs&are  anter  Chlor- 
entwickelung  auflOslich.  Der  im  BiegenaekeA  vorkommende  sogenannte  Horn- 
kobalt  wird  durcli  Gldben  smalteblau  mid  ncbeint  nach  Haasmann  ein 
Gemenge  des  Asbolan  mit  Quarz  za  sein. 

Asbolin  nannte  Braconnot  {^afioXtj,  Bass)  eine  im  Flatterrnss  enthaltende 
durcb  Wasser  aasziehbare  stickstoffhaltende  Substanz;  nach  ihm  ein  gelblicbei 
Oel,  in  Wasser  wenig  lOslicb,  leichter  in  Alkohol  oder  Aether  sich  lOsend;  nicht 
fluchtig;  beim  Erhitzen  ammoniakalische  Prodacte  bildend.  Alkalien  f&rben  die 
wfissepge  Ldsung  von  Asbolin  donkelroth;  Silbernitratl5sang  wird  dadarch  lang- 
sam  reducirt. 

Asbolit  syn.  Asbolan. 

Asohblei^  ganz  veralteter  Name  far  Wismuth. 

Aaohe^  metalUsohey  Metallkalk,  Calx  metal/arum  GnU  nannten  die  iUteren 
Chemiker  cue  durch  £rhitzen  der  Metalle  an  der  Laft  erhaltenen  Ozyde,  so  antimo- 
nige  Sfture  Cim'a  stibii,  Zinnasche  Cims  Jovig,  Bleiasche  Cinit  Satumi  a.  s.  w.  Nach 
der  phlogistischen  Theorie  bestnnden  die  Metalle  ans  einem  nnverbrennlichen  Be* 
stand theile,  der  Asche/  und  aus  Phlogiston;  indem  letzteres  beim  Erhitzen  fort- 
ging,  blieb  die  Asche  oder  der  Kalk  zuriick. 

Asohe  organlsoher  K5rper.  Unter  Asche  versteht  man  den  feaerbeetfta- 
digen  Buckstand,  deii  vegetabilische  oder  animalische  Stoffe  bei  der  Verbrennang 
anter  freiem  Lnftzutritt  hinteriassen.  Die  Asche  besteht  aus  nnorganischen  flab- 
stanzen,  die  in  den  organischen  K5rpem  enthalten  waren,  entweder  in  bestimmter 
Form  abgelagert,  oder  in  Wasser  geldst;  sie  waren  nothwendige  Bestandtheile  der 
Organismen,  batten  bestimmten  physiologischen  Fanctionen  za  dienan;  aber  man 
darf  nicht  annehmen,  dass  sie  in  den  organischen  K5rpem  alle  in  der  Form,  in 
den  Combinationen  vorkamen,  in  denen  man  sie  in  der  Asche  flndet.  AIs  Be* 
■tandtheile  der  Aschen  sind  bis  jetsct  aafgefbnden  worden : 

Metalle:  B&nren  oder  Halogene: 

Kalium  (Bubidium)  Kohlens^ure 

Natrium  (Lithium)  Schwefels&ure  (Schwefel) 

Calcium  (Barium)  Phosphors&are 

Magaesium  Kiesels&ure 

Bisen  Chlor  (Brom,  Jod) 

Mangan  Fluor 

Aluminium  Cyan 

Kupfer  Cyanstture 

Zink 

(Blei,  Nickel,  Kobalt,  Zinn,  Titan)? 
Yiele  von  den  in  der  Asche  enthaltenen  anorganischen  Yerbindungen  waren 
jedenfalls  schon  als  solche  in  den  Pflanzen  und  Thieren  fertig  gebildet  vorhanden, 
die  verschiedenen  Metalle  waren  mit  Phosphors&ure,  Schwefelsftare,  Kieselsfinre 
oder  den  Halogenen  verbunden,  als  Saize  vorhanden.  Bei  anderen  wieder  ist  es 
unzweifelhaft,  dasi  sie  bei  der  Verbrennang  der  organischen  Stbffe  erst  entstanden, 
z.  B.  die  in  den  Aschen  geftmdenen  Cyanvei'bindongen  sind  gebildet  dnrch  die 
verbrennenden  organischen  stickstoffhaltigen  K5rper,  duroh  Oxydataon  der  Cyan- 
metalle  entstanden  die  Cyanate;  in  den  Aschen  gefdndene  SchwefeUnetalle  sind 
Beductionsproducte  von  der  Wirkung  der  Kohle  auf  Sul&te.  Far  die  Kohlenaftore 
der  Aschen  sind  mehrere  Quellen  vorhanden.   In  den  Sjiocben  ist  Calciomcarbonat, 


Asbolan:    ^)  Dessen  BeitrSge  jJ,  S.  308.    —    «)  Gilb.  Ana.  67,  S.  333.  —  »)  Po|tf- 
Ann.  54,  S.  55J.  —  *)  Miinch.  Acad.  1870,  S.  49. 
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fan  Bluta  rind  Alkalicarbonate  geAmden,  and  auch  sonst  ist  vielfsch  ein  Gehalt 
der  organiflohen  Substaasen  an  kohlensauren  Salzen  nachgewiesen ;  diese  bleiben 
bei  der  Yerbrennung  tmverftnd«rt,  rie  finden  sich  noch  in  der  Asche  als  Carbo- 
nate. Bodann  Uefeni  aber  die  Salze  der  organischen  S&oren,  die  in  den  Pflanzen- 
imd  Thiersftften  uie  fehlen,  bei  der  Sioaseherung  Carbonate.  Eudlicb  kann  anoh 
die  Koblens&nre,  die  bei  der*  Verbrennnng  der  organischen  Sabstanzen  gebildet 
wird,  Yeranlaesnng  xnr  Bildong  von  Carbonaten  geben.  Salpeter  z.  B.,  der  in 
▼ielen  Pflanzen  in  nicht  xmbedeuteoder  Menge  enthalten  ist,  liefert  mit  Kohle  ge- 
g^fibt  bekanntlich  Alkalicarbonat.  Nach  8trecker*8  Beobachtnngen  geben  die 
AlkalisalKe  der  gew5hn]ichen  Phoephon&nre  beim  Glnhen  mit  Kohle  Pyrophos- 
phate nnd  Alkalicarbonate. 

Wenn  schon  aus  diesen  Betrachtungen  sich  ergiebt,  dass  man  die  nach  den 
gew5bnlichen  nnten  beschriebenen  MeSioden  dargestellten  Aschen  nicht  ohne 
Weiteree  als  die  Samme  der  anorganischen  Bestandtheile  der  Organismen  betrach- 
ten  kann,  tritt  das  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  bedenkt,  dass  bei  der  Ein- 
ftechenmg  anorganische  K5rper  mit  den  organischen  Terflnchtigt  werden  kdnnen. 
Enthalten  z.  B.  die  einge&scherten  Sabstanzen  die  Phosphorsanre  znm  Theil  an 
Anunoniom  gebunden,  so  werden  diese  Salze  durch  die  hohe  Temperatur  zerstort, 
es  k5nnen  sanre  Phosphate  gebildet  werden,  die  beim  Glnhen  mit  Kohle  Phosphor 
Terlieren;  darch  die  Wirkung  der  in  den  organischen  Kdrpem  enthaltenen  Kiesel- 
sfture  Oder  PhosphorsHure  w5  Salze  der  Halogene  kann^  anter  Mithiilfe  des  w&h- 
rend  der  Verbrennnng  nie  fehlenden  Wasserdampfes ,  Salzsiinre,  Flusss&nre  etc. 
ausgetrieben  werden.  Um  also  eine  richtige  Vorstellnng  Ton  dem  Gehalte  der 
organischen  Kdrper  an  anorganischen  Bestandtheilen  zu  bekoromen ,'  geniigt  genau 
genommen  die  Analyse  der  darch  Verbrennnng  erhaltenen  Asche  nicht.  Es  hat 
nicht  an  Vorschlagen  gefehlt,  am  in  anderer  Weise  die  Hineralsnbstanzen  ans  den 
pflanzlichen  and  thierischen  K5rpem  abzascheiden.  So  hat  Caillat^)  beobachtet, 
dass  man  Pflanzentheilen  darch  verdiinnte  Salpeters&are  fast  den  ganzen  Gehalt 
an  anorganischen  Stoffen  entziehen  kann;  so  haben  Rivot.Bendant  and  Daguin^) 
▼orgeschlagen ,  die  organischen  Sabstanzen  darch  Kalilaage  and  Chlor  za  zer- 
st5ren,  am  die  anorganischen  Kdrper  za  isoUren.  W.  Mayer')  hat  verschiedene 
Methoden  zar  directen  Bestimmnng  von  einzelnen  anorganischen  Bestandtheilen 
der  Pflanzen  eingefafart,  bei  denen  die  obigen  Fehlerqaellen  vennieden  warden. 
Endlich  sei  aach  erw&hnt,  dass  W.  Knop*)  indirect  den  Gehalt  der  Pflanzen  an 


^)  Compt.  rend.  29,  p.  137;  Jfthresber.  d.  Chem.  1S49,  S.  601.  —  ^)  Compt  rend. 
1853,  p.  835;  J.  pr.  Chem.  61,  S.  185.  —  ^)  Ano.-Ch.  Pharm.  101,  S.  129  a.  154.  -^ 
*)  Chem.  Centr.  1861,  St  562,  577,  955.  —  ^)  Knapp^i  chem.  Technologie,  3.  Aufi.  1, 
2.  Abtb.  S.  269.  —  ^  Compt.  rend.  54.  p.  450  a.  1057;  Ann.  eh.  phys.  1863,  p.  67 ; 
Jahresber.  d.  Chem.  1862,  8.  117.  —  M  Compt.  rend.  55,  p.  430;  Jahresber.  d.  Chem. 
1862,  Sr  118.  —  ^  Aan.  Ch.  Pharm.  2.  Soppl.,  S.  84.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  100, 
8.  294.  —  *<*)  Pogg.  Ann.  95,  8.  60.  —  ")  J.  pr.  Chem.  40,  S.  802.  —  *^  Ann.  Ch. 
Pharm.  <^J8,  8.  111.  —  >^  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  297.  —  ")  Pogg.  Ann.  92,  S.  175. 
—  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  874;  1849,  S.  430;  1852,  S.  702;  1853, 
8.  604.  —  »•)  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  68.  —  *^  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  1,  S.  694.  — 
*•)  ZeiUchr.  Chem.  N.  F.  2,  S.  286.  —  »•)  Chem.  Centr.  1855,  8.  425.  —  ^  Wohler's 
Mineralchemie  in  Bei»pielen.  2.  Aafl.  S.  188.  —  ^)  J.  pharm.  mars  avril  1855;  Jahresber. 
d.  Chem.  1855,  8.  719.  •—  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  342.  —  ")  Arch.  Pharm.  [2] 
63,  S.  1.  —  ^)  Am.  Ch.  Pharm.  73,  S.  839;  74,  S.  366.  —  »)  J.  of  the  Roy.  Agricult. 
8oc.  of  England  8,  part  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  600.  —  ^*)  Chem.  Gas.  1855. 
p.  53;  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  817.  —  *J)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  89;  Jahresber. 
d.  Chem.  1849,  S.  598.  —  ^)  Handw5rterbach  der  Chemie  2.  Aufl.  2,  S.  351.  —  ^)  Pogg. 
Aon.  70,  S.  449;  76,  S.  324;  79,  S.  398;  Rose's  ansftihriiches  Handbach  der  analy- 
tischen  Chemie  6.  Aafl.  ron  Finke,  2,  S.  758.  —  ^  Jahresber.  d.  Chem.  1859, 
8.  693.  —  ")  J.  pr.  Chem.  80,  S.  118.  —  **)  J.  pr.  Chem.  36,  S.  231;  38,  S.  20.  — 
**)  Fresenins'  qoantitatire  Analyse  5.  Anfl.  S.  850.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  97, 
8.  244.  —  *)  Ann.  der  Oeoologie  1,  S.  130.  —  ••)  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  353;  J.  pr. 
Chem.  38,  8.  16.  —  •')  J.  pr.  Chem.  70,  S.  85.  —  ")  Ann.  d.  Oenologie  1,  S.  1.  — 
**)  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  8.  863;  Fresenins'  (fuantitatlve  Analyse  5.  Anfl.  S.  853.  — 
*•)  Chem.  Centr.  1857,  8.  199.  —  **)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  2,  8.  344;  Chem. 
Centr.  1853,  8.  761.  —  **)  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  595;  Rose's  Handbach  6.  Aafl. 
2,  8.  738.  —  *»)  Arch.  Pharm.  73,  8.  257;  132,  8.  88.  —  **)  Zeitschr.  d.  Ver.  f. 
Rftbenzackerindostrie  im  Zollyerein  1864,  S.  188.  —  ^^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1868^  S.  389. 
•^  **)  Compt.  rend.  59,  p.  195;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  724.  —  ^  Jahresber.  d. 
Chem.  1850,  8.  603;    1857,  8.  582;    1859,  S.  693. 
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anorganischen  Substanzen  in  der  Weue  feetstellt,  dass  er  dieaoiben  in  Saizldawi- 
ffen  von  beBtimintem  Gehalte  vegetiren  lasst  and  nacli  Beendigung  des  YeTsaclMi 
die  Menge  der  von  den  Loeongen  nicht  aufgenommenen  Salze  ermittelt. 

Kicht  alle  die  oben  genannten  anorganischen  K5rper  sind  fiir  den  Organis- 
mus  der  Fflanze  oder  des  Thieres  von  gleicher  Wichtigkeit,  sie  sind  niclit  is 
einer  jeden  Asche  gleichzeitig  alle  vorhanden.  Die  Metalle  der  'Alkalien,  der 
alkalischen  Erden,  in  Gemeinschafb  mit  Phosphora&ure ,  Kieaelsaure,  Koblens&ure, 
Bchwefelsaure  und  Ohlor  bilden  die  Haaptmasse  jeder  Asche.  Baneben  sch^nea 
Eisen  and  Fluorcalciani  in  kleinen  Qaantit&ten  in  keiner  Asche  za  fehlen  and  fthn- 
lich  ist  es  mit  Mangan,  einem  Metalle,  das  ja  auch  sonst  fast  iiberall  das  Eisen 
za  begleiten  pflegt.  Die  nbrigen  oben  genannten  Mineralkdrper  werden  nor  in 
einzelnen  F&Uen  in  Aschen  gefonden. 

Yon  den  Alkalimet alien  pflegen  Kalium  and  Natrium  neben  einander  vor- 
zukommen,  bald  das  eine,  bald  das  andere  vorwiegend.  In  den  Landpflansen  sind 
vorherrschend  Kalium-,  in  den  Seepflansen  Natriamverbindungen  enthalten.  In 
der  Asche  der  Blutkngelchen  fand  man  vor^glich  Kaliumsalze,  in  der  Ascbe  des 
Blutserams  Natriumverbindungen.  Manche  At^en  zeigen  aber  nur  einen  Oefaalt 
an  einem  der  Alkalimetalle ,  z.  B.  die  Asche  vom  Schweisse  der  SchafwoUe  ist 
nach  Fuchs^)  frei  von  Natrium.  Von  den  seltnereu  Alkalimetallen  sind  dnrch 
die  Spectralanalyse  Lithium  und  Rubidium  in  kleinen  Qoantit&ten  ziemlich 
verbreitet  in  Pflanzenaschen  gefUnden.  Derartige  Untersuchungen  warden  aosge- 
fuhrt  von  Grandeaa^),  Lefebvre^)  und  C.  Than®). 

Unter  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  fehlen  Calcium  und  Magne- 
sium in  keiner  Asche.  Ausserdem  aber  ist  auch  Barium  zuerst  von  Scheele 
(1788)  aufgeftmden  in  Aschen  und  diese  Beobachtung  wurde  in  neuerer  Zeit  von 
Eckard^)  and  Forchhammer  ^^)  bestatigt. 

Einen  Gehalt  an  Aluminium  hat  man  namentlich  in  Pilanzen  constatirt, 
deren  Wurzelsafb  sauer  reagirt.  Unzweifelhafb  ist  das  Vorkommen  von  Aluminium 
dargethan  in  Lycopodiumarten  [Salm-Horstmar  ^^),  Aderholt^^),  Solms- 
Laubach  ^^)].  In  den  Aschen  der  meisten  anderen  Pflanzen  fehlt  die  Thonerde 
ganz  oder  kann  zufallig  durch  Unreinheit  der  Beagentien  oder  des  Untersuchungs- 
objectes  in  die  Arbeit  gekommen  sein. 

Auch  schwere  Metalle  kommen  ausser  Eisen  sehr  selten  in  Aschen  vor. 
Mangan  ist  noch  am  haufigsten  gefunden.  Bchon  die  gri&ne  Farbe,  die  zuweilen 
frisch  bereitete  Asche  besitzt,  deutet  auf  einen  Mangangehalt  (Alkalimanganat). 
Z511er  wies  Mangan  bestimmt  nach  in  der  Asche  von  Nymphaea  arvUa,  dentaia 
und  Uttea,  in  HydroehanU  (Humboldt),  in  Nelumbrum  asperifolium  und  in  der 
Victoria  regia.  A.  Braun^^)  erkannte  Zink  in  der  Asche  des  gelben  Zinkveil- 
ohens  {viola  calaminaria)^  einer  Pflanze,  die  nur  auf  galmeyhaltigem  Boden  w&chst. 
Kupfer  wurde  in  kleinen  Mengen  vielfach  in  Pflanzenaschen  nachgewiesen  ^). 
In  dem  blauen  Blute  von  Limuius  iMcfops  fand  Genth^^)  0,08  bis  0,33  Proc  Kupfer- 
ozyd.  Als  in  neuerer  Zeit  Ulex  ^).behauptete,  Kupfer  in  'fast  alien  thiexischen 
Substanzen  gefunden  zu  haben,  machte  W.  Lossen'®)  darauf  anfmerksam,  dais 
die  kupferh^tigen  Bdhren  der  Leuchtgasbrenner  leicht  zu  Tsluschungen  Yeran- 
lassung  ^ben  kdnnten.  Die  Beobachtung  von  Forchhammer  ^ ,  nach  der 
Blei,  Nickel  und  Kobalt  in  Pflanzenaschen  eifthalten  sein  sollte,  wurde  von 
W.  Knop^^)  bezweifelt.  Einen  Titansauregehalt  der  Pflanzenaschen  erwfthnt 
St&deler»). 

Chlormetalle  sind  in  den  Saften  der  organischen  Welt  sehr  verbreitet, 
namentlich  Chlomatrium  fehlt  in  keiner  thierisdien  Fliissigkeit.  Fluor  ist  bii 
jetzt  in  der  Asche  von  Knochen,  Z&hnen,  der  Milch,  des  Blutes  and  des  Hams 
beobachtet;  auch  in  den  meisten  Pflanzenaschen  gelingt  es,  Fiuonnetalle  nachzu- 
weisen,  wenn  man  grossere  Quantitaten  zur  Prufnng  anwendet.  Jod  und  Brora 
sind  nur  in  den  Aschen  der  Seepflanzen  gefunden  und  immer  nur  in  kleinen 
Mengen.  Schwefel  ist  ein  integrirender  Bestandtheil  der  Eiweissstoffe  im 
Pflanzen-  und  Thierreich  (Mayer  ^).  Bei  der  Ein&scherung  wird  der  Bchwefel 
(etwa  1  Proe.  der  Eiweisskdrper)  zu  Schwefels&ure  ozydirt.  Man  findet  dann  in 
den  Aschen  Sulfate,  oder  wenn  die  Kohle  reducirend  wirkte,  SchwefehnetaUe 
(die  Asche  entwickcdt  in  diesem  Falle  mit  Sauren  nbergossen  Schwefelwasser- 
stoff).  Sulfate  der  Alkalimetalle  und  vom  Calcium  kommen  auch  fertig  gebildet 
in  den  Pflanzen  vor.  Phosphors&ure  ist  in  den  Aschen  sehr  verbreitet.  Die 
thierischen  Subetanzen  sind  im  Allgemeinen  reicher  an  derselben  als  die  Asohe 
von  Pflanzentheilen,  aber  auch  manche  Pflanzenarten  enthalten  bedeutende  Men- 
gen von  Phosphorsaure,  z.  B.  die  Asche  der  Getreidek5mer.  Kiesels&are  fehH 
sehr  selten  in  der  Asche  von  organischen  Korpem,  zuweilen  sogar  ist  der  G«halt 
an  Kiesels&nre  sehr  betr&ohtlich.    Die  Asche  der  Equisetaceen   z.  B.  enth&lt  bis 
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sa  97  Froo.  KleselsAure.  In  dem  iudiBchen  Bambuarohre  lagem  sich  Conoretioneii 
ab,  die  man  Tabaachir  nennt  nnd  die  naeh  den  Untersuobnngen  von  Gnibourt'^) 
aofl  amorpfaer  Kiee^&ure  beatehen.  Die  ftossere  barte  Decke  der  Halme  yon 
den  Gramineen  ist  von  AUcalisilicaten  gebildet.  Die  niederen  Tbiere  besitzeu  oft 
Bchalen  vcm  Kiesels&ure;  die  8&fte  der  b^beren  Tbiere  entbalten  immer  Kiesel* 
•ttore,  was  nicbt  auflUlen  kann,  da  nacb  den  Ansaben  von  Gorup-Besanez'^ 
die  Fedem  and  Haare  sebr  reicb  an  Kieeeisfiure  smd. 

Die  pflanzlicben  nnd  thieriscben  Organismen  baben  dieae  Mineralbestand- 
tbeile  zn  ibrem  Leben  notbwendig,  es  ist  desbalb  sebr  wicbtig  sie  zu  kennen; 
nnr  wean  man  sicb  eine  genaue  Kenntniss  von  ibnen  verBcbatft  bat  itt  es  m5g- 
licb  Pflanzen  and  Tbiere  natargemass  zo  em&hren.  Die  Analyse  der  Ascbe  von 
Oetreidekdmem  z.  B.  zeigt,  cUms  dieselben  viel  Pbospborsftnre  entbalten,  ntir 
wenn  in  dem  Boden  die  n&tbigen  Mengen  von  Pbospbaten  siad,  wird  Getreide 
^aaf  ibm  gedeiben.  Die  Ascbenanalyse  bat  also  f^r  Agricaltor  and  Pbysiologie 
grosse  BcKleatung.  Vergleicbt  man  die  verscbledenen  von  ein  and  derselben 
Pfianze  aasgeflibrten  Ascbenanalysen  mit  einander,  so  sieht  man  allerdings,  dass 
sowohl  die  Gesammtmenge  der  Ascbe  alH  aacb  ibre  Zosammensetzang  nicbt  ganz 
constant  ist.  Das  Alter  der  Pflanze,  der  Boden,  auf  dem  sie  gewacbsen  ist,  das 
Klima,  die  Witterang:^baben  grossen  Einfloss  auf  die  anorganiscben  Stoffe,  welcbe 
in  die-  Pflanzen  eingeben.  IMe  &lteren  Blfttter  einea  Baumes  pfiegen  reicber  an 
Ascbe  zn  sein,  als  die  jtingeren;  jonge  Griiser  entbalten  grdssere  Mengen  von 
Pbospborsj&are  and  Kaliom,  als  diu  aos  den  aasgewacbsenen  Pflanzen  erzeagte 
Hea.  Manche  anorganische  K5rper  scbeinen  slob  aucb  in  den  Pflanzen  yertreten 
za  kdnnen,  z.  B.  die  Alkalimetalle,  die  Metalle  der  alkaliscben  Erden  anter 
einander.  Aber  docb  pflegt  die  Zasammensetzang  der  Aachen  nor  zwischen  be- 
stimmten  Grenzen  zu  scbwanken,  z.  B.  die  Ascbe  yon  Strob  enth&lt  immer 
65  bis  70  Proc.  Kleselsaure.  So  tritt  trotz  der  Scbwankongen  docb  bei  den  Ascben- 
analysen deatlicb  bervor,  welcbe  Mineralk5rper  die  Organismen  vorzagsweise  zam 
Leben  bediirfen  and  das  reicht  aos,  um  den  Boden  durch  richtigen  Danger  zor  Caltur 
einer  Pfianze  zo  befibbigen  oder  das  Fatter  fur  die  Tbiere  gebdrig  zu  mischen. 

Darstellang  der  Asche.  Die  Bereitnng  der  Asche  mass  so  vcurgenommen 
werden,  dass  keine  fremden  anorganiscben  Substanzen  in  dieselbe  kommen,  dass 
mdglichst  wenig  anverbrannte  Tbeile  in  der  Ascbe  bleiben  and  endlich  wabrend 
der  Verbrennnng  keine  Aschenbestandtheile  verloren  gehen.  Um  eine  von  frem- 
den Beimengongen  mdgli<di8t  freie  Asche  za  haben,  mussen  die  zur  Verbrennnng 
bestimmtok  8ub«tanzen  sorgflUtig  von  anbtogendem  Sand,  Staab  etc.  gereinigt 
werden.  Darch  Beiben  nnd  Borsten  ist  das  bS  Pflanzen  fast  immer  zn  erreicben. 
G^entig^  diese  Operation  nicbt,  so  wischt  man  die  Pflanzentheile  mit  einem  feacb- 
ten  Scbwamme  ab,  biitet  sicb  aber  vor  Anwendang  von  za  yiel  Wastor,  well 
darch  dasselbe  leicht  Salt  aasgewaschen  werden  konnte.  Das  Beinigen  -der 
flsmenkdmer  gelingt  nacb  H.  Rose  am  besten,  wenn  man  dieselben  in  destiUirtea 
Wasser  bringt,  tacbtig  anfrabrt  and  das  Gemisoh  dann  aaf  ein  Sieb  wirft,  aaf 
dem  die  SamenkOmer  liegen  bleiben,  wfthrend  Staab,  Sand  etc.  mit  dem  Wasaer 
abflieaaen.  Nacb  mebrmaligef  Wiederholtmg  dieser  Operation  reibt  man  den 
Samen  nocb  mit  einem  leinenen  Tache  ab.  —  Bei  thieriscben  Substanzen  ist  eine 
aolcbe  Yernnreinigang  selten  zu  forcbten.  Dire  Ein&scherang  'gelingt  meistens 
leicht,  wenn  man  sie  zunacbst  mit  Wasser  aosziebt  and  dann  den  Vei^mpftings- 
riiokstand  der.  wasserigen  Ldsang  sowie  den  nicbt  gel5sten  Theil  flir  sich  ver^ 
brennt.  Von  den  zu  veraschenden  Snbstanzen  wendet  man  so  viel  an,  dass  man 
mindestens  4biR6Gr  Asche  gewinnt,  ein  vorlftuflger  Verbrennongsversach  musa 
die  daza  n6tbige  Menge  der  roben  Sabstanz  angeben.  Von  i^scbenreicben  Vege- 
tabilien ,  wie  Samen ,  Binde ,  Wurzeln  reichen  100  bis  200  Gr  aos ;  von  ascben- 
ftrmeren,  wie  Holz,  Krftuter  muss  man  das  Doppelte,  znweilen  das  Dreifache 
anwenden.  Die  gereinigten  roben  KOrper  wenlen  wenn  n^tbig  zerkleinert,  bei 
100^  bia  110®  scharf  getrocknet  (saftreiche  Stticke  legt  man  dabei  aaf  Glasplatten) 
and  dann  einge&schert. 

Um  eine  mdglichst  vollst&ndige  Verlirennnnff  za  erreicben  imd  zagleicb  eiuen 
Verlnst  an  Ascbe. zn  vermeiden,  ist  es  notbwenoig,  den  Zug  and  die  Temperatar 
bei  der  Bi|iAscberang  za  reguliren.  Darch  zo  starken  Zog  werden  Aschenbestand- 
theile mechanisch  fortgerissen ,  darch  zo  bohe  Temperatar  werden  auf  der  einen 
Seite  manche  anorganiscben  Verbindungen  (Haloidsalze)  direct  verfluchtigt  oder 
(z.  B.  Carbonate)  zersetzt;  aof  der  anderen  Seite  schmelzen  aber  aucb  manche 
aaorganische  Salze  bei  nicbt  einmal  sehr  gesteigerter  Temperatar,  omhiUlen  deren 
Ko^  ond  schfttzen  diese  vor  der  vollst&ndigen  Verbrennnng.  Ailgemein  gilt 
deebalb  die  Begel,  dass  man  die  Ein&scherong  vornimmt  l^i  sehr  mftssigem 
Loftzoge  imd  bei  einer  am  Tage  kaom  sichtbaren  Bothgliihhitze.   Aber  bei  diesen 
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Yondohtamaaftsregelii  kdnnen  dorcli  die  Weelmelwirkang  der  anorgnnitfthan  Be- 
standtheile  and  der  Kohle  auf  einander  Phosphor,  SabEsttnre,  Kohlensame,  8ch^v«- 
felMaare  etc.  verfliichtigt  werden.  Um  das  zu  vermeideDr  sind  die  venchiedenstaa 
Yorschl&ge  gemacht.  Man  hat  Subetanzen  mit  den  einziiaachernden  erbitst, 
welche  die  oben  genaunten  K6rper  binden,  ihre  Verfliiohtigung  hindem,  oder  man 
hat  dahin  gestrebt,  die  Yerbrennung  dorch  besondere  Zosatze  bet  einer  aelir 
niederen  Temperatur  zu  en'etchen.  So  wendet  Wackenroder^^  Aetzkalk  oder 
Acetat  oder  Carbonat  von  Galoium  an,  so  schlagt  Strecker^^)  vor,  die  vetkohlte 
Masse  mit  so  viel  yon  einer  Aetzbarytlosnng  zn  befeuchten,  dass  die  Asche  naeh- 
her  etwa  zur  HWte  ihres  Gewichtes  aus  Baryt  besteht.  Way  and  Ogstoue^ 
setzen  Barinmnitrat  zu.  Slater^*)  Bariumperozyd ,  Yerdeil^^  Ammoninmiiitrat, 
Will^Qaecksilberozyd,  Bose^')  verascht  nnter  Zusatz  von  PJatinnmohr,  Fleit- 
mann^^)  unter  Anwendong  von  Platinchlorld ,  Grager^)  und  Al.  Mailer'^) 
mischen  die  organische  Substanz  mit  Bisenozyd.  Mitscherlich^)  verbrennt  die 
in  einem  Kohlensaurestrome  verkohlten  Kassen  im  Sauerstoffstrome,  F.  Schulze^) 
wendet  directen  Lufbzug  zur  voUstandigen  Yerbrennung  an.  Aehnlich  verfiBthren 
Hlasiwetz  ^)  and  Bosler  »). 

Selbst  diese  Methoden  scbutzen  iudessen  nicht  ganz  vor  Yerlasten.  80  beob- 
achtete  Mayer'),  dass  die  Menge  von  Schwefel,  die  man  in  den  Getreidekdraon 
flndet,  wenn  man  sie  nach  Zusatz  von  Baryt  verbraunt  hat,  kaum  dem  fonften 
Theile  von  der  Menge  entspricht,  die  man  direct  durch  Ozydation  der  Kdnier 
bekommt  oder  die  man  aus  dem  Eiweissgehalte  derselben  bererimet.  In  100  TUn. 
getrockneten  Samens  fand  er  an  Schwefel: 

Vi*  Hay-rr*  ^««.«/.>,f  ^^^  ^*^  ^"^  ^^'         ^^^  ^*™  EiweiBS- 

mit  isaryt  verascnt       ^^^  geschmolaen     gehalt  berechnet 
Winter- Weizen   .   •  0,042  bis  0,056  0,464  bis  0,472         0,353  bis  0,36» 

Winter-Boggen   .   .  0,068  0,571  0,378 

Gerste 0,060  0,345  0,310 

Hafer 0,105  0,470  0,246 

Die  sichersten  Besultate  erhalt  man  nach  Bose,  wenn  man  bei  der  fiinasche- 
nmg  eine  gewogene  Menge  Natriumcarbonat  zusetzt. 

Yon  den  zahlreichen  zur  Einascherung  organischer  Kdrper  vorgeschlagenen 
Methoden  sind  folgende  vorziiglich  in  Anwendung: 

Ein&scherung  in  der  Muffei.  Erdmann^)  hat  dieses  Yerfethren  zuerst 
angegeben,  es  wurde  sp&ter  von  Strecker^)  aufs  Neue  empfohleu.  Die  MofieJ, 
25  cm  tief,  17  cm  breit,  12  cm  hoch  (im  Lidbten  geniessen),  ist  aas  feaerfestem 
Thone  gebrannt.  Sie  wird  horizontal  in  einen  Ofen  gesetzt.  Hat  die  Muffei 
keinen  besonderen  Abzugscanal,  «o  steht  ihre  offene  Biickseite  dicht  vor  der 
Ofenwandung;  die  vordere  Oeffimng  wird  nach  der  Beschickung  durch  eine  Thon- 
platte  geschlossen,  die  entweder  mit  Lochem  versehen  ist,  oder  wenn  sie  keine 
Oeflhungen  besitzt,  so  festgestellt  wird,  dass  in  den  unteren  Theil  der  Maffel 
durch  einen  Spalt  Luft  eintreten  kann.  Die  dadurch  hervorgebrachte  Luftcircnla- 
tion  reicht  aus,  um  die  Einiischerung  voUstandig  zu  machen.  Die  getrockneten 
organischen  Sabstanzen  werden  in  Platin-  oder  Porzellanschalen  in  die  Hohlung 
der  Muffei  gestellt,  6  bis  8  cm  von  der  vorderen  Oeffnung  schreitet  die  Yerbren- 
nung am  scfanellsten  vor.  Zuerst  heizt  man  sehr  massig;  entweichen  keine  brens- 
lichen  Producte  mehr,  so  steigert  man  die  Temperatur  bis  zur  beginnenden  Both- 
ghiht.  Ohne  dass  ein  Schmelzen  von  Kochsalz  oder  Phosphaten  eintritt,  ver* 
glimmen  dann  die  Massen  untei*  schwacher  Feuerei-scheinung ,  zwdlf  Stunden 
pflegen  zu  genixgen,  unH  die  zur  Analyse  n5thige  Menge  von  Asche  za  erzeogen. 
-^  An  schmelzbaren  Bestandtheilen  sehr  reiche  Ascben  sind  in  der  gesohildertsn 
Weise  schwer  ganz  frei  von  Kohle  zu  erhalten.  Fresenius'^  hat,  um  das  zu 
vetmeiden,  zuerst  bei  der  Analyse  der  Asche  von  Wucherblumen '  folgenden  Weg 
eingeschlagen :  Die  in  einem  Tiegel  verkohlten  Massen  werden  mit  Wasser  aus- 
gelangt.  Der  im  Wasser  nicht  geloste  Theii  wird  wie  oben  angedeutet  verbrannt. 
Die  Asche  wird  nachher  gewogen,  die  wasserige  Losung  aber  so  verdiinnt,  dass 
man  so  viele  halbe  oder  ganze  Cubikcentimeter  L5sung  als  Milligranune  Asche 
hat,  so  dass  man  fiir  die  Analyse  zu  einer  abgewogenen  Menge  ^che  das  daxa 
geh5rige  Yolnm  Fliissigkeit  hinzufugen  kann.  Stadeler^*)  befeuohtet  die  fein 
zernebene  Kohle  von  Samenkomem  mit  Wasser,  lasst  einige  Zeit  an  der  Lult 
stehen ,  um  Schwefelmetalle  in  Sulfate  zu  verwandeln ,  setzt  dann  concentrirte 
Essigs&ure,  darauf  heisses  Wasser  zu  und  flltrirt.  Die  ausgewaschene  Kohle  wird 
voUstlLndig  eingeaschert,  wenn  nothig  unter  Zusatz  von  Salpetersaure.  Die  weios 
gebrannte  Asche  wird  schliesslich  mit  der  essigsauren  L5sang  gemischt,  dat 
Ganze  zur  Trockne  v^rdampft  und  so  stark  gegliiht,  dass  .aUe  Acetate  zerstdtt 
werden.  —  Will  man  bei  dieser  Einftscherung  in  der  MufTel  die  oben  erw&hnten 
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BobsUuvMn  suseuen,  um  einen  Verlust  an  Phosphor,  Schwefel  eto.  za  vermeiden, 
•o  vorkohlt  man  die  organischen  K5rper,  befeuchtet  die  Kohle  mit  der  Losnng 
Oder  miaoht  aie  mit  den  festen  Yerbindungenf  trocknet  nachher  wieder  scharf  nnd 
ftechert  dann  ein,  wie  es  oben  geschildert  let. 

Einascherung  mit  Platiajichwamm.  H.  Rose  yerkohlt  die  organischen 
8abstan2en  zonSchst  in  einem  Tiegel.  Die  Kohle  wird  dann  fein  zerrieben  und 
mit  einer  genau  gewogenen  20  bis  30  Gr  betragenden  Menge  Platinschwamm  innig 
gemischt.  Portionenweise  wird  das  Gemeiige  in  d&nnwandigen  Platinschalen  auf 
miem  Feuer  erhitzt.  Schon  ehe  die  Schale  ziim  Gluhen  kommt,  beginnt  der 
Inhalt  derselben  zu  Terglimmen.  Unterstutzt  man  die  Terbrennong  durch  hllnfl- 
gee  Umi'iihren  mit  einem  Pladnspatel,  so  ist  in  korzer  Zeit  bei  niederer  Tempe- 
ratur  die  vollstandige  EinHscherung  za  erreichen.  Schliesslich  zerreibt  man 
wieder  das  Product  der  Verbrennung,  am  ein  gleichmiissiges  Gtemisch  za  be- 
kommen. 

£inftscherang  im  Luftstrome.  Schulze  bewirkt  eine  schnelle  Ein&sche- 
rang,  indem  er  die  verkohlten  organischen  Sabstanzen  in  eine  Platinschale  bringt, 
fiber  dieselbe  ein  Dreieck  aus  Platindraht  legt,  aaf  dieses  einen  gewdhnlichen 
Lampencylinder  stellt  und  nun  die  Schale  direct  durch  eine  Flanmie  erhitzt. 
Ulasiwetz  und  BQsler  ftschern  die  Kohle  ein,  indem  sie  dieselbe  in  ein  durch 
ipiralf5rmig  angeordnete  Flammen  von  aussen  zum  schwachen  Gltihen  erhitztes 
p£ufenkop£!irtiges  Platingefilss  eintragen,  dessen  weiterer  Theil  gegen  das  spitze 
untere  Ende  durch  ein  Sieb  aus  Platin  abgeschlossen  ist  und  dessen  Spitze  in 
einer  Woulffschen  Flasche  ruht,  in  der  sich  etwasWasser  befindet.  Dqfch  einen 
Aspirator  oder  durch  eine  Wasserluftpumpe  wird  Luft  durch  den  Apparat  ge- 
zogen.  Etwa  verfliichtigte  oder  mitgerissene  Aschentheilchen  sammeln  sich  in 
.dem  Wasser  der  Woulff'schen  Flasche  an. 

Analyse  der  Asche.  Nur  ausnahmsweise  wird  man  die  Ein&scherung  nach 
Zusatz  von  Baryt  oder  Platinschwamm  vomehmen,  in  der  Begel  hat  man  durch 
einfache  Verbrennung  hergestellte  Asche  zu  analysiren.  Wir  wollen  uns  darauf 
beschr&nken,  die  Analyse  der  reinen  Aschen  zu  bespreohen,  die  Aifwesenheit  der 
fremden  Kdrper  bedingt  geringe  von  selbst  verst&ndliche  Modiflcatiopen  der 
unten  beschriebenen  MeShoden. 

Um  bei  yerschiedenen  Analysen  der  Asche  von  derselben  organischen  Sub- 
stanz  vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  die  Yorbereitung  der 
Asche  zu  der  Analyse  immer  in  gleicher  Weise  vorzunehmen.  Schon  bei  der 
Darstellang  der  Aschen  mtissen  die  oben  geschilderten  Yorsichtsmaassregeln  ange- 
wandt  werden.  Aber  auch  bei  Befolgung  derselben  kann  die  Asche  derselben 
Subetanz  bei  verschiedenen  Darstellungen  verschieden  zusammengesetzt  sein, 
namentlicfa  IJegt  die  Gtefahr  nahe,  dass  eine  schwankende  Menge  basischer  Salze 
entsteht  durch  Yerlust  der  Carbonate  an  Kohlensaure.  Sehr  praktisch  ist  deshalb 
der  Yorschlag  von  Bunsen^),  in  den  zur  Analyse  bestimmten  Aschen  ztm&chst 
durch  Behandlung  mit  Kohlens&ure  und  Wasser  lauter  neutrale  Salze  zu  er- 
zeugen.  Eine  nicht  genau  gewogene,  7  bis  10  Gr  betragende  Menge  der  fein 
zerriebenen  und  gut  gemischten  Asche  wird  in  einem  etwa  300cbcm  fkssenden 
mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  versehenen  Cylinder  mit  20cbcm  Wasser  CLber- 
gosseu  und  in  den  ftber  der  Flussigkeit  befindlichen  Baum  so  lange  Kohlensaure 
eingeleitet,  bis  auch  durch  wiederholtes  Schiitteln  bei  aufgesetztem  Stopfisn  keine 
Absorption  mehr  zu  bemerken  ist.  Der  gesammte  Inhalt  des  Cylinders  wird 
darauf  in  eine  Porzellanschale  fl:e8piilt.  SoUte  an  der  Wandung  des  Cylinders 
krystallinlBches  Calciumcarbonat  sich  festgesetzt  haben,  so  bringt  man  dasselbe 
durch  Wasser  und  Kohlensaure  in  Lbsung,  auch  die  hier  erhaltene  Fliissigkeit 
kommt  in  die  Porzellanschale.  Auf  dem  Wasserbade  bringt  man  das  Ganze  zur 
Trockne,  etwa  entstandene  Bicarbonate  werden  dabei  zerstdrt,  lauter  neutrale 
Salze  bleiben  zuriick.  Man  kann  nun  nach  dem  scharfen  Trocknen  des  Schalen- 
inhaltes  Portionen  von  der  Asche  abwiegen  und  so  bestimmen',  wie  gross  die  zur 
Analyse  angewandte  Menge  Asche  ist.  Aber  es  ist  nicht  unbedingt  nothwendig, 
diese  Wftgung  auszufUhren,  es  genugt  die  relative  Zusammensetzung  der  Asche 
festzostellen ,  es  wird  weiter  unten  davon  die  Bede  sein,  wie  man  daraus  den 
absolttten  Gehalt  der  organischen  K5rper  an  Mineralbestandtheilen  berechnet. 

Yon  den  verschiedenen  Yorschriften  zur  Ausfiihrung  der  Aschenanalyse  wollen 
wir  uns  aof  die  Angabe  von  folgenden  beschr&nken: 

Methode  von  Fresenius  und  Willie).  Der  Weg,  den  diese  Chemiker  bei 
der  Analyse  von  Aschen  einschlagen,  ist  venKchieden,  je  nachdem  die  Aschen  vor- 
waltend  Carbonate,  oder  Phosphate  oder  Silicate  enthalten.  Einfache  qualitative 
Proben  miissen  uber  den  anzuwendenden  Gang  der  Analyse  entscheiden.  Man 
priift  zunftchst,  ob  die  Asche  durch  conoentrirte  Salzs&ure  aufzuschliessen  ist.    Ist 
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das  der  Fall,  so  miicht  man  die  salzsanre  LOenng  doroh  ZiiBatc  von  Annnaniak 
nnd  Essigs&are  enigsauer.  Fast  immer  pflegt  sich  dabei  ein  gelber  Niederschlag 
yon  Eisenpbosphat  su  bilden,  von  diesem  filtrirt  man  ab.  Das  Filtrat  nbere&ttigt 
man  mit  Ammoniak.  Entsteht  dadarch  eine  weisse  F&llang,  so  besteht  dieselbs 
ans  Phosphaten  der  alkaliscben  Erden,  man  erkennt  an  diesem  NiedersohlAge, 
dass  die  Ascbe  reich  ist  an  Phospbaten.  Natiirlicb  muss  ansserdem  eine  qoalita- 
tive  Analyse,  bei  der  man  besonders  Biicksicbt  nimmt  anf  Mangan,  Ltthiimi, 
Bubidinm,  Barium,  Kupfer,  Alaminimn,  Jod,  Brom,  Fluor  etc.,  also  auf  Bnbsrtan- 
sen,  die  zuweilen  in  Spuren  in  den  Ascben  gefonden  werden,  die  Qrundlaf^  ftU* 
die  Ausfiibrung  der  quantitativen  Analyse  geben. 

In  Ascben,  welcbe  vorwiegend  Carbonate  and  uicbt  mebr  Pbos- 
pborsfture  entbalten,  als  das  vorhandene  Elsen  zu  binden  vermag, 
bestimmt  man  die  sammtlicben  Bestivndtbeile  in  zwei  Portionen.  Die  eine  ver- 
wendet  man  zur  Ermittelong  des  Gebaltes  an  Koblensaure  und  an  Cblor,  indem 
man  die  Koblensaure  in  einem  gewogenen  Apparate  durcb  Balpeters&ure  aus- 
treibt  und  aus  der  dabei  erbaltenen  L5sung  durcb  Silbemltrat  das  Cblor  ausfiUlt. 
Die  ^eite  Portion  wird  mit  SalzsHure  aufgescblossen ,  das  (Hmiscb  zur  Trockne 

gebracbt,  um  die  ICieselsfture  unlOslicb  zu  macben  und  darauf  mit  verdunnter 
alzsAure  die  iibrigen  Bestandtbeile  von  der  amorpben  Kiesels&ure,  dem  Saade 
und  der  Kohle  getrennt;  in  diesem  Buckstande  werden  natiirlicb  nacb  dea  g9- 
w5bnlicben  Begeln  der  quantitativen  Analyse  die  Substanzen  nocb  von  einand«r 
gescbieden.  Die  salzsaure  Lftsung  bringt  man  auf  ein  bestlmmtes  Yolum  and 
benutzt  davon  aliquote  TbeUe,  um  in  dem  einen  Eisenoxyd  (knit  Phosphorsaore 
verbunden),  Mangan  und  die  alkaliscben  Erden,  im  zweiten  die  Scbwefelsftnre 
und  endlich  im  dritten  die  Alkalien  zu  bestimmen. 

In  Ascben,  welcbe  vorwiegend  Phosphate  (mebr  Pbospbors&nre, 
als  das  vorbandene  Eison  zu  binden  vermag)  entbalten,  aber  doch 
durcb  Salzsfture  vollstandig  aufgescblossen  werden,  bestimmt  man 
zunftcbst  wieder  unter  Anwen'dung  einer  besonderen  Portion  Kohlens&nre  and 
Cblor,  wie  es  oben  angedeutet  wurde.  Aus  einer  zweiten  grosseren  Henge  der 
Ascbe  scheidet  man  die  Kieselsfture  und  Koble  ab,  bringt  die  dabei  erbaltene 
salzsaure  Ldsung  auf  ein  bestlmmtes  Yolum  und  theilt  dieses  dann  in  zwei  ThaUe, 
den  einen  etwa  balb  so  gross  als  den  anderen.  Den  kieineren  verwendet  man 
Buerst  zur  Bestlmmung  der  Schwefelsaure ,  beseitigt  dann  Pbospbors&ure  and 
alkaliscbe  Erden  und  bestimmt  endlicb  in  der  von  diesen  K5rpem  befMten 
Flussigkeit  die  Alkalien.  Die  grdssere  Portion  der  salzsauren  Ldsung  macht  man 
essigsauer ,  bekommt  dadurch  Eisenpbosphat  geftUt  und  theilt  das  Filtrat  von 
demselben  in  zwei  Theile,  von  deneu  der  eine  angewendet  wird  zur  Bestimmong 
der  Phospborsaure  [am  besten  nacb  der  Methode  von  Knop  und  Arendt^ 
durcb  F&Uung  mit  Uranacetat],  den  anderen  aber  zur  Ermittelung  des  Gebaltes  an 
Calcium  und  Magnesium.  Ist  eine  bestimmbare  Menge  von  Mangan  vorhanden, 
so  f&llt  man  diese  nacb  Entfemung  der  Pbospborsfture  aus  der  Portion,  in  der 
man  Calcium  und  Magnesium  bestimmen  will. 

Ascben,  welcbe  nicht  durch  Salzsfture  aufzuschliessen  sind,  be* 
bandelt  man  in  einer  Platinschale  mit  reiner  Alkalilauge.  Man  verdampft  zur 
Trockne,  schliesst  den  festen  Bilckstand  mit  Salzs&ure  auf  und  verfftbrt  gans, 
wie  oben  angedeutet  wurde.  —  Um  bier  in  derselben  Portion  mit  den  iibrigen 
Bestandtbeilen  die  Alkalien  bestimmen  zu  k5nnen,  glilhen  Way  und  Ogstone^) 
die  Ascbe  mit  Bariumnitrat  und  macben  sie  so  durcb  Salzs&ure  aufeehllessbar. 

Methode  von  St&deler^).  Hier  sollen  alle  Bestandtbeile  einer  Asche  in 
einer  Portion  bestimmt  werden.  Bei  der  Analjrse  von  phosphorsAurereichen 
Ascben,  z.  B.  von  Samenaschen,  verfahrt  man  in  folgender  Weise:  Die  Asche 
wird  in  einem  gewogenen  Apparate  mit  Salpeters&ure  aufgescblossen,  die  Kohlen- 
stture  dabei  aus  dem  Gewicbtsverluste  bestimmt.  A  as  der  salpetersauren  Ldsung 
wird  die  Kieselsfture  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  Wiederaufhebmen  des 
Bilckstandes  durch  verdunnte  Salpetersfture  abgeschieden ,  nachber  Cblor  dnrch 
Silbemltrat  und  nacb  der  Entfemung  des  iiberscbiissigen  Silbers  durch  Sdzs&ure, 
die  Schwefelsfture  mit  Chlorbariam  ge&llt.  Nachdem  das  iiberschtlssige  Barium- 
salz  durch  Schwefelsfture  entfemt  ist,  verdampft  man  das  Filtrat  zur  Trockne 
und  digerirt  mit  concentrirter  Salzsfture,  um  alle  Salpetersfture  auszutreiben  and 
etwa  vorhandene  Pyrophosphorsfture  in  gewdbnlicbe  tiberzufuhren.  Darauf  flUlt 
man  Eisen,  Mangan,  Aluminium,  Calcium,  Magnesium  als  Phosphate  durch 
Ammoniak.  Der  Nlederschlag  wird  nacb  6  bis  8  Stunden  auf  einem  FUter  geeam- 
melt,  getrocknet  und  gewogen,  dann  aber  wieder  in  Salzsaure  geldst,  aus  dleser 
L5sung  durch  Natriumacetat  Eisen  und  Aluminiumphosphat  geflUlt,  aus  dem 
Filtrat  von  diesem  Niederschlage  Calcium  als  Ozalat  niedergescblagen  and  endlich 
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•OS  dem  Filtrat  von  diesem  das  Kagnesiani  darch  Uebers&tttgen  mit  Amxnoniak 
als  Ammonium -Magnesiamphosphat  abgeschieden.  Man  hat  so  die  Daten,  um 
die  Menge  der  Phosphorsftore  und  der  einzelneQ  Hetalle,  die  in  den  Kiederschlag 
eingingen,  zn  berechnen.  Etwa  vorhandenes  Mangan  findet  man  im  Magnesium- 
nied«irschlage.  Die  von  dem  durch  Ammoniak  erzeogten  PhosplioTsllnrenieder- 
sehlage  abSltrirte  Ldsung  enth&lt  noch  Ptiosphorsfture  and  die  Alkalien.  Man 
AUt  die  Floflsigkeit  zunichst  mit  Chlorbarium  ans.  £s  entsteht  hierdurch  ein 
Niederschlag ,  der  Bariumphosphat  and  Sulfat  enthalt,  nach  den  gewdhnlichen 
Hethoden  wird  bier  der  Gehalt  an  Phosphorsaure  bestimmt.  Pas  nberBchiUsige 
Chlorbarium  entfemt  man  durch  neutrales  Ammoniumcarbonat  and  hat  dann 
allein  die  Alkalien  noch  in  Ldsuiig. 

Bei  phosphorsaurearmeren  Aschen,  wie  sie  von  Holzem,  Kr&atei-n 
fkllen,  wird  durch  Ammoniak  aus  der  salpetersauren  Losung  alle  Phosphorsaure 

Se&Ut.  Man  filtrirt  die  Fliissigkeit  gleich  ab,  fallt  aus  dem  Filtrat  das  Mangan 
urch  Schwefelammonium  und  bestimmt  nachher  die  alkalischen  Erden  and  die 
Alkalien  nach  den  ubUchen  Methoden.  Durch  Salzsilure  nicht  aufschliess- 
bare  Antheile  von  Aschen  schliesst  Stadeler  durch  Flusss&ure  auf. 

Hethode  von  Bunsen^).  Bun  sen  analysirt  getrennt  von  einander  den  in 
Wasser  loslichen  und  unldslichen  Theil  der  Asche.  Die  uach  der  vorbereitenden 
Behandlung  mit  Wasser  und  Kohlensiiure  wieder  zur  Trockne  gebrachte  Asche 
(S.  810)  wud  mit  Wasser  ausgelaugt,  bis  alle  Alkalisalze  gelost  sind.  Die  Ldsung 
yrird  nochmals  zur  Trockne  vei-dampft  und  wieder  mit  Wasser  aufgenommeu,  um 
eiue  m5glichst  ffrosse  Menge  von  Gyps  abzuscheiden.  Man  samn^t  diesen  auf 
einem  kleinen  Filter  und  lasst  das  Filtrat  und  das  Waschwasser  in  einen  gewoge- 
nen  Tropfkolben  fliessen.  Die  auf  dem  Filter  gesammelten  Erdsalze  werden  vom 
Papier  losgeldst,  das  Filter  selbst  verascht  und  dann  alle  diese  in  Wasser  nicht 
gelosten  Antheile  der  Asche  sorgfaltig  gemischt.  Die  Ldsung  im  Tropfkolben 
einerseitSj^der  bei  100^  scharf  getrocluiete  unlosliche  Best  andererseits  sind  nan 
Objecte  der  Analyse. 

Von  der  Ldsung  wiegt  man  mSglichst  bald  (man  vermeidet  dadurch  Aus- 
scheldungen  von  schwer  loslichen  Salzen)  funf  Portionen  ab.  Von  dem  im  Tropf- 
gl&schen  bleibenden  Beste  wendet  man  einige  Tropfen  an  zur  qualitativen  Pru^ 
tang  auf  Phosphate.  Die  erste  Portion  dient  zur  Bestimmung  des  Chlors,  die 
zweite  zur  Ermittelnng  des  Schwefelsauregehaltes.  Die  dritte  Portion  verwendet 
man  zur  Bestimmung  der  Alkalien,  indem  durch  Barytwasser  Schwefelsfture,  Mag- 
nesium und  eventuell  Phosphorsaure,  nachher  mit  Ammoniumcarbonat  Baryt  and 
Kalk  gefUlIt  and  die  nachher  neben  den  Ammoniumsalzen  allein  in  Ldsung  blei- 
benden Alkalien  wie  gewShnlich  von  einander  getrennt  werden.  Die  vierte  abge- 
wogene  Menge  dient  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Calcium,  Magnesium  und 
Phoephorsfture,  endlich  die  fiinfte  zur  Kbhlensfturebestimmung. 

Von  dem  unldslichen  Theile  4er  Asche  werden  zwei  Portionen  abge- 
wogen.  Die  eine ,  etwa  2  Gr  schwer ,  verwendet  man  zu  deV  Bestimmung  der 
Kiesels&ure,  Phosphorsfiure,  des  Eisens,  Aluminiums,  Mangans,  Calciums  und  Mag- 
nesiums. Die  Asche  wird  mit  rauchender  SalpetersHure  aufj^schlossen ,  die  Ld- 
sung zur  Abscheidung  der  Kiesels&ure  zur  Trockne  gebracht  und  wieder  mit 
Salpeters&ure  aufgenommen.  Zu  dem  Filtrate  fiigt  man  2  bis  3  Gr  Zinn ,  digerirt 
bis  zur  Oxydation  dieses  Metalles  und  dampft  dann  ein,  bis  eine  breiige  Masse 
zuruckbleibt.  Das  Gemisch  von  Zinnoxyd  und  Zinnphosphat  wird  auf  einem 
Filter  gewaschen,  dann  von  demselben  losgelost  und  in  einer  Schale  mit  Kali, 
anter  Vermeidung  eines  Uebersclmsses  an  Kalilauge,  in  Ldsung  gebracht;  einen 
Theil  der  Kalilauge  lasst  man  dui-ch  das  Filter  tropfen,  um  sicher  alle  Phosphor- 
s&ure  zu  15sen.  Die  alkaUsche  Ldsung  wird  in  einem  gewoeenen  Becherglase  mit 
Schwefelwasserstoff  gesftttigt,  nachher  mit  Schwefelsiiure  alles  Zinn  als  Bisulfld 
gefallt.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  wird  das  Becherglas  mit  Inhalt 
gewogen  und  darauf  ein  Theil  der  Fliissigkeit  durch  ein  trocknes  Filter  abge- 
gossen ,  ohne  das  Schwefelmetall  auf  das  Filter  zu  bringen.  Die  Menge  der 
filtrirten  Ldsung  wird  gewogen,  sie  dient  zur  Phosphors&urebestimmung.  Das 
Schwefelzinn    wird    nachher  aufs   Filter    gebracht,   gewaschen,    getrocknet  und 

fewogen.  Man  weiss  dann,  wie  vlel  Ldsung  vorhin  im  Becherglase  war  and 
ann  somit  den  Gehalt  der  Asche  an  Phosphors&ure  berechnen,  obgleich  man  die- 
selbe  direct  nur  in  einem  aliquoten  Theile  der  Fliissigkeit  bestimmt  hat.  Aus 
dem  Filtrate  vom  Zinnniederschlage  wird  Eisen  und  Aluminium  in  gewdhnlicher 
Weise  darch  Ammoniak  gefUllt,  nachher  Mangan  durch  Schwefelammonium  ab^e- 
schieden,  schliesslich  Calcium  und  Magnesium  wie  ublich  bestimmt.  —  Die  zweite 
Portion  des  in  Wasser  unldslichen  Theiles  der  Asche  benutzt  man  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensaure,  Kieselsaure  and  Schwefels&ure.     Man  schliesst  sie  dazu  in 
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einem  gewog^nen  Apparate  mit  ITprocentiger  SalzBfture  aaf,  bestumnt  dabei  die 
Kohlens&are  auB  dem  Gewichtsverlnste;  dann  dampft  man  kut  Trockae,  lun  die 
KieselB&ure  abzuscheiden  and  flUlt  endlioh  in  dem  salzsaoren  Aoeznge  des  B&di- 
itandea  die  Schwefelsftare  mit  Chlorbarium. 

Anf  eine  grosse  Beihe  von  anderen  Methoden  der  Aschenanalyse  mfu&en.  vir 
bier  einfoch  verweisen.  So  aaf  d^e  Vonehrifb  von  Erdmann^,  Boae**); 
Strecker**),  Mitscherlich ««),  Wackenroder**),  Wittstein"),  Knop  md 
Arendt*0),  Fleitmann**),  Reichard")  u.  A.  *^. 

Die  Zusammenstellang  der  Besultate  von  Aschenanalysen  in  der 
Weise,  dass  man  die  lietalle  und  Sfturereste  zu  Salzen  combinirt,  i8t  darchaos 
wiUkdrlich  und  fubrt  zu  Zahlen,  die  bei  verschiedenen  Analysen  nicbt  ohne  Urn- 
recbnung  direct  vergleichbar  siud.  Man  sollte  die  gefondenen  Hengen  der  einzel- 
nen  Bestandtbeile,  nacbdem  man  die  als  zuf&llig  and  anwesentlich  za  betracbteo- 
den  Sand  und  Koble  aus  der  Becbnung  eliminirt  hat,  aaf  Procente  bereehnen 
und  dabei  Metalle  und  S&urereste  oder  Metalloxyde-  und  6&uren  anfahren.  Dabei 
muss  nocb  beriicksichtigt  werden,  dass  die  den  Halogenen  ftquivalente  Menge 
Sauerstoff  in  Abzug  zu  bringen  ist.  Hat  man  nach  Buns  en's  Yorschrift  dnrdi 
Beliandlung  mit  Wasser  und  Koblens&ure  von  vomberein  nur  neutrale  Salze  in 
der  Ascbe,  so  kann  man  die  Bicbtigkeit  der  Analyse  nocb  dadurcb  controliren, 
dass  man  die  Quotienten  ermittelt,  welcbe  man  durcb  Division  der  Gewiebtt- 
mengen  der  einzelnen  Metalle  und  der  einzelnen  S&urereste  durch  ihre  Atom- 
gewicbte  erbalt.  Die  Summen  der  Metallquotienten  miissen  der  Sunune  der  S&ure- 
quotienten  entsprechend  sein. 

Die  Berechnung  der  in  der  Asche  gefundenen  Mengen  der  einzel- 
nen Mineralsubstanzen  auf  das  Qewicbt  der  organischen  K5rper, 
denen  sie  angeh5rt  baben,  sucbte  man  friilier  dadurcb  zu  erreicben,  dass 
man  gewogene  Mengen  der  organischen  Substanzen  veraschte,  die  Asche  wog  und 
analysirte.  Die  quantitative  Behandlnng  so  grosser  Mengen  ist  kaum  mOglich, 
desbalb  schlug  man  sp&ter  den  Weg  ein,  dass  man  ausser  der  grossen  Portion  der 
organischen  Substanz,  deren  Asche  zur  Analyse  dienen  sollte,  eine  kleine  Henge 
far  sich  ein&scherte  allein  zu  dem  Zwecke,  um  den  Gesammtaschengebalt  denel- 
ben  zu  bestimmen.  Wenn  man  dann  wusste,  ein  organischer  K6rper  besitzt  einen 
gewissen  Ascbengebalt,  diese  Asche  aber  bestimmte  Procente  der  einzelnen  Be- 
'  standtheile ,  so  konnte  man  die  Zusammensetzung  der  Asche  auch  auf  die  ur- 
spriingliche  Substanz  iibertragen.  £s  ist  ,aber  durchaus  nicht  anzunehmen,  dass 
bei  j^er  Einilscberung  derselben  Substanz  eine  ganz  gleich  zusammengesetzte 
Asche  erzielt  wird,  die  Dauer,  Art,  StUrke  des  Glnhens  hat  ja,  wie  wir  oben 
sahen,  einen  sehr  grossen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Asche,  man  ist  also 
durchaus  nicht  sicher,  dass  die  kleine  Portion  Asche  in  ihrer  Zusammensetzung 
genau  mit  der  gr5sseren  ilbereinstimmt.  Am  sicbersten  kann  man  den  Gebalt 
der  organischen  Substanz  an  den  geftmdenen  Aschenbestandtbeilen  in  der  Weise 
ermitteln,  dass  man  eine  gewogene  kleine  Menge  des  organischen  K5rpen  ver- 
ascht  und  in  der  Asche  die  Menge  von  einem  der  Bestaudtheile  bestimmt.  Dasu 
wahlt  man  einen  solchen,  der  bei  der  Einiischerung  in  keiner  Weise  verandert 
werden  kann,  z.  B.  das  in  den  Organismen  enthalteue  Calcium.  Die  Aschen- 
analyse ergiebt  die  relative  Zusammensetzung  der  Asche  und  man  ist,  nacbdem 
das  YerhUltniss  von  einem  AschenbestaudtheOe  zur  organischen  Substanz  ermit- 
telt ist,  im  Stande,  den  Gebalt  derselben  an  den  iibrigen  auorganiscben  Kdrpem 
zu  bereehnen. 

Den  Ascheneehalt  einer  organischen  Substanz  bestimmt  man  gewdbnlicb 
durch  einfaches  Ein&schem  gewogener  Mengen  unter  den  n5thigen  Vonichts- 
maassregeln  zur  Vermeidung  von  Verlusten.  Scheibler**)  hat  speciell  f5r  die 
Ascbenbestimmung  in  Zuckem  eine  besondere  Methode  angegeben,  die  gewiss 
auch  fiir  manche  andere  ahnlicbe  Substanzen  zu  benutzen  ist  £r  befeuchtet  den 
Zucker  in  einer  Platinschale  mit  concentrirter  Schwefelsfture  und  verbrennt  das 
Gemisch  unter  der  Muffel.  Die  Verbreunung  geht  ganz  ruhlg  vor  sich  und  ist  in 
kurzer  Zeit  voUendet.  Natiirlich  bleiben  hier  nur  Sulfate  zuruck;  die  nach 
Scheibler  erhaltene  Menge  an  Asche  betrilgt  desbalb  etwa  Vio  mehr,  als  die 
nach  der  gew5hnlichen  Methode  abgeschiedeue.  Boivin  und  Loiseau^)  fonden 
diese  Vorschrift  von  Scheibler  durchaus  zuverlassig,  sie  gabe  iibereinstimmende 
Besultate,  wenn  man  fiir  recht  langsame  Yerbrennuiig  sorge.  Eine  fthnliche 
Methode  brachte  Millon**)  in  Vorschlag,  er  setzte  der  Schwefelsaure ,  mit  der 
die  organischen  Substanzen  befeuchtet  werden  pollen,  etwas  Salpetersaure  zu. 

Brb. 

Asohe,  TUlcaniaohe.    Haupts&cblich  staubartige  Lava  (s.  d.  A.). 
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Aadhenbady  Bahteum  emeremm,  baihu  efes  emdret.  Sin  Bad  (i.  d.  A.),  bei  welclMm 
als  Unterlage  fir  die  Qefilsse  Asche  angevendet  itt. 

Aioheiudeher^  Aschentrecker  nannten  die  HoUAnder  fruher  den  Tarmalin, 
well  er  beim  Erw&imen  aaf  gltihender  Torf  kohle  vermOge  erlangter  Elektricitftt  die 
Asche  an^ebt. 

Aflcdieiuiel&eri  Asohenstrecker  syn.  Turmalin. 

Asdepiadin  s.  Asclepias. 

A«d^>ia8.  DerMilchsaft  der  Oiftwurz,  A.  vincetoxieum  Z.,  enthftlt  einen  stick- 
■tolffteien  Bitterstoff,  der  brechenerregend  wirkt,  das  Asdepiadin  oderAsclepin, 
voBFenenlle^)  dargegtellt;  eswird  erhalten  aus  der  w&sserigen  Abkochung  durch 
FftUen  mit  Bleizncker,  Bebandeln  des  Filtrats  mii  Schwelelwassentoff  and  Ab- 
dampfen  der  vom  Schwefelblei  getrennten  fliissigkeit,  und  Aosziehen  des  Extracts 
mit  Aikohol;  die  alkoholische  LGsnng  wird  verdampft ,  der  Bnckstand  mit  ver- 
dannter  Schwefelsfture  ausgezogen,  das  Filtrat  mit  nbefschussiger  Ma^esia  and 
Thierkoble  behandelt,  die  Ldsang  abgedampft  and  mit  Alkohol  ausgezogen;  beim 
Yerdonsten  desselben  bleibt  das  Asdepiadin  als  amorphe  gelblicbe  bitter 
s^uneckende  bygroskopische  Masse  zoriick,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  alkohol- 
haltendem  Aether  leicht  Utelich  ist.  DerKdrper  hat  keine  basischen  Eigenschaiten, 
er  wirkt  brechenerregend. 

AtdepioM  s^fiaca  enthftlt  imMilchsafte  eine  harz&hnliche  Substanz,  Asclepion 
▼on  List*^)  genannt,  dessen  Zusammensetzung  die  Formel  C20H34O3  giebt.  Wird 
die  Pflanze  zar  Zeit  der  Bliithe  quer  durchschnitten ,  so  fliesst  in  reichlicher 
Menge  ein  diukflCissiger  weisser  Baft  aus ;  dieser  wird  zum  Geidnnen  des  Eiweisses 
erhitzt  und  dann  filtrirt;  das  geronnene  Albumin  hiillt  das  Asclepion  ein.  Aether 
Idst  das  letztere  daraus  auf,  und  hinterl&sst  es  beim  Yerdampfen. 

Das  reine  Asclepion  bildet  gew5lmlich  eine  weisse  blumenkohl&hnliche  Masse ; 
dar<^  langsame  Yerdunstung  der  fttherischen  Ldsung  wird  es  als  feinstrahlige 
concentrische  Krystallisation  erhalten;  es  ist  geschmacklos  and  geruchlos,  unlos- 
lich  in  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  15slich  in  Aether,  weniger  leicht  Idslich  in 
Terpentindl,  Stein61  oder  Essigsfture.  Es  schmilzt  bei  104^  Seibt  aber  nach  dem 
Erkalten  amorph;  starker  erhitzt  f&rbt  es  sich  gelb,  and  entwickelt  fthnlioh 
rieohende  Dftmpfe  wie  Kautschuk. 

Daa  Asclepion  hat  gewisse  Aehnhohkeit  mit  dem  Lactucon,  C^^  H^  63  (s.  d.  A,). 

Asparagini  Asparamid,  Spargelstoff,  Alth&in  (AUhOne)',  AgedoiU  von 
Caventou.  Das  Amid  der  Asparaginsfture;  Zusammensetzung  =  G4H8N2O3; 
krystallisirt  ^  C4H8N3O3  ^-  H^O.  Wenn  wir  die  Asparagrins&ure  als  Amido- 
bemsteins&uru  (Amidosuccinaminsaure  nach  Kolbe)  bezeichnen  miissen,  so  ist  das 

ICO  K^H 
CO  OH^* 
Das  Asparagin  ist  isomer  mit  Malamid  (s.  S.  73),  aber  nicht  damit  identisch; 
es  ▼erhiUt  sich  dazu  wie  die  Asparaginsfture  zur  Malaminsfture.  Das  Asparagin 
ward  1805  von  Yauquelin  und  Bobiquet^)  in  den  Sprossen  von  Atparagui  ^- 
cmaHt  entdeckt ;  B a c o n  ^  fond  danach  das  Althftin  in  den  Eibischwurzeln,  Caventou 
das  Agedoil  in  der  SQssholzwurzel.  Henry  und  Plisson")  zeigten,  dass  beide 
Bnbstanzen  identisch  sind  mit  Asparagin.  Dieser  K5rper  ward  zuerst  nfther  von 
Boatron-Charlard  und  Pelouze^)  untersucht;  Liebig^)  gab  die  richtige  Zo- 
sammensetzung;  Pasteur!^)  untersuchte  besonders  die  optischen  Eigenschaften ; 
Piria^  und  Dessaignes^)  die  Zersetzungsproducte ;  Schaal^)  stellte  zuerst 
Asparagin  aus  Asparaginsfture  dar  durch  Einwirkung  von  starkem  wftsserigen 
Ammoniak  auf  Asparaginsfture* Aether ;   er  bestfttigte  so   experimentell   die   fruher 


:! 


J.  pharm.  1845,  il,  p.  304.  —  **)  Ann.  Ch.  Pbann.  69,  S.  125. 
Vaaqaelin  n.  Robiquet,  Ann.  chim.  57 ^  p.  88;  7j9,  p.  143.  —  ^  Bacon,  Ann. 
ch.  phys.  [2]  34,  p.  202.  —  S)  Plisaon;  Pliaaon  n.  Henry,  Ann.  ch.  pbys.  [2]  35, 
\,  175;  37^  p.  81;  45,  p.  804.  —  ^)  Boatron-Charlard  n.  Pelonze,  Ann.  ch.  phys. 
2]  5^,  p.  90;  Ann.  Ch.  Phann.  6,  S.  75.  —  ^)  Liebig,  Ann.  Ch.  Phann.  7,  S.  146.  — 
)  Pasteur,  Ann.  ch.  phyi.  [3]  31,  p.  70;  J.  pr.  Chera.  5^,  S.  414.  —  ?)  Ann.  ch.  phys 
[8]  J9j3,  p.  160;  J.  ipr.  Chem.  44,  S.  71.  —  ^)  Desiaifcnes,  Ann.  ch.  phy*.  [3]  34, 
p.  149;  Ann.  Ch.  Pharm.  82^  S.  237.  —  *)  Schaal,  Ebend.  157,  S.  24.  —  ^^)  Reintch, 
N.  Repert.  Phnrm.  [2]  39,  S.  198.  *-  ")  Hlasiwets,  J.  pr.  Chem.  64,  S.  64.  — 
^  Semmola,  Berzelioi'  Jahresber.  Chem.  ;94,  S.  535.  —  ^^  Luca  n.  Ubaldini, 
Compt.  read.  59,  p.  527;  Jahresb.  d.  Chem.  1864,  S.  610.  —  ^*)  Qorap*Be«aaez,  Ann. 
Ch.  Pharm.  126,  S.  291. 


\ 


814  Asparagin. 

antgesprochene  Aiuicht*),   dass  dieser  K5rper  das  Amid  der  Asparagiiiflftare    sei, 
and  nicht  das  der  Aepfelsfture,  wie  frfLher  angenommen  war. 

Aiuser  in  den  schon  erwfthnten  Pflanzen  findet  sich  Asparagin  in  den  Sproasen 
von  A^arofftts  acutifoUua  (in  etwas  grOsserer  Menge  als  in  A.  officinalis),  in  den  Worzeln 
von  JSj^wqthytum  q(jficmale,  von  ConvaUaria  majalis,  von  Paris  quadrifolia,  in  den  Worzel' 
knoUen  des  in  Brasilieu  einheimischen  Stigmaphyllum  jatropharfoUum  (in  verhfiltniss- 
m&ssig  reichlicher  Menge  ^^),  in  den  Knollen  der  Kartoffeln  (nicht  in  den  im  Keller 
getricSienen  Keinien  derselben),  in  den  Knolien  derDahlien  sowie  in  den  im  Keller 
getriebenen  Keimen  derselben ;  in  den  Wurzeln  von  Scorzonera  hispanica,  von  Robima 
p^tudacacia,  in  den  Bunkelruben,  femer  in  den  Friichten  von  Castaiwa  vesca,  den 
Bli&Uem  von  Atropa  BeUad<mna,  den  Sprossen  des  Hopfens,  dem  Hil<^safte  von 
LofObtca  sativa  u.  a.  m.  £s  findet  sich  nach  Piria  und  Dessaignes  besonders 
rsiehlich  in  den  Schdsslingen  der  Legnminosen ,  besonders  in  den  vergeilten  farb- 
losen  Keimen  von  Pisum  sativum,  Ervum  lens,  Phaseotus  vulgaris,  Vidafaha,  V,  satha, 
LathjfTus  odoratus,  L.  latifojitis,  Cytisus  IcAumum,  Genista  iitnceat  Cohtea  arborssceiu, 
2V(/b/t«m  pratense,  Hedysarum  Onobrychis  a.  a.  m. 

Kach  Boussinganlt  findet  Asparagin  sich  besonders  in  den  im  Dunkeln  ge- 
wachsenen  Pflanzen.  Pasteur  erhielt  aus  1  Liter  Baft  von  im  Dnnkeln  gewach- 
senen  Wickenkeimen  5  bis  6  Grm  Asparagin,  wfthrend  200  Liter  Saft  von  im  Lichte 
gewachsenen  vor  dem  Bliihen  gescbnittenen  Pflanzen  kein  Asparagin  gab.  Wider- 
sprechend  diesen  Angaben  sind  die  Besultate  von  Cossa**),  welcher  ans  1000  Gxm 
von  im  Lichte  gewachsenen  Wickcnpflanzen  16,2  Grm,  von  derselben  Menge  im 
Dnnkeln  erwachsenen  Pflanzen  13,5  Grm  Asparagin  erhielt;  vielleicht  war  bei  dem 
Versnche  von  Pasteur,  wie  Cossa  meint,  das  Asparagin  durch  G&hrnng  zerstSrt, 
da  der  Saft  besonders  der  im  Lichte  erwachsenen  Pflanzen  sehr  rasch  in  Gfthrong 
geht,  wobei  das  Asparagin  sogleich  zersetzt  wird. 

In  den  Wurzeln  von  Robinia  pseudacada  fand  Beinsch^^)  eine  schwache  B&ure, 
welche  er  nicht  genauer  untersuchte,  aber  Bobinias&ure  nannte;  Hlasiwetz^'j 
erhielt  aus  der  Wurzel  nach  dem  von  Beinsch  angegebenen  Yerfahren  nur  Aspa- 
ragin, keine  Sfiure.  Auch  das  Cjnodin,  von  Semmola^^)  aus  C^nodon  DaetilM 
dargestellt,  ist  wahrscheinUch  Asparagin  (L.  Gmelin). 

Das  A^sparagin,  welches  wie  es  scheint  sidi  haufig  im  Pflanzenreich  findet, 
ist  in  verhaltnissmftssig  reichlicher  Menge  in  den  Keimen  der  Leguminosen  er- 
halten,  wahrend  in  dem  Samen  derselben  keine  Spur  davon  nachzuweisen  ist;  ei 
bildet  sich  erst  bei  und  mit  Entwicklung  der  Keime;  seine  Menge  nimmt  ab  und 
verschwindet  mit  EntwickJung  der  Bluthen,  und  sobald  die  Frucht  sich  gebildet 
hat,  l&sst  sich  in  keinem  Theile  der  Pflanze  mehr  Asparagin  auffindeu.  Piria 
nimmt  an,  dass  es  sich  aus  dem  Legumin  bilde;  ob  das  der  Fail  ist,  oder  ob  es 
sich  aus  anderen  Stoffen  des  Pflanzensattes  bildet,  ob  die  organischen  S&uren  hier- 
bei  eine  Bolle  spielen,  und  welche,  muss  bis  jetzt  dahin  gestellt  bleiben.  Dass 
Asparaginsaure  durch  Zersetzung  von  Legumin  erhalten  werden  kaun,  hat  Bitt- 
hausen  gezeigt  (s.  S.  817). 

Nach  Plisson  und  Henry  enthalten  die  Eibischwurzel  bis'zu  0,02  Asparagin ; 
die  frische  Stissholzwurzel  0,008  Thle.,  wahrend  getrocknete  Wurzeln  gar  nichts 
gaben;  die  fHsche  Wurzel  von  Scorzonera  hispanica  gab  nach  Gorup-Besanez 
0,006  reines  Asparagin.  Am  reichlichsten  wird  es  aus  den  Keimen  der  Legumi- 
nosen erhalten;  1  iSter  Saft  der  Wickenkeime  gab  zwischen  9  und  40  Grm  reines 
Asparagin,  dieselbe  Menge  Saft  von  Erbsenkeimen  8  bis  9  Grm,  von  BohnenschOss- 
lingen  14  Grm  Asparagin  (Dessaignes  und  Chautard).  Piria  erhielt  aus 
1000  Thin,  der  Keime  von  Wicken  15  Grm,  von  Saubohnen  14  Grm  Asparagin; 
die  Ausbeute  zeigte  sich  gleich  bei  im  Dunkeln  und  im  Lichte  gewachsenen  Pflan- 
zen, was  mit  Cossa's  Erfahrung  ubereinstinnnt;  den  Angaben  Pasteur^s  wider- 
spricht  (s.  oben). 

Zur  Darstellung  von  Asparagin  aus  den  Schosslingen  von  Asparagus  offidnaBs 
Oder  A.  acut(foUus  l&sst  man  sie  einige  Tage  feucht  Uegen,  um  zuerst  durch  GHlh- 
rung  eine  schleimige  die  Krystallisation  erschwerende  Substanz  zu  zerstOren; 
sobald  sich  ein  unangenehmer  Geruch  entwickelt,  werden  die  Spargel  mit  Wasser 
zerstossen,  ausgepresst,  der  Saft  aufgekocht,  filtrirt  und  zur  KrystalUsation  ein- 
gedampft.  Eibischwurzel,  welche  etwa  2  Proc.  Asparagin  enthalt,  wird  zur  Dar- 
stellung desselben  wiederholt  mit  Wasser  bei  etwa  5^  behandelt,  macerirt^),  oder 
bei  geUnder  Wllrme  au.4gezogen  ^),  oder  mit  ganx  di&nner  Kalkmilch  behandelt; 
derAuszug  wird,  im  Ictzteren  Falle  nach  vorausgegangener  Abscheidung  desKalks 
durch  Ammoniumcarbonat,  abgedampft. 

*)  Veigl.  Handw.  d.  Chem.  2.  Aufl.  Bd.n,  S.  388.  —  **)  Gsxs.  Chim.  Itsl.  i,  p.  683: 
Joan.  Chem.  Society  [2]  10,  p.  516. 
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Anch  ana  den  frischen  Sfissholzwurzeln  ^),  wie  aus  den  Wurzeln  von  Scortonera 
kispanica  ^^)  l&sst  Rich  Asparagiu  darstellen.  Da  die  in  diesen  Pflanzenausztkgen 
in  grOaaerer  Menge  erhaitenen  nnkrystallisirbaren  Substanzeu  dai  Eryitalliairen 
dea  Asparagins  leicht  yerhindem,  so  empflehlt  sich  die  Dialyse  der  Ausziige,  wo- 
nach  beim  Abdampfen  der  dialysirteu  FliisBigkeit  das  Asparagin  leicht  krystal- 
liairt. 

Am  leichtesten  und  vortheilhaftesten  ist  die  DarsteUung  des  Asparagins  aus 
den  Keimen  vonLeguminosen;  man  l&MtWicken,  Erbsen  oderBohnen  imDunkehi, 
z.  B.  im  Keller  auf  Sand  oder  Erde  oder  im  Hellen  keimen;  sobald  die  Pflanzen 
0,6  bis  0,7  m  H5he  haben,  werden  sie  abgeschnitten  und  ausgeprenst;  man  erh&lt 
etwa  %  des  Gewichtes  an  Baft,  welcher  au^kocht,  nnd  nacn  dem  Filtriren  znm 
dfinnen  Syrup  abgedampft  wird,  worauf  beim  Stehen  der  Fliissigkeit  das  Asparagin 
auskrystailisirt.  Das  unreine  Asparagin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
and  Behaudeln  mit  Thierkohle  leicht  rein  erhalten. 

Das  wasserhaltende  Asparagin,  C4H8N2OS  -f-  H^O,  bildet  farblose  und  geruch- 
lose   durchsichtige  luftbest&ndige  Krystaile   des  rhombischen  Systems,    meistens 

p 
grade  Prismen   mit   rhombischer  Basis  mit  der  hemiedrischen  Flftche  —-;  die  Kry- 

stalle  sind  hart,  knlrschen  zwischen  den  Zllhnen,  haben  ein  specif.  Gewicht  von 
1,519;  sie  schmecken  fade  widerlich*  sie  16sen  sich  nach  Biltz  in  11  Thin.,  nach 
Plisson  in  58  Thin.  Wasser  von  13^,  oder  in  4,5  Thin,  siedendem  Wasser.  Aspa- 
ragin 1st  in  absolutem  Alkohol  selbst  beiSiedhitze  {gist  unldslich;  es  16st  sich  beim 
Bieden  in  700  Thin.  98grftdigem,  in  290  Thin.  SOgrftdigem  und  in  40  Thin.  COgrft- 
digem  Weingeist,  in  der  Kftlte  lOst  es  sich  ei-st  in  1000  Thin.  SOgrftdigem  und  in 
500  Thin.  60gr&digem  Weingeist.  In  Aether,  fetten  oder  fluchtigen  Oelen  ist  es 
unl&shch.  Es  15st  sich  leichter  in  Stturen,  besonders  in  Mineralsfturen  und  in  wftsse- 
rigen  Alkallen,  auch  in  Ammoniak.  Die  w&sserige  L5sung  von  Asparagin  zeigt 
wegen  der  geringen  Ldslichkeit  nur  ein  schwaches  Polarisationsverm5gen;  ftkr  die 
L6sung  in  Salpeter^fture  ist  das  Botationsverm5gen  -|-  35^;  fur  die  in  Oitrons&ure 
=  -{-  12,5^;  far  die  ammoniakalische  Ldsung  dagegen  —  11<^  18'  (Pasteur). 

Asparaginkry stalle  sind  luftbest&ndig ;  bei  100^  verlieren  sie  1  At.  Krystall- 
wasser;  stftrker  erhitzt  wird  Asparagin  gebrftunt  und  zersetzt;  einigeZeit  auf  200® 
erhitzt  wird  es  braun,  der  Btickstand  giebt  dann  mit  Salzsfture  gekocht  optisch 
nnwirksame  Asparagins&ure.  Beim  Kochen  von  Asparagin  mit  Wasser  bildet  sich 
unter  Aufbahme  der  Elemente  des  Wassers  Asparaginsaure  und  Ammoniak;  diese 
Zerlegung  erfolgt  leicht  beimErhitzen  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  150®  bis 
200®,  sowie  beim  Kochen  mit  starken  S&uren  oder'rascher  mit  wftsserigen  Alka- 
lien,  wfthVend  es  sich  in  der  Kfilte  in  Sfturen  und  w&sserigen  Alkalien  ohne  Zer- 
setzung  lost.  BeimErhitzen  mit  reiner  Salpeters&ure  wird  Asparagin  nicht  oxydirt; 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Bfture,  am  besten  auf  in  Salpeters&ure  gel6stes 
Asparagin  bildet  sich  Aepfelsllure  unter  Entwicklung  von  Stickgas: 

C^HsNaOg    +    2NO2H     ==     C^HoOr     +    4N    +    2H,0. 

*  Aepfelsfture 

Wird  Asparagin  vorslchtig  in  einemStrome  von  Salzs&uregas  erhitzt,  oder  wird 
es  mit  concentrirter  Salzsfture  gekocht,  die  m5glichst  trockne  Masse  dann  in 
einem  Strome  trockner  Kohlensfiure  anfangs  auf  100®  bis  120®,  znletzt  bis  zu  200®. 
erhit-zt,  so  bleibt  eine  weisse  Masse  zuriick,  hauptsftchlich  ein  Gemenge  von  einer 
in  Wasser  schwer  I5slichen  (empirische  Formel  Cs^H^gNsOjg)  und  einer  darin  un- 
lOslicheu  Substanz  (empirische  Formel  C32H26N8  02y,  vielleicht  C4H8NO34-2H2O 
Oder  HjO);  beide  sind  also  aus  Asparagins&ure  (8  Mol.  =  ^82^66^8^82)  durch 
Anstreten  von  Wasser  entstanden;  sie  gehen  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
Barytwasser  unter  Aufhahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Asparaginsfture  dber 
(Schaal®). 

Mit  Schwefel  sehmilzt  Asparagin  zu  einer  rothen  Masse,  welche  beim  stftrkeren 
Erbitzen  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Uebermangansaures  Kali  wirkt  in  wlisse- 
riger  L6sung  nicht  merkbar  auf  Asparagin.  Chlor,  Brom  oder  Jod  wirken  nicht 
darauf  ein. 

Eine  w&sserige  Ldsung  von  ganz  reinem  Asparagin  hftlt  sich  beim  Aufbewahren 
unverftndert;  die  Auflosung  von  unreinem  Asparagin  geht  bald  in  Fftulniss  iiber, 
wobei  sich  unter  Entwicklung  des  Geruchs  nach  faulenden  Thiersubstanzen  die 
Fli&ssigkeit  mit  einem  weissen  reichliche  Mengen  Infasorien  enthaltenden  Hftutchen 
bedeckt;  das  Asparagin  zersetzt  sie  hierbei  voUst&ndig,  bemsteinsaui*es  Ammoniak 

bildend :  ^  —  ^^^t—  ^1— .        ^  ^     ^^.^\. 

C^HgNjOs  +  HyO  -f  2H  ==  C^H^O^.CNHji. 

Die  Umwandlung  des  Asparagins  in  Bnccinat  erfolgt  also  unter  Aufbahme  von 

Wasserstoff;   welche  anderen  K&rper  hierbei  gleichzeitig  gebildet  werden,    ob  wie 
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bei  O&brang  von  &pfel8atiT«in  Salz  Easigsaore  nnd  Kohlensaure  enUteheif,  ist  nicht 
untersacht. 

Die  L58ung  von  reinem  Anparagin  geht  auch  aufZusatz  von  ftisehem  Wicken- 
saft,  von  Bierhefa  oder  von  Casein  Bchnell  in  Gfihrong  iiber,  wobei  sich  laerst 
asparaginsanres,  spftter  bemsteinsaures  Salz  bildet. 

Das  Asparagin  reagirt  scbwacb  saner  nnd  verbindet  sich  mit  Basen,  es  bildet 
aber  aucb  mit  S&nren  besUmmte  Yerbindungen. 

Gblorwasserstoff- Asparagin,  G4HeN20s  .HCl,  wird  durch  AnflOeen  des 
Asparagins  in  w&sseriger  Balzsaure,  nnd  F&llen  der  eingedampften  L5snng  mit 
Alkohol  erba]ten,  sowie  auf  trocknem  Wege  dnrcb  Slittigen  von  wasserhalten- 
dem  Asparagin  mit  trocknem  Salzs&nregas ;  die  auf  letzto^e  Weise  erbaltcne  Ver- 
bindung  l&sst  sicb  durcb  Ldsen  in  wenig  kocbendem  Wasser  nmkrystaUisiren. 

Wenn  wasserfreies  Asparagin,  CiHgN^Os,  mit  trocknem  Salzs&uregas  be- 
bandelt  wird,  so  wird  nur  halb  so  vlel  anfgenommen,  wie  von  wasserbaltender 
Babstanz;  ob  das  so  erhaltene  Product  eine  Yerbindnng  (2  C4  Hg  Ng  O^) .  H  CI  ent- 
bftlt,  Oder  nur  ein  Gemenge  der  obigen  Yerbindung  mit  freiem  Asparagin,  ist 
nicbt  untersucbt. 

Das  (Txalat,  C^  H2  O4  .  C^  H3  N2  O3,  wird  durcb  vorsicbtiges  Abdampfon  einer 
Losung  von  150  Tbln.  krystallisirtem  Asparagin  nnd  126  Thbi.  krjstallisirter 
Oxalsfture  erbalten.* 

Salpetersaures  Asparagin  wird  erbalten  durcb  Aufl6sen  von  Asparagin  in 
verdiinnter  SalpetersHure,  Abdampfen  der  Fliissigkeit  im  Yacuum  bis  zum  dnnneo 
Syrup  und  Stebenlassen  desselben  in  einem  scbwacb  erwfirmten  Raume;  die  Masse 
verwandelt  sicb  dann  fast  vollst&ndig  in  grosse  nicht  zerfliesslicbe  Krystalle,  dexen 
Zusammensetzung  aber  nicbt  ermittelt  ist. 

Aus  einer  Ai&5sung  von  2  At.  Asparagin  in  1  At.  w&sseriger  Scbwefels&nre 
scbeidet  sicb  beim  Abdampfen  zuerst  reines  Asparagin  aus;  beim  Yerdampfen  der 
Mutterlauge,  sowie  beim  Yerdampfen  der  Ldsung  von  1  At.  Asparagin  in  1  At.* 
Scbwefelsfture  billet  sicb  eine  farblose  amOrpbe  Masse,  welcbe  auch  nicbt  auf 
Zusatz  von  Alkohol  Krystalle  giebt,  die  aber  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt 
unverandertes  Asparagin  giebt. 

Die  gewdhnliche  rechtsdrehende  Weinsfture  giebt  mit  Asparagin  einekryetal* 
lisirbare  Yerbindung;  die  Yerbindung  mit  Antiweins&ure  ist  eine  syrupartige 
nicbt  krystallisirbare  Masse. 

Asparagin  verbalt  sicb  wie  eine  einbasische  Sfture;  es  bildet  mit  den  Metall- 
ozyden  Baize  unter  Abscbeidung  von  Wasser,  die  Baize  sind  C4  H7  Nj  O^  .  M ;  es 
verbindet  sich  direct  mit  Basen,  zersetzt  aber  auch  in  derW&rme  selbst  die  esaig- 
sauren  Salze ;  es  bildet  mit  einigon  in  Wasser  unl5slichen  Oxyden,  wie  Kupferoxyd 
und  Quecksilberoxyd,  in  Wasser  Idsliche  Yerbindungen. 

Die  Ammoniumverbindung  ist  noch  nicht  dargestellt;  aus  einer Ldsung  in 
wftsserigem  Ammoniak  krystallisirt  reines  Asparagin. 

Die  Bieiverbindung  wird  durcb  Kochen  von  wfisserigem  Bieiacetat  mit 
Asparagin  erbalten;  es  entweicht  Essi^&ure,  und  es  bleibt  eine  gummiartige 
Masse  zuruck. 

Auch  beim  Yerdampfen  ein^r  Ldsung  von  gleichen  Atomen  Asparagin  and 
Bleinitrat  bleibt  eine  amorphe  Masse. 

Galciumverbindung,  (C4 H7 N2 Os)^ Ca,  wird  durchAufldsen  von  Kalkhydrat 
in  w&sserigem  Asparagin  erbalten.  Die  Yerbindung  ist  nicht  krystallisirbar,  eie 
enthalt  etwas  iiberscniissigen  Kalk  und  giebt  daber  beim  Kochen  mit  Wasser 
etwas  Ammoniak  unter  Bildnng  von  ein  wenig  Asparaginsfture. 

Cadmiumverbindung,  (C4 H7 N2 03)2 Cd,  bildet  sich  beim  L5sen  des  Metall- 
oxyds  mit  Asparagin  in  Wasser;  es  krystallisirt  in  feinen  gl&nzenden  Prismen. 

Kaliumverbindung,  C4H7N2OS1K,  scbeidet  sicb  aus  einer  alkoholischen 
Ldsong  von  Kalibydrat  auf  Zusatz  von  gepulvertem  Asparagin  als  ein  Sjorup  ab, 
der  mit  Weingeist  wiederholt  abgewascben  und  in  der  Warme  getrocknet  ein 
wasserbelles  Glas  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  giebt.  Aus  einer  heisaen 
Ldsung  von  Asparagin  in  weingeistiger  Kalilosung  setzen  sich  beim  Erkalten 
kleine  nicht  naher  untersucbte  Krystalle  ab  *). 

Die  Kupferverbindung,  (C4 H7 K2 03)2 Cu,  scbeidet  sich  aus  der  beissen  LO- 
sang  von  Kupferoxyd  in  wftsserigem  Asparagin  als  krystallinisches  blaues  Pulver 
ab.  Dieeelbe  Yerbindung  wird  als  krystailinischer  ultraminblauer  Niederschlag  er> 
halten,  wenn  eine  heiss  gesftttigte  Ldsung  von  essigsaurem  Kupfer  mit  einer  con- 
c^ntrirten  Ldsimg  von  Asparagin  gemengt  und  erbitzt  wird. 

Die  Yerbindung  ist  fast  unldsUcb  in  kaltem,  wenig  IdsUch  selbst  in  siedendem 

*)  Laurent,  Ann.  ch.  pbys.  [3]  S3,  p.  IIS. 
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Wasser;  sie  Idst  sioh  leicht  in  Sfturen  mid  in  Ajoimoniak.  Sie  verliert  hei  100^ 
nJcht  an  Gewicht: 

Knpfer  rostet  leicht  in  Beruhrung  mit  Luft  und  WHsserigem  Asparagin,  daher 
letzteres  beim  Abdampfen  seiner  Ldnung  in  kupfemen  Gef^ssen  sich  leicht  blau 
farbt. 

£ine  Yerbindung  mit  Quecksilberchlorid,  C4 Hg Ng O3  . 2  Hg CI2,  scheidet 
sich  HUB  einer  heissen  Ldsnng  der  berechneten  Menge  von  Asparagin  und  Queck- 
silberchlorid  in  feinen  Prismen  ab.  BeiAnwendnng  von  nberschussigem  A8pai*agin 
krystallisirt  dieses  zuerst  rein  heraus. 

Sine  basische  Yerbindung  mit  Quecksilberoxyd,  {C^Iijl^^0^)2Mg  -f*  ^^1  ^^~ 
det  sich  beim  Kochen  von  Quecksilberoxyd  mit  iibersf^ussigem  Asparagin  und 
Wasser;  es  ist  ein  weisses  in  Wasser  nnlosliches  Pulver.  Wird  Quecksilberoxyd 
in  wftsserigem  Asparagin  gelost,  so  giebt  das  Filtrat  beim  Abdampfen  eine  gummi- 
artige  amorphe  Masse  der  neutralen  Yerbindung  (C4  H7  Ng  03)2  Hg ,  welche  noch 
etwas  Areies  Asparagin  enth&lt.  Dlese  Yerbindung  farbt  sich  bei  100^  getrocknet 
grau  durch  Beduction  von  QuecksUber;  mit  Wasser  gekocht  scheidet  sich  weisses 
basisches  Salz  ab. 

Asparagin-Bilber,  C4H7N2  03.Ag,  wird  durch  Yerdampfen  einer  Ldsung 
von  Silberozyd  in  wasserigem  Asparagin  im  Yacuum  und  im  Dunkeln  in  cham- 
pignonartigen  fast  schwarzen  Krystallen  erhalten. 

Aus  einer  L5snng  von  1  At.  Asparagin  und  2  At.  Silbemitrat  in  Wasser 
schelden  sich  beim  Yerdampfen  scheibenfbrmige  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Krystalle,  C4  Hg  N2  Og  -^  2  N  O3  Ag,  ab,  welche  sich  aus  heissem  Wasser  umkry- 
stallisiren  lassen. 

Bei  Anwendung  von  mehr  Asparagin  krystallisirt  ein  Gemenge  desselben  mit 
der  vorigen  Yerbindung. 

Die  Zinkverbindung,  (C4 H7 N^ 03)2 Zn ,  krystallisirt  aus  einer  L5sung  von 
Zinkozyd  in  wasserigem  Asparagin,  bildet  farblose  Krystallblattchen.  Fg. 

Asparaginsfture^  Asparagsfture,  Asparam-  oder  Asparamins&ure, 
Asparts&ure,  Amidobernsteinsfture.  Diese  zuerst  durch  Zersetzung  von  As- 
paragin erhaltene  SHure  hat  die  Zusammensetzung  C4H7NO4,  verh&lt  sich  wie  die 

(CO    OH 
CO    OH"    ^^® 
ist  isomer  aber  nicht  identisch  mit  der  Malaminsfture  (s.  S.  73). 

Die  Asparagin sfture  ward  zuerst  von  Plisson^)  (lSfi27)  durch  Zersetzung  von 
Asparagin  dargestellt;  Boutron-Charlard  und  Pelouze^)  untersuchten  sie, 
Liebig^)  gab  die  richtige Zusammensetzung  an,  Pasteur^)  untersuchte  besonders 
das  optische  Yerhalten  und  zeigte,  dass  die  gew5hnliche  Asparagins&ure  optisch 
activ,  die  kiinstlich  dargestellte  aber  optisch  inactiv  ist. 

Die  ^paraginsaure  bildet  sich  beim.  Zersetzen  des  Asparagins  mit  w&sserigen 
Alkalien,  sie  findet  sich  in  dem  mit  Kalk  behandelten  Biibensaft  und  in  der  Riiben- 
melasse^),  ob  hier  als  Zersetzungsproduct  von  Asparagin  oder  als  unmittelbarer 
Bestandtheil  ist  nicht  entschieden  (8cheibler).  Sie  bildet  sich  aus  dem  unlSslichen 
Rackstande,  weloher  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniaksalze  von  Aepfels&ure, 
Maleinsfture  und  Fumarsaure,  sowie  bei  Einwirkung  von  Salzs&ure  auf  Asparagin 
entsteht,  durch  Kochen  desselben  mitS&uren^).  Die  Asparagins&ure  tritt  weiter  als 
ein  gew5hnliches  Zersetzungsproduct  der  sogenannten  Proteinstoffe  auf,  von  Legumin 
and  anderer  Pflanzenproteinsubstanzen  (Bitthausen),  von  HiihnereiweiRs,  Milch- 
casein,  Horn  (Kreussler)  beim 'Kochen  derselben  mit  Schwefelsfture  ^ ,  sowie 
aach  beim  Behandeln  mit  Brom^)  und  Wasser  and  auch  wohl  bei  Oxydation  von 
Conglutin  mit  Uebermangansfture  (Pott*).  Sie  ist  noch  nicht  direct  aus  Bem- 
steins&ure  dargestellt,  soil  sich  aber  aus  Isobernsteinsaure  ^)  bilden. 

Zar  Darstellung  von  optisch  wirksamer  Asparagins&ure  wird  Asparagin  mit 
kanstischem  Kali  oder  mit  Barytwasser  gekocht  unter  wiederholter  Ersetzung  des 


^)  Plisson,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  35,  p.  175;  40,  p.  303;  Plisson  u.  0.  Henrj,  Ann. 
ch.  phys.  [2]  45,  p.  315.  —  ^)  Boutron-Charlard  u.  Pelouze,  Ann.  ch.  phys.  [2]  52, 
p.  90.  —  8)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  125,  161.  —  *)  Pasteur,  Ann.  cb.  phys. 
[3]  31,  p.  78;  34,  p.  30;  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  324.  —  *)  Scheibler,  Jahresber.  d. 
Chem.  1866,  S.  399;  Chem.  Centr.  1869,  S.  509.  —  ^)  Dessaignes,  Compt.  rend.  30, 
p.  324;  31,  p.  432;  J.  pr.  Chem.  50,  S.  289;  51,  S.  247;  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  83; 
J.  Wolff,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  293.  —  ^  Ritthausen  und  Kreussler,  Chem.  Cenlr. 
1869,  S.  508,  632.  —  ^  Hlasiwetz  and  Habermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  159,  S.  325. 
—  •)  Byk,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  514;  Chem.  Centr.  1869,  S.  352. 

*)  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  355. 
HandwOrterbach  der  Chemie.    Bd.  I.  ^2 
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verdampileD  Wassers,  so  lange  slch  Ammoniak  entwickelt;  bei  Anwendang  von  Kali 
wird  die  Flassigkeit  mit  Salzsaare  gesattigt  zur  Tro<5kne  verdampft,  der  Rnckstand 
eingetrocknet  und  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen,  wobei  reine  Asparaginsaare  zu- 
rtickbleibt.  Ward  Baryt  angewendet,  so  lasst  slch  derselbe  dorch  vorsichtiges  Neutra- 
lisiren  mit  Schwefelsaure  ieicht  abscheiden.  Das  Asparagin  kann  anch  dnrch  £r- 
hitzen  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  sowie  durcb  langeres  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsaure  zersetzt  werden;  wird  die  Fltissigkeit  znr  Trockne  Terdampft,  so  bleibt 
im  letzteren  Palle  eine  Verbindung  von  Asparaginsaare  mit  Salzsanre,  welche  in 
wenig  kochendem  Wasser  gelost  und  zur  H&lfte  mit  Ammoniak  gesattigt  wird, 
wonacb  beim  Erkalten  Asparaginsaare  krystallisirt.  Oder  man  versetzt  die  saare 
Flossigkeit  vorsicbtig  mit  Marmor,  worauf  die  Asparaginsaare  sicb  krystallinisch 
abscbeidet  (Dessaignes^). 

Zur  Darstellung  der  Asparaginsaure  aus  saurem  apfelsauren  Ammoniak  (C4Hg05. 
NH4)  wird  dieses  Salz  zweckmassjg  ^uvor  mit  etwas  Ammoniak  befeacbtet, 
einige  Stunden  auf  ISO**  bis  200<*  erhitzt,  so  lange  nocb  Wasser  fortgebt;  der  Riick- 
stand  bildet  eine  rotblicbe  barzartige  Masse,  nacb  dem  Aaswascben  mit  warmem 
Wasser  bleibt  Fumarimid,  C4H3NO2,  als  ein  r6tblicbes  Pulver,  welches  sich  nnr 
wenig  selbst  in  siedendem  Wasser  Idst  und  dadurcb  nicht  verandert  wird ;  bei  langerem 
Kocben  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  hinreicbend  Salzsaure  oder  Salpetersaore 
aber  unter  Au&ahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Asparaginsaare,  G4H7NO4, 
iibergeht.  Sowie  aus  Bimalat,  kann  diese  Saure  auch  aus  dem  sauren  Ammoniak- 
salz  der  Maleinsaure  oder  der  Pumarsaure  (C4H3O4.NH4)  durch  £rhitzen  and 
Kochen  des  Kiickstandes  mit  Wasser,  und  ilhnlich  aus  dem  Producte  der  Einwir- 
kung  von  Salzsaure  auf  Asparagin  bei  hoherer  Temperatur  (s.  S.  815)  erhalten 
werden. 

Zur  Abscbeidung  von  Asparaginsaure  aus  Biibenmelasse  wird  der  massig  ver- 
dunnte  Syrup  mit  Bleiessig  gefallt,  und  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  versetzt;  er  fSllt  asparaginsaures  Quecksilber  nieder,  welches  nacb  dem  Aas- 
wascben in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoflf  zersetzt  wird  (Scheibler^). 

Die  aus  Asparagin  dargestellte  Asparaginsaure  ist  optisch  wirksam,  sie  bildet 
kleine  diinne  rectangulare  tafelformige  rhombische,  seiden- oder  perhuuttergl&nzende 
Krystalle  oder  ein  feines  Krystallmehl ;  aus  mikroskopischen  durchsichtigen  vier 
seitigen  S&ulen  bestehend;  die  Krystalle  haben  ein  specif.  Gewicht  von  1,661  bei 
12^,5;  sie  sind  geruchlos  and  schmecken  schwach  sftuerlich,  hintennach  schwach 
nach  Fleischbriihe;  sie  losen  sich  in  364  Thhi.  Wasser  bei  11  <*  (in  128  Thin,  nacb 
Plisson),  leichter  in  kochendem  Wasser,  sie  sind  sehr  wenig  loslich  in  Alkohol. 
Bei  der  geringen  Loslichkeit  der  Saure  in  Wasser  ist  das  Polarisationsvennogen 
der  wasserigen  L5sung  gering;  die  Losung  der  Saure  in  wSsserigen  Alkalien  pola- 
risirt  links;  das  specif.  Rotationsvermogen  der  Losung  in  Salzsaare  ist  -^  27,86^ 
der  Losung  in  Salpetersaure  -|~  38,8^.  « 

Die  aus  den  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsaure  oder  Maleinsaure  dargestellte  oder 
durch  Erhitzen  von  Asparagin  auf  200®  erhaltene  optisch  inactive  Saare  bildet  meistens 
ausserst  kleine  dicke,  oft  langlich  Hnsenformig  aussehende  monoklinische  Krystalle, 
zuweilen  ZwiUingsformen  zeigend,  an  denen  keine  hemiedrischen  FlSchen  aoAreten; 
ihr  specif.  Gewicht  ist  1,663;  sie  15sen  sich  in  208  Thin.  Wasser  von  13^5,  Ieicht 
in  wasserigen  Sauren;  die  Losungen  zeigen  kein  Rotationsvermogen. 

Die  beiden  optisch  verschiedenen  Asparaginsauren  haben  gleiche  Zusammen- 
setzung,  bilden  moistens  gleiche  Yerbindungen  and  zeigen  wesentlich  auch  die 
gleichen  chemischen  Eigenschaften. 

Die  Asparaginsaure  wird  durch  starkeres  Erhitzen  zersetzt  unter  Bildung  am- 
moniakaliscber  Pi'oducte;  durch  Erhitzen  mit  Salzsaure,  mit  reiner  Salpetersaora 
oder  verdiinnter  Schwefelsaure  wird  sie  nicht  Ieicht  zersetzt;  bei  Einwirkung  von 
Salzs&uregas  bei  hoher  Temperatur  bOden  sich  unter  Wasserverlust  unldsliche 
Producte;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  wird  sie  verkohlt  imter 
Entwickelung  schwefliger  Saure;  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  bildet  sich 
nach  Piria*)  Aepfelsaure  (C4H7NO4  -f  NO2H  =  C4H6O5  +  H2O  +  2N) 
welche  letztere,  nacbdem  die  eine  oder  die  andere  Asparaginsaure  genommen  war, 
optisch  activ  oder  inactiv  ist. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Saure  nicht  zersetzt;  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  bilden  sich  Ammoniak  und  Wasserstoff  neben  OxalsSure  lyid  Essig- 
saure.  Durch  Gahrung  oder  Faulniss  gelit  die  Asparaginsaure  in  Bemsteinsaure 
uber.  * 

Die  Asparaginsaure  verbindet  sich  wie  andere  Amidosauren  sowohl  mit  Sau- 
ren wie  mit  Ba.sen   zu   krystallisirbaren  Salzen.    Sie  lost  sich   leichter  in   wasse- 

•)  Ann.  ch.  phys.  [s]  22,  p.  160. 
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rigen  Sauren  ais  in  Wasser,  beim  langsamen  Verdampfen  der  Ldsimg  werden  die 
Yerbindimgen  in  Krystallen  erhalten;  die  optisch  wirkaame  Sfture  giebt  wirksame, 
die  optisch  inactive  ^Asparaginsiiare  optisch  nicht  wirkende  Yerbindimgen. 

Die  Ghlorwasserstoffverbindung  der  activen  S&ure  G4H7NO4.HCI 
krystailisirt  ana  der  zur  83niip8Con8i8tenz  eingedampfteii  L5flung  in  rhombischen 
Saulen  von  etwa  90^,  die  an  der  Lnfb  zerfliessen  and  sich  in  Wasser  leicht  Idsen, 
aber  unter  Abscheidong  von  etwas  ABparagins&ure,  vollst&ndig  nar  bei  Zusatz  von 
Salzsanre;  das  Botationsvermdgen  ist  [oe]  =  -|-  24,4®.  Beim  starkeren  Erhitzen 
geht  Wasser  nnd  Salzsaure  fort,  and  es  bleibt  Fnmarimid  znrack. 

Die  Yerbindung  der  inactiven  Satire,  C4H7NO4.HCI,  bildet  monoklinische 
luftbestandige  Saulen,  welche  sich  anch  nnter  Zersetznng  in  Wasser  iSsen,  wobei 
aber  die  inactive  Sanre,  weil  leichter  15slich,  sich  nicht  abscheidet.  Die  KrystaUe 
werden  bei  Sommerwarme  an  der  Luft  milchig.  Stdrker  erhitzt  zersetzen  sie 
sich  wie  die  vorstehende  Yerbindung. 

Salpetersaure-Asparaginsaure  wird  durch  Abdampfen  der  Losung  in 
Salpetersaure  im  Wasserbade  und  Umkrystallisiren  des  Biickstandes  aus  Wasser 
in  schonen  Krystallen  erhalten. 

Das  Saifat  C4H7NO4  .H2SO4  wird  durch  AuflSsen  von  Asparagin  in  50<^*bi8 
60®  heissem  Schwefelsaurehydrat  am  besten  in  einer  B5hre  dargestellt;  l&sst  man 
die  Bohre  gnt  geschlossen  einige  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  das  Sulfat  in  grossen 
Prismen  ab,  welche,  auf  eine  por5se  Platte  gebracht,  dann  mit  Alkohol  abge- 
waschen  and  endlich  im  Yacuom  Hber  Schwef^s&are  getrocknet  werden. 

Die  Asparaginsaiire  ist  eine  schwache  S&are,  doch  rothet  sie  Lackmns,  and 
zersetzt  auch  die  Alkalisalze  der  Kohlensftore  and  der  fetten  SSuren.     Die  Saure 

ICO    OH 
CO    OH    ^^^P^^^^^^d   bildet   sie   zwei 

Beihen  Salze,  saare  und  neutrale  Salze,  von  der  empirischen  Formel  C4H0NO4  .  M 
nnd  C4H5NO4.M2;  die  sauren  Salze  warden  friiher  als  neutrale,  die  neutralen 
Salze  als  basische  bezeichnet.  Yon  den  asparaginsauren  Alkalien  sind  bis  jetzt 
nur  die  sauren  Salze  im  festen  Zustande  dargestellt;.  von  den  Asparaginaten  der 
Brdalkalien  and  iibrigen  Metalle  auch  neutrale  Yerbindungen;  die  sauren  Salze 
sind  lofllich,  die  neutralen  zum  Theil  unloslich  in  Wasser,  aber  15slich  in  S&uren. 
Den  neutralen  Salzen  entzieht  Kohlensaure  schon  die  H&lfte  der  Base.  Die  Ids- 
lichen  Salze  zeigen  einen  fleischbruhfthnlichen  Geschmack. 

Die  I6slichen  asparaginsauren  Salze,  aber  nicht  die  freie  S&ure,  fallen  die 
Salze  von  Blei,  Kupfer,  QuecksUber  oder  Silber;  die  neutralen  Salze  f&llen  Eisen- 
chlorid;  die  Niederschlage  losen  sich  leicht  in  einem  Ueberschuss  des  asparagin- 
sauren wie  des  fallenden  Salzes.  Die  Salze  der  activen  und  der  inactiven  SSuren 
zeigen  meistens  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiche  chemische  Eigenschaften ; 
dagegen  zeigen  sie  sich-  verschieden  beziiglich  des  Botationsvermogens,  zum  Theil 
zeigen  sich  auch  Unterschiede  in  der  KrystaUform  and  in  der  Ldslichkeit. 

Ammoniumsalz  ist  leicht  Idslich  und  schwierig  krystaUisirbar ,  beim  Ab- 
dampfen der  wasserigen  Ldsung  geht  Ammoniak  for^. 

Bariumsalz.  Das  saure  Salz,  (C4H0NO4)2Ba  -|-~  ^^2  0,  krystallisirt  aus  der 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesattigten  LQsung  der  S&ure  in  feinen  seidenartigen 
Kadeln,  die  sich  in  Wasser  I5sen  und  bei  160®  das  Krystallwasser  verlieren. 

Das  entsprechende  Barytsalz  der  inactiven  S&ure  bildet  eine  amorphe  gummi- 
artige  Hasse. 

Das  neutrale  Salz,  C4H5N04Ba  4*  3H2O,  wird  durch  Sftttigen  einer  concen- 
trirten  L5sung  des  sauren  Salzes  mit  Barythydrat  erhalten;  die  Fliissigkeit  erstarrt 
za  einer  krystallinischen  Masse,  die  in  heissem  Wasser  bei  Abschluss  der  Luft  ge- 
idst  beim  Erkalten  durchsichtige  gl&nzende  Krystalle  giebt,  welche  die  Hftlfte  des 
Kryatallwassers  im  Yacuum  fiber  Schwefelsaure ,  die  andere  H&lfte  erst  bei  160® 
verlieren. 

B  lei  salz.  Saures  Salz,  (C4  H^  N  04)2  .  Pb,  wird  durch  Fallen  des  sauren  Kali- 
salzes  mit  Bleizackerl5sung  erhalten;  der  Niederschlag  lost  sich  leicht  in  einem 
Ueberschuss  des  einen  wie  des  anderen  Salzes,  sowie  in  fteier  Asparaginsfture. 

Neutrales  Salz,  2(C4H5N04.  Pb)  +  HjO,  wird  durch  FftUen  des  Natron- 
salzes  mit  ammoniakalischer  Bleizuckerldsimg  als  weisser  amorpher  kasiger  Nie- 
derschlag erhalten. 

Bin  Doppelsalz  des  asparaginsauren  Salzes  mit  Nitrat  C4HgN04 . 
NOg.Pb  ward  einmal  von  Piria  erhalten,  als  er  die  durch  Kochen  von  Asparagin 
mit  Salpetersaure  erhaltene  saure  Ldsung  unmittelbar  mit  Ammoniak  neutralisirt 
mit  Bleizucker  versetzte;  nachdem  der  zuerst  entstandene  Kiederschlag  durch  ge- 
liades  Erwarmen  gel5st  war,  schied  sich  beim  Stehen  das  angegebene  Doppelsalz  in 
Kadeln  ab,  welche  sich  bei  150®  getrocknet  nicht  zersetzten;  das  Salz  ist  in  kal- 

52* 


820  Aspaxaginsaure. 

tern  Wasser  wenig  Idslich,  durch  Eoclien  mit  Wasser  wird  es  zenetzt.  £s  ist 
8p&ter  nicht  gelungen,  das  Salz  wieder  darzustellen,  wahnoheinlich  well  hier  gam 
bestimmte  Qewicbts-  und  Concentrationsyerhftltniase  erforderlich  sind. 

Calciumsalz.  Bas  saure  Salz,  (C4H«K04)2Ca  -|-  HgO,  wird dnroh  Sattigen 
der  S&ore  mit  kohlenBaurem  Kalk  und  Abdampfen  als  gummiartige  amorpheMane 
erhalten.  Wird  die  Ldsmig  dieses  Baizes  mit  Kalkhydnit  ges&ttigt,  so  krystallisirt 
beim  Yerdampfen  das  neutrale  Sabs,  C4H5NO4 .  Ca  4- ^HgO,  in  Prismen;  das 
Salz  ist  Idslicb  in  Wasser,  reagirt  stark  alkabsch  nnd  wird  erst  bei  160^  was- 
serfrei. 

Eisenoxydsalz  wird  ans  neutralen  Ldsnngen  als  branner  im  Ueberschuss 
eines  der  Salze  loslicben  Niederschlag  orbalten.  * 

Kaliumsalz.  Das  saure  Salz,  04HeN04.K,  Vird  aus  der  wftsserigen  liSsung 
durcb  Alkobol  als  z&be  Masse  gef&llt,  die  an  der  Laft  leicbt  zerfliesst;  aus  der 
concentrirten  LOsung  setzen  sicb  beim  Abdampfen  Krystalle,  welcbe  sicb  nicht 
yon  der  dickfliissigen  Mutterlauge  trennen  lassen. 

Kapfersal;.  Wird  eine  Ldsong  yon  saarem  Barytsalz  mit  Kupferyitriol  ge- 
fallt,  so  bildet  sich  eine  yiolette  L58ung  yon  saurem  Knpfersalz,  welcbe  beim  Yer- 
daiApfen  sicb  zersetzt,  indem  sicb  nentrales  Salz  in  leicbten  seidenglanzendeo 
bimmelblanen  Krystallen,  04H5NO4.Ga  4~  ^H^O,  absetzt.  Bas  Salz  wird  aach 
durcb  Eocben  yon  Kupferoxydbydrat  mit  Asparagins&ure  erbalten;  ee  ist  wenig 
ill  kaltem,  leicbter  in  beissem  Wasser  Idslicb;  bei  160^  getrocknet  ist  es  nacfa 
Bessaignes  wasserfrei;  nach  Scbaal  f&ngt  ee  aber  schon  bei  130^  an  sieh  za 
zersetzen. 

Bas  Kupfersalz  bildet  mit  asparaginsanrem  Natron  ein  Idslicbes  Boppelsalz, 
daber  der  Niederscblag  aus  Kupferyitriol  mit  dem  Natronasparaginat  sicb  leicht 
im  Ueberscbuss  des  letzteren  Salzes  Idst. 

Bas  inactiye  Ammoniumsalz  soil  mit  Kupferyitriol  einen  bl&ulicb-weissen  Nie- 
derscblag geben. 

Mi^gnesiumsalz.  Bas  saure  Salz,  (C4H«N04)2Mg  -|-  H^O,  direct dargesteOt 
ist  eine  gummiartige  in  Wasser  leicbt  Idslicbe,  in  a^olutem  Alkobol  unlGsliche 
Masse.  Bas  neutrale  Salz,  G4H5N04.Mg  -|-  2H2O,  aus  dem  yorigen  durcb  Sm- 
wirkung  yon  uberscbussiger  Magnesia  erhalten  ist  auch  gummiartig. 

Wittstock  erbielt  bai  der  Barstellung  yon  Asparagin  aus  der  Eibiscbwund 
beim  Yerdunsten  der  Mutterlauge  ein  in  SIrystallidnden  sicb  abscbeidendes  Salz, 
nach  ibm  asparaginsaure  Magnesia;  das  Salz  Idst  sich  in  16  Thin.  Wasser,  die 
L6sung  reagirt  neutral.    Bie  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  nicht  ermittelt. 

Natriumsalz.  Bie  beiden  Asparagins&uren  geben  mit  reinem  oder  koblen- 
saurem  Natron  ^esattigt  Salze,  welche  bei  gleicher  Zusammensetzung  krystallo* 
graphisch  yerscbieden  sind. 

Bas  Salz  der  actiyen  B&ure,  G4H«N04Na  -|-  HjO,  krystallisirt  in  Nadein  des 
rbombisc^en  Systems,  meistens  hemiedrische  FlSchen  zeigend,  welche  unter  Win- 
keln  yon  106<^  zusammenstossen;  100  Thle.  Wasser  Idsen  89,2  Thle.  Salz;  das  Bota- 
tionsyerm5gen  ist  [a]  =  —  2^3'.  Bei  160^  getrocknet  ist  das  Salz  wasserfrei, 
bei  170^  fangt  es  an  sich  zu  zersetzen. 

Bas  Salz  der  inactiyen  S&ure,  G4H«N04Na  4-  ^^20,  bildet  monokliniscbe  Kry- 
stalle;  h&ufig  treten  Zwillingskrystalle  auf.  100  Thle.  Wasser  laeen  83,8  Thle. 
dieses  Salzes.  Beim  Erbitzen  yerh&lt  es  sich  wie  das  Salz  der  actiyen  S&ure 
(Pasteur). 

Wird  das  saure  asparaginsaure  Natron  mit  Natronlauge  yersetzt  im  Yacuom 
eingedampft,  so  bilden  sicb  keine  Krystalle. 

Ein  Boppelsalz  yon  Kali  und  Natron  ist  nicht  dargestellt. 

Nickelsalz  ist  ein  griines  amorphes  leicht  I5slicbes  Salz. 

Quecksilbersalz.  Bas  neutrale  Oxydsalz  wird  durch  Kochen  der  wftsse- 
rigen 8&ure  mit  Quecksilberoxyd  als  weisses  Pulyer  erhalten,  welches  bei  100®  ge- 
trocknet =  C4H5N04.Hg  -|-  VaHjO  ist. 

QuecksilbercJ^orid  wird  durch  asparaginsaures  Alkali  weiss  gei&llt;  der  Nie- 
derschlag lost  sich  aber  leicht  in  iiberscbussigem  Alkalisalz. 

Quecksilberoxydulnitrat  giebt  auch  mit  asparaginsaurem  Allrali  einen  weissen 
in  uberschiissigem  Alkftli«Aly:  Idslichen  Niederschlag  yon  asparagin  saurem 
Quecksilberoxydul. 

Silbersalz,  G4HeN04.Ag.  Bas  saure  Sabs  wird  beim  Abdampfen  derLSsnng 
yon  Silberoxyd  in  Asparaginsaure,  sowie  oft  beim  Yerdampfen  der  Mutterlange 
des  neutralen  Salzes  in  grelblichen  KrystaUen  erhalten. 

Wird  eine  schwach  alkalische  Loeung  yon  Asparagins&ure  in  Ammooiak  mit 
salpetersaurem  Silber  yersetzt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Uoi- 
rdhren  leicht  wieder  lost;  nach  24stundigem  Stehen  scheiden  sich  weisse  ondurcb- 
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nehtige  schwere  Krystalle  des  nentralen  SMzee,  G^H^NO^  .2  Ag-|-y2J^0,  ab;  bei 
100^  geht  das  SlrystaUivtuHer  fort.  * 

Die  Silbersalze  der  activen  und  der  inactiven  Saore  zeigen  das  gleiche  Yer- 
haJten  nnd  die  gleichen  Eigenschaften. 

Zinksalz  ist  ein  weisses  undurchsichtigee,  in  Wasser  158liche8,  aber  an  der 
Loft  nicht  zerfliessendes  Salz.  Es  konnte  nicht  krystalliairt  erhalten  werden.  Aehn* 
lich  verh&lt  sich  das  Cadmiumsalz. 

Die  Mon&thylyerbindong  der  Asparaginsaure,  04H«NO4  .CjH^,  wird 
dorch  Erhitzen  von  JodHthjl  mit  asparaginsaurem  Silber  dargestellt;  sie  wird 
leicht  ana  der  Ldsong  in  AeUier,  weniger  leicht  aos  der  in  AJ&ohol  krystalliairt 
erhalten  (Schaal). 

Beim  Erhitzen  von  asparaginsaurem  Baryt  mit  atherschwefelsanrem  Kali  bildet 
sich  derselbe  unlosliche  K5rper,  wie  er  dorch  Erhitzen  von  Spfelsanrem  Ammoniak 
erhalten  wird,  der  beim  Kochen  mit  Balzsanre  nnter  Aufhahme  der  Elemente  des 
Wassers  Asparaginsaare  giebt  (s.  8.  818). 

Die  Amidverbindung  der  Asparaginsaure  ist  das  Asparagin  (s.  d.  A.).  Fg, 

Agparaginwanre  Salae  s.  Asparagin sSnre. 

ABparamid,  ABparamidBfture  syn.  Asparagin  and  Asparaginsaare. 

ABparagolith  syn.  Spargelstein  s.  Apatit. 

AflparagUB.  Herapath^)  fand  in  100  Thin,  der  frischen  wilden  Bpargel- 
pflanze  {Asparagus  qfficmalis)  2,42,  bei  der  getrockneten  Pflanze  6,07  Asche;  in  der 
cultiTirten  Pflanze  von  frischer  Pflan2e  1,53  and  getrocknet  6,07  Asche,  die  ess- 
baren  Sprossen  gaben  frisch  0,81  and  getrocknet  11,24  Proc.  Asche.  Diese  enthftlt 
in  100  Tbln. :  a  yon  der  wilden,  6  von  der  caltivirten  Pflanze,  c  von  den  Sprossen. 
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Aspasiolith  nannte  Th.  Scheerer^)  eine  Pseadomorphose  nach  Dichroit  von 
KrageroS  in  Norwegen,  welche  in  Farbe,  Glanz,  Durchsiohtigkeit  and  H&rte 
grosae  Aehnlichkeit  mit  Serpentin  hat.  Die  in  Gneiss  eingewachsenen  Krystalle 
haben  die  gewohnliche  Ghestalt  des  Dichroit,  sind  lauch-,  spargel-,  51griin,  bis- 
weilen  braun  und  rothbraun,  haben  H.  =  3,5  und  G.  =  2,764.  Das  Mineral  ist 
Yor  dem  LOthrohr  unschmelzbar,  giebt  im  Kolben  Wasser  und  reagirt  mit  Phos- 
phorsalz  und  Borax  behandelt  auf  KieselsHure  und  Eisen.  Zwei  Analysen  gaben 
im  Hittel  50,40  KieselsHure,  32,38  Thonerde,  8,01  Magnesia,  Spur  Kalkerde,  2,34 
Eiaenoxydul,  Spur  Manganoxydul  und  6,73  Wasser.  Da  sich  hiermit  die  Zusam- 
mensetzung  des  Dichroit  vergleichen  liess  und  der  Aspasiolith  als  solcher  er- 
scheint,  worin  der  dritte  TheS  der  Magnesia  durch  Wasser  ersetzt  ist,  und  zwar 
so,  dass  3H2O  1  MgO  ersetzen,  so  hi^t  Th.  Scheerer  den  Aspasiolith  fiir  eine 
mit  Dichroit  isomorphe  Substanz  und  begriindete  dadurch  seine  Ansicht  iiber  die 
polymere  Isomorphic,  nach  welcher  SHjO  iMgO  isomorph  ersetzen.  K.  B.  M oi- 
ler 3)  erkl&rte  den  Aspasiolith  far  Dichroit,  w&hrend  W.  Haidinger^)  und 
fL  Zittel^)  ihn  fiir  eifle  Pseudomorphose  nach  Dichroit  halten,  der  auch  mit 
Aspasiolith  vorkommt  und  noch  im  Inneren  Ton  Aspasiolithkrystallen  als  blauer 
Kern  gefunden  wird.  Kt. 

Asperolith;  amorph,  nierenf&rmige  Gestalten  bildend,  mit  flachmuscheligem 
Bruche,  blaugriin  mit  spangrunem  Striche,  glasartig  glftnzend,  an  den  Kan  ten 
durchflcheinend,  sehr  8pr5de  und  zerbrechlich,  H.  =  2,5,  G.  =  2,306.  Im  Wasser 
zerfiUt  er  mit  Knistern  in  Stiickchen,  im  Kolben  erhitzt  giebt  er  yiel  Wasser  und 


*)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  ;9,  p.  4;  J.  pr.  Chem.  47,  S.  381. 

>)   Fogg.  Ann.  €8y  S.  828.   —   ^  J.  pr.  Chem.  69,    S.  818.   —    *)   Fogg.  Ann.  71 
S.  266.  —  «)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1860,  S.  792. 
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wird  schwarz;  in  Salzs&ure  ist  er  Idslich,  Kieaelsaure  als  Pnlver  abacheidend. 
Das  bei  NischBe-Tagilsk  am  Ural  gefundene  Mineral  enth&lt  nach  B.  Hermann*) 
31,94  Eaeselsaore,  40,81  Kupferoxyd  nnd  27,25  Wasser.  Kl 

Asi>ertaiins&ure  ^)  (von  Aspenda  und  Tannin)  nannte  Schwarz  die  iu  dem 
Kraute  von  Asperula  odorata  enthaltene,  nach  ihm  zu  den  Gerbsauren  gehorende 
Sanre;  ihre  Formel  ist  nacb  ihm  C24H13O9;  nach  Laurent^)  1st  diese  Saure 
^30^26^18  ®^  Glncosid  der  Bubichlorsaure;  die  Saure  ist  zu  unvoUstandig  unter- 
sucht  und  nicht  ein  Mai  i*eln  dargestellt ,  daber  eine  begrtindete  Ansicht  iiber  die 
rationelle  Zusammensetzung  der  S&ure  nicht  moglich  ist.  Zur  Abscheidung  der 
Aspertannsaure  soil  das  wasserige  Decoct  des  Krautes  von  A,  odorata  mit  Blei- 
zuckerlosung  gefaUt,  der  au^gewaschene  Niederschlag  in  moglichst  wenig  Essig- 
saure  geldst  und  mit  ein  wenig  Bleiessig  vei*8etzt  werden;  beim  Fallen  des  von 
diesem  Kiederschlage  getrennten  Filtrats  mit  mehr  Bleiessig  fallt  reines  aspertann- 
saures  Blei,  das  ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird. 

Das  durch  Abdampfen  erhaltene  Product  1st  amorph  und  br&unlichgelb,  es 
schmeckt  schwach  s&uerlich,  zusammenziehend,  ist  sehr  hygroskopisch ,  leicht  in 
Wasser  oder  Alkohol,  schwer  in  Aether  loslich.  Die  Losung  fallt  weder  Leim,  noch 
Eiweiss  oder  BrechweinsteinlOsung;  sie  farbt  Eisenoxydsalz  griin;  sie  zieht  beson- 
ders  rasch  in  Beriihrung  mit  Alkalien  Sauerstoff  an  der  Luft  an,  wobei  sie  sich 
dunkelbraun  farbt.  Beim  Kochen  mit  wasseriger  Schwefelsaure  wird  die  Saure 
zersetzt,  es  bildet  sich  eine  neue  Saure,  C30 H30 0^5  (?),  das  Auftreten  von  Glucose 
konnte  hierbei  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  Aspertannsaure  reducirt  Silbersalz;  init  kohlensaurem  Kupferoxyd  gekocht 
bildet  sich  ein  durch  Alkohol  fHllbares  Balz,  welches  Ozydul  enthalten  soil. 

Die  Losung  der  Aspertannsaure  wird  ddrch  Bleiessig  gelb  gefaUt;  Salze  von 
constanter  Zusammensetzung  sind  nicht  dargestellt. 

ABperula.  Das  Kraut  vi»n  A.  odorata,  der  Waldmeister  enthalt  Cumarin, 
Aspertannsaure  (s.  oben),  Bubichlors&ure,  Gitronsaure  und  wahrscheinlich  Oatechis. 

Asphalt^  Erdpech,  Bergpech,  Bergtheer,  Judenpech,  bezeichnet  ein 
zu  der  Famiiie  der  ^Erdharze**  geh5riges  —  im  Wesentlichen  aus  Kohlen wasser- 
stoffen  und  anderen  verbrennlichen  Kohlenstoflfverbindungen  bestehendes  —  Mi- 
neral, welches  nur  selten  fur  sich,  haufiger  als  Gemengtheil  verschiedentlicher 
Gesteine(A8phaltstein —  erdiger  Asphalt)  vorkommt.  Die landlaufige  Bedeu- 
tung  des  Wortes  ist  eine  etwas  weitere,  sofern  man  namlich  mit  demselben  ausser 
dem  eigentlichen  Asphalt  auch  andere  diesem  mehr  oder  weniger  nahestehende 
Erdharze  und  selbst  erdhnrzfuhrende  Gesteine  zu  bezeichnen  pflegt. 

Der  eigentliche  Asphalt,  wenn  frei  oder  nahezu  frei  von  eigentlichen  Mineral- 
substanzen,  bildet  eine  feste  sprode,  durchaus  porenfreie  amorphe  Masse  von 
glattem  muscheligem  Bruch.  Specif.  Gewicht  ==  1,1  bis  1,2  (bei  Gegenwart  von 
AschenbestaUdtheilen  bis  1,6  steigend);  Harte  =2,0;  Farbe  braimschwarz  bis  pecb- 
schwarz;  im  Strich  etwas  heller.  Der  Asphalt  wird  schon  in  gelinder  Warme 
zahe;  bei  circa  100®  schmilzt  er;  bei  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  in  einem 
Destillationsapparate  gehen  znnachst  als  Educte  Wasser  und  etwas  fluchtiges  Oel 
iiber;  sp&ter  tritt  Zerstdrung  der  nichtfluchtigen  Bestandtheile  ein  —  unter  Ver- 
fliichtigung  von  Wasser,  Ammoniak  und  Brandolen  —  und  schliesslich  bleibt  eine 
por6se  mehr  oder  weniger  aschenhaltige  Kohle.  An  der  Luft  erhitzt  brennt 
Asphalt  mit  heller  russender  Flamme.  Der  Asphalt  ist  absolut  unloslich  in  Wasser 
und  in  verdiinnten  Sauren,  thellweise  Idslich  in  Aetzlauge,  in  Alkohol  und  in 
Aether,  leicht  und  vollkommen  ISslich  in  Terpentin51.  Die  letztere  Losung  bildet 
einen  auf  Metall-  und  Steinflachen  festhaftenden  rasch  trocknenden  Firniss.  — 
Auf  den  genannten  Eigenschaften  beruhen  die  mannigfachen  Anwendungen  des 
Asphalts  in  der  Technik.  Man  benutzt  ihn,  mit  Sand,  Kalkstein  u.  s.  w.  gemengt, 
zur  Herstellung  von  Trottoirs  und  von  Fluren  fur  Werkstatten,  Keller,  Getreide- 
tennen;  eine  mit  Asphalt  getrankte  Pappe  dient  oft  als  Dachbedeckung ;  iu  Ter 
pentindl  gelost  benutzt  man  ihn,  um  eiseme  Utensilien  mit  einem  sie  gegen  dai 
Bosten  schittzenden  Ueberzuge  zu  versehen.  Auch  zur  Dichtung  eisenblecherner 
Bohren  fur  Gas  oder  Wasserleitungen  hat  er  Anwendnng  gefunden  (Chameroi  in 
Pans);  H utter  hat  fiir  denselben  Zweck  mit  Asphalt  iiberzogene  und  dadurch 
gegen  das  Zerbrechen  geschiitzte  Glasrohren  in  den  Handel  gebracht.    Die  in  den 


*)  N.  Y.  Kokscharow,  Mat.  z.  Min.  Rossi.  5,  p.  102. 

Aspertannsaure:  l)  Ber.  Wien.  Acad.  April  1851,  6,  S.  446;  Pharm.  Centralbl.  1851, 
S.  029;  vgl.  Rochleder,  Ann.  Ch.  Phann.  83,  S.  64.  —  2)  ^^^  ^^  ^y^y^  [3]  5(J,p.S30. 
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letzten  Jahren  vie]fiBM:li  besprochene  Anwendimg  des  Asphalts  in  der  Phototyple 
beroht  auf  der  Thatsache,  dass  der  beim  Eintrocknen  einer  diinnen  Schicht  iithe- 
lischer  Asphaltlosung  bleibende  Biickstand  bei  langerer  Insolation  seine  Loslich- 
keit  in  Aether  einbiisst. 

Um  aus  den  naturlich  vorkonunenden  asphaltfiihrenden  Gesteinen  den  Boh- 
asphalt  der  Techniker,  das  Harz  in  annahemd  reinem  Zustande  abzuscheiden, 
verfahrt  man  gewohnlich  in  der  Art,  dass  man  das  vorher  gepochte  Material  in 
eisemen  Kesseln  langere  Zeit  mit  Wasser  kocht;  das  Gestein  setzt  sich  nach  und 
Bach  ab,  wahrend  der  Asphalt  als  Oelschicht  emporsteigt,  die  man  abschopft,  in 
Flatten  ausgiesst  und  so  in  den  Handel  bringt. 

Als  Fondstatten  von  fast  reinem  eigentlichen  Asphalt  sind  zu  nennen:  l)Das 
todte  Meer;  aus  dem  Boden  dieses  Landsees  soil  der  Asphalt  in  flussigen  Massen 
emporquellen,  die  in  Beruhrung  mit  dem  Wasser  erharten;  die  von  den  Wellen 
ans  Ufer  gespulten  Harzklnmpen  werden  gesammelt  und  ohne  Weiteres  in  den 
Handel  gebracht.  —  2)  Der  „ Asphaltsee**  auf  Trinidad,  eine  circa  3  engl. 
HeUen  imUmfange  messende  Bergmulde,  die  ganz  und  gar  von  einer,  unten  halb- 
flnssigen,  in  ihren  oberen  Schichten  festen,  durch  eine  spiegelglatte  Oberfl&che 
begrenzten  Asphaltmasse  ausgefullt'ist.  —  3)  EinOrt  in  der  Nahe  von  Havannah 
auf  Cuba;  von  wo  die  als  Bmexicanischer**  oder  „Chapopoda"-Asphalt  bekannte 
8orte  in  den  Handel  gebracht  wird. 

In  Europa  kommt  der  eigentliche  Asphalt  kaum  vor;  wohl  aber  trifft  man 
an  vielen-Oileh  dem  Asphalt  nahestehende  Erdharze,  resp.  solcheHarze  fiihrend^ 
Gesteine;  so  z.  B.  in  Pyrimont  bei  Seyssel  (D6p.  de  TAin)  ein  machtiges  Lager 
eines  Asphaltsteines ;  —  im  Val  de.Travers  (Cant.  Neuenbm*g,  Schweiz)  einen 
mit  Asphalt  durchtrankten  Neocofhienkalk ;  —  bei  Bastennes  und  Dax  (D^p. 
des  Landes)  einen  mit  Asphalt  getrankten  Quarzsand;  —  bei  Bechelbronn 
(Elsass)  einen  mit  Erdharz  inpragnirten  eisenschiissigen  tertiaren  Sandstein;  — 
bei  Lobsann  (Elsass)  —  neben  Braunkohle  —  einen  asphalthaltigen  Schiefer. 

Fiir  einige  der  wichtigeren  Asphaltsorten  desHandelshabenBoussingault^, 
Ebelmen^)  und  Begnault^)  die  Elementarzusammensetzung  des  verbrenn- 
lichen  Antheils  bestimmt.  Boussingault  hat  untersucht:  I.  das  zahe  Erdharz 
von  Beckelbronn,  —  II.  das  ,Jungfernharz"  von  Ebendort,  —  HI.  den  Asphalt 
von  Coxitambo.  Von  Ebelmen  ist  analysirt  worden:  IV.  das  Erdharz  von  Ba- 
stennes, —  V.  das  von  Pont  du  Chateau,  —  VI.  das  von  den  Abruzzen,  —  VII. 
das  vom  Pont  Navey.  Die  Harze  IV.  bis  VII.  enthielten  erhebliche  Mengen  — 
bis  20  Proc.  —  Wasser,  das  nur  durch  lange  fortgesetztes  Trocknen  entfernt 
werden  konnte.  Ebelmen's  Zahlen  beziehen  sich  auf  scharf  getrocknete  Pro- 
ben.  —  Begnault  endlich  hat  VIII,  den  Asphalt  von  Cuba  untersucht: 

n.      m.     IV.      V.      VI.     vn.    vm. 

88,0       88,6       85,7       77,5       81,8       65,9       81,5 
11,0         9,7         9,6         9,^         8,3         7,3         9,6 
1.6]        -^         1,8         2,4         1,1  1,31        9(. 

0,0/        *'^         2,9       10,5         8,8       25,4/       ^*^ 
Weiter  ist  der  Asphalt  von  Cuba  von  Wetherill^),  der  von  Brazza  in  Dalmatien 
von  Kersten^),   und  der  Asphali  von  Bentheim  in  Hannover®)  von  Stromeyer 
untersucht. 

Ueber  die  naheren  Bestandtheile  der  Erdharze  wissen  wir  so  gut  wie 
nichts.  Bezuglich  des  Bechelbronner  Materials  hat  Boussingault^)  ermittelt, 
dass  dasselbe  durch  vorsichtige  DestUlation  aus  dem  Oelbade  geschieden  werden 
kann:  in  ein  fliichtiges  Oel,  das  „Petrolen",  und  in  ein  nichtfliichtiges  festes 
Harz,  das  „Asphalten  . 

Das  Petrolen  hat  bei  21®  das  specif.  Gewicht  0,891 ;  es  siedet  bei  (?)  280^  und 
wird  bei  — 12^  noch  nicht  fest.  Es  ist  wenig  loslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
Seine  Elementarzusammensetzung  und  Dampfdichte  entsprechen  der  Formel  CgoHs^. 
Das  Asphalten  entspricht  der  Formel  C2oHg203,  es  hat  im  Wesentlichen  die 
Eigenschaften  des  Asphalts;  es  ist  schwarz  glanzend,  unloslich  in  Alkohol,  losUch 
in  Aether  oder  Terpentinol;  es  wird  bei  300®  weich  und  zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen.     Es   ist   wohl   das   Petrolen   als    ein  Gemisch   von  Camphenen,    das 


I. 

Kohlenstoff 

• 

. 

.  88,0 

Wasserstoff 

• 

« 

.  12,0 

Stickstofif    . 

• 

• 

.    0 

Sauerstoff  . 

• 

• 

.    0 

^)  Boussingault,  Ann.  ch. phjs.  [2]  73,  p.  412;  Ann.  Ch.  Pharm.  64;  auch^d,S.261. 

—  ^  Ders.  Ann.  Ch.  Pharm.  [2]  73,  S.  442;  auch  35y  S.  354.  -—  8)  Ebelmen,  Ann. 
min.  [3]  15,  p.  523.  —  *)  Regnault,  Ann.  min.  12,  p.  208;  Dingl.  pol.  J.  68,  S.201.— 
*)  Volkel,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  139.  —  *)  Ueber  den  Asphalt  von  Seyssel:  Kar- 
marsch,  Mitthlg.  d.  Gewerbevereins  f.  Hannover,  1844.  —  '^)  Sill.  Am.  J.  [2]  17,  p.  130. 

—  *)  J.  pr.  Chem.  35,  S.  271.  —  *)  N.  Jahrb.  Min.  1862.  S.  883. 
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Asphalten  als  diirch  partielle  Oxydation  eines  Camphengemisches  entstanden   an- 
zusprechen. 

Yolkel^)  hat  das  aas  dem  Asphaltstem  vom  Yal  de  Travers  durch  Destil- 
lation  au8  eisemen  Betorten  gewonnene  „A8phalt51'*  untersucht.  Das  durch 
successiye  Behaodlung  mit  concentrirter  Schwefelsaure  (welche  urspriingllch  vor- 
handene  sauerstoffhaltige  Korper  abschied),  Wasser,  Aetzkalilauge,  Chlorcalcium 
gereinigte  Oel  wurde  durch  Bestillation  fractionkt  rwischeii  90®  und  250®,  "wobei 
das  specif.  Gewicht  von  0,784  auf  0,867  stieg,  die  Terschiedenen  Bestillate  hatten 
aber  die  gleiche  Zasammensetzung  im  Mittel  87,5  Kofalenstofif  auf  12,5  Was^erstoff, 
d.  i.  lAt.  C  auf  1,7  At.  H;  V  6  Ik  el  nixnint  danach  die  Pormel  (CsH5)a  an;  wahr- 
scheinlich  enthalt  das  Oel  Camphen,  CioH^g,  gemengt  mit  einer  geringen  Menge 
eiues  Kohlenwasserstoffs,  CnH2ii+2.  W,  D, 

Asphalt^  ktlnstlloher.  Bei  der  Destination  oder  Eindampfen  des  Stein- 
kohlentheers  (s.  d.  A.)  bleibt,  wenn  maa  die  Operation  rechtzeitig  abbricht,  ein 
Biickstand,  der  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  und  Loslichkeitsverhalt- 
nissen  dem  natiirlichen  Asphalt  ahnlich  sich  verhalt,  imd  deshalb  wie  der  nattbr- 
liche  Asphalt  (s.  oben)  verwendet  wird;  mit  Sand,  gemahlenem  Kalkstein  a.  a  w. 
innig  gemengt  wird  er  wie  der  rohe  natiirliche  Asphalt  benutzt;  die  genannten 
Minersdsubstanzen  miissen  durch  Erhitzen  von  aller  Feuchtigkeit  befreit  sein,  mn 
sich  innig  mit  der  harzigen  Masse  zu  vereinigen. 

Asphalten^  Asphaltdl  s.   unter  Asphalt. 

Asphodelus.  Die  KnoUen  von  A.  Kotscky,  als  Rod,  Comiolae  frtiher  officinell, 
enthalten  nach  Dragendorff*)  etwa  21  Proc.  Dextrin,  31  Arabin,  10  unlbslichen 
Pflanzenschleim,  8  Zucker,  4  Cellulose  und  4  Proteinstoflf.  Anch  die  Knollen  yon 
anderen  Asphodelus- Arten  enthalten  Zucker  und  k5nnen  daher  zur  Weingeist- 
fabrikation  benutzt  werden.  Nach  Landerer  werden  in  Qriechenland  die  KnoUen 
von  A.  racemosus  und  von  A.JUtuhsus  mit  Salzsaure  behandelt  und  dann  in  Oah- 
rung  versetzt;  der  daraus  dargestellte  Weingeist  hat  aber  einen  unangenehmen 
Fuselgeruch.  Eine  andere  Anwenduug  der  genannten  Knollen  besteht  darin,  dass 
sie  uach  dem  Abwaschen  im  Ofeu  stark  getrocknet  werden;  zermahlen  geben  sie 
dann  mitWasser  ein  ausgezeichnetes  Klebmittel  fiir  Buchbinder,  Sattler  und  selbst 
fiir  Zimmerleute.  Bo  gain  hatte  den  in  AsphodUe  de  Sardaigne  enthaltenen  gah- 
ruugsfahigen  Korper  als  Asphodelin  bezeichnet,  aber  nicht  weiter  untersucht. 

Die  Rad.  Comiolae  enthalten  4,8  Proc.  ALSche,  welche  2,3  Kali,  0,9  Natron, 
21,4  Kalk,  4,8  Magnesia,  0,3  Eisenoxyd,  3,7  Schwefelsaure,  4,6  Phosphors&ure, 
13,9  Kohlensaure,  4,0  Kieselsaure  und  2,9  Chlor  enthalt. 

Aspidelit  lyn.  Titanit 

Aspidium.  Der  Wurzelstock  von  Aspidium  FSix  Mas  ist  als  Rad.  FUids  maris 
8.  Rhizoma  Filids  seit  alten  Zeiten  officinell,  und  als  Mittel  gegen  den  Bandwurm 
geschatzt.  Das  Bhizom  enthalt  als  Hauptbestandtheile  olig-harzig^  Stoffe,  Gterb- 
ssluren  und  Asche;  in  100  Thin,  lufttrockner  Wurzel  2,7,  in  der  getrockneten 
Wurzel  3,1  Asche;  dlese  enthalt  6,8  Kali,  1,2  Natron,  37,7  Kalk,  1,3  Magnesia, 
2,7  Eisenoxyd,  14,9  Phosphorsaure,  8,5  Kieselsaure,  9,1  Schwefelsaure,  3,8  Ghlor, 
-12,8  Kohlensaure  (Spiess^).  Die  olig-harzige  Substanz,  welche  sich  in  Aikohol  und 
Aether  lost,  nennt  Pavesi*)  Aspidin;  es  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substan- 
zen.  Luck  3j  erhielt  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  Aether  und  Abdampfeo 
eine  krystallinische  Saure,  die  Filixsaure;  nach  ihm  Ca^HsoOg,  nach  Grabowsky  *) 
ist  die  Saure  Dibutyrylphloroglucin  =  C14H18O5  oder  CgH4 (C4 H7 0)j O3.  Die 
reine  Saure  ist  weiss,  voIumin5s;  unloslich  in  Wasser,  loslich  in  kochendem  Aiko- 
hol und  in  Aether;  die  Losung  reagirt  sauer;  die  Saure  schmilzt  bei  161®  und 
wird  beim  starkeren  Erhitzen  zersetzt;  bei  Einwirkung  von  Ghlorgas  bilden  rich 
Chlorderivate,  Monochlorfilixsfture  und  Trichlorfilixsaure,  amorphe  gelbe 
Massen  ^).  Beim  Schmelzen  der  Filixsaure  (Ci4Hi805)  mit  Kalihydrat  *)  bildet  sich 
Buttersaure  (2  C4  Hg  O2)  und  Phloroglucin  (Cg  Hg  O3).  Wird  das  Schmelzen  nicht 
bis  zur  voUkommenen  Zerleguug  fortgesetzt,  so  bildet  sich  neben  Phloroglucin  eine 
kr^stallisirbare    schwer    Idsliche    Substanz,    das    Monobutyrylphloroglucin, 

^10^12^4»   ^'   ^'   CgH5.C4H7O.O3. 

•)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  4,  S.  145;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  633. 

Aspidium:  ^)  Chem.  Centr.  1860,  S.  766.  —  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  752. 
—  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  119;  Jahrb.  pr.  Pharm.  ii^^  S.  159;  Chem.  Centr.  1851, 
S.  657,  676.  —  *)  Wien.  Acad.  Ber.  55,  2.  S.  567;  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  279;  J.  pr. 
Chem.  103,  S.  224.  —  ^)  Wien.  Acad.  Ber.  55,  2.  S.  564;  Ann.  Ch.  Pharm.  143.  S.276; 
J.  pr.  Chem.  103,  S.  221. 
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Die  Gerbs&aren  der  Wurzel  von  AspuHum  FUix  Mas  sind  znent  von  Luck^, 
spater  von  Malin  untersucht.  Nach  Luck  wird  durch  Auskochen  der  Wurzel 
mit  Weingeist  und  Mischen  der  Abkochung  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsanre  und  Glaubersalz  ein  Kiederschlag  erhalten,  der  zwei  Gerbsauren,  die 
Pteritannsaure  und  die  TannaRpidsaure  enthalt.  Durch  Auswaschen  des 
Niederschlages  mit  Glaubersalzldsung,  dann  mit  Salzs&ure  haltendem  und  zul^tzt 
mit  reinem  Wasser,  Trockneti  und  Ausziehen  mit  Aether  idrd  Pteritannsaure 
geloet,  %ahrend  Tannspidsaure  zuriickbleibt. 

Der  beim  Verdampfen  der  Aetherldsung  bleibende  Biickstand  wird  mm  mit 
Benzol  ausgezogen,  danach  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Biickstand  noohmals  in 
Aether  gelost  und  das  Filtrat  verdampft.  Die  so  dargestellte  Pteritanns&ure  ist 
nach  Luck's  Angabe  C^  2  ^16^4)  ®^^<  amorphe  schwarzbraune  Masse,  unlbslidi  in 
Wasser,  in  fluchtigen  und  fetten  Oelen;  sie  ist  loslich  in  starkem  Alkohol  und 
besonders  in  Aether.  Die  Saure  fallt  Leimldsimg;  sie  ^rbt  Eisenoxydsalz  griin. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  in  welchem  Pteritanns&ure  vertheilt  ist,  soil 
sich  Bichlorpteritannsaure,  Ci2H]sCl304 -{- H2O,  bilden;  bei  Einwirkung  von 
Clilorgas  auf  trockne  Pteritanns&ure  soil  Trichlorpteritanns&ure,  Oi^i^Ql^O^, 
entstehen,  beides  amorphe  Korper. 

Wird  die  Losung  von  Pteritannsaure  in  absolutem  Weingeist  gekocht  imd  mit 
etwas  Salzsaure  versetzt,  und  dann  mit  Wasser  gemischt,  so  scheldet  sich  ein 
schwarzrothes  Harz  ab,  das.nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether 
loslich  ist;  Luck  nennt  es  AethylpteritannsHure,  und  giebt  ihTn  die  Formel 
C^jHj^Og  Oder  G^n^^O^ .  Q^lSi^, 

Die  Tannaspids&ure  bleibt  bei  der  Behandlnng  desAuszuges  der Filixwurzel 
mit  Aether  (s.  oben)  zuriick;  durch  Auflosen  des  in  Aether  unludichen  Biickstandes 
in  Weingeist,  Verdunsten  der  Ldsung  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas,  zuletzt 
im  Vacuum  bleibt  eine  schwarzbraun  glanzende  Masse  zuriick,  die  Tantiaspidsaure 
von  Luck;  ihre  Fonnel  ist  C2sH2gOii,  vielleicht  Ci^Hi^O^;  diese  Masse  ist  in 
Wasser  und  in  Aether  unldslich,  aber  loslich  in  Alkohol;  die  Ldsung  ^rbt  Eisen- 
oxydsalz gxun,  und  fallt  es  auf  Zusatz  von  Ammoniak;  sie  fallt  Hausenblase,  aber 
nicht  Brechweinstein. 

Beim  Behandeln  mit  Chlor  bildet  sich  nach  Luck  je  nach  Dauer  und  Art 
der  Einwirkung  Bichlortannaspids&ure,  Trichlortannaspids&ure  oder 
Tetrachloroxytannaspids&ure,  welche  dieFormeln  0^!iS^%(ji4lbinC^fi^C\^0i^ 
und  026^24  OlgOie  haben  soUen. 

Beim  Behandeln  von  Tannaspids&ure  mit  Alkohol  und  Salzsaure  und  F&Uen 
der  Losung  mit  Wasser  wird  eine  amorphe  Masse  erhalten,  ein  heUpurpurfkrbenes 
Pulver  bildend,   welches  Luck  als  Aethyltannaspidsaure  bezeichnet,  und  ihm 

die  Formel  C5eHe2  0ai  =  052^62021(^2^^)2  gie^<^- 

Die  amorphe  Beschaffenheit  und  der  Mangel  an  Verbindungen  von  constanter 
Zusammensetzung  macht  es  zweifelhaft,  ob  Pteritannsaure  und  Tannaspidsaure 
reine  und  eigenthiimliche  Verbindungen  sind,  und  welche  Formeln  ihnen  zukommen ; 
dasselbe  gilt  noch  mehr  von  den  durch  Einwirkung  von  Ohlor  erhaltenen  Producten 
und  von  den  sogenannten  Aethylverbindungen.  Die  Elementaranalyse  aUein  gentigt 
begreiflich  nicht  zur  Feststellung  der  Formel  und  der  Zusammensetzung;  es  er- 
scheint  daher  werthlos,  aus  den  empirischen  Besultaten  Formeln  zu  berechnen. 
Nach  Malin  ^)  ist  die  Tannaspidsaure  wohl  nur  ein  Zersetzungsproduct  der  eigent- 
lichen  G erbsaure,  wahrscheinlich  unreines  Filixroth(8.  unten).  Um  die  von  M a  1  i n  ^) 
als  Filixgerbsaure  bezeichnete  SHure  aus  der  Wurzel  von  Aspidium  FUix  Mas 
darzustellen,  wird  die  wasserige  Abkochung  der  Farmkrautwurzel ,  wenn  sie  ein- 
gedampft  und  durchAusziehen  mit  Aether  von  einem  Harz  befreit  ist,  gelOst,  und 
dann  mit  Bleizucker  oder  Bleiessig  gefallt,  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasser- 
stolT  zersetzt.  Die  durch  Eindampfen  erhaltene  Filixgerbsaure  ist  eine  gelb- 
liche  amorphe  hygroskopische  Masse,  welche  Eisenchlorid  griin,  auf  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  violett  farbt,  eine  alkalische  Kupferldsung  reducirt,  und 
Leimldsung  fHUt.  Die  Filixgerbsiiure  ist  ein  Glucosid,  beim  Kochen  mit  verdiinn- 
ter  Bchwefelsaure  bildet  sich  ein  unkrystallisirbarer  Zucker  und  ein  in  dunkel  zie- 
gelrothen  Flocken^^h  abscheidend^r  Korper,  das  Filixroth,  C2({H28  0]2>  welches 
aus  der  alkoholiscnen  Losung  durch  Wasser,  aus  der  Ldsung  in  Ammoniak  durch 
8&uren  gefHUt  wird.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfaUt  es  in  Protocatechu- 
sHure  und  Phloroglucin  *).  Fg. 

Aspidolith  nannte  F.  v.  K obeli*)  ein  neues  Mineral  aus  dem  Zillerthale 
in  Tyrol,    welches   in   feinschuppigem    Chlorit   eingewachsen    kleine    rhombische 


*)  Miinch.  Acad.  Ber.  1869,  Marz. 
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Tafeln  von  ISO''  bildet  und  optuch  zwsiazig  ist.  Dunbel  oUveugrUii,  dttum 
Blilttchen  brftunlichgelb ,  perlmutMrartig  glanzend  in  Hetallglanz  geneigt,  oieltt 
elastiach   biegsam,   zerrieben    wie   Talk   anzufiihlen,     U.  ^=  l,b,  G.  ^^^  S,72,     Tor 

dem  Ldthrobre  blattert  sich  das  Mineral  illinlich  ilem  Vermiculit  aiuaeroi'denUich 
Htaik  Buf,  wird  Hilber^p^u  und  schuiilzl  ziemlicb  schwierig  zu  grauIichweiBtfem 
Glass.  In  cnncfjitrirter  Salzs&ure  iit  ea  als  Pulver  ziamlicb  lejcht  aad  vollst&ndig 
zersetzbar,  die  Kieselsaure  aU  weisse  perlmutterartig  glanzeuda  Scltuppchen  aui- 
scheidend,  Es  entbfLlt  16,41  Kieselsanre ,  10,50  Tbunerde,  £6,30  Hagneiia,  9,00 
Eisenoxjdul,  4,77  Natron,  2,52  Kali  und  1,33  Waaser.  Ini  Glaskolbea  erhitzt 
^iebt  eg  Spuren  von  allcaliach  reagirendein  Waiser.  Kt. 

^apirator  steht  hier  aU  ein  gemeiuBcliattlicher  Name  fiir  diejenigen  Appa- 
rate  zur  Herstelluug  einex  luftverdiinuten  Baumes,  bei  deneii  die  Arbeit  der 
Luftverclunniing  durch  eiue  von  einem  hoheren  auf  ein  tieferee  Niveau  herabfiU- 
lende  FlilBBigkeitaniasBe  geteistet  wird  und  zwar  dirent,  d.  b.  obne  Vennittelung 
einer  ArbeitBinftgcIiine,  Soldier  Vorrichtungen  aind  selir  viele  conatmirt  worden; 
im  Wesentliclien  aber  (und  abgeaeben  von  einigen  wenigen  AuanahnieD}  eind  es 
alle  nur  .verschiedene  Formen  zweier  Apparate,  dia  sich  dadurch  unterscheiden. 
daaa  bei  dem  einen  der  hydrostaCiaclie  Zug  einer  in  einem  unten  offenen  Ge- 
fasse  Bchwebeudeu  Flussigkeitsitiiiile  als  Saugkraft  dient,  wiihrend  bei  dam  andereo 
der  hydrodynamische  Zug  am  oberen  Ende  einer  darch  eiu  enges  Robr 
berabstiirzenden  FlasBigkeitnmaHse  der  Saugarheit  dienetbar  gemacbt  and  Kiigleicb 
dor  FliiBBigkeitBBtroni  lum  Wegfiiliren  dea  angesaugten  Gasea  verwandt  wird. 

Der   b.vdroBtfttiscbe  Aspirator   ist    von  Brunner   erftindeij    worden   und 

xwar  iirapriinglith  ku  dem  Zwecke,   nm  eiiien  Strom  atraospbSrischer  Loft   bebufa 

Viv    102  Bestimmung  ihres  Gehalte»  an  Wagser- 

"■'  dampf    und  KohlensSure    durch    ein 

System    AbBorplionsriJliren    bindureh 

zu  saugeu  und  die  QuantitAt  dm  ans 

die^ein  ailstretenden  Oases  dem  Vola- 

men   nach  zii  meaaen.     Iir  seiner  ut- 

apriinglichen  Form  besteht  dan  Initm- 

ment   aus   eiuer   blechemen   Trommel 

(Fig.  102) ,   die   oben   nnd   nnten   mit 

sperrbaren  Ansatzriiliret)  vemehen  iat 

uud  oben  auaaerdem  noch  zwei  Tubuli 

tragt.     Zum  Gebraucbe  fUllt  man  die 

Trommel  (durcb  c)  mil  Waaser   vBllig 

an,  setzt  bei  li  ein  Thermometer  lufl- 

dicht  ein   uud   verbindet  «   mit  dem 

Exit 'Ends  dea   AbsorptioiiB«pparateB. 

Wenn   man  jetzt   b   speirt    und   den 

Hahn  bei  a  offnet,  bo  tropft  langsam 

Waeaer  'alls,  bis  die  Tension  unjerhalb 

des  Deckels  unter  die  der  Atmospliate 

gesunkea   iat    um    einen    Betrag   der 

durch   die   Hiibe   h  der   im  Apparate 

schwebendeD    Wasaers&ule      gemeasen 

wird,   Beim  Aufdrehen  desHahnes  bei 

e  wird  also  Luft  durch  die-Absorption sriVhren  geaaugt  werden  und  zwar  mit  Btetig 

abnehmender  Kraft,  bis  die  arbeitende  WaBBeraJlule  sich  aufeine  Hohe  h^  verki'irzl 

bat,   hei  der  sie  die  Widerataude  im  Absorptioasapparate  nicbt  mehr  zu  nberwin* 

den  vermag.   Bei  den  in  Beda  sl«henden  Operacionen  mnsa  die  Luft  sehr  langssm 

und   mit   mUglichst  gleicbformiger  Geschwiudigkeit  darch  den  Abaorptionaapparat 

Aspirator:  ')  Brunner,  Ann.  Ch.  Phann.  21,  S.  298.  —  "}  Abendrolh,  Po^. 
Ann.  53,  8.  817.  —  >)  Bolley,  Ann,  Ch.  Pharm.  41,  S.  322.  —  *)  Baumhaoer,  iW. 
90,  8,  19.  —  '')  Arendt,  Chem.  Cenlr.  1884,  S.  985.  —  •)  R.  ^.^nith,  Chem.  Nmti 
10,  p.  295,  315.  —  ')  Stammer,  ZeiUchr.  anaL  Cbem.  3,  S.  35<J.^-  ^)  De  Koninck, 
l>t.chem.Ge*.  1870,8.286.  —  »)  Andrew.,  Ann.  Ch.  Pburm.  S5,  8.  263,  —  ")  JohoiaD, 
Ann.  Ct,  Phsrm.  HI,  8.  330,  —  ")  Guthri*,  Phi!.  M»g.  [*]  15,  p.  84.  —  ")  Deville 
(GeblKie),  Ann.  ch.  phj-a.  [;i}  fSl,  p.  IT.  —  '»)  Carey  Lea,  Zdt«hr.  anJ.  Ch™.  .?,  S.  65. 
—  '*)  Bonsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  269.  —  ")  gprengel,  Chem.  Soc.  J.  [2]  3, 
p.  9.  —  ")  Graham,  Ann,  Ch.  Phnrm.  .Suppl.  6.  -S.  I.  -  '^  Draper,  Chem.  C™tr.  f. 
1870,S.372;  au.  Phil,  Msg.  [4]  39,  p- 335.  —  '»)  Jagno,  Ber.  Dl.  chem.  G«.  f.  1872; 
Ann.  Ch.  Phann.  65,  8.  63. 
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gdien.  Beqaemer  ab  durcb  das  amt»t  nUthige  best&adige  VerBUdlei)  dee  Eahnea  a 
eireicbt  jnan  dies  initt«lst  eiaea  vnn  Mariotte  angegebenan  Knnstgriffaa ,  der 
daria  besteht,  dass  man  das  Oas,  atatt  in  den  Hohlraum  der  Trommel,  innerhalb 
dee  WasHers  ansCreten  liisst  auf  einer  geeiiniet  zu  wahleaHen  Ubhe  Ag  oberlialb 
der  Ausflusiwiifnung  b  (Fig.  103).  Ea  iitt  dann  otTenbar  dor  Bruck,  der  iiich  Aem 
AuBtritt  des  Qaeea  eDtgegenatemmt,  ^  1  Atm.  —  Ag,  also  conntant. 


Zur  Bestimmung  der  Qnantitnt  des  im  Ganzen  in  den  Aspirator  eingeti'ete- 
oen  GaaeB  mtissen  fiir  dieses  die  Temperatur  (,  das  Volum  F  nnd  der  Pnrtialdruck 
P  ermittelt  werden.  Dag  Volum  identificirt  sidi  naturlicli  mit  dem  des  aiuga- 
floHBenen  Waseerg,  kann  also,  wena  der  Apparat  mit  eiuem  eiue  Volrnnecale  tnt- 
genden  Wajserstandszeiger  versehen  ist,  direct  abgelesen  warden.  Oenauer  ist  es 
das  Gewicht  des  Wassers  (in  Grammen)  zu  bestinmieo  und  hieraus,  nnd  aus  1,  das 
Volum  denselben  (in  Litem)  abzuleiten.  [Eine  Beductioostabelle  a.  uuter  Analyse, 
volumetrisclip  8.  526].  —  P  ergiebt  sich  aos  dem  Barometerstande  (derseibe 
sei,  aiif  O''  reducirt,  ^=  .fimni)  und  der  H5he  (*o™")  i^er  nach  dera  Absperren  des 
Hahns   bei    e    im   Aspirator    schwebenden   WaBsersaule   zn    P  ^  B  —  -^  —  /; 

wo  I3,fl  ein  Naberungswertb  ftir  die  Diclite   des  QuecksUbera,  gemesaen  dnrch  die 
del  Wagners,  und  /  das  fi  entsprechende  Tensionamaximum  dea  Wasserdanipfes  be- 
deaUt.    Aus    T,  P,  t  bereclinet  sicL  das  auf  U"  und  760""  reducirte  Volum  des 
Gases  zu   Fq  ^  ■    ■- ,       X  —  und  seii^Gewicht  in  Grammen  zu 
VP 

p 

wo   R   das   aus  Regnault'a  Verauchen    fur   den   Fall  .   ■    =  1    (z.  B.   fur  P 

^  400>n>D,  t  ^  127<*)  sich  berechnende  Gewicht  des  Liters  Gas  bedentet,  also  filr 
Luft.  =  0,46470;    flir  SUcketoff  =  0,45139. 

Begnault  hat  dem  Brnnner'scben  Aspirator  eine  andere  Form  gegeben 
(a.  B.  862  Fig.  118),  welclie  den  Vorzug  bietet,  daas  sich  das  Gefaaa  mjt  grosser 
Genauigkeit  auf  den  (bis  zu  einer  gewiasen  Marke  auf  dem  gebogenen  Ausfluiis- 
rohre  gestatteten)  Ausfluss  ein  fur  aileuia!  eiclien  lasat. 

Der  Brnnner'sche  Apparat  kann  im  Laboratcirium,  aUBaer-  fiir  LuftanaljBcu, 
auch  sonst  noch  Verwendung  flnden,  so  z,  B.  zur  Ventilation  von  Trockenapparateu 
tider  mn  bei  organischen  Elementaranalysen  und  analogan  Operationen  durch 
Herabatimmen  der  Tension  im  Inneren  der  Verbrennniigsrohre  das  Aiifgeblasen- 
werden  der  letztereu  zu  verhindern  und  so  etwa  jiubemeikt  gebliebene  kleine 
Cndichtheiten  der  Verbindnngen  unschadlicb  zn  machen.  In  solcben  Fallen  sub- 
•tituirt  man  der  Blecbtrommel  zweckm&ssig  eine  gl&seroe  unten  tubulirte  Flascbe 
und  versieht  diese  mit  einem  Hariotte'schsn  Compeusationsrohre  (Fig.  103).  Dai 
letztere   itellt  man  so  ein,    dan   der  Druck  der  Lauge   im  Kaliapparat  durch  den 
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Zug  dsT  Brl»it«Dds>i  WoHenSuIe  etwai  mehr  ali  oomptnslrt  Ist.  Znr  Terhifide- 
rung  iea  Zuriicksteigeiis  des  Wassers  in  die  AbBorptioOBappHrate  ist  es  rftthlich. 
zwischen  diese  iind  den  Aspirator  ein  leerei  Ge^B  eiomst^alten,  etwa  eiiie  imtti 
in  WtiBser  tanchende  grosee  Pipette,  die  dann  gteichzeitig  ala  Hanometer  and 
Druckregulator  dient. 

Der.  wenn  hauflg  wiederkehrend,  lastigen  Arbeit  des  Wiederfnllens  des  abp- 
laufeneu  Aspirators  entgeht  man  am  einfachsten  dadorch,  dass  man  itatt  einei, 
swei  gleich  groBBe  ApparaM  benuzt,  von  denen  immer  der  eiiie  dazu  dient,  di> 
auB  dem  andHcen  abflieasende  Wasaer  au^nnehmen,  und  die  nach  Ablanf  je  eien 
Baugperiode  ihre  Bollan  tauachen.  Sehr  zweckm^sig  ist  ei  (nach  Bunsen's  Tor* 
scblag),  die  Abflusar5hren  der  beiden  AapiraUiren  darch  ein  langes  Oommirolir  mit 
einander  zii  verbiuden.  Diese  Combinatioti  bietet  den  Torzug,  dass  man  dardl 
Yerxtelleii  der  Flascben  auf  vencbiedeoe  HOhendilTerenzen  die  Hohe  der  wirk- 
eamen  Wassersiule  von  0  bis  eq  einer  dnrcli  die  LSnge  des  Verbindungirobre* 
gegebenen  Qrenze  variiren  lassen  und  Belbet  die  Richtnng  des  Luft^tnimes  um- 
kehrea  kann,  hat  aber  den  Nachtheil,  daaa  aie  die  Anbringiujg  eines  Hariotte'' 
scben  Hohrea  nicht  getattet.  Oanz  beaonderB  zweckm&ssig  ist  diese  Form  dei 
Aapiratora  dann,  wenn  deraelbe  ala  Luftpampe  fungiren  soil,  etwa  aU  Hitt«l  mr 
BeBcttleunigung  eioer  Filtration  nach  dem  bekannMii  Bunsen'scben  VerfaliraD. 
Noch  bequemer  im  Gebrauch,  aber  aof  geriogere  Saugkraft  berechnet  nnd  com- 
plioirter  in  der  ConatmctioQ,  ist  der  von  Brunaer ')  angegebene  von  Areedt 
verbesaerte  aDrehaapirator".  Arendt'a^)  Aspirator  (Fig.  10*)  beateht  aus  zwei 
-,.  blecbernen  Trommelu  TOD 

*'B-  l"*-  je  as  Liter  Inhalt,  welch* 

dun?h  eiaeme  Stangen  f«at 
mit  einander  verbunden 
und  am  eine  mit  den  65- 
den  der  Trommeln  nnd 
der  Iiinie  bb'  paroUeleAie 
drehbar  lind.  Die  beiden 
Sehalter  sind  ,  sowie  Fig. 
101  zeigt,  durcb  aperrban 
Rfihren  mit  einander  ver- 
bnnden.  Das  Robr  a  gebl 
vom  Deckel  von  A'  bis 
zum  Boden  von  A,  a'  hit 
genaudie  nmgekebrte  Dis- 
poaition.  Das  Bobr  I/,  an 
welches  das  Saugrobr  ao- 
gesetzt  wird,  lauft  so,  daw 
ea  bei  ricbtiger  Bullung 
des  an  ihm  beflndlichen 
WinkelhahuR  [siehe  Durcb- 
schnitt  Fig.  105)  mit  dem 
Hohlranm  der  gerade  obeo 
befindlichen  Trommel  com- 
municirt.  Ebenso  kaoD  dM 
zur  Wegfiibmng  derdurth 
das  herablanfende  Vaa- 
aer  verdrftngten  Lnft  be- 
atinunte  .Btasrobr'  4.  wel- 
cbee  ebenralls  eineo  Vin- 
kelhahn  tr^gt,  durcb  die- 
sen  immer  mit  dem  Hohl- 
raume  der  gerade  vntea 
beflndlicheu  Trommel  in 
Communication  gesetit 
werden.  Sowohl  A  wis  A' 
ist  mit  ein  em  Wanser- 
stand  Bzeiger  verseben.  Znr 
Berricbtung  des  Apparatc* 
drelit  man  die  Trommeld 
nach  oben,  fiillt  aie  —  uadt  Spemmg  aller  Verbindungen  —  (durcb  A)  mit  Wawer, 
Bchliesst  dann  h,  bSngt  bei  b  den  zu  evacuirenden  Apparat  an  und  Offnet  dM 
Reihe  nach  die  H&hne  a'ty.  Lie  Folge  ist,  daaa  das  Waaaer  ans  A  in  A'  herab- 
flieaat  und  die  dort  beAndUche  Luft  durcb  das  Bohr  b  hiuauBtreibt,  wfthrend  es 
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von  der  ilurob  6'  einftrSinenden  Itatt  enetzt  wiril.    Sobald  die  Saugltrsft  des  Ap- 

porates  nahezu  enchOpft  ist,   iperrt  man  zaDftohst  mittelst  dea  Hahiiei  b  alle  von 

diesem  reglertan  Terbindungen,  Bchliesst  dann  den  Uahn  d  nud  spent  a';  b'  kaim 

offen   bleiben.     Han   dreht  jetzt   den   Apparat   um   IBO",   ao  dau  A  und  A'   ihre 

PlKtze  taiuchen,   Qtfnet  der  Beihe  oach  die  UUine  b  (gegen  die  ftiuBere  Luft),   a 

(atatt  a'),  eodlich  d  (etatt  if),  und  das  Spiel  dea  Apparatei  beginnt  von  Nenem. 

Zum  Zwecke  derAusfiilurung  von  LuitaaalTaen  an  Bchwai  zuganglichen  Btand- 

p.      ,„„  orten   hat   aich   Bobert   Angua    Smith*)   daa   eehr 

^'         '  elegante   und   compendioBe  in  Fig.  106  dargestellte  In- 

Btmment  construiren  laasen.     Eg   iit  ein    im  Frincip 

dem  Arendt'Bchen  fLhnlicher  BeveTaionBaspirator,  un- 

tereclieidet  aioh  aber   von   diaaem   dadurch,   daw   die 

groBBen  Blechtrommeln  durch  kleinare  Glaaflaaohen  er- 

Eetzt  Bind  und  daxB  die  (fesCe)  Drebaie  dea  luBtramen- 

•tea,  znaammeD  mit  der  Bie  umBchiietiaenden  die  Flaschen 

tragenden  Hiilse,    als  ein  System  von  H^nen  fungirt, 

die  Bich  bei  jeder  Beversion  von  aelbst  richtig  ateUen. 

Anders  Conatruotionen  dea  Drehaiipirators  aind  von 

Abendroth'),    Baumhaner*)     und    von   Bolley^ 

angegeben  wordeu. 

Bei  den  bia  jetzt  erwfthnten  InBtnimenten  wirkt  das 

Waaaer  gleichaam  wie  ein  durch  aein  eigenea  Gewicht 

vorangeachobener  Lnftpumpenatempel.   Dec  in  Fig,  107 

dargCBtellte  Mobc'ache  Aspirator  iat  einer LufCpompe 

vergleichbar,  bei  welcher  der  fliinaige  Stempel  feat  Bt^t, 

wghrend  der  Btiefel  vocangeachobeD  wird.   Ein  Blick  auf  dieFig.  107  verr&tli,  daaa 

Mohr'i  Apparat  weiter  niclits  iat,  ala  ein,  nach  dem  Principe  der  in  Qasftibriken 

p.      ,(,-  gebr&nchlidien    coaatruir- 

='         ■  tea,    Gaaometer,      deB»en 

Glocke  mittelat  einea  iiber 

Bolleu    gebenden    Fadana 

durch   ein    an   dieaea   an- 

gehiingtea  Gewicht   etwoa 

mehr    ab    liqnUibrirt   iat. 

Der  Apparat    bietet    den 

Vorzug,   daaa  aeine  Saug- 

kraft  wSlireud  dea  gauzen' 

Aufgan^a  der  Qlocke  na- 

hezu   i^oQBtant  bleibt,   da 

dioae    offenhar     gemeasen 

wird  durch  die  H6he  nnd 

folglich.   der  Constant  dea 

QueraohnitteB   der   Glocke 

wegen,     auch    durch   daa 

Gewicht    m     der   Waiser' 

aftule,    welchea  (nach  Her- 

Btellnng  dea  Gleichgewich- 

tea)  in  der  Glocke  achwabt. 

w    aber    iat   nahezu 

Btant,    da    ea,    zuaai 

mit  dem  (practice)  conatan- 

teu,   den    Faden  apannen- 

den  Antheil  des  Gewichtee 

der  Glocke.   dem   conatan- 

ten  Gewicht  b  daa  Oleich- 

gewicht    hiilt.    —     Nach 

Ablauf  einer  Saiigperiode 

achlieaat  man  e,  haiigt  daa 

Gewicht  b  ab  nnd   driickt 

die  Olooke   in   daa  OetaaB 

A  hinab;   die  in  eratSrer  abgescbtoaaene  Lnft  entweicht  dann  durch  daa  (gleichzei- 

tig  alB  Handgriff  dienende)  Waaaerveutil  e. 

An  obigen  Vorgleich  feathaltend  kftanto  man  den  jetzt  venilteten,  aeiner  in- 
geaiiisen  Constmctioit  wegen  aber  immer  noch  intereasanten  Guthrie'aoben 
nBpirator*  ")  ala  sine  Lnftpumpe  mit  autoroatiach  auf-  und  abgehendem 
Btempel  beoeicbnen. 
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Der  bydrodjnamiaclie  Aspirator  iat,  ols  Bestandtheil  des  .WMaertronunel- 
geblanea',  iialioD  seit  Jahrhunderten  bekannt;  ins  chamiBolie  Laborstorioni  worde 
darselbe,  wenn  wir  nicht  irren,  znerat  von  Johnson  ")  eingefahrt,  Johnson'i 
Apparat  beiMht  aua  einer  Olaa-  uder  MetsIlrOhra  A  li,  an  die  oben  ein  etwai 
engeroB  Zweigrohr  C  anftelOtliet  int.  Znin  Gebrauch  wird  der  Aapirator,  sowie  die 
Pig.  108  zeigt.  an  ejnen  Waeaerhahn  ftngeh&ngt,der  in  ovacnirende  Hohlraom  mit  C 
in  Commanicatioii  gexetzt.  nnd  der  WaiiserliBlui  danu  angedreht.  Urn  die  Art  nnd 
Weiso,  wie  der  Apparat  arbditet  (wenigHten»  im  GroBaen  and  Oanzen),  zn  nber- 
sehen,  denken  wir  una  da*  Fallrohr  ganz  mitWasBer  gefullt  nnd  dann  den  Waamr- 
EuflDSB  und  Cgeaperrt:  dann  wird  der  Ueberdmck  bei  der  GiumondimgBsteUa  s 
Ton  C  offenbar  =  —  h  H6teneinhejten  WaBser  sein,  wo  h  die  lothrechte  H6he  yon 
0  bis  th  dem  antereu  Ende  u  des  Abfallrohres  bedeat«t,  Drehen  wir  jetzt  den 
W^asserhahD  auf,  bo  wird  der  Ueberdrack  im  ADgemeiuen  sinen  andereu  Wertb 
—  (J  -f-  A)  a&nelinien.  Je  caeleris  parUnu  wird  A  poBitiv  werden,  wenn  1)  der 
Wasaers^rahl  beim  Eintritt  ins  FaUrohr  sich  trichterfilrmig  auabreitet  oder  2)  daa 
Fallrohr  nach  onten  sich  allmalig  coniach  erweitert  za  einem  Belange.  der  die 
Bewegungshindemiase  mebr  ale  competiBirt.  Die  entj^egengeaetzten  BinHiiBBe  werden 
natiirlich  A  einen  negativan  Werth  geben  und  auch  oline  gananeres  Eingehen  anf 
die  Sacbe  ist  leicbt  zn  UberBehen,  dasa  je  nacb  UmsUlodeu 
(1)  (2)  (8) 

(A  +  A)  =  0,  <  0,  >  0 
werden  kann.  Qsnken  wir  una  jetzt  c  gegen  ein  mit  Loft  von  1  Atm.  Drock  ge- 
fUJIteB  OefHflB  geOfftiet,  so  wird  entweder  (1)  das  Wasaer  mhig  an  0  vorbeiflieraai 
Oder  (3)  Waaser  aus  i;  herauaspritzen  oder  (2)  eg  wird  Luft  durch  c  eiotreten  and 
in  die»em  Falle  wird,  wenn  d»B  Bohr  no  enge  ist.  rcBp.  daa  Waaser  so  raach 
strSmt,  dMB  sine  einmal  abgefongene  Luflblaae  nicht  zuriick  kann.  ein  Strom  von 
Luflblasen  aich  dem  Waaserttra^e  beimiscben  und  mit  diesem  uut«D  aastreten, 
bia  die  Tension  im  luneraa  des  an  C  hangenden  Apparates  anf  1  Atm.  -~  (A  -)-  ^1 
Fig.  109. 
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ziehongen  zwischen  der  Geschwindigkeit,  mit  der  der  Aspirator  saugt,  und 
der  von  ihm  pro  Volomeneinheit  Wasser  gef5rderten  Luftmenge  einerseits  und 
den  diese  Groasen  bedingenden  Variablen  andererseita  theoretisch  za  ermitteln 
Oder  auch  nur  anzadeuten,  woUen  wir  nicht  versuchen.  Auch  die  in  dieser  Hin- 
sicht  von  Johnson  gemachten  Erfahrungen  konnen  wir  iibergehen,  da  seinAppa- 
rat  langBt  durch  bessere  Constructionen  verdrangt  ist. 

Zu  den  Apparaten,  welche  sich  an  den  Johnson 'schen  anschliessen,  gehort  der 
von  Carey  Lea^s)  angegebene  Sang-  und  Blaseapparat.  Derselbe  ist,  wie  Fig.  109 
zeigt,  ein  Guthrie'scher  Spirator  ohne  Luftrohr  und  Quecksilberventile ,  bei 
denen  das  einfache  Wasserzuleitungsrohr  ersetzt  ist  durch  einen  (aus  Weiss-  oder 
Messingblech  angefertigten)  Aspirator,  wefcher  sich  von  dem  Johnson ^schen  nur 
darin  unterscheidet,  dass  das  Wasser  nicht  oben,  sondem  seitlich  (durch  c)  in  das 
Fallrohr  einstromt.  Wenn  der  Apparat  als  Geblase  dienen  soil,  entfemt  man  den 
Kork;  es  tritt  dann  durch  die  beiden  Oeffhungen  b  und  e  Luft  ein.  Nach  des 
Erfinders  Angabe  liefert  der  Apparat  pro  Stunde  (im  giinstigsten  Falle?)  24  Liter 
Luft  bei  einem  Verbrauch  von  80  Liter  Wasser!  Der  hier  implicite  ausgesprochene 
Vorwurf  trifft  leider  alle  bis  jetzt  construirten  hydrodynamischen  Saugapparate 
mit  alleiniger  Ausnahme  des  zuerst  von  Stammer'),  als  von  einem  unbekannten 
,  Erfinder  herruhrend  beschriebenen  Tropfaspirators,   von  dem  man  wohl  sagen 


Fig.  110. 


kann ,  dass  er  die  lebendige  Kraft  des  ihn  durchstrdmenden 
Wassers  mdglichst  voUstfindig  ausnutze.  Der  Tropfaspirator 
besteht  aus  einer  circa  2  cm  weiten  Glasr5hre  A,  Fig.  110,  an 
welche  unten  eine  solche  von  3  bis  4  mm  innerer  Weite  F 
angeldthet  ist.  An  diese  wird  das  gleich  weite  aus  einer  Blei- 
r5hre  oder  aneinander  gesetzten  GIasr5hren  bestehende  Fall- 
rohr angesetzt.  In  das  obere  Ende  von  A  ist  das  mit  F  etwa 
gleich  weite  Zuflussrohr  B  fiir  das  Wasser  eingeschmolzen 
(oder  sonstwie  luftdicht  eingesetzt)  und  zwar  in  der  Art,  dass 
seine  Axe  mit  der  von  F  moglicht  genau  zusammenfallt.  Das 
Seitenrohr  D  dient  zum  Anfiigen  des  zu  evacuirenden  Appa- 
rates  E\  B  wird  mit  dem  Abflusshahn  eines  beliebigen  Was- 
serbehHIters  in  Verbindung  gesetzt.  Beim  Gebrauch  stellt 
man  den  ersteren  so  ein,  dass  das  Wasser  tropfenweise  in 
F  hereinfUUt.  Je  zwei  einander  folgende  Tropfen  schliessen 
zwischen  sich  eine  Luftsaule  ein,  die  mit  ihnen  durch  das 
Fallrohr  hinab  und  schliesslich  aus  diesem  hinauswandert. 
Wenn  der  mit  D  communicirende  Raum  ausserdem  ringsum 
geschlossen  ist,  so  riick'en  nach  und  nach  die  einander  fol- 
genden  Tropfen  immer  naher  aneinander,  bis  sie  schliesslich 
einen  zusammenh&ngenden  Strahl  bilden  und  die  Evacuation 
nicht  weiter  vorschreitet.  Dieser  Punkt  tritt  ein,  sobald  die 
Spannkraft  in  E  auf  (1  Atm.  —  U)  Wasserdruck  reducirt  ist, 
wo  H  die  Gesammthohe  der  FallrShre  bedeutet. 

Die  von  dem  Apparate  pro'  Volumeinheit  verbrauchten 
Wassers  geforderte  Luftmenge  ist,  wie  leicht  zu  tibersehen, 
um  so  grosser,  je  langsamer  die  Tropfen  einander  folgen,  je 
grosser  H  und  je  weiter  die  bereits  erzielte  Evacuation  A  von 
ihrem  Maxiraalwerth  H  noch  entfemt  ist.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  der 
Apparat  arbeitet,  w&chst  natiirlich  mit  H  und  mit  der  Geschwindigkeit  der 
Tropfen folge ;  mit  dem  Durchmesser  der  Fallrohre  F  aber  erfahrungsmdssig  nur  so 
lange,  als  dieser  den  Werth  von  circa  4  mm  nicht  uberschreitet.  Man  soil  also 
selbst  dann,  wenn  der  Apparat  nur  zur  Hervorbringung  eines  schwach  gespann* 
ten  Luftatromes  dienen  soil,  die  Fallr5hre  moglichst  lang  machen.  Als  Mittel  fiir 
dieseu  besonderen  Zweck  ist  der  Stammer 'sche  unter  alien  bis  jetzt  be- 
kannten  Aspiratoren  der  beste.  Ein  Hauptvorzug  desselben  ist,  dass  er  nur  sehr. 
wenig  Wasser  verbrauch t.  [Ein  vom  Referenten  aufgestelltes  Exemplar  (bei  dem 
H  =  circa  2^2  Meter)  saugt  fiir  je  1  Vol.  verbrauchten  Wassers  bis  30  Vol.  Luft.] 
In   seiner   Eigenschaft   aU   Luftpumpe    hat   der   Stammer* sche   Apparat   den 

Fehler,  dass  er,  sobald  —  der  Einheit  nahe  zu  kommen  anfangt,   nur  sehr  lang- 

sam  arbeit«t,  was  sich  namentlich  dann  unangenehm  fiihlbar  macht,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  in  einem  nicht  absolut  dicht  schliessenden  Apparate  ein  einiger- 
maassen  erhebliches  Vacuum  herzustellen  und  in  Permanenz  zu  erhalten.  In 
soh'hen  Fallen  wird  man,  namentlich  wenn  man  continuirlich  fliessendes  Wasser 
zur  VerfQgung  hat,  es  vorziehen,  den 


Aspirator. 

n'lchen  ■*)  Aipirator  in  AAwendnug  za  bringen,  der  nebat  ZabehSr 
abgebildet  ist.      Ber  mit  ee   bezeichuete  Tbeil  steUt  (len  Eigentlicheo 


Aspirator  vor:  ein  System  von  ewei  coaxial  In  einander  gesclunolzenen  OlasrOhren, 
von  denen  die  innere  nntenin  eine  feins  OeSnung  anil&nit,  w&hrend  die  finaaere 
dieaer  Otjfliiung  gegeniiber  einen  koizen  inncn  i&va  8  mm  weiten  Ansati  d  and 
BosBerdein  oben  ein  karzEB  Zweigrohr  trdgt.  An  ernterea  wird  das  am  eioeni 
Bleirofare  von  8  mm  innerer  Weite  bestehende  Fallrohr  angefugt,  welchtfli,  vtiio 
eine  muglicbsC  rascbe  und  weit  gehende  Kvacuatiou  ersielt  werden  Boll,  eine  BSbe 
haben  muM,  welche  die  des  Waaserbarometera  (diu  13,Bfache  des  Barometeratande*) 
erheblich  ab*rtriflt.  Daa  seitUcLe  Zweigrobr  wird  mit  einem  WaB^rhahD  p«r 
manent  verbnnden.  Hit  dem  inneren  Ik)hre  communiciVt  das  Manometer  J,  dv 
Oefftss  k  and  4«r  ea  evacnirende  Apparst,  welcher  bei  g  mitt«lat  Kautachuk.  ang«- 
Betzt  wird.  Die  Qnetachhabiie  a  and  b  dienen  mr  BeguUmng  de*  WtuwraafliuMi; 
a  wird  ein  fiir  allemal  no  gcstellt,  dasa  bei  vOllig  geolftaetem  Waaserhahn  gend« 
das  zulaaaige  Haxintnm  von  Waaser  (pro  Secnnde)  einstromt;  der  andere  wild 
beim  Gebraach  j«  nach  BediirfiiiBa  mehr  oder  weniger  weit  geSSnet.  Wenn  du 
im  Apparate  einatromende  Wasur  den  richtigen  Onid  von  Oeftchwindigkeit  beaitit, 
•o  aangt  ea  dorch  daa  von  ihm  nmspulle  Saugrohr  Uasaen  von  Loft  ein,  ao  dan 
aelbst  groaae  Oelaase  innerbalb  knrxer  Zeit  bis  Tum  virekhbaren  Mazimnm  ev>| 
cuirt  "ind.  Durch  Tastversuche  l&B!it  aich  leieht  dieSlellong  dea  Hatanea  findeo,  bei 
der  der  Aapirator  moglichat  vortheiihaft  arbeitet.  Wenn  man  daa  Wasaer  etwai  m 
raach  eiDBchJessen  tSsst,  ao  kann  ee,  namentbch  dann,  wenn  die  Evacaimug  ibnr 
Orenza  bereila  siemlicb  nabe  gekommen  ist,  aicb  ereig^ien,  dasa  daa  Wasaer  durcb 
daa  Saogrohr  iarnckat«igt.  Dnrrb  raachea  Abdrehen  des  Wasaerfaahnea  lasat  lii^ 
die  Sacha  indeaaen  aofort  vieder  ini  Galeia   bringen,   bo   dass  nur   l>ei   sebr  unge- 
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scbickterHandhsbimgdei  Apparatea  eg  Torkommsn  vird,  dwa  mahr  Wuser  mrnck- 
tritt,  aU  das  sur  Anftmhme  desaelbea  b«atiiiunt«  OeElBg  A  lu  textaa.  Termag, 

I>er  ganxe  Apparat  iat  an  einem  BretM  befestigt,  walchSB  an  Ewai  in  die 
Wand  eingBBChlagenen  Kloben  Ku^Uangt  wird.  Zor  HerneUnug  der  Verbiadnii* 
gen.  benatzt  Banaea  ToliMiiJurte  KauCschakrSbran  mit  fmgei  Botinmg  nad  Mlir 
dicken  Waudnogeo. 

Der  Hiiumalweith  dra  Drackn,  bii  sa  dem  man  mittelM  einea  mitWaaser  oder 
einer  anderen  Floasigkeit  geapeiiten  Aipir&ton  evacuiren  kann,  ist,  wis  leicht  xa 
aehen,  gleich  der  Tension  des  bei  der  gerade  hemcbenden  Temperatnr  gesSttigtan 
l>ainpfea  der  betrafitoden  FliisBigkeit  —  ToraoHgeMtEt ,  dass  die  Weita  des  Fall- 
rohrea  derNatur  der  Flussigkeit  angepasst  tat,  and  die  denelben  gestatteta  Fallhohe 
grj>aaer  ist  als  B  :  V,  wo  li  den  Barometoi^tand ,  D  die  Dichte  der  Flassigkeh, 
gemesaan  durch  die  dea  QiiecksilberB  (also  z.  B.  bei  Wasaer  die  Zahl  Yii-ti  bedeutat. 
Ea  masi  aich  alio  mit  HnJfe  einea  geeignet  constrairten  Aspirators  ein  absolutes  . 
TacnoiD  herstelien  lassen  durch  eiue  Fluudgkeit,  welche  bei  gewOhnlicher  Tempera- 
tor  abaoint  niuht  flnchtig  ist  und  keine  Luft  absorbirt.  Dieae  Bediogangen  erfiillt 
a&n&henid  das  Qnecksilber.  Quecksilberaspiratoreu  aind  inerat  von  Oeia- 
ler  in  Bonn,  spftter  tod  Sprengel  constmirt  worden.  Da«  Geisler'scbe  Instru- 
ment (ein  liqaostatisoher  Aspirator,  der  im  Principe  dem  oben  (S.  HZ8)  erwShnten 
B a □  B e n ' gchen  Apparat  nabe  steht)  soil  unter  ,Luftpaaipe'  beachriaben  werdan. 
Der  8prengel'Bcbe">)  ")  Apparat  ist  ein  im  Wesentlichen  dem  Johnso-n'schen 
iUkulicher  liquodjnamischer  Aspirator.  AJs  Fallrohre  dient  bei  demselben  eine 
circs  80  cm  lange  Qlasrtilira  von 
A  Fie.  lis.  hSchBtaus  2mm  innererWeita  {B', 

Fig.  112),  welche  mittelat  eines 
dnrch  eine  Schraubenklemma  C 
Bperrbaren  Kautscbukrohres  an 
den  trichtarfbrmigen  Quecksilber- 
beh&lter  A  angeli&ngt  ist.  Hit 
ibrem  onteren  Ende  taucht  die 
Bdhre  B  in  eine  poeamatiscbe 
Wanne.  Das  Zweigtohr  z  dient 
cumAningeu  dea  za  eTacnirendeo 
OefSasM,  ein  an  dieses  angeaetzter 
Zweig  *)  dient  als  Manometer. 
Zor  Heistellnng  derTerbindungen 
beuntzt  Spreugel  glatte  dick- 
wandige  K6hren  aos  schwach 
vulcanisirtem  .•chwaraein*  Kaut- 
si^huk,  welche,  wenn  man  die 
Vorsicht  gebraucht,  die  Bernh- 
mngsstellen  zwiscben  Glas  und 
Kaulachuk  mittelst  gesclimolcenen 
Kautachnks  zn  dicbten  nsd  eine 
Drahtligator  anndegen,  absolnt 
diclit  sdUieaaen. 

Beim  Qebrauch  stetlt  man  den 
Qnetschhabn  so  .ain,  daw  das 
Quecksilber  mit  mfiasiger  Qe- 
schwindigkeit  herabfUlt,  nod  \ai-. 
terhlilt  dan  Qnecksilberstrom,  bis 
keine  Laftblasen  mehr  dnrcli  das 
Fallrohr  herabgeben.  Das  Mano- 
meter wird  dann  mit  dem  Baro- 
meter genau  oder  wenigstens  bis 
auf  Bracbtheile  eines  Milliiiiel«ra 
gteich  steben.  Belb«tventiadlicb 
kann  das  unten  austretende  Oaa 
in  einer  mit  Qoecksilber  gefQllteu 
Qlocke  gesanunelt  werden.  Dieier 
Umstand  ist  ea  vor  AUem,  wel- 
cber  dem  fiprengel'scbeu  Appa- 
rate  als  Hilftmitt«l  fiir  gewisse 
gaaomettiscba  Untersuchnngen  sei- 
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neu  hohen  Werth  giebt,  Dnrcb  Anwendung  der  Sprengsl'scheii  Pampe  w»t  ei 
OrRham  m6glich,  die  Thatsache  der  Absorption  gewisser  Onse  dnrch  EiseD,  Fal- 
ladimn  uud  andere  Metalle  nicht  nur  nachzuweisen,  soDdem  sslbit  die  aut^DOm- 
ineiien  Qasmengen  exact  zu  bestimmen .  —  Der  Aehnlicbes  leistenden  Oeisler' schM 
Quecbeilberluftpumpe  gegeniiber  bat  Bprengel's  Apparat  den  Vorziig  grduKrer 
Einfochheit  in  der  Congtruction ,  aber  A*eilicb  aach  den  Nochtbeil,  dass  er  ohue 
alien  Vergleich  laDgsamer  arbeitet,  Yielleicht  liesse  er  sich  in  letzterer  Beziebiuig 
dadurch  Terbessern,  daea  man  Btatt  des  Johnson'schen  das  fitammer'sche  Prin- 
cjp  in  Anwendung  brgchte.  Eine  von  James  Dewar*)  herrilhreDde  and  tod 
diesem  mit  gutem  Erfolg  vielfaoh  ben utzte  Modification  das  Bprengel'schan  Aipi- 
rators  ant«racbeidet  sicb  von  dein  urBpriingUcben  Instrument  wesentlich  darin, 
dasa  daa  Fallrohr  aus  einem  aehr  di<^^wandigen  vulcaniairten  Kaatschukschltiach 
a  (Fig,  113),  der  Reat  dea  Apparates  aber  aus  Ousseiaen  besteht.  Der  KantBcbnk- 
Bchlauch  iat  in  die  untere  erweit«rte  Oefiiiung  dea  Trichtera  mittelat  Harineleiin 
eingekittet;  den  in  der  Poroxititt  dea  Kautichuks  liegenden  Uebelstsnd  beaeiti^ 
man  nach  J.  D.  mit  voiler  Sicherheit  duroh  Einreitwn  des  SchJancfaea  mit  Gly- 
cerin. Der  gusaeiaerne  Tbeil  des  Apparatea  beateht  ana  den  bei  c  nnd  d  inein- 
ander  geschraubten  StilckeD  und  dem  bei  /  mitteUt  einerBegnaalt'acben  Kuppe- 
lung  (s.  Analvae.  volumetr.  TurQaae  8.515)  angefiigten  Bohr.  In  den  Trichtet- 
iat  bei  g  ein  durchbobrt^r  Doppelconus  h  eingeBCblifTen,  durcb  de«aen  oberea  Ende 
beim  Oebraucb  daa  Quecksilber  einstriiint ,  gihne  die  etwa  an  den  Wanden  dea 
Trichtera  hangende  Luft  mitzunehmen.  Auf  die  obere  H^lfte  dea  Doppelconai 
paaat  eine  aufgescbliffene  mit  einem  Kautachukaclilnucli  vereinigte  Kappe,  damit 
man,  nenn  man  will,  dem  Aspirator  mittelat  elner  gew5bnlichea  Uandluftpumpe 
vorarbeiten  kann. 

Draper's'^)  Damp&spirator  beruht  auf  dem  Principe  dea  Giffard'achen 
Iqjectora,  Im  Aeusaeren  gleicht  er  der  Bunsen'achen  Pumpe,  indem  er  n&mlieh 
aDs  Ewei  mittelat  einea  Korkes  Inftdicht  nnd  coaxial  in  einander  geaetzten  BShren 
beateht,  nelche  beide  unten  durcb  Auazieben  verengt  aind,  die  Ituaaere  bis  zu  etwa 
Vsi  Zoll,    die   innere  (etwa   '/s  ^^ 


Fig.  113. 
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Fig.  lU.  im  Licbten  weit)  bia  zu  '/„  ZoUOeff- 

nung  verengt.  Beim  Gebraach  wild 
erstere  (mittelat  einea  an  aie  angelO- 
thetenZweigeajmitdemzaevacnirCD- 
denApparate  in  Gommunicatioii  ge- 
aetst,  wfthrend  man  durch  die  innere 
Dsmpf  einatromen  l&sst.  Durcb 
Probiren  flndet  man  teicht  die  Btel- 
lang  dea  inneren  Bohrea,  bei  der 
der  Apparat  am  besten  arbeitet. 


I   Puisi 
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hat  der  Montgolfier'sche 
drauliache  Widder"  endlich  eine 
niitzliche  Verwendung  geftmden. 
Bein  Uauptbeatandtheil   iat  eine  m  : 

t-  geBtaltet«  8  bia  10  mm  weita 
lasrijhre,  deren  beideraeitig  offener 
Zweig,  det  beim  Gebrauch  fothrechl 
stebt,  obeu  acbief  abgeachnitten  iat. 
In  den  borizontalen  etwa  25  mm 
langen  Zweig  iat  ein  engerea  B5br- 
cben  eingeftigt,  welches  an  seinem 
inneren  Ende  ein  Bunsan'schei 
Kautachnkventil  trilgt;  daa  &uMere 
Ende  communicirt  beim  Gebraucb 
mit  dem  zu  evacnirenden  Oefliase. 
Das  obere  40  mm  lange  Ende  d« 
verticalen  Zweigea  des  | — Bobrea 
wird  mittelat  einea  Kaatschuk- 
tcUauches  mit  einem  Waaserhahn 
verbunden.  Der  Schlaucb  mnn 
schlaff  berabhjliigen,  ao  dass  er  am 
Ende  des  Oaarobre*  sich  abknickt 
nnd  dadurch  atcb  selbat  iperrt.    An 
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das  untere  Ende  des  verticaleii  Bohres  ist  das  Vs  bis  1  m  lange  Ausflussrohr  an- 
gefugt.  Sobald  man  Wasser  einstrdmen  l&sst,  ger&th  der  Schlauch  ins  Pulsiren,  so 
dass  successive  und  in  rascher  Aafeinanderfolge  kleine  Wasserpfropfen  durch  das 
Fallrohr  hinabschiessen ,  deren  jeder  natiirlich  die  hinter  ihm  beflndliche  Lufb 
yerdannt.  Die  Wirkung  des  Apparates  soil  ganz  iiberraschend  sein.  Selbst  bei 
einem  Wasserdruck  von  nur  I  m  (?)  hebe  er  bis  zn  700  mm  Quecksilber.  - 

Perspiratoren.  Die  in  den  Figuren  104  bis. Ill  dargestellten  Aspiratoren 
sind,  wie  man  auf  den  ersten  Blick  sieht,  anch  als  Perspiratoren  verwendbar. 
Um  einen  Uqaodynamischen  Aspirator  in  einen  Perspirator  nmznwandeln,  braucht 
man  das  Fallrohr  nor  in  einen  Windkasten  einmiinden  zu  lassen,  der  so  ein- 
gerichtet  ist,  dass  aus  ihm  Wasser  and  Laft  getrennt  abfliessen,  ersteres  aber 
erst  dann  ausstromen  kann,  wenn  die  Laft  einen  gewissen  Ueberdruck  erreicht 
hat;  also  jedenfalls  nicht  so,  wie  der  von  Lea  seinem  Aspirator  angefagte.  Bei 
Anwendang  eines  Stammer' schen  Aspirators  giebt  man  dem  Windkasten  zweck- 
m&ssig  die  in  Fig.  114  dargestellte  Construction.  Das  bei  d  austretende  Gemeng^ 
von  Luft  und  Wasser  trennt  sich  beim  Herabfliessen  an  der  Wandung  von  A  in 
seine  Bestandtheile,  so  dass  bei  gedffnetem  Blaserohr  das  Wasser  bei  e  luftfrei  ab- 
fliesst.  Wenn  c/  gesperrt,  spannt  sich  die  Luft,  bis  ihr  Ueberdruck  >-  h;  und 
weiter  zutretende  Lufb  entweicht  durch  das  Sperrwasser  in  B.  Um  einen  recht 
stetigen  Luftstrom  zu  erzielen,  stelle  man  B  so  ein,  dass  h  den  zu  uberwindenden 
Widerstanden  nur  wenig  mehr  als  ftquivalent  ist,  und  schalte  zwischen  diese  und 
c/ eine  leere,  als  Druckreg^ator  dienende,  Flasche  ein.  (Bez.  anderer  Perspira- 
toren s.  d.  Literatumachweise.)  W.  D. 

AssaooUj  Ussacu,  der  brasilianische  Name  von  Hura  brasiUenns  Mart.  (Fa- 
milie  der  Euphorbiaceen).  Binde  und  Baft  des  Baumes  enthalten  einen  scharfen 
giftigen  Stoff ;  die  Abkochung  der  Kinde  und  der  eingedickte  Saft  wirken  brechen- 
erregend  und  bringen  auf  die  Haut  gebracht  eiternde  Pusteln  hervor;  sie  werden 
als  Mittel  gegen  Elephantiasis  und  von  den  Eingeborenen  zur  Bereitang  yon 
Giften  benutzt*). 

Aflsamar  {cusarey  braten,  r5sten,  imd  amcutis,  bitter),  BOstbitter  nennt 
Beichenbach^)  die  braune  schwach  bitterlich  schmeckende  Substanz,  welche  sich 
beim  B5sten  von  St&rke,  von  Gummi,  Zucker,  von  Brod,  E[leber,  Leim,  Fleisch  u.  a.  m. 
bildet,  und  welche  namentlich  in  der  braunen  Brodrinde,  wie  in  ger5steten  Kaffee- 
bohnen  und  in  dem  daraus  bereiteten  Aufguss  enthalten  ist.  Kach  Beichenbach 
wird  diese  Substanz  durch  Ausziehen  von  ger6stetem  Weizenbrod  mit  kaltem  ab- 
soluten  Alkohol  erhalten.  Nach  der  umst&ndlichen  Beinigung  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  Alkohol  wird  das  Assamar  als  bemsteingelber  durchsichtiger 
amorpher  hygroskopischer  Korper  erhalten,  von  angenehm  bitterem  Geschmack, 
in  derW&rme  schwach  gewurzhaft  riechend,  nicht  fliichtig,  in  alien  Verh&ltnissen 
in  Wasser  loslich,  leicht  Idslich  in  w&sserigem  Alkohol,  unldslich  in  Aether.  £s 
reducirt  esslgsaures  Kupferoxyd  zu  Oxydul,  Silbersalz  zuMetall;  durch  Hefe  wird 
es  nicht  in  Gahrung  versetzt. 

YOlckel^)  Stellte  aus  der  durch  trockne  DestHlation  von  Zucker  erhaltenen 
Flussigkeit  einen  hellgelben  Kdrper  dar,  den  er  fiir  identisch  h&lt  mit  Beichen- 
bach's  Assamar ;  er  giebt  ihm  die  Formel  C^iai^Oni  G  er h  a r dt *)  hatte  far  Assamar 
die  Formel  Cs4H260,3  vorgeschlagen.  Pohl*)  stellte  aus  dem  durch  Erhitzen  von 
Zucker  auf  210^  erhaltenen  BUckstande  eine  syrupartige  braune  Masse  dar,  nach 
ihm  identisch  mit  Beichenbach's  Assamar;  es  soU  aber  bei  l&ngerem  Stehen 
mit  Wasser  wieder  einen  sussen  Geschmack  annehmen,  also  wohl  wieder  Zucker 
bUden. 

Es  ist  sehr  fraglich,  ob  diese  verschiedenen  als  Assamar  bezeichneten  K5rper 
identisch  sind,  ob  iiberhaupt  Assamar  eine  einfache  bestimmte  Verbindung,  ein 
bestimmtes  chemisches  Lidividuum  ist;  ob  nicht  schon  aus  demselben  Kdrper  bei 
raschem  oder  langsamen  Erhitzen  bei  h6herer  oder  weniger  hoher  Temperatur 
sich  verschiedene  Bdstproducte  bilden,  so  dass  diese  Producte  immer  Gemenge 
sind. 

Koch  weniger  wahrscheinlich  erscheint  es,  dass  so  verschiedenartige  Producte 
wie  St&rke  oder  Zucker,  und  Leim,  oder  Fleisch  u.  dgl.  das  gleiche  B5stproduct 
bilden,  dass  das  B5stbitter  von  Zucker,  von  Brod,  von  Fleisch  u.  dgl.  immer  dasselbe 
sein  soil. 


? 


M6rat  a.  Gilbert,  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  30. 

Bei€heDbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  3.  —  «)  Volckel,  Ebend.  85,  S.  59.  — 
«)  Ge'rhardt,  Traits  de  chim.  org.  2,  p.  564.  —  *)  Pohl,  J.  pr.  Chem.  82,  S.  148. 

53* 


836 


Association.  —  Astrophyllit. 


AsBOoiation  nennt  Y.  Wartha*)  eine  der  Dissociatioii  ontgegengesetzte  Er* 
scheinung  (b.  d.  A.). 

Aster.  Aster  tripoUum  gegen  Ende  September  gesammelt  enthSlt  in  100  Thin. 
der  Stengel  (o)  8,7  Asche;  der  Stengelbliitter  (b)  16,2;  der  Wurzelblatter  (c)  14,9 
und  der  Bliithen  (d)  9,4  Asche.  Diese  enthftlt  in  100  Thin,  frei  von  Kohle  und 
Sand: 


Kali  .   . 
Natron 
Kalk     . 
Magnesia 
Chlorkaliam    . 
Chlomatrium  . 


•   ■    • 


a 

b 

c 

d 

2,5 

6,1 

13,6 

25,4 

— 

14,0 

— 

1,4 

4,5 

4,8 

5,0 

7,2 

2.2 

1,7 

2,2 

5.7 

14,1 

3,7 

68,5 

60,2 

65,5 

30,3 

Eisenozydphosphat 
Manganoxydoxydul 
FhosphorsS.are  .  . 
SchwefelsHure  .  . 
Kieselsaure  »  .  . 
Kohlensanre    .   .   • 


2,1 
Spur 
0,6 
1,8 
0,5 
3,3 


2,3 
Spur 
1,7 
4,1 
0,8 
4.2 


1.1 
Spur 

2.0 

2,7 

0,6 

3,4 


4,0 

Spur 

10,8 

10,5 

1,0 
3,7 


Asteria  syn.  Stern sapphir. 

AsterismuB  wird  die  Erscheinung  eines  eigenthumlichen  nach  bestiuimten 
Bichtungen  orientirten  Lichtscheines  genannt,  welche  gewisse  krystallisirte  Mine- 
rale  und  krystallinisohe  paraUelfaserige  Aggregate  im  reflectirten  oder  trans- 
mittirten  Lichte  erkennen  lassen  und  welche  von  der  Krystallisation  der  bezug- 
lichen  Minerale  oder  von  interponirten  regelmHssig  angeordneten  kleinen  Krystal- 
len  abhangig  ist  **).  Kt. 

Asteroit  8.  Hedenbergit. 

Astrakanit  syn.  BlOdit. 

Astralit  nannte  Pettenkofer***)  einen  dem  Avanturin  iihnlichen  Glasflnss, 
welcher  Krystalle  einer  Kupferoxydulverbindung  euthalt,  die  bei  auffallendem 
Lichte  dichroitischen  Schimmer  von  dunkelroth  und  griinlich-blSulich ,  besonders 
8ch5n  in  gefichliifenen  und  polirten  StUcken  zeigen.  £r  giebt  Yorschriften  far 
zwei  versohiedene  Mischungen : 


Kieselerde  . 
Bleioxyd  • 
Soda  .  .  . 
Kalk    .    .  . 


I 

80  Gr 
120    „ 
72    „ 


II 


I         n 

,  18  Gr     18  Or 


80  Gr      Wasserfreier  Borax 
110   „        Kupferhammerschlag  .   •  24   „       26   „ 
72   „        Eisenhammerschlag    .   .    1    ,»         2   , 
6   , 

Diese  Glassatze  werden  in  hessischen  Tiegeln  geschmolzen,  wozu  die  Hitze 
eines  gewdhnlichen  Windo^ens  geniigt.  Nach  dem  Schmelzen  und  Lftutem  ver- 
schliesst  man  aUe  Luftziige  des  Windofens ,  nachdem  man-  ihn  nochmals  mit 
Kohlen  angefiillt  hat,  und  lUsst  auf  diese  Weise  die  geschmolzene  Masse  sehr 
langsam  erkalten,  wobei  sie  krystallisirt.  Die  Krystalle  werden  bei  sonst  gleichen 
iTmstanden  in  der  leichtfliissigeren  Masse  I  viel  gr5sser  als  in  der'schwerflussigeren 
unter  n  aufgefiihrten  Schmelze.  Pt. 

Astrapyalitli  (von  dazqixnxta^  blitzen,  nvq,  feurig  und  A*<fo;,  Stein)  syn.  for 
Blitzvohren. 

Astrapiollth  syn.  Blitzrohrenquarz. 

Astrophyllit  nannte  Th.  Scheerer^)  einen  sehr  sch5nen  Glimmer,  welcher 
im  Zirkonsyenit  der  Breviger  Gegend  in  Norwegen  eingewachsen  vorkommt, 
klinorhombisch  krystallisirt  und  oft  nach  der  L&ngsaxe  ausgedehnte  lang  ge- 
streckte  lamellare  Krystalle  bildet,  an  denen  ausser  den  Basis-  und  Langsflachen 
noch  andere  Gestalten  untergeordnet  vorkommen.  Dieselben  hilden  mehr  oder 
weniger  deutlich  ausgebildet  oft  stemformig  strahlige  Gruppen  und  sind  vollkom- 
men  basisch  spaltbar,  ohne  wie*  andere  Glimmer  so  diinne  und  elastisch  biegsame 
Spaltungslamellen  zu  ergeben,  weil  er  ziemlich  sprdde  ist.  Er  ist  braun,  hell  bis 
dunkel  gefarbt  und  hat  metallartigen  Glasglanz,  daher  er  goldgelb,  bronzefarbig 
oder  tombackbraun  erscheint,  w&hrend  er  in  diinnen  Lamellen  je  nach  der  Tiefe 


*)  Ber.  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  80.  —  **)  Siehe  Naumann's  Elemente  d.  Mineral. 
8.  Aufl.  S.  127.  —  ***)  Abhandlangen  der  natarwissenschafllich  technischen  Commission  bei 
der  Academie  der  Wissenschaften  in  Miincheni  S.  134. 

Astrophyliit:  ^)  Berg-  und  hiittenm.  Zeitg.  1854,  S.  240.  —  ^  Pogg.  Ann.  122, 
S.  107.  —  8)  Compt.  rend.  56,  p.  846.  —  *)  Zeitschr.  Dt.  geolog.  Ges.  22,  S.  766. 


Atakamit.  —  Athamanta.  837 

der  f^arbe  dnrchscheinend  ist.  Er  ist  Bprdde,  hat  H  =  3,5  and  G.  =  8,3  bis  3,4 
and  sohmilzt  vor  dem  Ldthrohre  leicht  and  mit  Aafwallen.  Kach  den  Analysen 
▼on  Scheerer,  Meinecke,  Biereking')  and  Pisani^  ist  er  wesentlich  ein 
^ilicat  von  Eisenoxydal  and  Manganoxydal ,  Natron  mit  etwas  Kali,  Eisenoxyd 
and  wenig  Thonerde,  welches  bis  5  Proc.  Wasser,  etwa  8  Proc.  Titansanre  and 
geringe  Mengen  von  Kalkerde  and  Magnesia  enth&lt,  docb  sind  die  Mengen  nicht 
so  iibereinstimmend  gefanden  worden,  am  .eine  giltige  Formel  aafzostellen ,  ob- 
gleich  Formeln  gegeb^  warden.  Nach  G.  Bamm  els  berg  ^)  enthalt  er  l,37Flaor, 
aber  kein  Wasser. 

Atakamity  Salzkupfererz,  salzsaares  Eapfer,  Kupferhornerz, 
Smaragdochalcit,  Halochalcit,  Bemolinit,  Marcylit,  Kapfersand, 
CWpre  muriate,  Muriate  qf  Copper.  Ej*ystallisirt  orthorhombisch  und  bildet  prisma- 
tische  Krystcdle,  woran  gew6hn]ich  das  Prisma  oo  P  mit  den  brachydiagonalen 
Kan  ten  =  112^20',  die  L&ngsfl&chen  and  das  LUngsdoma  Poo"  mit  dem  End- 
kantenwinkel  =  105^40',  aasserdem  auch  noch  andere  Gestalten  vorkommen,  ist 
voUkommen  parallel  den  Langsflachen  spaltbar.  Die  Krystalle  sind  aufgewachsene 
Oder  mit  einander  verwachsene,  aach  findet  er  sich  derb  mit  krystallinisch  kor- 
niger  oder  stengliger  Absonderong,  sowie  secundar  als  Sand.  Er  ist  smaragd-, 
gras-  oder  laach-  bis  schwarzlichgriin ,  glasartig  glSnzend,  mehr  oder  weniger 
durchscheinend  bis  halbdorchsichtig,  hat  apfelgriinen  Strich,  H.  =  3,0  bis  8,5  and 
G.  =  4,0  bis  4,3,  nach  Breithaapt  =  8,5  bis  3,6.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er 
Wasser  and  ein  granes  Sablimat,  vor  dem  Lothrohre  fHrbt  er  die  Flamme  blau- 
licbgron,  giebt  aaf  Kohle  einen  braonlichen  and  einen  granlichweissen  Beschlag, 
schmilzt  un4  hinterlasst  ein  Kupferkom;  in  Saaren  ist  er  leicht  aufl5slich,  des- 
gleichen  in  Anmaoniak.  Er  enthalt  aaf  8  Ca  O  1  Cu  CI2  and  Wasser ,  dessen 
Menge  aber  verschieden  gefanden  worde,  3  bis  6H2O,  wonach  Bammelsberg 
vermathete,  dass  es  zwei  verwandte  Species  giebt,  woraaf  aach- das  verschiedene 
speciflsche  Gewicht  hinweisen  mochte.  Analysirt  wnrde  Atakamit  von  los  Bemo- 
linos  in  Chile  von  Proust*),  Klaproth^),  chilenischer  von  J.  Dav-y^),  Ulex*) 
and  Mallet^),  der  aos  den  Barte-Barre  Gruben  in  Nea-Siid-Wales  von  Bising*), 
sandiger  von  Proast^,  der  von  Copiapo  in  Chile  von  Field  ^,  der  von  Toco- 
pilla  bei  Cobija  in  Bolivia  von  Berthier*),  der  von  Algodon  in  Bolivia  von 
Bibra*^),  der  aas  Cornwall  von  Church**),  der  sogenannte  Marcylit  vom  Bed 
Biver  bei  den  Wachita-Bergen  von  Shepard*').  •  Kt. 

Atelestit  nannte  Breithaapt  *)  ein  Wismath  enthaltendes  Mineral  von 
Schneeberg  in  Sachsen,  welches  mit  Eulytin  vorkommend  kleine  schwefelgelbe 
klinorhombische  durchsichtige  bis  darchscheinende  Krystalle  bildet.  £s  hat 
wachs-  bis  diamantartigen  Glanz,  mittlere  Harte  und  betrachtUches  speciflsches 
Gewicht.    G.  vom  Bath  ^)  hat  Messungen  der  Krystalle  mitgetheilt.  Kt. 

Athamanta^  A.  OreoseUnum^  die  Bergpetersilie.  Die  Blatter  dieser  Pflanze 
enthalten  einen  eigenthiimlichen  Bitterstoff  and  ein  atherisches  Oel,  welches  durch 
Destillation  der  Blotter  mit  Wasser  erhalten  wird;  es  hat  die  Formel  C^oHie,  riecht 
wachholderiihnlich,  specif.  Gewicht  =  0,84,  Siedepunkt  =  163^.  Es  bildet  mit 
Chlorwasserstoff  eine  fliissige  bei  190®  siedende  Yerbindung.  Das  Oel  der  Blatter 
scheint  in  keiner  Beziehung  zu  dem  Athamantin  oder  der  Yakriansaure  der  Wurzel 
and  Samen  (s.  unten)  zu  stehen  (Schnedermann  and  Winckler*). 

Die  Wurzel  und  halbreifen  Samen  der  Bergpetersilie,  nicht  die  Blatter,  ent- 
halten neben  einem  nicht  naher  untersuchten  Bitterstoff  einen  eigenthiimlichen, 
in  mancher  Beziehung  den  neutralen  Fetten  und  den  zusammeng^setzten  Aethern 
ahnlichen  krystaUisirbaren  Korper,  das  Athamantin,  von  Winckler  *)  aafge- 
funden,  von  Schnedermann^)  zuerst  rein  dargestellt  und  naher  untersucht.  Es 
hat  die  Formel  C24H30O7.  Das  Athamantin  ist  bis  jetzt  nur  in  A.  oreoteHnum^ 
nicht  in  A.  Ubanoti*  und  A.  Cervaria  gefanden. 

Zur  Darstellung  von  Athamantin  wird  die  trockne  Wurzel  oder  der  Bamen 
der  Bergpetersilie  mit  Alkohol  ausgezogen,  das  Filtrat  wird  abgedampft  und  der 


Atakamit:  *)  Ann.  de  Chim.  32,  p.  26.  —  ^  Dessen  Beitriige  3,  S.  196.  —  ^  Schweigg. 
J.  10,8. 317.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,8.361.  —  ^)  RammeUberg,  Handb.  d.  Mineral- 
S.  191.    —    «)  Jahrb.  Min.  1871,  S,  495.  —   ^  A.  a.  0.    —    »)  J.  pr.  Chcm.  64, 


S.  125.   —   •)  Ann.  min.  [3]  7,  p.  542.   —    *®)  J.  pr.  Chem.  96,  S.  203.    —    ")  Journ. 
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of  chcm.  Soc.  [2]  3,  p.  81.  —  ^^  Dessen  Min.  1857,  S.  405. 

Atelestit:  ^)  Dessen  Charakteristik  1832,  S.  306.  —  ^  Poge.  Ann.  136,  S.  422. 

Athamanta:    ^)  Winckler,    Rep.  Pharm.  77,  S.  169.    —  ^)  Schnedermann  and 
Winckler,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  315.  »   ^  Geyger,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  859. 


838    *  Athanor.  —  Atherosperma. 

Btickfitand  mit  Aether  behandelt,  welcher  das  Athamantin  168t;  dnrch  LQeen  in 
Alkohol  iind  Behandftln  mit  Thierkoble  wird  es  rein  erhalt«n ;  es  krystallisirt  was 
einer  verdfinnten  Losimg  in  Alkohol  in  blendend  weissen  atlasglanzenden,  meistens 
haarfeinen  Krystallen,  h&ufig  Olig^Tropfen  enthaltend,  die  durchPressen  zwischen 
Papier  entfemt  werden;  reiner  wird  es  zuweilen  in  grossen  fiirblosen  Qnadrat- 
octaedem  erhalten.  Das  Athamantin  riecht  besonders  beim  Erwarmen  eigenthom- 
lich  ranzig,  seifenartig  und  schmeckt  bltterlich,  hintennach  kratzend;  es  ist  xm- 
Idslich  in  Wasser,  beim  Erhitzen  damit  schmilzt  es  zu  einem  nor  allmglig  wieder 
krystalUnisch  erstarrendem  Oel;  es  Idst  sich  in  starkem  wie  in  schwftcherem 
Weingeist  und  in  Aether  leicht;  beim  Erkalten  warmer  concentrirter  Losungen 
Bcheidet  es  sich  in  &ligen  Tropfen  ab,  die  aUm&h'g  krystalUnisch  werden;  durch 
Wasser  wird  die  weingeistige  Ldsung  milchig;  beim  langeren  Stehen  scheidet  das 
Athamantin  sich  fest  ab.  Es  Idst  sich  auch  in  fldchtigen  und  fetten  Oelen.  £s 
schmilzt  bei  79^  (das  unroine  schon  bei  etwa  60^;  nach  dem  Erkalten  ist  es  dann 
terpentinartig  und  erstarrt  erst  nach  l&ngerer  Zelt  krystallinisch.  Das  Athamantin 
ist  nicht  fltichti^,  bei  der  trocknen  DestiUation  wird  es  zersetzt,  wobei  sich  beson- 
ders auch  Yalenans&ure  bildet.  Athamantin  absorbirt  trocknes  Salzsauregas  and 
schmilzt  dabei  zu  einer  gelbbraunen  Pliissigkeit,  welche  allmallg  krystallinisch  er- 
starrt; durch  Aether  Itisst  sich  die  Verbindung  C34  Hjq  O7 .  2  H  CI  abscheiden.  Wird 
erhitztes  Athamantin  mit  Salzsauregas  behandelt,  oder  die  Yerbindimg  far  rich 
erhitzt  oder  das  Athamantin  mit  concentrirter  wasseriger  Salzs&ure  behandelt,  so 
zerfallt  es  immer  in  Oreoselon  und  Yaleriansfture : 

Ca^HgoOT        =       Ci.HioOj       +       SCftHjoOa 
Athamantin  Oreoselon  Yaleriansaure 

Wird  eine  alkoholische  Losung  von  Athamantin  mit  Salzsauregas  behandelt, 
so  bildet  sich  Oreoselon  und  Yalerians&ure-Aether. 

Schweflige  S&ure  wirkt  auf  Athamantin  ahnlich  wie  Salzsauregas ;  es  bildet 
sich  eine  krystalUnische ,  unter  100^  schmelzende  Yerbindung,  welche  in  Alkohol 
15slich  ist  und  beim  Erwftrmen  leicht  in  Oreoselon  und  Yaleriansaure  zerfallt 
Athamantin  lost  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure  unter  Abscheiden  von  Yale- 
riansaure; bei  Zusatz  von  Wsksser  scheidet  sich  Oreoselon  ab;  beim  Desdlliien 
mit  Wasser  enth&lt  das  Destillat  Yalerians&ure  und  etwas  Oreoselin.  Bei  Einwir- 
kung  yon  wasserigem  Kali  wird  das  Athamantin  in  ahnlicher  Weise  zersetzt  wie 
durch  Sauren,  es  bildet  sich  Yaleriansfture  und  Oreoselon;  bei  langerer  Einwirkung 
des  Alkalis  geht  letzteres  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  den  entsprechenden  Al- 
kohol das  Oreoselin  (O7HQO2)  iiber.  Baryt  und  Kalk  zersetzen  das  Athamantin 
beim  Kochen  in  fthnlioher  Weise  wie  Kalilange,  nur  langsamer. 

Concentrirte  Salpetersaure  16st  das  Athamantin  in  der  K&lte;  bei  Zusatz  von 
Wasser  fiUlt  Trinitroathamantin,  C24H27(N  62)307,  nieder,  ein  amorpher  gel- 
ber  Kdrper,  von  Wasser  schwer  benetzbar,  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoiuak 
leicht  Idslich  (Geyger).  Athamantin  absorbirt  Chlorgas,  es  backt  zusammen,  wird 
unter  Zei*8etzung  gelb  und  dickfiiissig;  in  concentrirter  weingeistiger  Losung  mit 
Ohlorwasser  versetzt  bildet  sich  ein  Substitutionsproduct,  wahrscheinlich  O24H29CIO7. 
Brom  verwandelt  das  Athamantin  in  eine  klebrige  harzige  Masse  (Geyger)? 

Das  Athamantin  ist  ein  zusammengesetzter  Aether  der  Yaleriansaure,  eine 
Yerbindung  der  Sfture  mit  Oreoselon,  €71^0  . 0 .  C7H5O;  der  Alkohol  dieses 
Aethers  ist  das  Oreoselin,  C7H5O.OH  (s.  d.  Art.).  Fg. 

Athanor  syn.  A  can  or. 

Athar,  Attar  oder  Othor,  indischer  Name  fur  das  atherische  Bosenol. 

Atheriastit  s.  Wernerit. 

Atherosperma.  Die  Binde  von  A.  moschatum  enth&lt  ausser  den  gewdhn- 
lichen  Bestandtheilen,  Wachs,  fettem  Oel,  Gummi,  Zucker,  Eiweissstoff,  eine  Gerb- 
saure,  ein  aromatisches  Harz,  Buttersaure  und  Oxalsiluie,  ein  atherisches  Oel  and 
ein  Alkaloid. 

Die  wftsserige  Abkochung  mit  essigsaurem  Blei  gef&Ilt  giebt  ein  Bleisalz  der 
AtherospermagerbsHure  von  der  Zusammensetzung :  CioH]4  08.Pb  (Zeyer*). 
Beim  Fallen  der  vom  Bleiniederschlag  abfiltrirten  Fiussigkeit  mit  Ammoniak  wird 
unreines  Atherospermin  gefiUlt,  welches  durch  Behandeln  mit  Alkohol  and 
Schwefelkohlenstoff,  Ldsen  in  SalzsHure  und  Fallen  mit  Ammoniak  als  ein  gran- 
liohes  leichtes Pulver  erhalten  wird;  es  ist  geruohlos  and  schmeckt  bitter,  ist  fast 


Atherosperma:    l)  Zeyer,   J.   de   M6d.  Brux.  1861,   p.  176;   Jahre«ber.  d.  Cbem. 
1861,  S.  769.  —   ^)  Gladstone,  Chem.  Soc.  J.  [2]-;^,  p.  1;  Chem.  Centr.  1864,  S.  575. 
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unidslich  in  Wasser,  schwer  loalich  in  Aether,  leicht  loslich  in  Alkohol,  sowie  in 
Chloroform,  in  fliichtigen  und  fetten  Oelen.  £s  schnulzt  bei  128^  und  zersetzt 
sioh  bei  starkerem  Erhitzen  nnter  Eutwickelung  von  onangenehm  riechenden 
Dampfen  (Trimethylamin  ?).  Es  redncirt  die  Jodsaure,  reagirt  alkalisch  and  nen- 
tralifiirt  die  Sauren;  die  Salze  sind  amorph  and  trocknen  za  firnissartigen  Massen 
ein ;  die  L5sung  in  Salzsaure  wird  darch  reine  und  kohlensaure  Aikalien,  durch 
Gerbsaure,  PlaUnchlorid  und  Goldchlorid,  durch  Phosphormolybdansaure,  durch 
Jodkalium,  Schwefelcyankaliuxn  und  Ferrocyankalium  gQfSlUt  (Zeyer^). 

Das  aromatische  Harz  ^)  wird  durch  Ausziehen  derBinde  mit  Natronlauge 
and  Fallen  mit  S&ure  erhalten;  es  hat  die  Formel  CS1H82O5  (?),  ist  braunroUi, 
von  sassafrasahnlichem  Geruch,  loslich  in  Alkohol  und  alkalischen  Fliissigkeiten, 
weniger  leicht  in  Aether  oder  Terpentin51;  es  schmilzt  bei  114^  (Zeyer^). 

Das  durch  Destination  der  Kinde  mit  Wasser  erhaltene  atherische  Oel  von 
Atherosperma  ist  blassgelb,  riecht  eigenthumlich,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,04 
bei  15^;  sein  Botationsvermogen  ist  -|-  7^,  es  destillirt  bei  224^  fast  vollstandig 
uber  (Gladstone^. 

Die  Binde  hat  lufbtro<^en  3,64,  bei  100®  getrocknet  =^,05Proc.  Asche;  diese 
enthalt:  4,0  Kali,  8,3  Natron,  45,4  Kalk,  4,3  Magnesia,  2,7  Chlomatrium,  0,3  Eisen- 
ozyd  and  Thonerde,  0,5  Manganoxyd,  1,4  Schwefelsaure,  1,2  Fhosphorsaure,  1,4 
Kiesels&ure,  30,0  Kohlens&ure  (Z eye r^).  Fg, 

Athmen  der  Pflanzen.  Zwischen  der  Atmosphare  und  der  Pflanze,  ebenso 
aber  auch  zwischen  den  Organen  der  Pflanzen  selbst  findet  wahrend  des  Lebens 
ein  fortwiihrender  Gaswecbsel  statt,  welcher  zum  Theil  auf  Diffusionserscheinun- 
gen,  zum  anderen  Theile  aber  auf  chemische  Yorgange  2ninickzufiihren  ist.  TJeber 
die  Modalltaten  der  Gasstrdmungen  zwischen  den  einzelnen  Pflanzenzellen  ist  so 
gut  wie  nichts  bekannt;  der  Gaswechsel  aber  zwischen  der  Atmosphare  und  der 
Pflanze  hat  zwei  bis  zu  einem  gewissen  Grade  neben  einander  herlaufende  Gas- 
stromungen  zur*  Folge.  Die  eine  charakterisii*t  sich  durch  Absorption  von  Koh- 
lensaure und  Eidialation  von  Sauerstoff,  die  andere  durch  Absorption  von  Sauer- 
stoff  und  Exhalation  von  Kohlensaure.  Beide  Yorgange  sind  sich  -in  ihrer 
Wirkung  geradezu  entgegengesetzt,  von  einander  unabhangig  und  von  wesentlich 
verschiedener  physiologischer  Bedeutung.  Beide  Yorgange  wurden  bis  auf  die 
neuere  Zeit  xmd  werden  theilweise  auch  heute  noch  als  Pflanzenathmung  bezeich- 
net  and  auch  wohl  als  Tag-  und  Nachtathmung  unterschieden ;  allein  wie 
J.  Sachs  1)  mit  Becht  hervorhebt,  ist  die  Zusammenfassung  ebenso  wenig  stlch- 
haltig  wie  die  Unterscheidung.  Der  Yorgang  der  Kohlensaureabsorption  und 
Sauer8tofl(Bzhalation  ist  namlich  chemisoh  wie  physiologisch  fundamental  ver- 
itchieden  von  jenem  der  Sauerstoffabsorption  und  Kohlensaureausscheidung ;  erste- 
rer  ist  ein  Beductions-,  letzterer  ein  Oxydationsprocess;  ersterer  vermehrt  das 
Gewicht  der  organischen  Substanz,  letzterer  vermindert  es;  ei-sterer  ist  ein  Assi- 
milationsvorgang  und  ein  Factor  der  Pflanzenemahrung ,  und  ist  demnach  wohl 
der  Emahrung,  nicht  aber  der  Athmung  der  Thiere  vergleichbar ,  letzterer  hat 
das  mit  dem  Bespirationsprocess  der  Thiers  gemein,  dass  er  complexe  organische 
Yerbindungen  in  ein&chere,  stabilere  anorganische :  in  Kohlensaure  und  Wasser(?) 
iiberfiihrt.  In  Kachstehendem  geben  wir  einen  Umiiss  des  iiber  beide  Yorgange 
wissenschaftlich  festgestellten. 

Absorption  von  Kohlens&ure  und  Abscheidung  von  Sauerstoff 
durch  die  Pflanzen.  Die  grtinen  chlorophyUhaltigen  nicht  schmarotzenden 
Pflanzen  absorbiren  unter  der  Mitwirkung  des  Sonneuhchtes  aus  der  atmospharischen 
Lufb  Kohlensaure,  zerlegen  dieselbe,  benutzen  den  Kohlenstoff  mit  gleichzeitig 
aus  Wasser  abgeschiedenem  Wasserstoff  zum  Aufbau  ihres  Leibes,  zur  Neubildung 
organischer  liasse,  und  lassen  den  aus  der  Kx>hlensaure  und  dem  Wasser  abge- 
schiedenen  Sauerstoff  zum  TheU  wieder  in  die  Luft  entweichen.  Priestley  und 
Senebier  waren  die  Ersten,  welche  beobachteten,  dass  die  Blatter  xmd  uberhaupt 


Athmen  der  Pflanzen:  ^)  Handb.  d.  ExperimenUlphysiol.  d.  Pflanzen  1865,  S.287  a.ff. 

—  2)  Compt.  rend.  57y  p.  268.  —  *)  Compt.  rend.  57,  p.  834.  —  *)  Compt.  rend.  58,  p.  883. 

—  ^)  Arbeit,  des  bot.  Instit.  in  Wiirzh  1,  S.  1  tt.  ff.  —  ')  Bibl.  univ.  de  Qen^ve.  [2]  53, 
p.  374.  —  ^  L'institat  1784;  Stance  de  Pacad.  de  2  Mars  1868.  —  ^  Carl's  Reperi. 
f.  Phys.  1871.  —  »)  M^moires  i,  p,  562.  —  i®)  Bot.  Zeit.  1862,  S.  342.  —  ^^)  Untcr- 
snch.  fiber  das  Protoplasma.  Leipzig  1864,  S.  88  bis  108.  —  ^^)  Recherch.  cbimiqaes  de  la 
Teget.  1804,  Chap.  6.  —  ^  Compt.  rend.  60,  p.  872;  63,  p.  706,  748.  —  **)  Compt. 
rend.  62,  p.  340.  —  ^^)  Ann.  des  sc.  natarell.  1851,  16,  p.  280.  —  ^^)  Handb.  d.  Chem. 
Ton  L.  Gmelin,  6,  (Phyto-  a.  Zoochemie)  S.  113.  —  ^^  Handb.  der  Ezperimentalphys.  etc. 
S.  288. 
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alle  griiiien  Pflanzentheile ,  die  Ffthigkeit  beBit2s6n,  unter  dem  Einflasse  des  Sod- 
nenlichtes  Kohlens&ure  einzuBaugen  and  Sauerstoff  auszuhauchen ,  Th.  de  Sans- 
8ttre  aber  wies  znerst  mit  Bestiinintheit  uach,  daae  bei  der  Aufhalime  von 
Kohlensfture  in  chlorophyllhaltigen  Pflanzen  am  Lichte  nicht  nur  Sauerstoff  ab- 
geschieden  wird,  Bondern  dass  dabei  auch  eine  Gewichtszunahme  an  organiseher 
Substanz  eintritt,  welche  mehr  betrilgt,  als  das  Gewicht  des  zurnckbebalteneD 
Kohlenstoffs.  Gegenwartig  ist  es  durch  zablreiche  Erfabriingen  auf  das  Yollstan- 
digste  erhartet,  dass  die  Pfianze  die  Elemente  ihrer  organischen  Sabstanz  primir 
aus  der  Lufb  bezieht,  oder  wenigstens  daraus  beziehen  kann.  Dies  wird  allein 
schon  auf  das  Bestimmteste  durch  die  Vegetation  von  Pflanzen  dargethan,  die 
sich  auf  nackten  Felsen  entwickeln ,  oder  die  in  gegliihtem  Sande,  oder  in  Wasser 
unter  Zusatz  der  nothigen  Aschenbestandtheile  und  Btickstoffverbindungen  za 
kraftiger  Vegetation  gebracht  werden.  Die  Assimilation  des  Koblenstoffs  aus  der 
Kohlensfture  der  Luft  ist  aber  an  zwei  unerlassliche  Bedingungen  gekndpft: 
1)  an  die  G^genwart  des  Chlorophylls,  des  griinen  Farbstoffs  der  Pflanzen;  2)  an 
eine  hinreichend  intensive  Belichtung  durch  directes  Sonnenlicht.  Das  Chloro- 
phyll bleibt  unthatig  $ir  die  Assimilation,  wenn  es  nicht  durch  Licht  von  geeig- 
neter  Qualit&t  und  £itensit&t  angeregt  wird,  und  selbst  das  in  beidersei tiger  Be- 
ziehung  geeignete  Licht  bewirkt  keine  Zerlegung  der  Kohlens&ure  und  damit 
keine  Assimilation,  wenn  es  nicht  auf  chlorophyllhaltige  ZeUen  trifft,  wie  letztereg 
durch  Versuche  von  Marcet,  Grischow,  Faber  u.  A,  nachgewiesen  ist.  An» 
dem  Umstande,  dass  bunte  (rothe,  gelbe,  gescheckte)  Blatter  am  Sonnenlichte 
e^enfalls  Sauerstoff  abscheiden,  schloss  Saussure,  und  spater  Corenwinder^ 
irrigerweise ,  dass  ausser  dem  Chlorophyll  auch  noch  andere  Farbstoffe  das 
Licht  zur  Zerlegung  der  Kohlensaure  anzuregen  vermochten.  Cloez^  aber 
zeigte,  dass  die  bunten  Blatter  nur  nach  Ma^sgabe  der  auch  bei  ihnen  nie 
fehlenden  Chlorophyllk5rner  die  Kohlensaure  am  Lichte  zersetzen.  Die  Unentr 
behrlichkeit  des  Lichtes  fur  den  in  Frage  stehenden  Assimilationsvorgang  ergiebt 
sich  am  unzweideutigsten  aus  den  Ergebnissen  von  Vegetations versuchen  in  dank- 
len  Baumen.  Lasst  man  Samen  von  Chlorophyllpflanzen  im  Finstern  keimen,  m 
entwickelt  sich  eine  Menge  von  Wurzeln  und  Intemodien,  welche  im  Allgemein«n 
der  Masse  des  Samens  ungefiihr  proportional  ist;  aber  sobald  das  vorhanden 
gewesene  Quantum  der  assimilirten  Beservestoffe  erschdpft  ist,  hort  alle  weitere 
Organbildung  auf.  Die  im  FJnstem  vegetirenden  Chlorophyllpflanzen  bilden  nicbt 
nur  keine  neue  organische  Substanz,  sondern  sie  verlieren  sogar  wahrend  de0 
Wachsthums  einen  betrachtlichen  Theil  derselben  durch  Oxydation.  Diese  Yer- 
haltnisse  sind  durch  zahlreiche  Versuche  namentlich  von  J.  Sachs  und  Boussin- 
gault  *)  festgestellt.  Wir  heben  einen  besonders  pragnanten  Versuch  von 
Boussingault  hervor.  Je  eine  Bohne  wurde  in  einen  Topf  mit  gegliihtem  Bims- 
stein,  der  mit  reinem  Wasser  befeuchtet  wurde,  gesteckt.  Die  eine  Bohne  ent- 
wickelte  sich  im  Lichte,  die  andere  im  Finstern. 


Im    Lichte 

Im    Dunkeln 

Gewicht  des  Samens  •   .    .  0,922  Grm 
Gewicht  der  Pflanze  .    .    .  1,293      „ 

0,926  Grm 

0,566      „ 

Gewinn  =  0,371  „  Verlust  =  0,360  „ 

Kohlenstoff 0,1926  „  0,1598  „ 

Wasserstoff 0,0200  „  0,0232  „ 

Sauerstoff 0,1691  „  0,1766  „ 

Die  Pflanze  im  Lichte  hatte  demnach  ohne  alle  Dungung  Kohlenstoff  and 
die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen,  die  im  Finstern  vegetirende  beides  ver 
loreu. 

Urn  die  Abscheidung  des  Sauerstoffs  aus  der  Kohlens&ure  einzoleiten,  i^^ 
aber  nicht  bloss  Licht  im  Allgemeinen,  sondern  Licht  von  bestimmter  Licht^rbe 
(Brechbarkeit)  ^ind  von  bestimmter  mechanischer  Intensitat  (Lommel)  n5thig. 

«  Pfeffer*^)  hat  aus  den  von  ihm  angestellten  Versuchen  den  Schluss  gezogen, 
dass  es  die  gelben  Strahlen  seien,  welche  die  Assimilationsthatigkeit  am  kr&ftig- 
sten  anregen,  n&chst  diesen  wiirden  die  weniger  brechbaren  aus  Gelb  und  Both 
gemisohten  Strahlen  wirksam  sein,  w&hrend  die  starker  brechbare  Hftlfte  des 
Sounenspectrums  (blau,  violett  und  ultraviolett) ,  demnach  die  sonst  chemisch 
wirksamen  Straiten,  fQr  die  Zerlegung  der  Kohlens&ure  wenigstens,  von  gering^r 
Bedeutung  seien.  Zu  wesentlich  anderen Folgerungen  gelangten  Hunt^), Dubrun* 
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faut^)  nnd  E.  I/ommel^).  Aub  den  'Versnchen  des  Letztgenannten  muss  ge- 
schloBsen  i^erdes ,  da88  f&r  die  AssimilationBthiitigkeit  der  Pflanze  diejenigen 
Btrahlen  die  wirksamsten  sein  miisflen,  welche  dorch  das  Chlorophyll  am  st&rksten 
absorbirt  werden  uud  welche  zugleich  eine  hohe  xnechanisclie  Intensit&t 
(Warmewirkung)  beaitzen;  dies  sind  aber  nach  den  Versuchen  von  Lommel  die 
roth&n  Btrahlen  zwischen  den  Frannhofer'schen  Linien  B  and  C. 

Absorption    7on   Sanerstoff    und   Abscheidung    von    Kohlensaure 
durch   die   Pflanzen.     Die   chemischen  Yorgftnge  und   die  molecularen   Bewe* 
gungen  der  Pflanzenzellen  setzen  erflahrungsgem&ss  eine  sauerstoffhaltige  Atmo- 
sphftre  voraus;  sie  finden  nnr  so  lange  statt,  als  der  freie  SanerstofT  der  Atmo- 
spha^  in  sie  eindringen  kann.    Wird  bei  sonst  gunstigen  YegetationsverhaltniBsen 
die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  nur  auf  mehr  oder  minder  kurze  Zeit  verhindert, 
so   behalten   die   Zellen  jedoch  ihre  Lebensfahigkeit;   die   inneren   und   ^usseren 
Bewegungen  k5nnen  wiederkehren ,  sobald  dem  Sauerstoff  der  Zutritt  wieder  ge- 
stattet   wird.     Wfihrt   dagegen   der  Sauerstofifmangel   Iftngere   Zeit,    so   wird   die 
Lebensf&higkeit  der  Pflanze  dauemd  vemichtet.    Dutrochet^)  zeigte  zuerst,  dass 
die  in  den  Gheweben  der  periodisch-beweglichen  und  sogenannten  reizbaren  Organe 
diffandirte   sauerstoifhaltige   Lufb  eine   Bedingung   ihrer   Beweglichkeit  sei,   was 
durch  sp&tere  Yersuche  von  Kabsch  ^^)  bestatigt  wurde.    Aber  auch  die  Erhal* 
tung  der  Protoplasmastrdmungen  scheint  von  der  Gegenwart  einer  sauerstoffhalti- 
gen Atmo8pha,reabhftngigzu  sein(Kuhne^^).  Dass  endji<3i  die  chemischen  Processe  und 
molecularen  Bewegungen,  welche  das  Wachsthum  der  Pflanze  bewirken,  nur  dann 
Btattflnden,  wenn  atmosphiiriBcher  Sauerstofif  dieselben  umgiebt,  und  sich  in  ihrem 
Inneren   durch  Diffusion  verbreitet,    wurde  zuerst  von  Th.  de  Baussure*^  dar- 
geihan.    Derselbe  zeigte,  dass  Pflanzen  ohne  grune  Organe  iiberhaupt,  imd  griine 
Pflanzen   ohne  den  Einfluss  des  Lichtes  zu  Grunde  gehen,  wenn  in  ihrer  Umge- 
bung  sich  kein  SauerBtoff  beflndet;  dass  dagegen  grtine  chlorophyllhaltige  Pflan- 
zen, wenn    sie  t&glich  hinreichend  intensiv  belichtet  werden,  in  einer  sauerstofl'- 
frelen  Atmosphare  sich  einige  Zeit  erhalten,   weil  sie  durch  den  Assimilations- 
vorgang    selbst   Sauerstoff  entwickeln.      Beit   Ingenhouss    geftmden,    dass   die 
Pflanzen,   und  zwar  auch  die  chlorophyUhaltigen ,  im  Duakeln  Kohlensaure  aua- 
hanchen    und    de   BausBure,    sowie   Grischow   diese  Beobachtung    nicht    nur 
best&tigteni   sondem   ausserdem   zeigten,   dass  sie   dabei  unter  gleichen  Yerh&lt- 
niflflen,  d.  h.  im  Dunkeln  SauerBtoflF  absorbiren,  wurde  dieser  GaswechBel  von  den 
Pflanzenphysiologen  nach  verschiedenen  Richtungen  n&her  studirt.    Das  dariiber 
P^stgestellte  ist  kurz  gefasst  Folgendes:    AUe  nicht  chlorophyUhaltigen  Pflanzen- 
organe  und  Pflanzen   absorbiren  am  Lichte  sowohl  als  auch  im  Dunkeln   Bauer- 
Btoif  und  hauchen  Kohlensfture  aus.    DieB  gilt  aber  auch  fur  chlorophyllhaltige 
Gewebe,   wenn  sie  dem  Einflusse  des  Lichtes  entzogen  sind.    Im  Allgemeinen  Ist 
die  Kohlensftureausscheidung  um  so  reichlicher,  je  energischer  die  Lebensthatig- 
keit  der  Organe  ist,  so  bei  Keimpflanzen  und   sich  entfalteuden  Knospen,   Ge- 
Bchlechtsorganen,  iiberhaupt  rasch  wachsenden  Theilen,  sie  steigt  femer  mit  zuneh- 
mender  Temperatur.    Dagegen  lasst  sich  ein  bestimmteB  quantitatives  Yerhaltniss 
det  abgeschiedenen  Kohlensaure  und  des  aufgenommenen  Bauerstoffs  nicht  nach- 
weisen,  und  es  kann  die  auBgeschiedene  Kohlensiiure  ebenso  wenig  mit  Bicherheit 
uberall  auf  den  eingeathmeten  SauerBtoff  genetisch  zuriickgefUhrt  werden.    Es  ist 
endlich  besonders  zu  betonen,   dass  dieser  Gas^^'echsel  weit  geringere  Gasquanti- 
tftten   in   Bewegung   setzt,    wie   der  auf  der   ABeimilation    beruhende.      In   von 
BoaBsingault^^)  angestellten  Yersuchen   zersetzte   1  qm   Oleanderblatt  im   Bon- 
nenlichte  im  Mitt-el  1,108  Liter  Kohlens&ure  per  Btunde,  wahrend  1  qm  desselben 
BlatteB  im  Dunkeln  in  derselben  Zeit  nur  0,07  Liter  Kohlensfture  abgab.    Auch 
Coren  winder")  fand,  dass  die  Bl&tter  im  Sonnenlichte  bei  weitem  mehr  Kohlen- 
«&ure  aufhehmen,  als  sie  bei  Nacht  abgeben.    Bowie  bei  ohlorophyllftreien  Organen, 
ist  auch  bei   chlorophyUhaltigen   die  BauerBtoflabsorption   und    die  Kohlensfiure- 
exhalation   um   so   energischer,  je   hSher   die   Temperatur   und  je   th&tiger  das 
Organ  selbst   ist;  junge   sich   entfaltende  noch   wachsende   Bl&tter   verbrauchen 
n»ehr  Sauerstoff  als  fertig  entfieiltete  derselben  Pflanzen;   ebenso  ist  der  Vorgang 
^i  Blattem    von    kurzer    Lebensdauer    ausgiebiger     als    bei     langlebigen    und 
fleischig  massigen.     Unter   den   gewohnlichen   naturgemassen    Yerlialtnissen ,    in 
welchen  die  chlorophyUhaltigen  Pflanzen  leben,   muss  natiirlich  die  Kohlensfture- 
zerlegung,  d.  h.  der  Assimilationsvorgang  viel  auBgiebiger  sein,  da  ja  hierauf  die 
Mbglichkeit  einer  Massenzunahme  beruht.     Unter  abnormen  Yerhftltnissen  jedoch, 
Jj^i  YerBuchspflanzen,  die  in  Zimmern,  an  schattigen  Orten,  im  Winter  bei  kurzen 
Tagen   und  langen  Nachten    cultivirt  werden,   kehrt   sich   das  Yerhaltniss   nicht 
wlten  um,  der  Yerbrauch  organischer  Bubstanz  iiberwiegt  die  Neubildung  dersel- 
^Q,  die  Pflanze  nimmt  bestandig  an  Gewioht  ab,   und  zehrt  sich  so  zu  sagen 
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BelbBt  anf.  Die  Yorg&nge  der  Kohlens&areabBorptioii  aud  Saaerstoffabscheidnng 
einerseits  und  der  Saaerstoffabsorption  and  Kohlensaureabscheidung  andererseite 
bezeiohnet  man,  wie  bereits  Eingangs  dieses  Artikels  erwahnt  wurde,  noch  Tiel- 
fach  als  Tag-  und  Nachtathmung;  diese  Bezeichnung  aber  ist,  sofern  die  Beobach- 
tangen  von  Garreau^^)  zuverl^&sig  sind,  auch  insofem  nicht  zutreffend,  als  nach 
diesen  Beobachtungen  die  Sauerstoffabsorption  und  Kohlensaureabscheidung  nicht 
nur  beiNacht,  sondem  auch  beiTage  im  zerstreuten  Lichte  stattflndet.  Garreaa 
zieht  aUB  einer  anderen  Yersuchsreihe  Bogar  den  Schloss,  dass  die  chlorophyll- 
haltigen  Pflanzenorgane  sogar  bei  intensivem  Sonnenlichte  Kohlensaure  aus- 
hauchen.  Seine  Yersuche  aber  sind  nicht  geeignet,  dies  zu  beweisen.  Nach 
Cor  en  winder  (a.  a.  O.)  hauchen  voUkommen  entwickelte  Blatter  unter  normalen 
YerhdJtniBsen  wahrend  des  Tages  und  in  freier  Luft  niemals  Kohlens&ure  au9; 
an  einem  stark  beschatteten  Orte  trifft  dies  aber  je  nach  der  Pflanze  oder  der 
Lichtabschw&chung  mehr  oder  weniger  zu. 

Ueber  die  physiologische  Bedeutung  des  in  Rede  stehenden  GaBaustaosches 
besteht  noch  keine  Uebereinstimniung  der  Ansichten.  Liebig  ist  der  Meinung, 
dasB  der  Process  der  Sauerstoflfabsorption  und  Kohlensaureabscheidung  mit  dem 
Leben  der  Pflanze  nicht  das  Geringste  gemein  habe,  denn  er  trete  in  der  todten 
Pflanze  ganz  in  derselben  Form  auf,  wie  in  der  lebenden.  Liebig  sieht  namlich 
In  der  Sauerstoffabsorption  einen  rein  chemischen  Process,  in  Folge  dessen  dem 
Leben  nicht  mehr  unmittelbar  dienende  Pflanzenbestandtheile ,  wie '  atherische 
Oele,  Harze,  Gerbs&uren  u.  a.,  ebenso  oxydirt  werden,  als  dies  mit  ihnen  ge- 
schieht,  wenn  sie  sich  ausserhalb  der  Pflanze  befinden.  Die  KohlensHureabschei- 
dung  endlich  steht  nach  Liebig  mit  der  Sauerstoffabsorption  in  gar  keinera 
genetischen  Zusammenhange ;  wahrend  er  namlich  letztere  als  einen  rein  chemi- 
schen Yorgang  auffasst,  betrachtet  er  erstere  als  einen  rein  mechanischen.  Die 
▼on  den  Blattern  wie  von  den  Wurzeln  mit  dem  Wasser  aufgenommene  Kohlen- 
sfture,  mit  der  Abnahme  des  Lichtes'  nicht  weiter  zersetzt,  miisse  mit  dem  in 
jedem  Zeitmoment  aus  den  Blattern  verdunstenden  Wasser  ebenfallB  abdonsteo. 
£in  Docht  von  Baumwolle,  den  man  in  eine  Lampe  verschliesst,  welche  eine  mit 
Kohlensaure  gesattigte  Fliissigkeit  enthalt,  werde  sich  gerade  so  verhalten,  wie 
eine  lebende  Pflanze  in  der  Nacht.  Wasser  und  Kohlens&ure  werden  durch 
Capillaritat  aufgesaugt,  beide  verdunsten  ausserhalb  an  dem  Dochte  wieder.  Auch 
Bochleder  ^^)  vertritt  die  Ansicht,  dass  ein  grosser  Theil  der  Kohlensaure, 
welche  die  Pflanzen  bei  Nacht  an  die  Luft  abgeben,  ja  vielleicht  der  grdsste 
Theil  derselben,  Kohlensaure  sei,  die  mit  dem  Wasser  aus  dem  Boden  aufjgenom- 
men  und  mit  dem  Wasser  wieder  abgedunstet  ist.  Gegeniiber  diesen  Ansichten  ist 
aber  die  neuere  Pflanzenphysiologie  geneigt,  in  der  Sauerstoffabsorption  und  Koh-  n 
lensaureausscheidung  einen  dem  Athmungsprocess  der  Thiere  vdllig  analogen 
Yorgang  zu  sehen,  der  organische  Substanz,  hier  wie  dort  verbraucht  und  com* 
plezere  organische  Yerbindungen  in  einfachere,  und  endlich  in  Kohlens&ure  uber- 
fUhrt,  wobei  piit  Bdcksichtnahme  des  Umstandes,  dass  ein  enger  Zusammenhang 
zwischen  der  Sauerstoffabsorptidh  und  Kohlens&ureabscheidung  nicht  nachweisbar 
ist,  darauf  hingewiesen  wird,  dass  es  nicht  nothwendig  sei  anzunehmen,  der  ein- 
geathmete  Sauerstoff  oxydire  die  organischen  Substanzen  sofort  zu  Kohlensaure 
und  Wasser,  wie  dies  ja  auch  bei  der  Respiration  der  Thiere,  and  selbst  bei  der 
gewohnlichen  Yerbrennung  keineswegs  der  Fall  sei.  Die  chemische  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  koune  den  ersten  Anstoss  zu  einer  Reihe  von  chemischen  Processen 
geben,  die  erst  in  letzter  Phase  zur  KohlensAurebildung  fiihren.  Auch  wird 
zugegeben,  dass  die  Kohlensaureaussoheidung  zum  Theile  auf  Spaltungs-  und 
Substitutionsvorg&ngen  beruhen  m5ge.  Wenn  es  nur  allein  auf  Yermehrung  der 
Stofftnasse  der  lebenden  Pflanze  ai]^&me,  konnte  diese  Auffassung  als  eine  un- 
physiologische  erscheinen.  Allein  dagegen  wird  geltend  gemacht,  dass  das  Leben 
der  Pflanze,  so  wie  jenes  des  Thieres  aus  innerer  und  ftusserer  Arbeit  zusammen- 
gesetzt  sei,  und  dass  die  Kr&fte  zu  dieser  inneren  und  Slusseren  Arbeit  eben  von 
den  durch  den  absorbirten  Sauerstoff  angeregten  chemischen  Processen  geliefert 
werden.  J.  Sachs  ^^  sieht  das  Wesen  der  Pflanzenathmung  nicht  darin,  dass  der 
Sauerstoff  seine  chemischen  Krafte  auf  Pflanzenstoffe  uberhaupt  geltend  machts 
sondem  darin,  dass  er  sie  in  der  lebenden  Zelle  geltend  macht.  Er  schliesst 
denmach  von  dem  Begriffe  der  Athmung  alle  Einwirkungen  des  Sauerstoffs  aof 
fertiges  Holz  und  auf  Auswursfstoffe,  die  dem  Leben  nicht  mehr  unmittelbar 
dienen,  wie  die  atherisohen  Oele,  Harze  etc.  aus,  ohne  aber  den  Nachweis  zu 
liefem,  dass  ausser  diesen  letztgenannten  Einwirkungen  des  Sauerstoffs  weitere 
wlrklich  stattfinden.  Jedenfalls  wird  zuzugestehen  sein,  dass  die  Beweise  fiir  den 
genetischen  Zusammenhang  zwischen  Sauerstoffabsorption  und  Kohlensaure- 
abscheidung, selbst  wenn  derselbe  auch  nur  alB  ein  durch  Zwischen vorg&nge  ver- 
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mittelter  aafgefABst  wird,  nicht  80  voUstHndig  erbracht  sind,  als  es  snr  SSiining 
der  Ansichten  zu  wiinschen  w&re,  wsLhrend  dorch  die  Betrachtuuren' Liebig'e 
die  M5glichkeit,  dass  em  Theil  der  abdunstenden  Kohlensaure  auf  eine  ohemische 
Quelle  zoruckzufdhren  ware,  nicht  widerlegt  ist.  G.-B. 

Athmen  der  Thiere.  Zwischen  den  Bestandtheilen  der  atmospharischen 
Luft  und  den  im  Thierorganismus  enthaltenen  und  theilweise  dort  erst  erzeugten 
Gasen  findet  ein  best&ndiger  Austausch  statt.  Aber  auch  die  in  den  verschiede- 
nen  thierischen  Flassigkeiten  und  Geweben  enthaltenen  Gasgemenge  tauschen 
ihre  BestandtheOe  fortw&hrend  aus,  and  demgemUss  onterscheiden  die  Physiologen 
eine  ftussere  Respiration:  den  Gaswechsel  zwischen  der  Atmosphare  und  den 
Gasen  des  Blutes,  und  eine  inn  ere:  den  Gaswechsel  zwischen  den  Gasgemengen 
der  einzelnen  thierischen  Flussigkeiten  und  Gewebe  unter  sich.  Diese  Gasstr^me 
sind  bedingt,  zum  Theil  durch  rein  physikalische «  zum  anderen  Theile  durch  che- 
mische  Yorgange.  Die  aussere  Respiration  erfolgt  theils  durch  die  Athmungs- 
werkzeuge  im  engeren  Sinne,  bei  den  in  der  Luft  lebenden  Thieren  durch  die 
Lungen  :  Lungenathmung  —  theils  durch  die  Haut :  Hautathmung.  Erstere  ist  am 
genauesten  studirt,  und  setzt  viel  bedeutendere  Gasmengen  in  Bewegung  wie 
letztere. 

Lungenathmung.  Die  Bestandtheile  der  atmospharischen  Luft  sind  be- 
kanntlich  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensaure,  Wasserdampf  und  minimale  Mengen 
von  Ammoniak.  Die  Beatandtheile  der  ausgeathmeten  Luft  sind  die  gleichen. 
Di^  Bestandtheile  des  Gasgemenges,  welches  vom'Blute  absorbirt  ist  und  daraus 
auBgetrieben  werden  kann,  sind  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlens&ure  und  Wasser- 
dampf. Die  Hauptbestandtheile  der  atmosph&rischen  Luft  flnden  sich  demnach  in 
der  Ausathmungsluft  und  den  Blutgasen  wieder,  aber  in  wesentlich  geanderten 
Volumverh&ltnissen ,  wie  nachstehende  Tabelle  zeigt,  in  welcher  von  dem  sehf 
▼ariablen  Wassergehalte  abgesehen  ist. 


In  100  Volum- 
theilen 

Atmosphari- 
Bche  Luft 

Aus- 
athmungs- 
luft!) 

Blutgase^) 

Sauerstoff    .... 
Stickstoff     .... 
Kohlensaure   .   •   . 

20,81 

79,15 

0,04 

16,033 

79,557 

4,380 

28,20 

7,10 

64,70 

Die  ausgeathmete  Luft  enthalt  demnach  etwa  um  Ys  weniger  Sauerstoff  als 
die  atmospharische  Luft,  ihr  Kohlens^uregehalt  aber  ist  iiber  100 mal  grdsser. 
Der  Sauerstoffgehalt  der  Blutgase  ist  durchschnittlich  grbsser,  als  jener  der  aus- 
geathmeten und  selbst  als  der  atmospharischen  Luft.  Doch  ist  der  Gehalt  ziem- 
Uch  variable  und  die  oben  dafiir  gegebene  Zahl  ein  Mittel  aus  sehr  differirenden 
Grdssen.  Aus  obigen  Zahlen  ergiebt  sich  weiterhin,  dass  die  Bewegung  des 
Sauerstoffs  von  der  Luft  zum  Blute,  jene  der  Kohlensaure  aber  von  letzterem 
zur  Luft  gerichtet  sein  muss;  sie  zeigen  femer,  dass  die  Kohlensaure  der  Aus- 
athmungsluft vom  Blute  und  den  Geweben  stammt.  Ueber  dieBichtung  desStick- 
stoffs  geben  sie  keinen  Aufschluss  und  es  *kann  seine  Stromrichtung  je  nach 
Umstanden  eine   entgegengesetzte  sein.     In  dem  Verschwinden  eines  Theiles  des 
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eingeathmeten  Sauentoffs,  und  in  dem  dazn  in  einer  bestimiaten  Besdehung  ste- 
henden  Aufbreten  von  Kohlensfture  in  der  Ausathmungslufb  ist  in  der  That  das 
Wesen  des  AthmungsproceflseB  vom  chemischen  Standpankte  nahezu  erschdpft. 
Wir  haben  nun  zu  erdrtem:  wohin  kdmmt  der  im  Athmungsprocesse  venchwin- 
dende  Sauerstoff,  und  wodurch  wird  zunachst  seine  Absorption  vermittelt,  woher 
stammt  die  in  der  Ausathmungslufb  austretende  Kohlensaure,  von  welchen  Oe- 
setzen  ist  der  Gaswechsel  zwiscben  Sauerstoff  und  Koblensaure  abhangig,  und  wie 
verh^lt  sicb  eudlich  der  Stickstoff  im  Bespirationsprocesse. 

Es  ist  durcb  eine  Beihe  von  Beobachtungen  ^)  ausser  Zweifel  gestellt ,  dass 
der  aus  der  Luft  in  die  Lungen  und  von  bier  aus  in  das  Blut  gelangende  Sauer- 
stoff in  das  letztere  nicbt  nacb  den  Diffusionsgesetzen,  soudem  in  Folge  einer 
cbeiniscben  Anziebung  iibertritt,  welcbe  auf  ihn  die  Blutkorpercben,  und  zwar 
ein  bestimmter  Bestandtheil  derselben,  das  Hamoglobin,  ausuben.  Das  Hamo- 
globin  bindet  den  Sauerstod'  zu  Oxyhamoglobin,  eine  allerdings  nur  losere  Ver- 
bindung,  ailein  von  ganz  charakteristischem  spectralanalytischen  Yerbalten,  in 
welcber  der  Sauerstoff  in  einem  Uhnlicben  Zustande  enthalten  zu  sein  scbeint^, 
wie  in  dem  ozonisirten  Terpentinol,  als  activer  Sauerstoff  und  zu  oxydirenden 
Wirkungen  disponibel.  Der  von  dem  Blute  absorbirte  und  mit  dem  Hemoglobin 
nVergesellschaftete"  Sauerstoff  kann  aber  dort  nicht  verbleiben,  sondem  muss  als 
solcher  daraus  verschwinden ,  denn  da  das  Leben  einen  Gaswechsel  von  und  zu 
dem  Blute,  eine  Sauerstoffstrdmung  zum  Blute  und  eine  Koblensaurestromung 
zur  Luft  voraussetzt,  so  milsste,  wenn  der  Sauerstoff  nicht  auf  irgend  eine  Weise 
aus  dem  Blute  wieder  verschwande,  das  Blut  allmillig  mit  Sauerstoff  uberladen 
und  trei  von  Koblensaure  werden,  womit  aUer  Gaswechsel  natiirlich  aufhdrte. 
Dasselbe  wiirde  natiirlich  eintreten,  wenn  die  ausgeschiedene  Kohlens&ure  nicht 
immer  wieder  durch  neugebildete  ersetzt  wiirde.  Beides  ist  aber  der  Fall.  Nicht 
nur  ailein  verschwindet  der  eingeathmete  Sauerstoff  fortwfthrend  aus  dem  Blute, 
sondern  es  wird  auch  ebenso  constant  Koblensaure  erzeugt.  Beide  Vorgange 
bedingen  sicb  gegenseitig,  sie  sind  Folge  der  thierisohen  Verbrennung;  es  ver- 
schwindet der  Sauei*8toff  aus  dem  Blute  iu  dem  Maasse,  als  er  zur  Oxydation  der 
organischen  Atomoomplexe  des  Thierkorpers  verwendet  wird,  Mit  den  Blut- 
kdrperchen  gelangt  der  Sauerstoff  durch  die  Capillaren  in  alle  Provinzen  des 
Organismus  und  es  giebt  das  Oxyhemoglobin  uberall  da  seinen  Sauerstoff  ab, 
wo  •  es  der  regressiven  Stoffmetamorphose  anheimfallende  Gewebs-  und  Organ- 
schlacken  antrifft,  um  sie  in  den  seltensten  F&llen  sofort,  aber  inmier  endgildg 
in  die  einfachsten  Yerbrennungsproducte  iiburzufiihren ,  ihren  Kohlenstoff  in  Kob- 
lensaure, ihren  Wasserstoff  in  Wasser  zu  verwandeln,  und  dabei  ihren  Stickstoff 
als  Hamstoff ,  Harnsaure  et«. ,  oder  als  freien  Stickstoff  absnispalten.  Mit  dlesen 
Erdrterungen  aber  erledigt  sicb  ohne  Weiteres  die  Frage,  woher  die  in  der  Aua- 
athmungsluft  auftretende  Koblensaure  stammt.  Freilich  ist  der  genetische  Zusam- 
menhang  zwischen  Sauerstoffabsorption  und  Kohlensanreausscheidung  kein  so 
enger,  unmittelbarer ,  als  man  friiher  annahm;  die  thierischen  Atomcomplexe 
zerfallen  namlich  nur  allnialig  in  ihre  Endproducte;  es  werden  intermediare  Pro- 
ducts gebildet,  bei  welchen  sicb  nicht  unmittelbar  Kohlens&ure  abspaltet.  Ber 
Sauerstoff,  der  bereits  fruher  absorbirt  war,  kann  erst  viel  sp&ter  als  Koblensaure 
wieder  fortgehen.  'Sehr  beweisend  fur  diese  Verhaltnisse  sind  die  Beobachtungen 
Pettenkofer's  und  Voit's^),  welche  lehren ,  dass  bei  Nacht  die  Sauerstoff- 
absorption sehr  gesteigert  ist ,  wahrend  die  Kohlensanreausscheidung  auf  ein 
Minimum  herabsinkt;  dass  dagegen  in  den  Tagesstunden  das  umgekehrte  Verhalt- 
niss  stattfinde.  Man  muss  aus  diesen  Verbal tnissen  den  Schluss  Ziehen,  dass  der 
Mensch  wahrend  des  Tages  einen  grdsseren  Theil  der  Kohlens&ure  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  bildet,  welchen  er  in  der  vorausgegangenen  Zeit  der  nftchtlichen  Rube 
aufgenommen  hatte,  dass  somit  der  Sauerstoff  die  organischen  Atomcomplexe 
nicht  sofort  und  unmittelbar  zu  den  Endproducten  verbrennt,  sondem  dass  die 
Oxydation  Zwischenphasen  durchlauft,  die  den  Sauerstoff  Stunden  lang,  ja  mehrere 
Stunden  lang  im  Korper  zuriickhalten  kOnnen. 

Bei  der  Absorption  des  Sauerstoffs  sind  die  Druckverhaltnisse  (die  Kraft,  mit 
welcher  sicb  die  Gasmoleciile  abstossen)  nur  insofem  betheiligt,  als  er,  nm  zu  den 
Blutkdrperchen  zu  gelangen,  vorerst  das  Blutplasma  passiren  muss.  Die  Haupt- 
masse  desselben  Andet  sicb  in  den  Blutkorpercben  und  zwar  chemisch,  wenn 
gleich  lose  gebunden.  Ganz  anders  aber  gestalten  sich  die  YertuUtnisse  bei  der 
Kohlens&ure.  Der  bei  weitem  grosste  Theil  derselben  ist  im  Blutplasma  ent- 
halten ,  und  zwar  wie  wir  nach  neueren  zahlreichen  Untersuchungen  *)  als  minde- 
stens  wahracheinlich  annehmen  miissen,  in  dreifacher  Weise:  l)  einfach  absorbirt, 
2)  in  einer  leicht  zersetzbaren  Yerbindung,  als  Natriumphosphocarbonat  und  3)  in 
einer  stabilen  Yerbindung,  als  Natriumcarbonat.    Die  in  den  beiden  erstgenannten 
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Fonnen  im  Blute  eathaltene  Kohlens&ure  kaim  darch  die  Laftpmnpe  aas  dem 
Blate  ausgetrieben  werden;  diejenige  der  dritten  Form  aber  nicht.  Ba  nun  von 
eioer  Spannung  gebundener  Kohlensaiire  im  Blnte  keine  Bede  sein  kami,  eine 
Bolche  sich  in  der  Lunge  aber  trotzdem  geltend  macht,  bo  musBen  die  gebondeneu 
KohleDs&nremengen  durch  irgend  eiu  Moment  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Da 
nun  die  Versuche  von  Holmgren  und  Preyer  gezeigt  haben,  dass  Schutteln  von 
yen5Bem  Blute  mit  Sauerstoffgas  eine  Yerminderung  seiner  Kohlene&ure  zur  Folge 
hat,  w&hrend  durch  Schutteln  von  Sei*um  mit  Sauerstoff  keine  Kohlens&ure  ansge- 
schieden  wird,  so  muss  man  hieraus  Bchliessen,  dass  bei  der  Austreibung  der 
Blutkohlensaure  Sauerstoff  und  Blutk5rperchen  betheiligt  sind.  Da  nun  weitertain 
Pfluger  dargethan  hat,  dans  sich  im  Blute  w&hrend  des  Entgasens  unter  der 
Luftpumpe  Sauren  bilden ,  die  gebundene  Kohlensaure  auszutreiben  vermogen, 
wahrend  Hoppe-Seyler  beobachtete,  dass  sich  bei  der  Zersetzung  des  Hamo- 
globins  Sauren  abspalten,  bo  liegt  es  nahe  genug,  die  KohlensHure  austreibende 
Wirkung  der  Blutkdrperchen  auf  ihren  Zerfall  und  die  dabei  auftretenden  freien 
Sauren,  welche  in  das  Plasma  diffundiren,  zuruckzufnhren.  Bei  dem  trotz  zahl- 
reichen  Untersuchungen  immer  noch  sehr  liickenhafben  Zustande  unserer  Kennt- 
nisse  iiber  die  Gtase  des  lobenden  Blutes  diirfte  es  jedoch  gerathen  sein,  mit  einem 
definitiven  Urtheil  uber  das  Wie  der  Wirkung  des  Sauerstoffs  und  der  Blutkor- 
perchen  noch  zurnckzuhalten.  So  yiel  aber  ist  gewiss ,  dass  die  Kohlensaure  in 
den  Lungen  aus  dem  gebundenen  in  den  freien  Zustand  iibergeht  und  ihr  Ueber- 
tritt  aus  dem  Blute  in  die  Lungenluft  ein  rein  physikalischer  Yorgang  ist,  der 
nach  den  Gesetzen  der  Diffusion  erfolgt,  wie  sie  an  der  Qrenze  zwischen  gashalti- 
gen  Flussigkeiten  und  Lufb,  oder  mit  Biicksicht  auf  die  Athmung,  wie  sie  an  der 
Qrenze  zwischen  Blut-  und  Luftr5bren  der  Lungen  Geltung  hal^n.  Wenden  wir 
diese  Qesetze  auf  den  besonderen  Fall  an,  so  finden  wir,  dass  unter  normalen 
Athmangsbedingungen  die  Kohlensaure  deshalb  nothwendig  aus  dem  Blute  in  die 
Lungen  ttbertreten  muss,  weil  die  Spannung  der  Kohlens&ure  im  Blute  eine  viel 
grftssere  ist,  als  in  der  Atmosphftre  und  in  der  Lunge.  Die  Kohlensftureaus- 
Bcheidung  durch  die  Lungen  ist  daher  abhangig  l)  von  Yer&nderungen  des  Unter- 
schiedes  der  Kohlens&urespannung  der  Luft,  der  Lunge  und  des  Blutes,  2)  von  dem 
Wftrmeunterschiede  zwischen  dem  Blute  und  der  Lungenluft,  3)  von  Yeranderungen 
des  Blutdruckes  und  der  Beriihrungsflache  zwischen  Lufb  und  Bint.  Mit  dieser 
Thoorie  der  Kohlens&nreausscheidung  xmd  ihrer  Abhangigkeit  von  den  oben  ge- 
nannten  Momenten  stehen  alle  unsere  Erfkhrungen  iiber  die  Schwaokungen  der 
KohlensSureausscheidung  im  Einklange,  obgleich  natiirlich  der  Yorgang  in  der 
Lungenathmung  so  complicirt  ist,  dass  ma^  denselben  f&r  jeden  Zeitabschnitt 
keineewegs  theoretisch  berechnen  kann. 

Der  Uebertritt  der  in  den  Lungencapillaren  fr«i  werdenden  Kohlensaure  in 
den  Lungenraum  ist  nur  dann  moglich,  wenn  in  dem  letzteren  keine  Kohlen- 
sfturespannung  stattfindet,  welche  jener  der  Blutkohlensiiure  das  Gieichgewicht  halt. 
Dies  ist  nun  unter  normalen  Yerh&ltnissen  niemals  der  Fall.  Allein  unter  abnor- 
men  Yerhaltnissen,  die  auoh  kiinstlich  herbeizufuhren  sind,  kann  sich  die  Kohlen- 
sfturesjDannung  im  Lungenraume  steigem,  ja  sogar  jener  der  BlutkohlensAure  das 
Gieichgewicht  halten,  oder  sie  endlich  gar  iibertreffen  (bei  Experimenten).  In 
jenen  Fallen,  wo  die  Kohlens&ureepannung  in  der  Lungenluft  bedeutender  wird, 
als  sie  im  Blute  ist,  wird  dann  nothwendiger  Weise  ein  Theil  Kohlens&ure  aus 
der  Luft  in  das  Blut  iibergehen,  bis  sich  die  Druckdifferenz  ausgeglichen  hat. 
Ein  Zusatz  von  Kohlens&ure  zur  Athmungsluft,  oder  eine  Yermehrung  derselben 
aus  irgend  welchen  Griinden  im  Lungenraume,  wird.  daher  jedesmal  die  Aus- 
scheidung  dieses  Gbues  aus  dem  Blute  hemmen;  der  Werth,.  den  diese  Hemmung 
erreicht,  wird  steigen  mit  dem  Kohlensauregehalte  der  Athmungsluft  und  zwar 
so ,  dass  schliesslich  eine  Stromumkehr  stattflnden  kami ,  wie  sich  letzteres  aus 
Versuchen  von  Legallois  und  W.  Muller*)  ergiebt. 

W&hrend  die  Yerh&ltnisse  des  Sauerstoffs  und  der  Kohlensaure  im  Bespira- 
tionsprocesse  im  Ganzen  und  Grossen  befriedigend  aufgehellt  sind,  k5nnen  wir 
dies  von  dem  Stickstoff  nicht  sagen.  Da  unter  normalen  Bedinguiigen  der 
Gehalt  der  Ausathmungsluft  an  diesem  Gase  nahezu  gleich  ist  dem  der  Ein- 
athmungsluft,  so  scheiut  es,  als  ob  der  Stickstoff  bei  der  Bespiration  nur  eine 
passive  Bolle  spiele.  Beobachtungen ,  aus  welchen  man  folgert,  dass  unter  ge- 
wissen  XJmstfinden  aus  dem  Blute  auoh  Stickstoff  durch  die  Lungen  ausgetrieben 
werde,  sind  von  zweifelhaftem  Werthe,  zum  Theil  widerlegt,  znm  Theil  ist  das 
gefundene  Plus  so  gering,  dass  es  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler 
ftUt.  Doch  Iftsst  sich  nicht  leugnen,  dass  einige  derselben  eine  gasformige  Ans- 
scheidung  von  Stickstoff  unter  gewissen  Bedingungen,  die  sich  nur  ausnahmsweise 
einstellen,  wahrscheinlicb  machen.    Ludwig^)  hebt  es  als  eine  m5gliche  Bedeu- 
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tung  des  Stlokstoffs  tar  den  RespirationsproceBS  hervor,  dass  er  verdiiiineiid  suf 
den  Sauerstoff  wirke,  aber  nicht  in  dem  Sinne,  in  welchem  man  es  frnher  that, 
als  man  noch  glaubte,  dass  reiner  Sauerstoff  nicht  obne  betrftchtliche  St6ningen 
eingeathmet  werden  kdnne.  Yieimehr  bezieht  Lad  wig  sich  auf  die  Thatsache, 
da8B  der  Gehalt  der  Lungenlaft  an  Kohlensftnre,  bo  iebensgef^hrlich  er  jenaeits 
gewisser  Grenzen  ist,  doch  die  Atbembewegungen  weniger  influirt,  als  der  Man- 
gel an  Bauerstoff;  in  einem  mit  Stickstoff  verdiinnten  Sauerstoff  wird  eine  zor 
Athembewegung  n5thigende  Abnahme  des  letzteren  eintreten,  bevor  noch  die 
Kohlens&ure  bis  auf  einen  betr&chtlichen  Werth  gestiegen  ist;  die  Anwesenheit 
des  Stickstoffs  schliesse  daber  den  KohlensHuregehalt  des  Blutes  in  engere  Gren- 
zen ein. 

Ausser  Kohlens&ure  wird  durch  die  Lungen  auch  Wasserdampf  ausgeachie- 
den.  Der  Wassergehalt  der  Ausathmungsluft  ist  viel  bedeutender  wie  jener  der  ein- 
geathmeten  Lufb.  Die  Luft,  welche  eingeathmet  wird,  meist  niedriger  temperirt 
und  somit  trockner,  satUgt  sich  in  den  Lungen  in  einem  ihrer  Temperatnr  ent- 
sprechenden  Grade  mit  Wasserdampfen.  Durch  die  Lungen  "wird  somit  dem 
Blute  fortwahrend  Wasser  entzogen. 

Yon  aussen  eingefubrt,  sollen  viele  fiiichtige  Stoffe,  wie  Phosphor,  Camphor, 
Alkohol,  fttherische  Oele  u.  a.,  spurenweise  in  die  Exspirationsluft  iibergehen,  doch 
ist  es  durchauB  nicht  bewiesen,  dass  sie  aus  dem  Blute  stammen;  wahrschein- 
licher  ist  es  wohl,  dass  ihre  in  der  Mundhdhle,  der  Speiserdbre,  dem  Magen 
zuriickbleibenden  D&mpfd  von  der  Exspirationsluft  erst  in  der  Mund-  und  Bachen- 
hdhle  aufgenommen  werden. 

Der  Gaswechsel  in  den  Lungen  setzt  gewichtlich  betrachtliche  Gtasmengen  in 
Bewegung,  denn  die  Lunge  ist  die  Ausgangspforte  fiir  einen  sehr  erheblichen 
Theil  der  in  Folge  der  regressiven  Stofltoetamorphose  gebildeten  Auawurfstoffe. 
Die  innerhalb  24  Stunden  von  Erwachsenen  absorbirten  Sauerstofltaaengen  be- 
tragen  in  Grammen  689,45  bis  914,28  Grm;  die  ausgeschiedene  Kohlens&ure 
schwankt  in  derselben  Zeit  zwischen  809,6  bis  1073,6  Grm. '  Doch  haben  diete 
Zahlen  nur  bedingten  Werth,  da  die  Kohlensftureausscheidung  von  Alter,  Art  und 
Menge  der  Nahrung,  Rube  und  Arbeit,  und  anderen  kOrperlichen  Zust&nden  stark 
beeinflusBt  wird.  Auch  die  Wasserausscheidung  durch  die  Lunge  gestaltet  sich 
gewichtlich  sehr  betrHchtlich.  Bei  einer  Athemfirequenz  von  12  Athemziigen  in 
der  Minute  werden  durch  die  Lungen  allein  fiber  350  Grm  Wasser  innertialb 
24  Stunden  ausgetrieben . 

Hautathmung,  Perspiration.  Durch  die  Haut  und  zwar  wahrscheinlich 
durch  die  Yermittelung  der  SchweissdriiRen  mit  ihrem  reichen  Gapillametze  findet 
eben^EkUs  ein  bestclndiger  Gaswechsel  statt,  der  als  Hautathmung  oder  Perspiration 
bezeichnet  wird;  doch  sind.die  Yerh&ltnisse  dieses  Ghiswechse^  noch  keineswegs 
so  vollst&ndig  aufgeklftrt,  als  es  zu  wiinschen  wiire.  Sicher  ist,  dass  durch  £e 
Haut  Kohlens&ure  und  Wasserdampf  ausgeschieden  werden,  und  mindestens  sehr 
wahrscheinlich,  dass  Sauerstoff  durch  £e  Haut  aufgenommen  wird.  Die  durcfa 
die  Hautathmung  ausgeschiedenen  Kohlensfturemengen  sind  iibrigens  gegenuber 
den  durch  die  Lungen  austretenden  sehr  gering.  Sie  schwanken  nach  den  Beob- 
achtungen  von  Scharling.^)  zwischen  3  bis  9  Grm  in  24  Stunden;  die  in  der 
gleichen  Zeit  durch  die  Haut  absorbirten  Sauerstoffinengen  sLud  nach  den  Yersachen 
von  Regnault  und  Reiset^)  mit  den  in  der  ausgeschiedenen  KohlensAure  ent- 
haltenen  ubereinstimmend ,  nach  den  Yersuchen  von  Gerlach^)  dagegen  vie! 
geringer.  Die  durch  die  Haut  in  der  Zeiteinheit  abgegebenen  Wassermengen 
gestalten  sich  gewichtlich  jedenfalls  sehr  bedeutend.  Mit  Genauigkeit  ist  nur  der 
GesammtwasserverluBt  inclusive  des  tropfbar  fliissigen  Wassers,  d.  h.  des 
Schweisses  bestimmt.  Das  Gesammtgewicht  des  t&glichen  Stoffverlustes  durch  die 
Perspiration  wird  auf  500  bis  800  Grm  veranschlagt;  dass  davon  die  grOsste 
Menge  auf  das  Wasser  trifft,  bedarf  keiner  Erlftuterung.  Yersuche  uber  die 
Schwankungen  in  den  ausgeschiedenen  Kohlensfiuremengon  unter  verschiedenen 
physiologischen  Bedingimgen  sind  bisher  nicht  angestellt.  Kach  Gerlach  soU 
sich  die  Kohlensaureausscheidung  steigem  mit  der  Muskelarbeit  und  der  Znnahme 
der  Lufttemperatur.  Die  Wasserausscheidung  befludet  sich  zu  jener  durch  die 
Lungen  insofem  in  einem  gewissen  Gegensatze,  als  der  Wasserverlust  beim  Haut- 
athmen  sich  um  so  bedeutender  gestaltet,  je  grosser  die  Capacitftt  der  umgeben- 
den  Luft  fur  Wasserdampf  ist  und  je  entfemter  diese  Lufb  von  ihrem  Bfittigongs- 
pnnkte  steht.  Beide  ZustHnde  aber  finden  sich  erfiihrungsgemftss  zur  Mittagsieit 
und  im.hoben  Sommer  vereinigt. 

Gesammtgaswechsel.  Der  Gesammtgaswechsel  erfolgt  durch  Lungen,  Haut 
und,  insofem  es  sich  um  die  Ausscheidungen  voft  Gasen  uberhaupt  handelt,  durch 
den  Darm.     Ueber  ihn  sind  von  Regnault  und  Relset  an  Thieren  and  vod 
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Pettenkofer  und  Voit  an  Menschen  iind -Thieren  fiir  die  BrnfthrongsyerMItnisse 
bdchst  wichtige  Untersnchangen  angestellt,  die,  da  ibre  Besnltate  yorzagsweise 
far  die  Physiologie  def  Emalming;  (s.  d.  A.)  verwerthbar  sind,  hier  ausflihrlich  zu 
besprecben  nicbt  der  Ort  ist.  Pettenkofer  und  Voit,  sowie  Henneberg  u.  A. 
bedienen  sicb  bei  derartigen  Untersucbungen  des  von  Pettenkofer  ersoonenen 
nnd  construirten  Bespirationsapparates*),  der  gegenwartig  in  mehreren  pby- 
siologiscben  Institnten  bereits  eingefiibrt  ist.  Ans  einem  fur  die  Aufiiahme  eines 
Menscben,  der  sicb  darin  fVei  bewegen  kann,  bestimmten  wiirfelformigen  eisemen 
Kasten  mit  mebreren  fiir  den  Lufteintritt  bestimmten  Oeffnungen  saugt  eine  Dampf- 
mascbine  die  Luft  mit  der  erforderlichen  Gescb'windigkeit  in  der  Art  aus,  dass 
nur  ein  Luftstrom  in  den  Salon  und  von  da  in  die  Abzugsrobren  entsteben  kann. 
Alle  eingestromte  Luft  macht  diesen  Weg,  gerade  wie  aus  einem  gebeizten  Ofen 
bei  ricbtigem  Zuge  die  Luft  nur  durcb  den  Kamin  entweicbt.  Die  gesammte  den 
Sa]on  durchstromende  L\ift  wird  durcb  eine  grosse  genaue  Gasubr  gezogen  und 
bier  ihr  Volumen  gemessen,  nacbdem  sie  vorher  in  einem  passenden  Apparate  mit 
Wasserdampf  gesattigt  wurde  und  ibre  Temperatur  bestimmt  ist.  Ein  gewisser, 
in  einer  kleineren  Gasubr  zu  messender  Bruchtheil  dieser  Gesammtlufb  wird 
durcb  B6bren  mit  Barytwasser,  dessen  Titre  vorber  bestimmt  ist,  gepresst  und 
giebt  bier  seine  Koblensaure  ab,  welcbe  nacb  Beendigung  des  Yersucbes  durcb 
Zurucktitriren  dem  Gewichte  nacb  bestimmt  wird.  Vorber  wird  diese  Luft  zur 
Bestimmung  ibres  Wassergebaltes  durcb  Kugelapparate  mit  concentrirter  Schwe- 
felsaure  geleitet,  die  vorber  gewogen  sind,  und  welcbe  nacb  Beendigung  des  Ver- 
sacbes  abermals  gewogen  werden.  Ibre  Gewicbtszunabme  ergiebt  den  Wasser- 
gebalt  der  Luft.  Die  gefundenen  Koblens&ure-  und  Wassermengen  werden  dann 
auf  die  Gesammtluft  berecbnet.  Gleicbzeitig  muss  aucb  der  Koblensauregebalt 
der  einstromenden  Luft  bestimmt  werden.  Zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und 
des  Grubengases  der  aus  der  Bespirationskammer  abstrbmenden  Luft  zweigt  man 
von  den  Hauptleitungen  ein  Bobr  ab,  und  scbaltet  vor  dem  Wasserabsorptions- 
apparate  eine  kleine  mit  Platinscbwamm  gefollte  Verbrennungsrdhre  ein,  die 
wabrend  des  Versucbes  durcb  Gasflammen  gliibend  erbalten  wird.  Die  so  erb^l- 
tene  Wasser-  und  Kolilensauremenge  minus  der  aus  einem  gleicben  Volumen  der 
uugegtiibten  Luft  bestimmten,  wu-d  auf  Wasserstoff  und  Grubengas  berecbnet. 
Bei  der  Berecbnung  der  Luftvolumina  wird  natiirlicb  auf  die  Temperatur,  die 
Dampftension  u.  s.  w.  geeignete  Bucksicht  genommen,  und  eingescbaltete  Mano- 
metervorricbtungen  gestatten  in  jedem  Augenblicke,  die  etwaigen  Druckscbwan* 
kungen  zu  erkennen.  Sie  sind  bei  regelmassigem  Gauge  der  Mascbine  sebr  unbe- 
deutend  und  recbtfertigen  den  Scbluss,  dass  der  Luftdruck  in  der  Bespirations- 
kammer dem  auBseren  gleicb  ist.  G.-B. 

Atlasers  syn.  Malacbit. 

Atlasit  nannte  Breitbaupt^)  ein  Mineral  von  Cbanarcilla  in  Cbile,  welcbes 
bis  fanstgi-osse  derbe  Massen  mit  krystalliniscb  kdrniger  bis  diinnstengliger  Ab- 
sonderung  bildet,  anscbeinend  bemidomatiscb  spaltbar  ist  und  bei  seladon-  bis 
smaragdgriiner  Parbe  spangriinen  Stricb  bat.  Der  Glanz  ist  glas-  bis  seidenartig, 
H.~=  4,0  bis  3,5  und  G.  ==  3,859  bis  3,869.  Es  braust  in  Sauren ,  fdrbt  die 
Ldtbrobrflamme  griin  wie  der  Atakamit  und  entb&lt  nacb  Tb.  Ebrbard  70,18 
Kupferoxyd,  16,48  Koblens&ure,  9,30  Wasser,  4,14  Cblor,  0,70  Biickstand,  zusam* 
men  100,80.  KL 

Atla89i>ath  ist  parallelfasriger  Kalk  von  Alston-Moore  in  Cumberland  ge- 
nannt  worden,  den  man  firiiber  fiir  Aragonit  hielt.  Dagegen  wurde  von  da  ein 
diinnstengliger  bis  fasriger  Aragonit  von  A.  Breitbaupt  bescbrieben  und  von 
K.  Winkler^)  analysirt,  welcber  2,49  Proc  koblensaure  Magnesia  und  Spuren 
von  Flnorcalcium  ausser  der  koblensauren  Kalkerde  entbfilt.  £r  bat  H.  =  4,5  bis 
5,0  und  G.  =  2,839  bis  2,841  nacb  Breitbaupt.  Kt, 

Atlasstein  ist  fasriger  Gyps. 

Atmerythrin  nannte  Kane^)  ein  bei  der  trocknen  Destination  eines  Gemen- 
ges  von  Kalk  mit  den  von  ibm  Lltmylins&ure  und  Litmussfture  genannten  K6rpem 


*)  Eine  genaae  Beschreibang  des  Pettenkofer'schen  Respirationsapparates  mit  Abbil- 
dongen  desselben  und  seiner  einzelnen  Theile  findet  man  in  Liebig's  Ann.  Ch.  Pharm. 
Sappl^,S.  1,  und  in  Gornp-Besanez,  Lehrb.  d.  phjsiol.  Cbem.  2.  Anfl.  1867,  S.  775  u.  ff. 

Atlasit:  ^)  Berg-  und  hnttenm.  Zeitg.  24^  S.  310. 

AtlaBspath:  ^)  Berg-  nnd  hiittenm.  Zeitg.  24,  S.  319. 

Atmerytbrin:  ^)  Compt.  rend.  9,  p.  656;  Ann.  Ch.  Pharm.  36,  S.  324. 
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(s.  Lackmus)  sich  bildendes  in  rothen  Dampfen  aich  Terflachtigendes  and  xa  roth- 
Uch  grunen  Bl&ttchen  sich  verdichtendes  Product. 

AtmidOBkopy  ein  Apparat  von  Babinet*),  die  BtSrke  der  Yerdampfang 
nachzuweisen. 

Atzniaon  nennt  Meissner  das  Antozon  (b.  unter  Ozon). 

Atmolyse  nennt  Graham  die  durch  DifTasion  bewirkte  Trennnng  einee  Ge- 
menges  von  Gasen  (s.  Diffosion). 

AtmoBph&re^  AtmosphftriBohe  Liift  {dtfidg,  Dunst;  ^r^Mzii^a,  Kngel). 

I.    Physikaliflche  Eigenschaften  der  Atmosphere. 

Die  Atmosph&re  der  Erde  besteht  vorzogsweise  ans  Sticketoff,  Sanerstoff,  einer 
geringen  Menge  Kohlensaure  und  wechselnden  Mengen  von  Wasserdampf ;  andere 
Gase  und  B&mpfe  enth^t  dieAtmosphare  nur  local  in  direct  nachweisbarer  Menge. 
Theilchen  von  Wasser,  Staub,  Balzen,  pflanzliche  und  thierische  Samen  undSporen, 
welche  in  der  Gasmasse  schweben,  sind  femere  Bestandtheile.  Die  Mischung, 
welche  die  Atmosphare  durch  die  heftigen  Bewegungen  erf&hrt,  welche  die  Tempe- 
ra turanderungen  vermdge  der  Sonnenstrahlung  hervorrufen,  bewirkt,  dass  die  At- 
mosphare eine  gleichf&rmige  Zusammensetzung  behalt. 

Dichtigkeit.  Die  Bpannkraft  der  atmosphHrischen  Luft  nimmt  vermSge  der 
Bchwere  in  den  tieferen  der  Erde  nHheren  Schichten  zu;  im  Niveau  des  Meeres 
wurde  die  Bpannkraft  der  Luft  bei  0^  in  alien  geographischen  Breiten  dieselbe  sein, 
wenn  nicht  in  der  Atmosph&re  fortdauernd  Druck-  und  Temperaturdifferenzen, 
durch  die  Sonnenw&rme  erzeu^t  bestilndeh.  Dieselbe  Bpannkraft  entspricht  ubri- 
gens  nicht  in  alien  geographischen  Breiten  demselben  Barometerstande ,  well  die 
Bchwere  nach  denPolen  hinzunimmt;  aber  auch  wenn  man  die  Verschiedenheit  der 
Bchwere  eliminirt,  flndet  man  die  auf  45^geogr.  Breite  reducirten  mittleren  Barometer- 
stftnde  im  Niveau  des  Meeres  zwischen  753  und  763  mm  liegend.  Die  Abnahme 
der  Bpannkraft  der  Luft  bei  absoluter  Erhebung  liber  die  Meeresfl&che  ist  deshalb 
auch  nicht  gleichmassig,  so  dass  das  Barometer  nur  in  beschr&nktem  Umfange  zar 
Ermittelimg  der  absoluten  H5he  eines  Punktes  dienen  kann.  Die  Bchwankungen 
des  atmosph&rischen  Druckes  machen  bei  der  Yolumenbestinmiung  von  Gasen  unter 
atmosph&rischem  Druck  die  jedesmalige  Beobachtung  des  Barometers  nothig. 

Als  mittlerer  Barometerstand  bei  0®  im  Niveau  dee  Meeres  wird  gewohnlich 
760  mm  angenommen.  Dieser  Barometerstand  entspricht  einem  Druck  auf  Iqcm 
von  1033,3  Gr.  Bei  760  mm  Barometerstand  haben  1000  cbcm  trockne  Luft  vonO* 
in  Berlin  das  Gewicht  von  1,293635  Gr  **),  nahe  ^/•jf^  von  dem  des  Wassers. 

Fiir  die  Atmosph&re  isU  eine  obere  Grenze  anzuuehmen,  auch  wenn  man  den 
Lufttheilchen  ein  unbegrenztes  Abstossungsvermdgen  zuschreibt;  es  mass  n&mlich 
in  einer  gewissen  Entfemung  von  der  Erdoberflache  die  Centrifugalkraft  dieSchwer- 
kraft  iibertreffen.  Die  hQchste  Hohe  der  Atmosphare  wiirde  danach  unter  dem 
Aequator  etwa  '2000  Meilen  beti*agen ;  Lichtreflexion  findet  in  der  Dammerung  noch 
in  der  Hdhe  von  etwa  10  Meilen  statt,  und  man  nimmt  gewdhnlich  dieseH5he  als 
die  Grenze  einer  merklichen  Dichtigkeit  der  Atmosphere  an.  Bei  0®  und  einer  gleich- 
m&ssigen  Dichtigkeit,  entsprechend  760  mm  Barometerstand,  wiirde  die  Atmosphere 
etwa  1  Meile  Hohe  haben;  ihre  Gesammtmasse  von  etwa  9  Millionen  Kubikmeilen 
von  dieser  Dichtigkeit  berechnet  sich  zu  etwa  5  Trillionen  Kilogramm  (s.  B.  867). 

Yerhaltenzum  Licht.  Die  Gase,  welche  den  Hauptbestandtheil  der  Atmo- 
sphere bilden,  erscheinen  farblos;  das  Bonnenlicht^  erfehrt  aber  beim  Durchgang 
durch  die  Atmosphere  eine  betrechtliche  Bchwechung,  welche  zum  kleineren  TheU 
von  Absorption,  zum  grOsseren  Theil  von  Beflezionen  herriihrt,  vorziigUch  an  den 
in  der  Luft  schwebendeu  fliissigen  und  festen  Theilchen.  Das  von  diesen  Theilchen 
reflectirte  Licht  gelangt  indessen  zum  grossen  Theil  zur  Erde  und  bewirkt  die  Bicbt- 
barkeit  der  Atmosphare  und  des  Himmelsgewdlbes ;  in  grosser  Hdhe,  wo  die  Luft 
weniger  reflectirende  Theilchen  entheit,  ist  das  HimmelsgewQlbe  dunkel;  die  Klar- 
heit  der  Luft  nach  starkem  Regen  ist  eine  Folge  des  Niederreissens  der  Theilchen 
durch  das  Wasser.  Den  Durchsichtigkeitscoefficienten  fiir  mdglichst  staubfreie 
Luft  bei  760mm  Barometerstand  giebt  Wild***)  zu  0,996  fur  1  m  an. 

Das  blaue  und  violette  Licht  erleidet  in  der  Atmosphare  eine  sterkere  BchwS- 
chung  als  das  rothe;  wenn  bei  geringer  Bonnenh5he  das  Bonnenlicht  eine  dicke 
Lufbschicht  zu  durchstrahlen  hat,  beobachtet  man  im  ganzen  Bpectrum  dunkle 
Linien,  welche  der  Absorption  der  Erdatmosphere  zuzuschreiben  sind.  Dagegen 
ist  auf  hohen  Bergen  das  Ultraviolett,  welches  sonst  relativ  zu  sehr  geschwecht  ist 


•)  Compt.  rend.  27,  p.  529.  —  **)  L »8ch ,  Pogg.  Ann.  Ergzgsbd.  3.  —  ***)  Pogg.  Ann.  134. 
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xaa  bei  gleichzeitiger  Betrachttmg  dee  ganzen  Spectmms  sichtbar  zu  aein,  direct 
wahmehmbar. 

Die  Brecbungsesponenten  der  trocknenLuft  bei  0^  und  760  mm  Barometerstand 
Bind  for  die  Fraunbofer'achen  Linien  A^U,FfHiiSich  Eetteler^): 

M  =  1,00029286 

"D  =  1,00029470 

^F  =  1,00029685 

*H  =  1,00030026 

Das  Brechangsvenndgen  rfl  —  1  andert  sich  proportional  der  Bicbtigkeit ;  beim 
Durcbgang  durcb  Luftscbicbten  verscbiedener  Dichtigkeit  erleidet  desbalb  das 
Licbt  eine  Ablenkung. 

Yerbalten  zur  WSlrme.  Die  specifiscbe  W&rme  dertrocknen  Laft  bei  con- 
stantem  Druck  ist  0,23741  von  der  des  Wassers;  der  Ausdebnimgscoefflcient  fiir 
je  1®  zwiscben  —  30®  und  +  200<>  =  0,003665. 

Die  Scbwftcbung,  welcbe  die  Sonnenw^rme  beim  Durcbgang  durcb  die  Atmo- 
spb&re  erleidet,  scbeint  vorzugsweise  die  wenigst  brecbbaren  ultrarotben  W&rme- 
strahlen  des  Spectmms  zu  treffen,  und  ist  besonders  dem  Wasser  zuzuscbreiben. 
Der  grdsste  Tbeil  der  Sonnenw&rme  gelangt  obne  betr&cbtlicbe  Absorption  zur 
Erdoberflacbe,  welcbe  je  nacb  ibrer  Bescbaffenbeit  dieselbe  absorbirt;  durcb  Aus- 
strahlung  wird  diese  Warme  grosstentbeils  nacb  aussen  wleder  abgegeben,  aber 
da  die  erwarmte  Erdoberflacbe  nur  Warme  geringer  Brecbbarkeit  wieder  ans- 
strablt,  welcbe  die  Atmospb&re  stark  absorbirt,  so  scbiitzt  die  Atmospb&re  die  Erd- 
oberflacbe in  den  Perioden,  in  welcben  keine  Insolation  stattfindet,  vor  zu  scbnel- 
ler  Abk^blung.  Die  Erw&rmung  der  Atmospbilre  gescbiebt  also  vorzugUcb  mit- 
telst  der  erwarmten  Erdoberflacbe  von  unten  ber.  Die  Sonnenstrablung  ist  dem 
Sinus  der  Sonnenbdhe  proportional,  die  mittlere  Erwftrmung  aber  nicbt  nur 
▼on  der  geograpbiscben  Breite,  sondem  von  der  pbysiscben  Oberflftcbenbescbaffen- 
beit  abb^gig.  Die  mittlere  Temperatur  der  untersten  Luftscbicbt  bat  in  mittle- 
ren  Breiten  wabrend  der  tiiglicben  Periode  das  Minimum,  je  nacb  der  Jabreszeit,  zwi- 
scben 3  und  6  Ubr  Morgens,  das  Maximum  zwiscben  1 V3  und  2^/^  Ubr  Mittags;  w&brend 
des  Jabres  tritt  in  der  n5rdlicben  Hemispb&re  das  Minimum  Mitte  Januar,  das  Maxi- 
mum End^  Juli  ein.    Als  Gesammtmittelwertbe  der  Temperatur  giejbt  Doye: 

Januar         Juli  Mittel 

Nordlicbe  Hemispbare  .    .   .    9,4®  21,6®  15,5« 

SudUcbe  Hemispbare ....  15,20  12®  13,6« 

Erde 12,3®  16,8«  14,50 

Die  am  Boden  erwslrmte  Luft  kliblt  sicb  beim  Au&teigen  inFolge  der  Ausdebnung 
ab ;  nacb  Luftfabrtbeobacbtungen  flndet  etwa  fiir  je  600  Fuss  Erbebung  eine  Tempera* 
turverminderung  von  1^  C.  statt.  Der  durcb  die  Erw&rmung  der  Erdoberflftcbe  gebil- 
dete  Wasserdampf  steigt  mit  der  erwarmten  Luft  auf  und  scblftgt  sicb  durcb  Ab- 
kiiblung  alsdann  grdsstentbeils  nieder.  Der  unmittelbare  Wassemiederscblag  am 
Boden  (Tbau)  flndet  in  Folge  der  directen  Abkublung  der  untersten  Luftscbicbt 
durcb  den  Boden  statt.  Die  periodiscbe  Erwftrmung  der  Luft  und  die  Bildung 
des  Wasserdampfes  bewirken  die  Scbwankungen  des  Druckes  der  Atmospb&re, 
welcbe  durcb  die  Bewegungen  in  derselben  sicb  fortw&brend^ausgleicben. 

Yerbalten  zum  Magnetismus.  Die  Luft  ist  vermdge  ibres  Sauerstoff- 
gebaltes  eine  magnetiscbe  Substanz  ;  man  bat  die  tslglicben  Yariationen  der  Declina- 
tionsnadel  zuriickzufubren  versucbt  auf  die  Aenderungen  des  magnetiscben  Yerbal- 
tens  der  Atmospbare  verm5ge  der  Temperaturscbwankun^en.  S,-S, 

IL    Cbemiscbe  Bescbaffenbeit  der  Atmospbare. 

Die  atmospbariscbe  Luft  ist  im  reinen  Zustande  durcbsicbtig  farblos,  gerucb- 
und  gescbmacklos;  sie  bUdet  ein  permanentes  Gas,  welcbes  sicb  beim  Erwftrmen 
gleicbmilssiff  um  0,003665  ausdebnt;  1  Liter  wasser-  und  koblensfturefreie  Luft 
wiegt  bei  0^  und  760  mm  =  1,2932  Gr  (Begnault);   in  Berlin  1,2936  (Magnus). 

Die  ausserst  wicbtige  BoUe,  welcbe  die  atmospb&riscbe  Luft  bei  sebr  vielen, 
ja  bei  den  meisten  Yorgangen  in  der  unorganiscben  wie  in  der  organiscben  Natur 
spielt,  war  friiber  freilicb  nicbt  deutlicb  erkannt,  aber  docb  geabnt,  und  in  diesem 
Binne  warden  wobl  seit  Aria  to  teles  die  Luft,  sowie  Feuer,  Wasser  und  Erde 
▼on  den  meisten  Cbemikem  und  Pbilosopben  bis  zur  letzten  H^lfte  des  vorigen  Jabr- 
bunderts  ^Elemente"  genannt;  wobei  dieses  Wort  nicbt  im  jetzigen  Sinne  genom- 
men  einen  unzerlegbaren  Korper  bezeichnet,  denn  Yiele  nabmen  sogar  an,  dSiss  ein 


1)  Pogg.  Ann.  124. 
Handwdrterbaoh  der  CbemJe.    Bd.  I.  54, 
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Element  sich  in  das  andere  nmwandeln  lasse,.  dass  z.  B.  WasBer  in  Lnft  und  Lnit 
in  Wasser  umgewandelt  werden  k5nne. 

Von  Zeit  zu  Zeit  waren  auch  richtigere  Anslchten  auBgesprochen,  ohne  aber 
besondere  Beachtung  und  allgemeine  Geltang  zu  linden.  So  hatte  van  Helmont 
schon  im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  bemerkt,  dass  ein  Licht  in  einem  Loft 
haltenden  init  Wasser  abgesperrten  Ge^sse  nach  einiger  Zeit  erlischt,  dass  hierbei 
das  Volumen  der  Xiuft  sich  um  etwas  vermindert  habe,  die  zuriickgebliebene  Luft 
aber  nicht  mehr  znr  Unterhaltung  des  Verbrennens  brauchbar  sei,  —  Mayow,  ein 
Englander  (gest.  1679),  hatte  aus  semen  Untersuchungen  (1674)  geschlossen,  dass 
nicht  die  ganze  Luft,  sondem  nur  ein  Theil  derselben  zum  Athmen  und  Y erbrennen 
taugiich  sei ;  dass  der  Theil  der  Luft,  welcher  zum  Athmen  tauge,  auch  bei  den  Ver- 
brennungen  wirksam  sei ;  und  dass  dieser  Lufttheil,  obgleich  selbst  nicht  saner,  dodi 
an  der  Bildung  von  SM,uren  einen  activen  Antheil  habe,  und  dass  er  namentlich  in 
die  Zusammensetzung  derS&ure  des  Salpeters  eingehe;  Mayow  zeigte  ferner,  dass 
Antimon  beim  Yerbrennen  an  der  Luft  durch  Yereinigung  mit  der  Fenerluft  an 
Gewicht  zunimifot.  Man  sieht,  dassMayow  sehr  scharf  beobachtet  hatte;  trotzdem 
ward  auch  nach  ihm  die  Luft  meistens  fiir  einen  einfacben  oder  wenig^tens  gleich- 
artigen  Kdrper  gehalten,  bis  erst  in  der  letzten  Halfbe  des  18.  Jahrhunderts  durch 
die  Arbeiten  von  Priesfley,  von  Scheele  und  von  Lavoisier  eine  richtige 
Erkenntniss  fiber  die  chemische  Beschaffenheit  der  Luft  begrflndet  wurde  ^).  Nach- 
dem  Priestley  den  SauerstolT  entdeckt  und  erkaunt  hatte,  dass  die  atmosphariscUe 
Luft  aus  dieser  ^dephlogistisirten"  und  aus  „verdorbener  Luft"  bestehe,  sprach  La- 
voisier (November  1774)  bestimmt  die  Ansicht  aus,  dass  die  Luft  aus  zwei  verschie- 
denen  Gasen  bestehe,  und  dass  nur  eines  derselben,  Lebensluft  oder  Oxygen  ge- 
nannt,  zum  Athmen  taugiich  sei,  wie  es  auch  allein  das  Yerkalken  der  MetjUle 
bewirke,  wahrend  das  zweite  Gas,  schon  1742  von  Rutherford  dargestellt,  weder 
zum  Yerbrennen  noch  zum  Athmen  tauge,  daher  es  als  ^Azot**  oder  „8tickstoff" 
bezeichnet  wurde.  Scheele,  unabhUngig  von  Priestley  und  Lavoisier,  sprach  in 
seiner  erst  1777  veroffentlichten,  aber  auf  Yersuche  von  1774  und  1775  gestiitzten 
Abhandlung  auch  entschieden  aus,  dass  die  Luft  aus  elastischen  Flussigkeiten  von 
zweierlei  Art  bestehe  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Nachdem  durch  diese  Arbeiten  endUch  eine  richtige  Ansicht  von  ^er  Beschaf- 
fenheit der  atmosph&rischen  Luft  gegeben  war,  beschaftigten  sich  nach  Scheele 
und  Priestley  viele  Chemiker  des  vorigen  und  des  jetzigen  Jahrhunderts  mit  doc 
Erforschung  ihrer  chemischen  Yerhaltnisse ;  aus  friiherer  Zeit  sind  hier  nament- 
lich zu  iiennen  Cavendish,  H.  B.  Saussure,  Yolta,  de  Marty,  Berthollet, 
Configliachi,  Dalton,  H.  und  E.Davy,  Biot,  Gay-Lussac,  A.  v.  Humboldt, 
in  spaterer  und  neuerer  Zeit  Th.  Saussure,  Brunner,DunfiasundBoa8singan)t, 
Bunsen,  Regnault,  Lewy  u.  A. 

Die  Gegenwart  der  beiden  Luftarten,  welche  von  Lavoisier  and  Scheele 
als  Bestandtheile  der  Atmosphere  unterschieden  waren,  Oxygen  oder  San ers toff, 
und  Azot  oder  Sticks  toff,  lassen  sich,  nachdem  ihre  Eigenschaften  bekannt  sind, 
leicht  nachweisen;  jeder  verbrennende  K5rper  zeigt  das  Yorhandensein  des  Sauer- 
stoifgases;  nehmen  wir  dasselbe  durch  brennende  Korper  mdgUchst  vollst&ndig 
fort,  und  schaffen  wir  dann  die  dadurch  entstandenen  Yerbrennungsproducte  fort, 
so  bleibt  der  Stickstoff,  dieser  so  indifferente  Kftrper,  zuriick. 

Ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  ist,  worauf  Sch5nbein  aufinerksam  machte, 
in  der  activen  Form  als  Ozon  in  der  Atmosphare  vorhanden,  seine  G«gen wart  wird 
leicht  nachgewiesen,  indem  es  Jodkailiumkleister  blaut  und  Thalliumoxydul  brannt; 
Houzeau^  leitet  die  £uft  zuerst  durch  mit  gerotheter  Lackmusldsung  versetztes 
Was8er,  dann  in  eine  verdiinnte  mit  derselben  Lackmusfltissigkeit  versetzte  Losung 
von  Jodkalium ;  wfthrend  Ozon  die  Lackmusldsung  nicht  merkbar  ftndert,  flirbt  sich 
die  Jodkalium -Lackmusldsung  dadurch  braunlich-violett.  Andrews*)  zeigt,  dass 
dieser  Jod  aus  Jodkalium  abseheidende  K5rper  nichts  anderes  als  Ozon  sein  konne. 
Die  Entstehung  des  Ozons  durch  Umwandlung  des  gew5hnlichen  Sauerstoffs  kann 
wie  durch  elektrische  Einfliisse,  so,  nach  Schon  be  in,  durch  Einwirkung  der  ver- 
wesenden  Korper  veranlasst  sein,  nach  Daubeny  entwickelt  Ozon  sich  auch  in 
Folge  der  Yegetation  der  Pflanzen. 

Die  Eigenschaft  der  Gase,  sich  leicht  in  einander  zu  verbreiten,  bringt  es 
mit  sich,  dass  alle  gasfbrmigen  Producte,  welche  sich  auf  onserer  £rde  bildea, 
sich  dem  grossen  Gasreservoir  unserer  Atmosphere  beimengen,  sowie  auch  fliich- 
tiice  Koi-per  in  Beruhrung  mit  der  Luft  in  dieser  nothwendig  verdampfen. 

^)  ^gl*  Chevreul,  Note  historique  sar  les  manieres  diverges  dont  I'air  a  6t^  envisage: 
Compt.  rend.  59,  p.  473 ;  60,  p.  497.  —  «)  Ann.  ch.  phys,  [3]  67,  p.  472.  —  »)  Phil. 
Mag.  [4]  34,  p.  315;  Ann.  Ch.  Pharm.  Sppl.  6,  S.  125. 
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Bin  nie  xaM  nirgends  fehlender  Bestandtheil  der  AtmosphSre  ist  Wasser- 
dampf,  dessen  Gegenwart  begreiflich  ist,  wenn  wir  bedenken,  welche  groeseOber- 
fiache  anaere  Meere  nnd  Flusse  der  Lnft  darbieten,  and  dass  von  deren  Oberfl&cbe 
'wie  aucb  aiu  dem  feuchten  Boden  fortwahrend  Wasserdampfe  sicb  der  Lnft  beimen- 
f^n ;  BO  yiel  anch  in  fliissiger  oder  fester  Form  als  Tban,  Begen,  Hagel  oder  Schnee 
aaf  die  Erde  znrackfallt,  inuner  bilden  sicb  neue  Quantit&t^n  Wasserdampf ;  nie 
anch  nicht  bei  der  tiefsten  Wintertemperator  nnd  an  keinem  Orte  ist  die  Luft 
anch  nor  voriibergehend  ganz  frei  yon  Feucbtigkeit,  deren  Gegenwart  wir  banfig 
ieicht  scbon  erkennen,  wenn  wir  die  Luft  binreicbend  abkiiblen,  sicberer  wenn 
wir  bygroskopiscbe  Kdi'per,  gut  ansgetrocknetes  Holz,  Cblorcalcinni,  trocknes  kob- 
lensanres  Kali,  gebrannten  Kalk,  Schwefelsiiarebydrat  a.  a.  m.  in  die  Lafi  bringen ; 
die  Yolnmenanderung  and  Gtewicbtszanabme  zeigt  die  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf an. 

Die  Gegenwart  von  Wasser  in  der  Lofb  ist  far  das  Leben  von  Pflanzen  and 
Thieren  far  die  organiscben  and  nnorganiscben  UmsetzungBprocesse,  Gabrung  and 
F&ulniss,  Verwitterung  a.  dergl.  mebr,  anomg&nglicb  notbwendig. 

£in  vierter  nie  in  der  Luft  feblender  Bestaadtbeil  ist  die  Koblens&ure, 
ein  Korper,  der  als  aUgemeines  Product  der  Zersetzung  organiscber  Korper  auf- 
tritt,  der  sicb  beim  Atbmen  der  Menscben  und  Tbiere,  beim  Yerwesen  wje  beim 
Verbrennen  organiscber  Korper,  bei  der  G&bmng  von  Zucker  a.  s.  w.  bildet,  der 
aberdies  aacb  nocb  in  grosser  Henge  im  Inneren  der  Erde  entstebend,  and  fiir 
sich  oder  in  Wasser  geldst  aasstr6mend,  der  Atmospbare  sicb  beimengt. 

Die  Gegenwart  der  Koblensaure  in  der  Luft  wird  leicbt  durcb  die  wHsserigen 
Anflosungen  von  Baryt,  Kalk,  Strontian  und  von  basisch-essigsaarem  Blei  erkannt, 
welcbe  beim  Scbdttebi  mit  gewobnlicber  Luft  durcb  Abscbeidung  von  unlSslicbem 
kohlensauren  Salz  sicb  triiben ;  B 1  a  c  k  hatte  dieses  Gas  scbon  als  ein  beim  Atbmen  sicb 
bildendes  Product  erkannt;  der  &ltere  Sans  sure  zeigte,  dass  es  sicb  iiberall  in  der 
Atmospb&re  finde,  in  der  Ebene  wie  uber  dem  ewigenScbnee  dee  Montblanc,  uber 
dem  Festlande  wie  uber  Wasserflacben. 

Ausser  den  genannten  nie  feblenden  Bestandtbeilen  miissen  sich  in  der  Luft 
begreiflicherweise  sonst  nocb  alle  die  gasformigen  Producte  finden,  welcbe  bei  den 
verschiedenen  cbemiscben  Processen  auf  der  Erde  entsteben,  sie  miissen  bier  wenig- 
stens  vornbergebend  vorbanden  sein,  so  lange  sie  nicbt  durcb  andere  Processe 
wieder  abges^eden  sind;  es  ist  freilicb  oft  scbwierig,  diese  Kdrpet-  wegen  ibrer 
geringen  Menge  direct  nacbzuweisen,  and  es  ist  dann  nnr  bei  Untersucbung  sebr 
grosser  Luftmassen  m5glicb,  oder  dort,  wo  sie  sicb  vielleicbt  in  grdsseren  Massen 
gesammelt  batten. 

So  finden  wir  in  der  Lnft  Ammoniak,  oder  vielmebr  Ammoniumverbindungen, 
kohlensaures ,  salpetrigsaures  und  salpetersaures  Ammonium,  Scbwefelammonium 
(zuweilen  vielleicbt  aucb  Scbwefelwasserstofi),  Producte,  die  beim  Faulen  tbieriscber 
Stoffe  sicb  in  reicblicher  Menge  bilden,  die  aber  wegen  ibrer  LQslicbkeit  in  Wasser 
sicb  nie  in  grOsserer  Menge  in  der  Luft  sammeln  k5nnen;  setzen  wir  Scbwefels&ure, 
Salzs&ure  oder  andere  Sauren  in  offenen  oder  nicbt  verscblossenen  Gefassen  der 
Luft  aus,  so  zeigen  sicb  bauiig  bald  Krystalle  von  Ammoniaksalz,  and  die  Unter- 
suchong  der  Sanre  zeigt  einen  Gebalt  an  Ammoniak  an.  Salpeters&ure  finden  wir 
banptsacblicb  aucb  wobl  als  Product  elektnscber  Einfliisse  namentlicb  nacb  Ge- 
wittem;  nacb  OloSz  entbalt  der  Bost  der  Bronzen  die  sogenannte  Pafina,  salpe- 
tersaores  nnd  salpetrigsaures  Salz. 

Unsere  Feuerungen  erzeugen  neben  KoblensSnre  nicbt  selten  in  vorwaltender 
Menge  Koblenoxyd,  neben  geringen  Mengen  Koblenwasserstoff,  welcbe  letz- 
teren  Gase  auch  weiter  aus  anderen«  Quellen,  aus  Sumpfen,  aus  Bergwerken  u.  s.  w. 
herstammen;  docb  finden  wir  diese  Korper  nur  in  ausserst  geringer  Menge  in  der 
Atmospb&re;  wird  Luft,  welcbe  frei  ist  von  Koblensaure  und  Wasser,  iiber  gliiben- 
des  Kupferozyd  geleitet,  S9  wird  durcb  Verbrennnng  solcber  Koblenstoffverbindun- 
gen  Koblensaure  und  Wasser  gebildet. 

Nacb  Cbatin's^)  Angaben,  der  die  Lull  in  verschiedenen  Gegenden  Frank- 
reicbs,  der  Scbweiz,  Norditaliens,  Deutscblands,  Hollands  u.  s.  w.  untersucbt  baben 
will,  entblUt  die  Luft  ausserst  geringe  Mengen  Jod;  nacb  ibm  wecbselt  die  Menge 
desselben,  so  dass  sie  in  einigen  Gegrenden  nicht  mebr  wobl  nacbweisbar,  oder 
j^enfalls  ungleicb  geringer  als  in  anderen  Gegenden  ist;  der  Mangel  von  Jod  in 
Loft  and  Wasser  bedingt  nacb  Chatin's  Bebauptong  das  endemiscbe  Yorkommen 


^)  Compt.  rend,  de  Pacad.  32j  p.  669;  38,  p.  83;  39,  p.  1083;  Ann.  Cb.  Pharm.  80, 
S.  229;  J.  pr.  Chem.  61,  S.  361;  Pharm.  Ontr.  1854,  S.  136;  Jahresb.  v.  Liebig  u. 
Kopp,  1854,  8.  309. 
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der  Krdpfe  and  desOretiniBmas,  wfUirend  in  jodreicherer  AtmosphSr^Bich  dieseKrank- 
heiten  nicht  zeigen  sollen.  Van  Anknm^)  hat  die  Angabe  uber  das  Vorbanden- 
sein  yon  Jod  in  der  Luft  best&tigt,  wahrend  Luca^),  der  11000  Liter  Laft  dorch 
Kalildsung  leitete,  and  Lohmeyer'),  der  4000  liter  ebenso  behandelte,  kein  Jod 
nachweisen  konnten.  Das  gleiche  negative  Eesoltat  batten  die  Yersache  von  Men6  ^). 
Chatin  behauptet,  dass  die  Behold  an  der  mangelhaften  Untersachang  liege,  er 
giebt  aber  nicht  die  Von  ihm  befolgte  Untersachongsmeihode  an;  Lnca  and  Loh- 
meyer  glaaben  ihrerseits,  dass  die  Anwendang  jodhaltender  Beagentien  die  Be> 
haaptong,  dass  Jod  in  der  Laft  vorhanden  sei,  veranlasst  habe. 

Salzs&are,  zam  Theil  wohl  als  Kochsalz  ist^  der  N^e  des  Meeree  wie 
von  Balinen  leicht  nachzaweisen ;  Lampadias  konnte  in  Freiberg  bei  starkem 
Westwind  imRegenwasser  Ohio  real  ciam  nachweisen;  in  Gtiessen  zeigte  bei,jeder 
Untersachang  das  Begenwasser  (in  77  BegenfUUen)  einen  Gehalt  an  Kochsalz. 

Aasserdem  gehen  iiberhaapt  alle  gasfSrmigen  Prodacte  wenigstens  voraber- 
gehend  in  die  Atmosphftre  iiber,  wie  z.  B.  die  riechenden  Sabstanzen  der  Blamen^ 
der  faalenden  organischen  Stoffe  a.  a.;  entwickeln  sich  eigenthnmli^h^Gase  oder 
D&mpfe  an  einzelnen  Orten  in  grdsserer  Menge,  so  k5nnen  sie  oft  in  der  Loft 
nachgewiesen  werden ;  sind  solche  K5rper  in  Wasser  Idslich,  so  gelingt  es  meiMens 
am  leichtesten  ihre  Gtegenwart  im  Begenwasser  nachzaweisen ,  besonders  in  dem 
nach  l&ngerem  trocknen  Wetter  zaerst  fallenden  Begen;  so  flnden  wir  im  Begen- 
wasser sowie  in  anderen  atmospharischen  Niederschl&gen  Ammoniaksalze,  besonders 
.salpetersaares  and  salpetrigsaares  Salz,  organische  Stoffe,  namentlich  organische 
Keime,  Chlomatriam,  Eisenoxyd,  Kalksalze,  schwefolsaaren  Kalk,  Phosphors&ore, 
geringe Sparen  Wasserstofifhyperoxyd  a.  a.  (Boassingaalt,  Binean,  Barral  a.  A.). 
Beichard  fand  im  Hagel  salpetersaares  Ammoniak.  Chatin  giebt  an,  in  41  Li- 
tem Than  deatliche  Bparen  von  Jod  gef\mden  za  haben. 

In  Gegenden,  wo  grbssere  Mengen  Kiese  gerdstet,  oder  wo  grosse  Qaantit&ten 
Steinkohlen  verbrannt  werden,  wie  dies  besonders  in  den  grossen  Fabrikst&dten 
Englands  der  Fall  ist,  finden  sich  merkbare  Mengen  schwefliffer  Sfture  in  der 
Atmosphfire,  die  hier  bald  in  Schwefelsaare  iibergeht;  Smith  ^)  ftmd  in  1  Uter 
Begenwasser  in  Manchester  gegen  100  mg  freier  Schwefels&are. 

Aasser  diesen  gasfdrmlgen  K5rpem  flnden  wir  aach  starre  Kdrper  in  fein- 
ster  Yertheilang  in  der  LiJt,  organische  and  anorganische  Sabstanzen,  die  an 
and  far  sich  schwerer  als  Laft  in  Folge  der  ftasserst  feinen  Yertheilang  darin 
Bchwimmen  (wie  Gk>ld  aach  aaf  Wasser  schwimmen  kann),  and  deren  Gegenwart 
im  Sonnenstrahle  wie  darch  den  aus  rahiger  Laft  sich  absetzenden  Btaab,  nnor* 
ganische  and  organische  Stoffe  enthaltend  %  sich  hinreichend  bemerkbar  macht. 
Beinste  Salpetersanre  oder  Salzsftare  im  Platingef^ss  an  der  Laft  verdampft,  beson- 
ders nachdem  sie  karze  Zeit  an  der  Laft  standen,  hinterlassen  einen  gelben  eisenhalten- 
denBlidkstand  (Stas).  Tyndall^  hat  gezeigt,  dass  die  Staabtheile  der  Laft  beim 
Darchleiten  selbst  darch  mehrere  Waschflasdien  nicht  entfemt,  aber  leicht  dorch 
Yerbrennen  beim  Darchleiten  darch  die  Flamme  einer  Spiritaslampe  zersiSrt 
werden.  Neben  anderen  festen  Edrpem  mnssen  aach  die  ftasserst  feinen  Samen 
von  vielen  Pflanzen  and  Thieren  sich  darch  die  Laft  verbreiten ;  flnden  solche 
Samen  aaf  Pflanzen- oder  Thierstoffen  einen  geeigneten  Boden,  so  eifolgt  ihre  Aas- 
bildang  and  Yerbreitang  oft  mit  wanderbarer  Schnelligkeit,  wahrend  sie  anderei^ 
seits  lang'b  Zeit,  ohne  ihre  KeimfUhigkeit  za  verlieren ,  anentwickelt  bleiben 
k5nnen,  wenn  die  daza  n&thigen  Bedingungen  fehlen.  Nar  so  k5nnen  wir  ons 
manche  Erscheinangen  erkl&ren ,  wenn  wir  z.  B.  oft  in  wenigen  Standen  eine 
grosse  Menge  Schimmelpilze  sich  entwickeln  sehen.  £s  ist  kaam  zu  bezweifeln, 
dass  die  in  der  Atmosph&re  enthaltenen  Keime,  wie  an  manoherlei  Zersetzoogs- 
processen  wie  G&hrang  and  F^alniss,  so  an  der  Yerbreitang  parasitischer  Schim- 
melbildang,  die  oft  so  rasch  aaf  grdssere  Strecken  hin  lebende  and  abgestorbene 
Pflanzen  iiberzieht  (Kartoffel-  and  Traubenkrankheit,  Brand  aaf  Getreide  a.  a.  m.) 
wesentlichen  Antheil  haben. 

£s  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  manchen  epidemischen  Krankheiten   der  Men- 
Bchen  and  Thiere  die  Ansteckangsstoffe  (Miasmen  and  Gontagien)   sich  darch  die  ' 
Laft  verbreiten;  ob  die  Kdrper  nan  im  gasformigen  Znstande  in   der  Laft  ent- 


^)  J.  pr.  Chem.  63,  S.257;  Pharm.  Centr.  1855,  S.  81 ;  Jahresb.  v.  Liebig  a.  Kopp 
1854,  S.309.  —  *)  J.  pharm.  [3]  26,  p.  260;  Jahresb.  v.  Liebig  u.  Kopp  1854,  S.309. 

—  •)  Nachricht  d.  Gesellsch.  d.  Wiss.  Gottingen  1853,  S.  131;  Pharm.  Centr.  1863,  S.  441. 

—  *)  Compt.  rend.  49,  p.  250.  —  *)  Civil-engineer  and  architect's  Joum.  Aug.  1851; 
Pharm.  Centr.  1852,  S.  591.  —  ^)  Yergl.  Gernez,  Compt.  rend.  60^  p.  1027;  61,  p.  73; 
Jahresb.  d.  Chem.  1865,  S.  75.  —  ^  Chem.  Centr.  1870,  S.  715. 
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bftlten  sind,  oder  ob  sie  uch  nor  in  h5oh8t  fein  vertheiltem  Znatande  ob  als  Pilze 
Oder  Sporen  darin  finden,  l&sst  sioh  bis  jetzt  nicht  entscheideii. 

Dass  die  Loft  organische  Substanzen  enthalt,  zeigt  sich  nnzweifelhaft  beim 
Schilttehi  derselben  mit  Silberlosnng  unter  Einwirkung  von  Licht,  wobei  sich  die 
Flasedgkeit  zaerst  r5thet,  dann  Silber  abscheidet.  Ebeiiso  verhlLlt  sich  reines 
festes  oder  gel^tes  salpetersaores  Silberoxyd,  wenn  man  es  in  Berahning  mit 
Loft  dem  L^ohte  anssetzt,  es  wird  Silber  reducirt.  Anch  Goldlosong  zeigt  in  &hn- 
lioher  Weise  die  Gtegenwart  organischer  Substi^izen  in  der  Lufb  an. 

Die  tagliche  Er&hrong  lehrt,  dass  viele  organische  Substanzen,  Fleisch  u.  dergL, 
wie  auoh  Zucker  and  andere  einfachere  chemische  Yerbindungen  in  Berohrung 
mit  lioft  schnell  in  Selbstzersetzmig  iibergehen  oder  unter  Sohhnmelbildung  sich 
verandem,  wlihrend  bei  Abschluss  der  Li^  diese  Zersetznng  nicht»  oder  nicht  so 
leicht  eiDtritt,  wogegen  aber  die  einmal  angefangene  Zersetznng  anch  bei  Ab- 
schluss der  Luft  ihren  Yerlanf  nimmt.  Der  Anstoss  znr  Zersetznng  dieser  orga- 
niachen  Stoffe  geht  hier  nnbeAreitbar  von  der  Luft  aus,  aber  wie  Yersuche  gezeigt 
haben,  haufig  nicht  von  dem  Sauerstoff  oder  Stickstoff,  sondem  nur  von  den  in 
derliuft  fein  vertheilten  organischen  oder  organisirten  StofTen  oderKeimen,  nicht 
von  eigentlich  gasfSrmigen  Substanzen;  denn  wenn  man  zersetzbare  Snbstanzen 
wie  Fleisch,  Zucker  u.  s.  w.  in  GeiSwse  bringt,  welche  mit  Luft  geflillt  sind,  die 
zuerst  durch  gliihende  Bdhren  oder  durch  ooncentrirte  Schwefelsfiure  geleitet 
wnrde,  so  tritt  hier  nun  in  solcher  gereinigten  Luft  die  Zersetznng  nicht  ein 
(Schwann^),  Helmholz^).  Selbst  in  Luft,  die  nur  durch  ein  langeres  Bohr 
mit  Baumwolle  filtiirt  wird,  halt  frisch  abgekochtes  Fleisch,  wie  Fleischbrohe 
und  susse  Malzwilrze  sich  Wochen  lang  unver&ndert,  wahrend  Milch  auch  in 
Bolcher  Luft  gerinnt,  aber  ohne  zu  schimmeln  oder  zu  faulen  (Schroder  und 
Dusch^).  Hitze  wie  auch  Schwefelsfture  bewirken  aber  in  der  Luft  keine  andere 
Yeranderung,  als  dass  sie  die  oiganischen  Substanzen  zerst5ren,  und  die  Baum- 
wolle hilt  nur  die  fein  vertheilten  Stoffe  zuriick;  von  diesen  zei^torbaren  oder 
durch  Baumwolle  zuriickgehaltenen  Stoffen  muss  also  die  Zersetznng  der  K5rper 
ansgehen. 

Pasteur,  der  uber  die  Natur  der  organischen  Keime  und  ihre  Wirkung 
bei  GiUirung  und  F&ulniss  (s.  d.  A.)  ausfnhrliche  Untersuchungen  angestellt  hat, 
filtrirt  die  Luft  durch  CollodionwoUe,  und  lost  diese  dann  in  Aether  -  Alkohol, 
wobei  die  organischen  Keime  znruckbleiben.  Nach  Ghapmann  bleiben  auch 
beim  Filtriren  der  Luft  durch  feuchtes  Bimssteiopulver  aUe  nicht  fliichtigen  organi- 
schen Substanzen  zuriick. 

Quantitative  Bestimmung  *der  Luftbestandtheile.  Naohdem  durch 
Priestley's,  Bcheele's  und  Lavoisier's  Arbeiten  naohgewiesen  war,  dass  die 
Atmosphare  aus  verschiedenen  Gasarten  bestehe,  und  dass  eines  derselben  eine 
thatige  Bolle  beim  Athmen  wie  bei  alien  Yerbrennungsprocessen  spiele,  dass 
dieses  Gas  fortw&hrend  durch  solche  Processe  der  atmospharischen  Luft  entzogen, 
and  ihr  dafur  oft  andere  Bestandtheile  zugefiihrt  wiirden,  so  musste  sich  die 
Ansicht  bilden,  dass  sehr  wahrscheinlich  die  Luft  zu.  verschiedenen  Zeiten  und 
an  verschiedenen  Orten  in  ihrer  Zusammensetzung  differire,  und  man  konnte 
daher  wohl  die  Yermuthung  hegen,  dass  mit  der  Zu-  oder  Abnahme  der  „Leben8- 
lafi*  die  atmosph&rische  Luft  der  Gesundheit  mehr  oder  weniger  zutraglioh  sei. 
Man  stellte  daher  Yersuche  an,  am  besonders  die  Quantit&t  des  Sauerstoffs  in  der 
Luft  zu  ermitteln',  und  nannte  diese  IJntersuchimgsmethode  Eudiometrie  (aus 
€M*og,  sch5n,  gut;  ct^/cr,  heitereLuft,  und  fAetQCiy^  messen),  ein  Name,  der  naoh- 
her  iiberhaupt'  auf  die  volumetrischen  Untersuchungsmethoden  fur  Gh&se  ausgedehnt 
wnrde;  die  zum  Abmessen  der  Cktse  dienenden  eingetheilten  Glasrohren  warden 
als  Eudiometer,  Luftgutemesser,  bezeichnet;  die  Substanzen,  welche  hierbei 
zun&chst  dienten,  durch  Absorption  die  Menge  des  Sauerstoff^  zu  bestimmen,  hiessen 
eudiometrische  Mitt  el.  Nachdem  man  sich  darauf  beschr&nkt  hatte,  zuerst 
hauptsachlich  die  Sauerstoffmenge  imd  daneben  den  Stickstoffgehalt  der  Luft  zu 
bestimmen,  hat  man  dann  weiter  sich  bemiiht,  auch  die  Quantitat  von  Kohlen- 
8&nre  und  Wasserdampf  zu  ermitteln,  und  in  neuester  Zeit  hat  man  auch  ver- 
sucht,  die  in  der  Atmosphare  enthaltenen  Quantitaten  von  Ozon,  Ammoniak, 
Jod,  Kohlenwasserstoff  und  von  organischen  Substanzen  zu  bestimmen. 

S{kuerstoff.    Die  Quantit&t  des  Sauerstoffs  in  der  Atmosph&re  kann  ent- 
weder  nach  dem  Yolumen  oder  nach  dem  Gewichte  bestimmt  werden. 

Das   altere   eudiometrische  Yer&hren   (s.  S.  504)   besteht  darin,    dass  man 
ein  abgemessenes  Yolumen  Luft  in  einer  eingetheilten  mit  QnecksOber  oder  Was- 


^)  Pogg.  Ann.  41t  S.  184.  —  ^  J.  pr.  Chem.  31,  S.  429.  —  ^  Ann.  Gh.  Pharm.  89,  S.  282. 
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ser  abgesperrten  Glasrohre  mit  einer  den  Sauerstoff  absorbirenden  Substanz  zn- 
Hammenbringt,  durch  welche  eine  dem  Sauerstoffgehalte  entsprechende  Yolnmen- 
verminderung  eintritt.  Lavoisier  hatte  zuerst  versucht  durch  £rhitzen  von  Queck- 
silber  in  einem  geschloBsenen  Apparate  den  Sauerstoff  zu  absorbiren,  nnd  dadurch 
seine Menge  zn  besUmmen.  Priestiay  und  Fontana  wandten  Stickoxyd  zam  Ab- 
sorbiren  des  Sauerstoffs  an,  daa  aber  bald  als  ungeeignet  erkannt  nipirde;  Bcheele 
nahm  eine  kalt  bereitete  concentrirte  Ldsung  von  Bchwefelleber;  Berthollet 
absorbirte  den  Sauerstoff  durch  Phosphor  bei  gewohnlicher  Temperatur;  A  chard 
dagegen  erhitzte  denselben  sogleich  bis  zum  lebhafben  Verbrennen ;  H.Davy  nahm 
eine  Losung  von  Stickoxydgas  in  Eisen vitriollosung ;  Gay-Lussac  wandte Knpfer- 
blech  an,  das  mit  Sabbs&ure  oder  Schwefelsaure befeuchtet  war ;  Lassaigne  befeuch- 
tet  Kupferdrehspllhne  mit  Ammoniak ;  nach  Th.  Saussure^)  wird  die  JLuft  mit  Blei- 
schrot  (80  bis  100  Stiick  auf  1  Gr  gehend)  oder  mit  Bleidrehspahnen  und  etwas 
Wasser  geschiittelt;  D  upas  qui  er  bringt  zuerst  Eisenvitriol  und  dann  eine  concen- 
trirte Kalilauge  in  die  Lufb;  Liebig^)  wendet  pyrogallussaures  Kali  an;  Schon- 
bein^)  hat  in  letzter  Zeit  gezeigt,  dass  das  durch  Beduction  aus  dem  Oxyd 
mittelst  Wasserstoff  erhaltene  pulverige  Kupfer,  mit  Ammoniak  befeuchtet,  oder 
mit  Sahniakl58ung  und  kaustischem  Ammoniak  benetzt  (S  chid  sing),  den  Sauer- 
stoff rasch  auftiimmt.  Alle  die  genannten  Substanzen  absorbiren  den  SaueFstoff 
schon  direct  und  bei  gew5hnlicher  Temperatur ;  sie  sind,  mitAusnahme  desStick- 
oxyds,  nicht  merkbar  fliichtig,  und  die  bei  ihrer  Oxydation  sich  bUdenden  Oxyde 
sind  fest,  meistens  in  Wasser  15slich;  das  Yolumen  des  Sauerstoffs  ergiebt  sich 
daher  direct  durch  die  Yolumen verminderung  in  Folge  der  Absorption. 

Anders  ist  es  bei  dem  Wasserstoff,  weichen  Yolta  zuerst  im  Eudiometer  an- 
wandte,  und  dessen  Yerbindung  mit  dem  Sauerstoff  er  durch  den  elektrischen  Fun- 
ken  bewirkte;  Dobereiner  bringt  die  Yereinigung  denselben  mit  dem  Sauerstoff 
durch  Platinschwamm  hervor;  am  besten  wendet  man.  ein  Gemenge  von  Platiu- 
schwamm  mit  Thon  an,  welches,  ohne  gliihend  zu  werden  und  daher  ohne  Yer- 
puffung,  die  Yereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bewirkt.  Man  erhalt 
ein  solches  Gemenge,  indem  mau  aus  1  Thl.  Platiusalmiak  mit  etwa  2,5  Thin. 
Thon  und  etwas  Wasser  oderSchleim  kleine  Kiigelchen  fornit,  und  diese  ausgluht 
bis  zur  vollstandigen  Zersetzung  und  Yerfluchtigung  des  Salmiaks.  Da  sich  be- 
kanntlich  2  Yol.  Wasserstoff  mit  1  Yol.  Sauerstoff  verbindeu,  so  ist  das  Yolum  des 
letzteren  ^  y^  des  verschwundenen  Gasvolumens. 

Yon  alien  den  angegebenen  eudiometrischen  Mitteln  kommen  nur  nooh  das 
Wasserstoffgas,  der  Phosphor  und  die  Pyrogallussaure  in  Anwendung;  diese  Mittel 
verdienen  vor  den  anderen  den  Yorzug  sowohl  in  Bezug  auf  Anwendbarkeit  wie 
auf  Genauigkeit  der  Besultate. 

Die  zuerst  mit  den  verschiedenen  eudiometrischen  Mitteln  erhaltenen  Bestim- 
mungeu  von  Sauerstoff  geben  sehr  differirende  Besultate;  Fontana  u.  A.  hatten 
mittelst  Stickoxyd  von  18  bis  25  Yol.  Sauerstoff  in  100  Yol.Luft  gefunden;  Scheele 
fand  mitteslt  Schwefelkalium,  spater  mit  einem  Gemenge  von  Eisen,  Schwefel  und 
etwas  Wasser,  25  bis  33  Yol.  Sauerstoff;  Lavoisier  giebt  den  Gehalt  zu  20  bis 
25  Proc.  an.  Man  konnte  danach  wohl  annehmen,  dass  der  Sauerstoffgehalt  der 
Luft  an  verschiedenen  Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  bedeutend  schwanken 
k5une.  Bei  fortgesetzten  Untersuchungen  zeigte  sich  jedoch  bald  nicht  bloss  ein 
geringeres  Schwanken  an  denselben  Orten,  sondem  auch  grdssere  Uebereinstim- 
mung  in  den  Besultaten  verschiedener  Chemiker  mit  der  Luft  von  verschiedenen 
Gegenden:  so  fand  De  Marty  in  Catalonien  21  bis  22  Yol.;  Dalton  fand  in  ein- 
zelnen  Theilen  Englands  20,7  bis  20,8,  als  Maximum  21,1  Yol.,  in  einigen  Bergen 
Englands  und  der  Schweiz  von  20,8  bis  19,8  Yol.  Sauerstoff.  Gay-Lussao  und 
A.V.Humboldt*)  hatten  schon  1804  in  der  Luft,  welche  in  Paris  mitten  auf  der 
Seine  gesammelt  war,  von  21,1  bis  20,9,  im  Mittel  21,0  Yol.  Sauerstoff  gefunden; 
iibereinstimmend  fand  H.  Davy^)  in  England  20,8  bis  21,1;  Thomson  in  Glasgow 
21,0;  Kupffer  zu  Kasan  21,1  Yol.  Sauerstoff.  Diese  Untersuchungen  betrafen 
zunftchst  Luft  aus  geringerer  H5he;  aber  auch  die  Untersuchung  von  Luft  aus 
hoheren  Luftschichten  gab  &st  genau  gleiche  Besultate.  Gonfigliachi")  fand 
auf  verschiedenen  Schweizer  Bergen  von  6000  bis  8000  Pariser  Fuss  HOhe  21  Vol. 
Sauerstoff;   Gay-Lussac')  fand  in  der  bei   seiner  Luftfahrt  21430  Fuss  iiber  der 


^)  Pogg,  Ann.  38^  S.  17.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  6f7,  S.  107;  Pharm.  Cenilr.  1851, 
S.  360;  Chem.  Gaz.  1851,  p.  53;  Compt.  rend.  32^  p.  54.  —  ^)  Dingler's  Polyt.  J.  U3, 
S.  78.  —  *)  Gilbert's  Ann.  20,  S.  38.  —  ^)  Gilbert's  Ann.  19,  S.  394.  —  «)  Scbweigg. 
i,  S.  144.  —  ')  Gilb.  Ann.  19,  S.  412;  20,  S.  33;  26,  S.  101 ;  J.  de  phys.  16,  p.  373; 
Voyage  A.  v.  Hamboldi,  1,  p.  811. 
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Brdoberflaohe  gesammelten  Luft  21,5  Vol.  Sauerstoff,  dieselbe  Menge  wie  in  der 
Ijiift  in  Paris;  ilhnliche  Besultate  hatten  Biot  and  Berger  bei  Untersuchung  der 
liofib  von  verBchiedenen  3ergen  derSchweiz  erhalten;  Humboldt  in  der  Luft  voiu 
Antisana  (16640  Fuss  hoch)  gefitnden.  Bousaingault^)  fand  in  den  And  en  in 
verschiedenen  Hohen  20,7  bis  20,8  Vol.  Sauerstoff. 

Die  bis  daUn  angewandten  Methoden  undApparate  zeigten  aber  noch  immer 
8cbwankungen  von  etwa  0,5  Proc.  Sauerstoff.  ZumTheil  lag  dies  wohl  dariu,  dass 
Druck  und  Temperatur  der  Qase ,  und  namentlich  der  Gehalt  an  Feuchtigk^t 
nicht  gehdrig  in  Rechnung  genommen  ward.  Indem  man  diese  Umstande  genauer 
ber&cksichtigte,  und  indem  man  kohlensaurefreie  und  besonders  eutweder  ganz 
trockne  oder  mit  Wasserdampf  bei  der  Yersuchstemperatur  vollstandig  gesattigte 
Luft,  deren  Yolumen  im  trocknen  Zustande  dJann  durch  Bechuimg  leicht  gefunden 
werden  kann,  angewandt  hat,  haben  sich  genauere  Besultate  ergeben.  Bunsen, 
nach  ihm  Begnault  und  Frankland  haben  eudiometrische  Apparate  construirt, 
welehe  unter  Beachtung  der  n5thigen  Vorsichtsmaassregeln  es  mbglich  macheu, 
den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  bis  auf  0,0003  bis  0,0004  genau  zu  bestimmen  (siehe 
Analyse,  volumetrische  fiir  Gase  S.  509,  516  u.  519). 

Hittelst  solchen  genaueren  Yerfahrens  sind  danu  in  den  letzten  Jahrzehnten 
nngleich  weniger  differirende  Besultate  erhalten. 

Th.de  Bans  sure  3)  erhielt  bei  Untersuchung  der  Luft  auf  dem  Genfer  See, 
wie  anf  einer  Wiese  zu  Chambeisy  etwa  eine  Lieue  von  Genf  in  viei*zehn  Yer- 
sachen,  indem  er  den  Sauerstoff  durch  metailisches  Blei  absorbirte,  zwischen  20,98 
und  21,15,  im  Mittel  aller  Yersuche  21,05  Sauerstoff. 

AIs  besonders  genau  dnrfen  die  neueren  volumetrischen  B^stimmungen  des 
Sauerstoffs  der  Luft  von  Bunsen,  von  Begnault,  letztere  zum  Theil  gemein- 
schafUich  mit  Bei  set  angestellt,  und  die  vonLewy  bezeichnet  werden.  Bunsen 
fand  an  zehn  verschiedenen  Tagen  im  Mittel  aus  je  zwei  imi  hochstens  V^oo  Broc 
differirenden  Yersuchen  20,85  bis  20,96,  im  Mittel  aus  alien  Yersuchen  20,93  Yol. 
Sauerstoff. 

Bei  Untersuchungen ,  welehe  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Beiset  aus- 
gefuhrt  waren,  hatte  Begnault^  in  der  Luft  zu  Paris  im  December  1847:  20,96 
bis  21,0  Yol.,  im  Januar  1848  bei  38  Yersuchen  nur  zwischen  20,90  imd  20,97 
Yol.  Sauerstoff  erhalten;  in  YersaiUes  wurde  ebenso  zwischen  20,90  bis  20,97  Sauer- 
stoff gefimden. 

Um  noch  weiteren  Aufschluss  nber  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  in  verschie- 
denen Gegenden  der  Erde  zu  erhalten,  hat  Begnault  Luft  aus  verschiedetlen 
Gegenden  analysirt,  die  in  zngeschmolzenen  Bohren  anfbewahrt  war,  indem  so 
eine  Yeranderung  in  der  Zusammensetzung  auch  nach  laugerem  Transport  nicht 
moglich  war,  wahrend  Kitte,  oiamentlich  solche,  die  Wachs,  Harz,  Kautschuk 
u.  8.  w.  enthalten,  entweder  nicht  a^solut  dicht  sind,  oder  Sauerstoff  aufhehmen, 
and  dadurch  die  Zusammensetzung  der  Luft  veriindem.  In  der  Luft  von  Paris 
warden  wieder  bei  einer  grosseren  Beihe  von  uber  100  Yersuchen  als  Maximum 
20,99  Yol.,  als  Minimum  20,91  Yol.  Sauerstoff  erhalten;  der  Unterschied  ist  gering, 
aber  doch  bedeutender,  als  dass  er  durch  Beobachtimgsfehler  allein  entstanden 
sein  konnte,  daher  man  mit  Sicherheit  annehmen  kann,  dass  hier  locale  Ursachen, 
wie  sie  in  einer  grossen  Stadt  nicht  fehlen,  geringe  Schwankungen  im  Sauerstoff- 
gehalt bewirken.  Als  Mittel  aus  den  Yersuchen  ergab  sich  20,96  Yol.  Sauerstoff. 
Die  ausserhalb  Paris  gesammelte  Luft  gab  folgende  Besultate: 
9  Laftproben  von  Lyon  und  Montpellier  gaben    ........  20,92  bis  20,96 

30  Proben  von  Berlin 20,91    ,    21,0 

10  Proben  von  Madrid 20,92    „    20,98 

23  Proben  von  Genf,  Mont  Saleve,  Mont  Buet 20,91     „    20,99 

15  Proben  von  der  Bhede  von  Toulon,  vom  Mittellandischen  Meere 

and  vom  Hafen  von  Algier •  20,91    „    20,98 

5  Proben  auf  der  Pahrt  nach  Yeracruz  gesanmielt 20,92    „    20,96 

1  Probe  von  GuaUalamba  (Ecuador  in  Siidamerika) 20,92    „    20,96 

2  Proben  vom  Gipfel  des  Pichincha  (h5her  als  der  Montblauc)  .  20,95    „    20,99 
8  Proben  ll348, 1849  und  1850  an  verschiedenen  Pimkten  der  Siid- 

see  gesammelt,  gaben 20,90    ,    20,97 

17  Proben  1848  und  1849  vom  Capi tain  James  Ross  in  den  Polar- 

meeren  aufge&ngen,  gaben      20,85    „    20,94 

1)  Ana.  ch.  phys.  [3]  i,  p.  360.  —  ^)  Poge.  Ann.  58,  S.  171.  —  3)  Compt.  rend.  26y 
p.  11,156,233;  34,  p.  863;  Ann.  ch.  phys.  [3]  56,  p. 385;  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.221; 
84,  S.207;  Pharm.  Ccntr.  1848,  S.255;  1853,  S.49,  71;  Jahre»ber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1847,  S.  390;  1852,  S.  354. 
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Neben  dieeen  tinter  sioh  go  wenig  differirenden  Proben  gaben  einige  andere 
etwas  st&rkere  Differenzen.  Eine  Probe  Luft  yon  der  Bhede  von  Toalon  gab  nor 
20,86,  eine  andere  aus  dem  Hafen  von  Algier  gab  20,41  Sauerstoff,  ohne  dass  in 
einem  oder  dem  anderen  FaUe  eine  besondere  Unssere  Ursacbe  nachgewiesen  wor- 
den  ware.  'Eine  Probe  aus  dem  Meerbusen  von  Bengalen  gab  20,46,  eine  andere 
iiber  dem  Ganges  bei  Calcutta  gesammelt  nur  20,39  Sauers£off;  hier  fanden  sich 
aber  grosse  Quantit&ten  faulender  Stoffe  im  Wasser,  welche  also  eine  Venuinde- 
rung  des  Sauerstoffs  erklfiren. 

Danach  nimmt  Begnaultan,  dass  der  Sauerstoffgehalt  der  Atmosph&re  in 
den  gem&ssigten  Zonen  durch  locale  Einfliisse  zwischen  20,9  und  21,0  schwanke, 
dass  er  in.  heissen  Landem  etwas  niedriger  sei,  und  selbst  auf  20,3  und  20,4 
Volumprocente  falle. 

Lewy  ^)  fand  auf  einer  grdsseren  Beise  in  Paris  21,00,  in  Havre  20,89,  aof 
dem  Atlantischen  Ocean  20,96  bis  21,05  und  in  Neu-Granada  an  verschiedenen 
Orten  bei  normalem  Eohlensauregehalt  (s.  u.)  zwischen  20,98  und  21,04  Vol.  Sauer- 
stoff in  100  Vol.  Luft.  Aehnliche  Besultate  hat  Luft  aus  verschiedenen  H5hen 
gegeben;  die  Luft  zu  Bogota,  2645  Meter  hoch,  enthielt  20,99  bis  21,08;  Luft, 
welche  Green  in  E verge  auf  einer  Luftfahrt  11000  Fuss  hoch  aufge&ngen  hatte, 
enthielt  21,0^  Vol.  Sauerstoff. 

Frank  land  fand  in  Ghamounix  (3000  Fuss  H5he)  20,90  Vol.,  auf  dem  Qipfel 
des  Montblanc  (1^732  Fuss  Hohe)  20,97  Sauei-stoff. 

Nach  aUen  diesen  Versuchen,  welche  auch  noch  von  anderen  Chemikem  be- 
statigt  sind,  enthalten  also  100  Vol.  trockne  Luft  im  normalen  Zustande  20,9  bis 
21,0  Vol.  (in  den  tropischen  Gegenden  vielleicbt  etwas  weniger)  Sauerstoff;  zwi- 
schen diesen  Grenzen  finden  Schwankungen  statt,  da  der  Sauerstoff  fortw&hrend 
der  Atmosphere  entzogen  und  ebenso  ihr  wieder  zugefiihrt  wird ;  grdssere  locale 
Schwankungen  gleichen  sich  bei  der  BewegUchkeit  der  Luft  und  dem  steten  Be- 
wegtsein  derselben  schneU  mit  der  Umgebung  aus. 

Dass  aber  solche  locals  Schwaukungen  vorubergehend  stattfinden  kdnnen, 
zeigen  (nach  L  e  w  y)  Analysen  von  Luft,  welche  dicht  iiber  dem  Atlantischen  Ocean 
au%efangen  ward,  sie  enthielt  bei  Tag  constant  etwas  mehr  Sauerstoff,  21,05  Vol., 
als  bei  Nacht  20,96,  was  sich  durch  die  Einwirkimg  der  Sonne  auf  das  sauerstoff- 
reichere  Luft  enthaltende  Meerwasser  erklart  (s.  S.  ^64  und  865). 

Endlich  ist  noch  zu  erw&hnen,  dass  Doyere^),  abweichend  von  Be  gn an  It, 
bei  gleichzeitig  in  Paris  angesteUten  und  l&ngere  Zeit  fortgesetzten  Untersuchun- 
gen\  zwischen  20,5  und  21,5  Vol.  Sauerstoff,  nach  spateren  Versuchen  zwischen 
20,5  und  21,2  Vol.  Sauerstoff  erhielt,  also  viel  grossere  Schwankungen  als  sie  von 
einem  anderen  Chemiker  in  neuerer  Zeit  beobachtet  sind,  und  es  ist  daher  wohl 
erlaubt,  den  Grund  hier  in  Beobachtungsfehlem  zU  suchen. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  lasst  sich  statt  nach  dem  Volumen  auch  nach 
dem  Gewichte  bestimmen;  B runner,  Dumas  und  Boussingault  haben  solche 
Methoden  in  Anwendung  gebracht,  die  den  Vortheil  haben,  dass  man  grOssere 
Luftquantit&ten  anwenden  kann  als  bei  der  volumetris(^en  Analyse.  Brunner 
l&sst  vollkommen  trockne  und  kohlensaurefreie  Luft  iiber  einen  K5rper  streichen, 
der  den  Sauerstoff  absorbirt,  und  dessen  Gewichtszunahme  die  Menge  des  Sauer- 
stoffs  angiebt.  Als  Sauerstoff  absorbirenden  Korper  wendet  er  ^)  gewohnlich  Phos- 
phor an,  spater  hat  er  durch  Thonerde  fein  vertheiltes  Eisen  *)  genommen,  welches 
so  erhalten  wird,  dass  man  ein  Gemenge  von  Alaun  und  Eisenoxydsalz  Hlllt,  um 
ein  Gemenge  von  96  Eisenozyd  mit  4  Thonerde  zu  erhalten,  welches  nach  dem 
Gltihen  fur  sich  in  Was-serstoffgas  redudrt  wird. 

Zur  Absorption  des Sauerstoffs  mit  Phosphor  niumit  Brunner*)  einGlasrohr, 
Fig.  115,   bei/  etwa  10  mm  weit,   von  d  bis  g  etwas    enger   und   bei  6   in   eine 

Fig.  115. 
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Spitze  ausgezogen.  Von  d  bis  g  ist  das  Bohr  mit  gezupfter  lockerer  schwach 
erwarmter  trockner  BaumwoUe  gefullt,  und  bei  d  ein  P&opf  von  Asbest  ange- 
bracht;  nachdem  dann   0,8  bis  IGr  trockner   Phosphor  eingefiillt  ist,  wird  auch 

^)  Compt.  rend.  31,  p.  725;  33,  p.  345;  Ann.  ch.  phys.  [3]  34^  p.  5;  J.  pr.  Chem. 
54j  S.  249;  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  123;  80,  S.  227;  Phann.  Centr.  1851,  S.  803; 
Jahresber.  ▼.  Liebig  n.  Kopp  1851,  S.  328.  —  ^  Compt.  rend,  de  Pacad.  ^25,  p.  928; 
26,  p.  193;  vergl.  Regnault,  26.  p.  233.  —  »)  Pogg.  Ann.  31,  S.  1.  —  *)  Pogg.  Er- 
g&nxongsheft,  2,  S.509.  —  *)  Pogg.  Ann.  27,  S.  1;  31,  S.l;  Ann.  ch.  phys.  [3]  3,  p.  305. 
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bet  e  ein  Pfropf  von  Aabeit  ongebracht  nnd  bei  a  die  Bpitie  auegezogen.  Dnrch 
Erwannen  wird  der  Fboaphoi  getchmolzen,  and  danu  durch  Brehen  der  Bdhre 
Buf  der  Oluflacbe  aoBgebreitet.  Werden  nan  durcb  eine  dreiholsige  mit  einem 
Thermomflter  versehene  ond  mit  Oel  gefiillte  Fisiche,  Fig.  US,  welche  aU  ABpira- 
tor  dient,  etw*  lOOcbcm  trockne  Lnfb  durch  die  B6hre  geMngt,  wfthrend  man 
Fig.  116.^ 


den  Phoapbor  scbwscb  erwSrmt,  bo  wird  der  Apparat  dadurch  mit  BtickBtoff  ge- 
fOIlt,  wie  ea  nach  der  Beendignng  jedes  eudiometrischen  Verenchea  aiich  der  Fall  lat, 
and  zugleich  iit  die  BaumwoUe  mit  phosphoriger  S&ure  fiberzogeu,  wodiirch  bei 
■pAteren  Veranchen  die  Ueine  Menge  Baaentoff,  die  der  Einwirknng  des  PboS' 
phors  Belbat  etwa  ent^angen  sein  kann,  von  der  bier  auf  einer  groBeen  Oberfli<Jie 
verbreiteten  begierig  UaueratofT  abBorbirenden  phoapburigen  Satire  Tollatandig  zd- 
rnckgehalten  wird.  Nach  dieser  Vorbereitung  wird  das  Kohr  a  6  an  beiden  En- 
den  zngetchmotzen  and  zum  Gebraucb  aufbewahrt.  Bei  dem  Teraacbe  aelbst  wird 
en  zoerBt  gewogen  und  dsnn,  nactadem  die  beiden  zugeecbmolzenen  Spitzen  abge- 
Bchnitten  wnrden  (die  aber  wegen  der  Ip^teren  Wfigung  anfoubewabren  Bind),  bei 
b  mit  dem  Aapirator  A  (der  etwa  0.5  Liter  balten  mag)  und  bei  a  mit  einem 
Cblorcalciiunrohr  verbunden ;  aollte  die  Luft  mehr  als  gew5bnlicb  Kohlena&ure 
entbalten,  ao  miwa  noch  ein  Bohr  mit  Kalibydrat  angefligt  werden. 

Nachdem  der  Apparat  bo  vorbereitet  iBt,wird  derPbospbor  acliwach  erwftrmt, 
nnd  dann  der  Eabn  de«  AspiratorE  ein  wenig  geOffnet,  um  daa  Oel,  beaondero  im  . 
An&nge,  nor  aehr  langaam  abflieaaen  zn  laaaen,  wBhrend  der  Theil  gd  dea  Bobrea 
(Fig.  lis)  dorch  feucbtea  FUeBspapier  kiihl  erbslten  wird.  Bei  Beendigung  dea 
Verauohea  wird  der  Hahn  geBchlosaen,  und  nach  dem  Erkalten  das  PhoBphorrobr 
an  beiden  Seiten  zugeacbmotsen,  und  mit  den  zuerat  abgegcbnittenen  Bpitzen  ge- 
iri^en.  Han  hat  nan  auf  der  einen  Beite  die  Gewicbtazunabme  dea  Phospbor- 
robrea,  entsprechend  dem  der  Lnft  entzogenen  Bauentoff;  auf  der  anderen  8eite 
giebt  daa  Volamen  des  aua  dem  Aepirator  abgeflOBEenen  Oelea,  welohea  in  einem 
OedsBe  von  bekannter  Capacittit  an^efangen  iat,  daa  Yolmnen  dea  BtickBtoffa,  wo- 
nach  aicb  leiobt  deBsen  Gewicbt  berechneC 

Man  babe  z.  B.  0,1779  Qr  Saneratoff  neben  500  obcm  fitickatoff  von  M"  und 
0,750  mgefundsn;  daB  Tolmuen  dea  letzteren  bei  0^  and  0,76  m  iat  dann  467,71  cbcm 
nnd  aein  Gewicht  also  ^  0,58761  Or.  Man  hat  daher  0,1779  Or  Saueratoff  auf 
0,5879  Gr  BtickstofT;  daa  ist  23,2  Gew.-Thle.  Saueraloff  auf  TS,8  Oew.-Thle.  Btiuk- 
Btoff.  Die  Genauigkeit,  welcbe  nach  dieaem  Verfahren  zn  erreichen  igt,  betr&gt 
0,1  bis  0,3  Proc,  um  welcbea  die  .versr.hjedenen  Teraucbe  von  einauder  differiren 
(Branner),  iat  alao  geringer  ola  bei  dem  volnmetriachea  Verfobren.  Brunner 
'&nd  in  Bern  22,05  Gr  BAueratoff  in  tOOOr  Loft;  Verver')  fand  in  Grfiningen 
nach  der  gleichen  Hethode  23,0  Or  Saueratoff- 

Dumaa  nndBouBBtugaalt ^)  bninchen  aU  endiometriachea Mitt«l  pnlverigea 
dnrch  Waaaeratoffgas  redncirtea  glfihendeB  Kupfer.  Ein  Terbrennnu^Brobr  von 
achwer  BchmelzbaremGlaBe,  Fig.  ll7(ii.f.S.),  mit  aolcham  Kupfer  geWUt,  wird  mit  den 
beiden  H&hnen  r  and  /  verbunden;  ea  wird  in  einen  Robrenofen,  wie  er  bei  der 
Elementaranalyae  gebrSacblicb  iat,  gebrarbt.  and  auf  der  eisen  Beite  mit  dem 
Ballon  V.  anf  der  anderen  Seite  mit  den  Cf&rmigen  BOhren  C  nnd  B  und  dem 
KogelapparaM  A  verbunden;  der  letzt«re  entltiUt  Ealilange;  B  enthUt  mitKali- 
Unge,  C  mit  concentrirter  BcbwefelniluTe  getrankten  Bimsatein.     Ebe  der  Apparat 

1)  Ballet,  da  ac.  ph.  at  oat.  en  Naerlande  18*0,  p.  101 ;  Jahreabcr.  Ben.  26,  S.  44. 
—  *)  Compt.  read,  jk,  p.  1005;  Add.  eh.  phya.  [3]  3,  p.  257;  Pharm.  Ceotr.  1S42,  "S. 
437 ;  J.  pr.  Cbcm.  24,  S.  «5. 
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zu«ainmengeBet2t  wsrd,  ist  der  fikUon    Fnnd  dm  Bolir  ab  luftleer  geponipl,    ond 
.iedes  fiir  «ich   gewogea.     Naohdem   die   einzelnen  TlieilB   dei  Appnrates   InfUUcht 


rait  einaiider  verbuuden  sind,  wjrd  das  Kohr  ab  lum  QlUhen  erhitzt,  -woraof 
zuerst  der  Hohn  r,  sp&ter  /  und  der  Eahn  u  des  Balloni  geQflbet  wirO,  letztere 
sber  im  Anfange  natiirlicli  our  aehr  wenig,  spater  Blimglig  waiter,  damit  die 
Lnft  nur  gauz  langBain.  und  is  eitiem  miiglicligt  gleiuhibrmigea  Strome,  der  «ieb 
an  der  Sclinelligkeit  der  diirch  den  Kaliapparat  A  auMeigeDdea  Blasen  beunhei- 
len  ISsst.  ilber  daa  gliihende  Kupfer  streicht.  Der  Verauch  ut  beendigt.  sobald 
der  Ballon  V  bei  gaoz  geiifiheteu  Hlihiieii  Iceine  Luft  mebr  einaaugt.  Nachdem 
datm  die  drei  Hahne  gsnclilossen  sind,  werdan  nncb  dem  Erkalten  da*  Bohr  mit 
Kupfer,  wie  der  Ballon  V  gewogen.  Beide  haben  an  Oewicht  zugenommen;  die 
Zunahme  dea  itobres  ab  gegen  die  erateWSgung  iat  das  Gewicht  dei  vomKiipfHr 
aafgeDommenen  SaiieTatoQtt  -f*  '^^'"  Oewichte  von  Sticbstotf ,  welches  natfirlieb 
das  Bohr  nach  dem  Veraiiche  ftillt.  Nach  der  eraten  Wiigung  wird  das  Bohr  luft- 
leer  gppumpt  iind  nochmala  gewogen;  ea  ergieht  aich  hier  eine  Abnahme,  die  der 
im  Eohre  enOialWneo  Stick  atoffme age  enUpricht.  Ebenao  iat  der  Ballon  Tge- 
wogen ;  diese  Wiiguiig  erfordert  aber  einige  Rorgfalt;  denn  bei  aeiner  Ordsae  (D. 
and  B.  wandteo  Ballona  von  10  bia  15  Liter  Inhalt  an)  ist  das  Ergebniaa  der 
Wftgiing  merkbar  nnrichtig,  wean  der  Ballon  nicht  vor  und  nach  dem  Ver- 
auche  bei  genau  gleichem  Druck  und  Temperatur  gewogen  wird.  Um  die  durch 
verecbiedene  Temperatur  und  Dichtigkeit  der  Loft  bei  den  beiden  Wttgnngen 
entatehende  Unrichtigkeit  lu  vermeiden,  benutrt  man,  nach  Regnault,  als  Tar» 
fiir  den  eraten  Ballon  einen  zweiten  gleich  groBEeu;  beide  Ballona  werden  mittebt 
Haken  unter  die  Behalen  der  Wage  aufgehlingt.;  eine  Aendening  dea  Themiome- 
tera  oder  Barometers  bat  hier,  da  sie  beide  BbIIodb  gleicbiniaBig  afBcii't  und  da- 
dnrch  auBgeglichen  wird,   keinen  EinfluBB   mehr   auf  die  Bichtigkeit  der  WKgung. 

Der  OewichtBJiberschuBB  des  Ballona,  sowie  daa  Hehrgewicht  dea  Bobrea  a  b 
bei  der  «weiten  WSgurg  gegenflber  der  dritten,  geben  Kuaammen  das  Oewicht 
des  Hiickatofla, 

Nattirlich  Iftaat  sich  dieae  Methode  anch  in  der  Weiae  ab^jidem,  dass  man  daa 
Kupfer  haltende  Bobr  mit  einem  Aspirator  verbindet,  oder  auch  den  loftleer  ge- 
pumpten  Ballon.  deaBen  Capacitiit  bekannt  aein  muBS,  aU  Anpirator  benutzt  nnd 
BO  den  StickstofT  durcli  MeaHUng  anatatt  dnrch  Wfigimg  beatinunt.  Der  bier  da- 
durch  entatebende  Fehler,  daaa  man  daa  Rohr  ab  nioht  anEpuinpt,  liegt  bei  An- 
wendung  einea  gr&sseren  Luftvolumens  wohl  innerhalb  der  Orenzeu  der  Beobacb- 
tiingafehler, 

Dumaa  nnd  Bonaaingault  fanden  nun  in  Paris  bei  mehreren  sehr  wenig 
difTerirenden  Vemuchen.  bei  welcben  aie  gegen  4  bia  nahe  8  Gr  Bauerstoff  erhiel' 
ten,  in  100  Or  Lnfl  122,93  bia  23,09  Or,  im  Hittel  33,0!  Qr  SauerBtofT  bei  Bchdnem 
Wett«r  wie  bei  Begenwetter;  bei  aehr  bedecktem  Himme!  erhielten  aie  28,89 
Saneratolf. 

Mach  demsetben  Verfahren  wurde  in  der  Luft  vom  Faulborn  22,97  (Bravaia 
nnd   Martin*);    ^od   Genf  22.87    bis   23,01    (Mariguac^);     zu   Briiaael   bei    IS 

')  Ann.  ch.  phjB.  [3]  3,  p.  291.  —  »)  Compt.  rend.  14,  p.  3T9. 
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Analysen  23,01  bis  23,08;  bei    zwei  anderen  Vennchen  23,11. und  23,14  (Stas'); 

za  Kopenbagen   und  HelsingOr  wnrden  22,96  bis  23,02  Proc.  SauerstofT  gefanden, 

and  abnliche  Besultate  auf  Guadeloupe  (Lewy  *)  erhalten. 

Danacb  berechnet  sich  auB  dem  Hittel   nahe  23,0  Gewicbtsproceut  Saueratoflf 

23 
auf  77  Proc.  Stickstoff ,  das  isi  in  Volumprocenten  =^  20,8  Vol.  Sauerstoff 

77 
»i»d  ~— -  =  79,2  Vol.  Stickstoff. 
0,972 

Deville  und  Grandeau^  absorbiren  den  Sauerstoff  durcb  Manganox^-dul 
(au8  Manganbyperozyd  durcb  Beduction  mit  Wasserstoff,  oder  aus  ox^lsaurem 
Manganoxydul  dargestellt),  und  bestimmen  so  sein  Qewicbt,  messen  aber  deu 
Stickstoff.     Sie  fanden  im  Mittel  23,09  Gr  Sauerstoff  auf  76,91  Gr  Stickstoff. 

Man  siebt,  dass  diese  Resultate  mit  den  voJumetriscben  Versucben  von 
Begnault  und  von  Bun  sen  binreichend  genau  ubereiustimmen ,'  zumal  wenn 
man  erwUgt,  wie  leicbt  bei  den  grossen  Apparaten  WHgungsfebler  mogUcb  sind, 
und  dass  das  Gewicbt  des  Glasrobres  selbst  durcb  das  Gliiben  siob  sebr  leicbt 
verandem  kann. 

Aus  den  direct  gefundenen  Volumprocenten  (S.  854  u.  flgd.)  berecbneu  sicb  die 
Gewicbtsproeente  20,95  X  1,1057  =  23,16  Gewicbtstheile  Sauerstoff  auf  79,05  X 
0,972  =  76,83  Gewicbtstbeile  Stickstoff. 

Offenbar  bat  die  volumetriscbe  Bestimmungsmetbode  des  Sauerstoffs  nacb 
Bunsen  und  Begnault  viele  Vorziige  vor  dem  Verfabren  von  Brunner  und 
vor  dem  von  Dumas  und  Boussingault,  bei  welcbem  man  mit  grossen Massen 
arbeitet,  was  grosse  Apparate  erfordert,  die  nicbt  iiberaU  zu  Gebote  steben. 
Namentlicb  wenn  man  die  Analyse  nicbt  an  dem  Orte,  wo  man  die  Luft  sammelt, 
ausfubren  kann,  so  hat  die  eudiometriscbe  Metbode  den  Vorzug,  weil  man  leicbt  einige 
Cubikcentimeter  Luft  in  einer  Glasrdhre  auffangeu  und  diese  zuscbmelzen  kann, 
wabrend  es  schwierig  ist  Ballons  von  10  bis  20  Liter  Inhalt  luftdicbt  zu  verscblies- 
sen,  und  umstandlicb  sie  zu  transportiren. 

Bei  mancben  Untersucbungen  kommt  es  oft  nur  darauf  an,  den  Sauerstoff 
der  Luft  rascb  zu  ermitteln ;  in  dem  Falle  bestimmt  man  am  einfacbsten  denselben 
nacb  dem  Volumen  mit  Hiilfe  von  pyrogallussaurem  Alkali^).  Man  misst  die 
Luft  in  einer  Glasrohre  iiber  Quecksilber,  bringt  dann  etwa  Tjoq  des  Volumens 
Starke  Kalilauge  (l  Hydrat  auf  2  Wasser)  hinzu;  eine  Volumenverminderung  giebt 
bier  den  Gebalt  von  Koblensaure  au  (s.  unten) ;  man  setzt  Pyrogallussaure  hinzu, 
entweder  fur  sicb  in  5  bis  6  Thin.  Wasser  gelost,  oder  mit  wenig  Zucker  und 
etwas  "Wasser  zu  Kiigelcben  gefoimt;  beim  Schiitteln,  wobei  die  Wande  von  der 
Losung  befeuchtet  werden,  wird  der  Sauerstoff  leicbt  absorbirt,  wodurch  die  Flussig- 
keit  sicb  allmalig  dunkelbraun  fUrbt.  Sobald  keiue  Baumverminderung  mehr  er- 
folgt,  ist  aller  Sauerstoff  verscbwunden ;  hat  man  binreichend  concentrirte  Kali- 
lauge, wie  oben  angegeben,  und  nicbt  zu  viel  genommen,  .so  ist  der  Fehler  durcb 
die  Tension  des  Wasserdampfes  so  klein,  dass  er  vernachlftssigt  werden  kann; 
naturllch  ist  die  nothige  Biicksicht  auf  Temperatur  und  Druck  zu  nehmen. 

Wie  friiher  angegeben,  ist  eine  kleine  Menge  von  Sauerstoff  als  Ozon  in  der 
Atmosphare  enthalten;  seine  Menge  ist  nacb  Witterung,  nacb  Jahreszeit  und  localen 
Verbaltnissen  wechseind,  aber  immer'  absolut  zu  genug,  um  sicb  mit  Sicherheit 
direct  quantitativ  bestimmen  zu  lassen.  Seine  relative  Menge  lasst  sicb,  nach 
Schdnbein'^),  messen,  indem  man  eine  Farbenscale  aufstellt  aus  Papierstreifen 
mit  geblautem  Jodkaliumkleister  von  verscbiedener  Intensitat,  so  dass  Nr.  0  weiss 
ist,  und  Nr.  10  dunkel  violett-blau.  Hierbei  ist  es  wesentlicb,  dass  die  Luft  bin- 
reichend feucht  ist,  weil  sonst  die  Beaction  nur  langsam  eintritt.  Verscbiedene 
Beobachtungen  stimmen  darin  iiberein,  dass  der  Ozongehalt  bei  h5herer  Tempe- 
ratur wie  auch  bei  beiterem  Hinunel  abnimmt;  er  fand  sich  st&rker  im  Winter 
als  im  Sommer,  mehr  bei  Schneewetter  als  bei  Begenwetter;  Nachts  mehr  als  bei 
Tage;  bei  Gewittem  nimmt  der  Ozongehalt  oft  pl5tzli(^  zu.  In  der  Stadt  ist  der 
Ozongehalt  geringer  als  ansserhalb  derselben,  und  oft  dort  nicht  nachweisbar, 
wabrend  er  bier  nicht  leicbt  fehlt.  Neumann^)  hat  die  von  verschiedenen 
Beobachtem  erhaltenen  Brgebnisse  iiber  den  Ozongehalt  der  Atmosphare  zusammen- 
gestellt,  und  aus  diesen  und  den  friiher  bekannt  gewordeuen  folgendes  Besultat 
gezogen :  der  Ozongehalt  entspricht  der  Luflelektricit&t  und  dem  Feuchtigkeits- 


1)  Compt.  rend.  14,  p.  570.  —  2)  Compt.  rend.  17,  p.  235;  J.  pr.  Chem.  50,  S.207. 
—  ■)  Compt.  rend.  48,  p.  1103.  —  *)  Ann.  Cb.  Phsrm.  77,  S.  107.  —  *)  Pogg.  Ann.  93, 
S.627;  94,  S.335;  Wien.  Acad.  Bcr.  17,  S.  191.  —  ^)  Pogg.  Ann.  102,  S.  614. 
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gehalt  der  Loft;  die  Intensit&t  des  Windes  Termehrt  den  Gehalt  an  Ozon;  seine 
Kenge  steht  im  umgekehrten  Verh&ltnisB  znr  Temperatnr.  Bei  niedrigerem  Ba- 
rometerstand  ist  die  Loft  ozonreicher.  Ber  hdchste  Gehalt  findet  sich  im  Januar 
Oder  Februar;  das  MijiiTnum  im  Juli  oder  September. 

Houzean^)  bestimmt  den Ozongehalt, indem  er  die  durch  Wasser  gewaschene 
Luft  dorch  eine  titrirteeehr  yerdiinnte  Ldsmig  yon  mdt  einer  bekannten  Menge  Schwe- 
felsftnre  yersetztem  Jodkaliiun  leitet,  das  abgeschiedene  Jod  wird  doroh  Kochen  der 
Losong  yeijagt,  und  durch  Zuriicktitriren  die  Menge  des  dorch  Einwirknng  des 
Ozons  anf  das  Jodkalium  gebildeten  Kalis  bestimmt  und  daraus  also  das  Ozon  be- 
rechnet,  2KJ  +  6  +  HaSO^  =  KgSO^  +  HjO  +  2  J,  da  nur  Ozon  und  nicht 
der  gewdhnliche  Sauerstoff  zersetzend  auf  Jodkalium  wirkt. 

Houzeau^)  fand,  dass  der  Ozongehalt  im  Allgemeinen  im  Mai  und  Juni  am 
hdchsten  stieg,  etwas  geringer  im  Sommer  und  Herbst  war,  w&hrend  das  Minimum 
sich  im  Winter  zeigte.  AuchnachBerigny*s^  undnachBdckers^)Beobachtun- 
gen  ist  im  Mai  die  Luft  am'  ozonreichsten,  der  November  am  ozonarmsten.  Nach 
B5ckel  kommen  tftgliche  Schwankungen  vor,  und  zwar  ist  yom  Juli  bis  Septem- 
ber die  Luft  Abends  reicher  an  Ozon  als  Morgens,  in  den  iibrigen  Monaten  ist  es 
umgekehrt.  Es  zeigt  sich  aber  oft  pldtzlich  eine  bedeutende  Zuncdime  an  Ozongehalt 
bei  eintretenden  Sturmen  oder  bei  Gewittern,  und  zwar  zeigen  sich  diese  Folgen 
oft  auf  bedeutende  Sntfemungen.  Die  Bestimmungen  des  Ozongehalfes  der  Luft 
sind  ubrigens  noch  nicht  zahlreich  und  genau  genug,  um  Sdhliisse  daraus  zu 
Ziehen. 

Sch5nbein  nimmt  an,  dass  das  Ozon  wesentlich  die  Ozydationsprocesse 
bei  gewdhnlicher  Temperatur  bedinge,  'daher  die  Verwesung  yon  Pflanzen-  und 
Thierstofifeh ,  und  die  Zerstorung  der  Miasmen  besonders  auch  die  Bildung  von 
Nitraten  bewirke.  Es  ist  auch  die  Yermuthung  ausgesprochen,  dass  zwischen 
dem  Gehalte  der  Atmosphere  an  Ozon  und  dem  Gesundheitszustande  eine  Be- 
ziehung  stattfinde,  da  das  Ozon  alle  fauligen  Stoffe  schnell  zerstdrt,  daher  diese 
nicht  neben  Ozon  yorhanden  sein  kdnnen.  Das  sind  bis  jetzt  unbewiesene  Ver- 
muthungen. 

Stickstoff.  Die  qualitative  Untersuchung  der  Luft  zeigt,  dass  sie  getrock- 
net  im  normalen  Zustande  neben  einem  weil  unter  normalen  Verh&ltnissen  sehr 
geringen,  daher  hier  nicht  weiter  zu  beachtenden  Eohlensanregehalt  nur  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  enthUlt.  Bei  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  trockner  und 
kohlens&orefreier  Luft  wird  daher  durch  Differenz  der  Stickstoff  gefunden.  Nach 
den  friiher  gegebenen  Zahlen  enthalten  100  Vol.  Luft  =  20,9  bis  21,0  Vol.  Sauer- 
stoff daher  79,1  bis  79,0  Vol.  Stickstoff;  oder  23,1  bis  22,92  Gr  Sauerstoff  auf 
76,9  bis  77,08  Gr  Stickstoff,  im  Mittel  enthalten  100  Luft  also : 

20,95  Vol.  Oder  23,16  Gr  Sauerstoff 
auf  79,05  VoL  Oder  76,84  Gr  Stickstoff. 

Wasser.  Bei  der  chemisi^en  Untersuchung  der  Luft  handelt  es  sich  gewohn- 
lich  weniger  um  Bestimmung  der  Menge  des  Wasserdampfes ,  als  darum,  dass 
dieser  beriicksichtigt  werden  muss,  weil  er  das  Volum  der  Luft  Undert.  Handelt 
es  sich  nur  um  Bestimmung  des  Volumens  der  trocknen  Lufb,  so  trocknet  man 
das  Luftvolumen  durch  Einfiihrung  einer  Kugel  von  geschmolzenem  Chlorcalcium 
oder  yon  Kalihydrat  (siehe  Art.  Analyse,  yolumetrische  fur  Gase  S.  508) 
voUstHndig  aus,  oder  wenn  man  eine  bei  der  gegebenen  Temperatur  mit  Wasser- 
dampf  gesattigte  Luft  hat,  so  wird  das  Volum  des  Wasserdampfes  aus  der  Tension 
uach  den  bekannten  hierfUr  gegebenen  Tabellen  berechnet,  woraus  sich  dann  das 
Volum  des  Wasserdampfes  und  das  der  trocknen  Luft  ergiebt  (s.  oben  8.  855). 

Handelt  es  sich  um  Ermittelnng  des  Wassergehaltes  der  freien  atmosphfiri- 
schen  Luft,  so  kann  dies  nach  dem  ^Iteren  VerfEihren  mittelst  eines  Hygrometers 
(s.  d.  Art.)  gescheheu,  der  nur  angiebt,  ob  die  Atmosphere  feuchter  oder  weniger 
feucht  ist,  wfthrend  bestimmte  Hygrometer  auch  zur  Bestimmunj^  der  Menge 
des  Wasserdampfes  dienen  konnen.  Die  absolute  Menge  desselben  m  einem  ge- 
gebenen Baume  wird  am  besten  durch  die  Spannkraft  des  vorhandenen  Wasser- 
dampfes ausgedriickt,  die  relative  Menge  ist  dagegen  der  Quotient  aus  der  ersten 
Zahl,  dividirt  durch  diejenige,  welche  vermoge  der  Temperatur  yorhanden  sein 
kdnnte.  Die  letztere  driickt  den  Grad  der  Sftttigimg  des  Baumes  mit  Wasserdampf 
aus,  und  von  ihr  h^ngen  die  hygroskopischen  Erscheinungen  der  Atmosphare 
ab.  Ist  nun,  nach  den  unter  Hygrometrie  nfther  zu  beschreibenden Methodeu, 
z.  B.  ermittelt,   dass  der  in  der  Luft  vorhandeue  Wasserdampf  eine  Spannkraft 


*)  Ann.  ch.  phys.  [3]  p.  473.  —  ^  Compt.  rend.  60,  p.  788;  fi-3,p.426.  —  «)  Goaipt. 
rend.  60,  p.  903.  »  ^)  Ann.  ch.  phys.  [3]  6,  p.  235. 
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von  4  Linien  hat,  nnd  ist  der  Barometentand  336  |Linieii,  so  maoht  die  ab- 
solute Menge  des  Wasserdampfea  in  einem  gegebenen  Baume  Ygg^  =  y^  desselben, 
Oder  sie  steht  zur  Kenge  der  trocknen  Luft  im  Yerh&ltnisB  wie  1 :  83.  Wftre  die 
Temperatnr  der  Luft  hierbei  20^,  so  wiirde  die  Tension  des  Wasserdampfes  nahezu 
8  Linien  betragen  kdnnen,  folglich  w^rde  die  relative  Dampfinenge  oder 
Feuchtigkeit  der  Luft  %  oder  y^  sein. 

Kamtz  giebt  nach  seinen  zu  Halle  stundlich  angesteUten  Beobachtungen  fur 
die  Hittelwerthe  der  absoluten  und  der  relativen  Dampfioaenge  fiir  unsere  Qegen- 
den  nachstehende  Zahlen: 


Dampfinenge 

Jan. 

Feb. 

Mrz. 

Apr. 

Mai 

Juni 

JuU 

Aug. 

Bpt. 

Oct. 

Nov. 

Deo. 

Absolute    .   . 
Belative     .   . 

1,85 

85,8 

2,02 
81,0 

2,29 
77,3 

2,70 
71,3 

3,52 
69,2 

4,53 
71,0 

5,11 
68,5 

4,74 
66,1 

4,24 
72,8 

3,49 
78,9 

2,52 
85,6 

2,44 
86,8 

Die  absolute  Feuchtigkeit,  in  der  ersten  horizontalen  Zahlenreihe  in  Pariser 
Linien  angegeben,  ist  also  gr5sser  in  den  w&rmeren  als  in  den  kftlteren  Monaten, 
die  relative  Feuchtigkeit  dagegen  kleiner. 

In  den  heissen  Klimaten  ist  die  absolute  Menge  dee  Wasserdampfes  bedeutend 
grosser,  er  kann  hier  selbst  im  monatlichen  Mittel  auf  12  Linien  und  daruber 
steigen.  Li  Benares  in  Indien  z.  B.  betrug  im  Juli  1825  die  mittlere  Tension 
des  Wasserdampfes  11,79  Linien;  der  Barometerstand  war  dabei  828,69  Linien, 
folglich  der  Druck  der  trocknen  Luft  316,90  Linien ;  das  Volumen  des  Wasserdampfes 
zur  trocknen  Luft  verhtllt  sich  hier  also  =  1  :  26,88  (Poggendorff). 

Die  Metereologie  beobachtet  hauptsHchlich  auch  die  YerHnderungen  in  dem  Feuch- 
tigkeitsgehalte  der  Lufb.  Sofem  nun  durch  den  vorhandenen  Wasserdampf  das 
Volumen  der  Lufb  verhUltnjssm&ssig  vermehrt  wird,  ist  es  natiirlich,  dass  eine 
feuchtere  Luft  bei  gleichem  Volumen  sauerstoff&rmer  ist  als  eine  trockne.  Es  ist 
daraus  ersichtlich,  wie  nur  gleich  trockne  Luft  in  Beziehung  auf  ihre  Zusammen- 
setzung  nach  Stickstoff  und  Sauerstoff  vergleichbar  ist;  denn  enhielt  z.  B.  1  Vol. 
der  feuchten  Luft,  wie  sie  zu  Benares  ge&nden  ward,  20,25  Vol.  Sauerstoff,  so 
wiirde  sie  im  trocknen  Zustande  21,0  Vol.  dieses  Gases  enthalten,  eine  bemerkbare 
Differenz,  wie  man  sieht. 

Der  Wassergehalt  lasst  sich  nun  auch  direct  dem  Gewichte  nach  bestimmen  i), 
man  wendet  dazu  einen  passenden  nicht  zu  kleinen  Aspirator  an,  von  bekanntem 
Inhalt,  den  man  mit  mehreren  B5hren,  die  Chlorcalcium  oder  mit  Schwefelsaure  ^)  be- 
fetichteten  Bimsstein  enthalten,  verbindet,  nachdem  diese  B5hren  genau  gewogen 
sind.  Sobald  alle  Theile  des  Apparates  luftdicht  s^hliessen,  setzt  man  den  Aspi- 
rator in  Th&tigkeit,  wobei  die  Lufb  durch  dieBohren  hindurchgeht,  und  hier  den 
Wasserdampf  vollstkndig  abgiebt,  ohne  sonst  eine  Ver&nderung  zu  erleiden.  Die 
Gewichtszunahme  der  R5hren  giebt  die  Menge  des  Wassers  an,  welches  in  dem 
durch  den  Aspirator  angezeigten  Lufbvolumen  enthalten  war.  Da  hierbei  die  Luft 
fiber  Wasser  aufgefangen  wird,  so  hat  man  in  dem  Aspirator  eine  mit  Feuchtig- 
keit ges&ttigte  Luft,  deren  Volumen  im  trocknen  Zustande  sich  nach  der  TabeUe 
nber  Tension  des  Wasserdampfes  leicht  berechnet;  aus  dem  Volumen  der  trock- 
nen Lufb  berechnet  sich  dann  leicht,  unter  Beriicksichtigung  des  Thermometers 
und  des  Barometers,  das  Gewicht  der  Luft  (vergl.  8.  849).  £in  Beispiel  mag 
dies  verdentlichen.  Bei  einem  Versuche  von  Brunner  waren  in  dem  Aspirator 
12,976  Liter  von  10^  und  722  mm  gesammelt;  da  die  Tension  des  Wasserdampfes 
bei  10^  9mm  ist  (s.  d.  Art.  Dampfspannung),  so  betriigt  der  Druck  fiir  die 
trockne  Luft  nur  713  mm  und  sein  Volumen  bei  normaler  Temperatur  und  Dich- 
tigkeit  ist  daher  11,743  Liter.  —  Aus  dieser  Lufbmeoge  wurden  0,094  Gr  Wasser 
erhalten,  welche  116,8  cbcm  Wasserdampf  bei  0^  und  760  mm  geben;  danach  ent- 
halten 1000  Vol.  trockner  Luft  9,9  Vol.  Wasserdampf.  Dem  Gewichte  nach  ist  (da 
11,743  Liter  Luft  =  15,1860  Gr)  in  1000  Gr  Luft  daher  6,2  Gr  Wasser  enthalten. 
Der  Gehalt  an  Wasserdampf  in  der  Luft  ist  so  veriinderlich,  dass  sich  hier  ein 
Mittel  nicht  wohl  angeben  l&sst;  im  Ganzen  ist  nach  dem  Obigen  die  Lufb  in 
w&rmeren  Klimaten  und  in  der  wflrmeren  Jahreszeit  reicher  an  Wasserdampf; 
doch  wechselt  seine  Menge  selbst  an  der  gleichen  Localil/it  nach  Witterung, 
Windrichtung,  Temperatur  u.s.w.   Man  kann  jedoch  annebmen,  dass  1000  Gr  Luft 


1)  Fogg.  Ann.  20,  S.274;  Ann.  ch.  phys.  [3]  5,  p.  809.  —  2)  Nach  Pettenkofer's 
Versachen  wird  der  Wasserdampf  von  englischer  Schwefels&are  vollatllndig  absorbirt,  uicht 
aber  von  Chlorcalciam  (Ann.  Ch.  Pharm.  Sppl.  2,  S.  29.) 
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h&nAg  etWB  SbiiSOr  Wswer  enthalten.  VerveT  hAtbeiSOTennchen  in  On>[iiiig«ii 
ini  Skximtun  10,18,  oil  Minimam  6.1  Thle.  Waaier  in  1000  Luft  gefunden. 
Der  WasBergehalt  konunt  bei  dei  chemucheii  Unterauchung  haQptaficUich  in 
■Dweit  in  Betrscht,  als  dadnrch  die  absolute  Henge  der  aadeven  Beataudtheile 
in  100  Thin.  Lnft  Terringert  wird.  Die  BOMtigen  durch  die  Oegenmrt  tod  mehr 
Oder  weniger  Waaierdunpf  in  der  Atmospbare  TeranlaHten  Bncheinungen  gefaSrea 
in  daa  Gebiet  der  Fhygik  und  Metereoloffie. 

Kohlenifiure.  Th.  v.  Bauisnre^  hat  zaerat,  um  die  QuantiCftt  dieaes  in 
der  Luft  nie  feblenden  Bestandtheils  zn  beBtimmen,  gensaere  Venucbe  in  gTi>m- 
serer  Zabl,  and  zwar  nicht  weniger  als  S25  in  den  Jahren  1B3T  nnd  1829  ange- 
HteJlt.  Er  lieg»  die  zu  unterauchende  Laft  in  einem  lufUeer  gepumpten  Ballun 
von  etwa  40  Liter  Inbalt  dnrcb  die  Oefbung  des  Hahnes  langsani  einstrOiQeii. 
liens  sie  nnter  6fterein  BchiiUeln  einige  Tage  mit  et^a  100  Or  ges^ttigtem  Baryt- 
wasser  in  Beriihrung,  brachte  daiin  die  triibe  Fliissigkeit  in  eine  Flasche,  and  Yon 
hier  uach  dem  Abaetzen  anf  ein  Filter;  well  der  Miederachlag  nicht  unliialicb  in 
Wasser  ist,  wird  er  zuerst  mit  einer  ges^ttigten  Ldaung  von  hobleouiQrem  Rarjt. 
zuletzt  aber  mit  etwas  aoigekochtem  Waeser  gewatchen,  and  dann  in  scbwefel- 
sauren  Baryt  verwandelt,  au9  welchem  sicb  nun  die  Henge  der  Koblensfture  be- 
rechnet. 

Weniger  mnetindlich  als   nach  dieser  Weiae   laast  sicb   die  KohlenaAure   dem 
'    Gewichte')    nach   (gleichzeitig -mit   dem   WaBserdampf)    beetiniinen ,   indem   man 
ein  bentimmtes  Volumen  von  getrockueter  Luft  uber  Kali-  oder  Kalkbjdrat  leitet, 
und  dessen  QewichtHZunahme  heiitimmt. 

Han  briugt  hier  eineu  geeigneten  Baugapparat  mit  Bijhren.  die  Alkali  ent- 
hatlen,  in  YerbiDdniig,  wubei  nur  gorge  zu  tragen  iat,  dass  das  Alkali  nicht 
gleichzeitig  mit  der  Knldenafture  Waaser  auftiehmen  fcann ,  naturlicb  darf  ea 
aber  anch  niclit,  Wagner  verlieren.  Han  briogt  mit  einem  Aspirator  (Fig.  1 18, 
Aspirator  von  Beguault)  secbs  U-^Jruiige  Biihren  ji,  B,  C.  D,  E,  F  in  Verbin- 
dnng,  welohe  dardi  mit  Biegellack  flberzogene  Korke  Inftdicht  verschlosseB  und 
p.        ,„  dorch  die  gebo- 

'^8-  HB-  geneu  Gla«r6h- 

ren  und   Kant- 
■chiik  Inftdicht 
nnter   einsuder 
verbnnden  Kind. 
In  A  and  B  ist 
mit     Schwefel- 
ainre  betietzt«r 
Bimsstein   Oder 
Dit  Kalilange  be- 
nthtilt  festes  Kali- 
it  Bchwefelsaure, 
It  Schwefelsaure 
lelbatverst&udlich 
E.  F  auch  Chlor- 

igea  Kalkhydrat, 
tun  das  ana  dem 
iser  aa&nnehmen. 
ind  H  EUsammeo, 
,E  aoeh  gemeiu- 
werden  alle  eechs 
dann  durch  die 
I  passendeB  Aspi- 

„_. ..  -Ichen  man  50  bis 

100  Liter  Luft  von  bekannter  Temperatnr 
und  bekaontem  Dnick  durch  die  combinirten  Bdhren  sangt.  In  den  Bdhren  A 
nnd  B  wird  dag  BtmosphariHClie  Waseer  absbrbirt.  in  C  nnd  -D  die  EohleusfiuTe 
xuriiokgehalten :  sc>llt«  hier  etwHS  Wasaer  verdampfen,  bo  wird  e«  in  £  verdicfatet; 
/'  [lient  nur  als  Schutz  gegen  dun  WaBsenllunpf  ana  dem  Aspirator  und  ist  daher 
niulit  gewogen.  Man  erhalt  hier  nun  (aciwie  aua  der  Gewichtazunahme  vou  A  und 
B  Ann  WaHHergplialt)  aun  der  Gewichtuzunalime  von  C,  D  nnd  £  den  Oehalt  der- 
ii-nigen  Luftmeiigf  an  Ki'lilenailure,  welche  in  den  Aspirator  gelreten  ist,  deren 
Wilunien  aiuli  huh  dem  Vuhimen  des  abgefloaaenen  Wasaers  berechnat;  man  erhftit 

')  <lilbcTt'-  Ann.  54,  S.  72;  Pogg.  Ann.  79,  H,  :t9l,   -  ')  PoRg.  Ann.  24,  S.  &e». 
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hier  zuent  das  uncorrigirte  Volamen;  durch  GorrectioD  fOr  Barometer  and  Ther- 
mometer mid  far  die  der  Temperatur  entsprechende  Teusioii  des  Wasserdampfes 
wird  das  richtige  Volmuen  der  trocknen  Lirft  erhalten,  aus  dem  sich  dann  das 
Yerhaltmss  der  Kohlens&ure  beredmet,  entweder  dem  Volmuen  nach,  wozu  man 
die  demGewichte  nach  gefundene  KohlenssLure  in  Volume  umrechnet  (l  Liter  dieses 
Gases  wiegt  bei  0^  und  760  mm  1,967  Gr)  unter  Berticksichtigang  der  Temperatmr 
and  Dichtigkeit  der  Laft,  oder  dem  Gewichte  nach,  wozu  man  das  Volumen  der 
trocknen  Lufb  auf  0^  und  760  mm  reducirt,  and  daraus  ihr  Gewicht  (1  Liter  Luft 
von  0^  und  760  mm  =  1,2932  Gr)  berechnet. 

Men^^)  giebt  an,  ohne  Beweise  dafur  mitzutheilen,  dass  dasWasser  der  Luft 
yon  der  Schwefels&ure  in  den  ersten  Bohren  nicht  voUstandig  absorbirt,  sondem  auch 
noch  von  dem  Kali  aufgenommen  werde,  weshalb  der  Kohlens&uregehalt  zu  hoch 
aos&Ue.  £r  will«daher  die  Kohlensaure  durch  Aetzlauge  absorbireu,  und  diese 
dann  mit  titrirter  Saure  neutralisiren,  so  weit,  dass  wohl  das  vorhandene  Aetz- 
kali,  aber  nicht  das  kohlensaure  Kali  von  der  titrirten  Saure  gesattigt  wird.  Dieses 
Ver&hren  scheint  wenig  geeignet,  genaue  Besultate  zu  g^ben. 

Hlasiwetz^)  hat  nachgewiesen, dass  das  Verfahren  von B r u n n e r  ungenaue 
iBesultate  giebt,  weil  die  8chwefelsaure  nicht  bloss  Wasser,  sondem  auch  Kohlen- 
saure absorbirt  und  die  Kalilauge  Sauerstoff  aus  der  Luft  au&immt ;  besonders 
aber  wegen  der  grossen  Oberflache  der  Glasfl&chen  und  der  dadurch  veranlass- 
ten  Unsicherheit  in  den  W&gungen ;  Hlasiwetz  erhielt  in  10000  Vol.  Lufb  von 
0,23  bis  7,3  VoL  Kohlens&ure,  einige  Male  hatte  das  Gewicht  der  Kaliapparate  so- 
gar  ab-  statt  zugenommen.  Hlasiwetz  suchte  die  KohlensHure  nach  einem  ma- 
nometrischen  Verfahren  zu  bestimmen  in  der  Art,  dass  er  zwei  Glaser  von  gleicher 
Capacitat,  deren  eines  Kalilauge  in  einem  diinnwandigen  Glasrohrchen  enth&lt, 
luftdicht  mit  einem  horizontalen  Bohre  verband,  in  welchem  sich  ein  Weingeist- 
tropfen  als  Index  befand;  nach  dem  Zerbrechen  des  Kalir5hrchens  durch  starkes 
Schiitteln  musste  die  Kohlensaure  absorbirt,  und  dadurch  der  Index  verschoben 
werden,  woraus  das  Volum  der  Kohlensaure  berechnet  werden  kann.  Es  ist  wohl 
begreiflich,  dass  diese  Methode  bei  dem  geringen  Volum  der  Kohlensaure  kein  sehr 
genaues  Besultat  giebt. 

Gilm^)  leitet  nach  einer  von  Mohr  angedeuteten  Methode  die  Luft  durch 
Barytwasser,  sammeH  den  kohlensamren  Baryt  auf  einem  Filter,  verwandelt  ihn 
in  Chlorbarium,  bestimmt  dieses,  und  berechnet  danach  die  Kohlensaure. 

Pettenkofer^)  absorbirt  die  Kohlensaure  der  Luft  durch  Bchiitteln  mit 
nberschtissigem  ICalkwasser  von  bekannter  Starke  (es  enthUlt  in  1  Liter  etwa 
1,1  bis  1,2  Gr  Calciumoxyd:  CaO),  und  bestimmt  aus  einem  bekannten  Bruchtheil 
der  durch  Absetzen  geklarten  Flussigkeit  durch  Titriren  mit  einer  Probesaure 
die  Menge  des  nicht  gefallten  Elalks.  Als  Probesaure  wendet  er  eine  LOsung 
an,  welche  d;250Gr  krystallisirte  Oxalsaure  in  1  Liter  bei  17,5^  enth&lt;  1  cbcm 
der  S&arel5sung  s&ttigt  0,001  Gr  Calciumoxyd:  CaO.  Statt  des Kalkwassers  nimmt 
Pettenkofer^  spater  Barytwasser,  und  zum  Titriren  Oxals&ure ;  wenn  das  Baryt- 
wasser in  1  cbcm  =  3,4773  Gr  Bariumoxyd  (BaO)  und  die  Oxalsaure  2,8636  reiue 
krystallisirte  Oxalsaure  enthalt,  so  entspricht  1  cbcm  jeder  der  L5sung  1  mgr  Koh- 
lensaure (GO2).  Der  Punkt  der  Neutralisation  lass t  sich  am  genauesten  erkennen, 
wenn  man  einen  Tropfen  der  Fliissigkeit  auf  ein  frisch  bereitetes  und  im  Dunkeln 
aufbewahrtes  Curcumapapier  bringt,  an  der  Peripherie  des  Tropfens  zeigt  sich  bei 
Gegenwart  der  geringsten  Menge  von  freiem  Baryt  oder  Kalk  ein  brauner  King, 
so  zwar  dass  ein  Tropfen  Kalk  wasser  mit  12  bis  15  Gr  Wasser  gemischt  noch  diese 
Farbung  zeigt,  wahrend  beim  Eintauchen  des  Papiers  sich  eine  basische  Beaction 
durchaua  nicht  mehr  erkennen  lasst. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenssluregehaltes  der  Luft  fUUt  man  nun  eine  trockne 
Flasche  mit  gut  eingeschliffenem  Glasstopsel  von  etwa  4  Liter  Inhalt,  deren  Capaci- 
tat genau  bestimmt  ist,  mit  der  zu  untersuchenden  Luft,  am  besten  in  der  Begel 
mittelst  eines  Blasebalges;  setzt  dann  45  cbcm  klares' Barytwasser  hinzu,  und 
schwenkt  die  Flasche,  ohne  heftiges  Schiitteln,  zuweilen  so,  dass  das  Barytwasser 
sich  auf  den  Wandungen  ausbreitet.  Nach  mehrmaligem  Schwenken  ist  in  etwa 
einer  halben  Stunde  die  Kohlensaure  voUstandig  absorbirt;  man  giesst  dann  die 
trube  Fliissigkeit  in  ein  enges  Becherglas,  lasst  es  in  dem  zugedeckten  Glase  ab- 


1)  Compt.  rend.  33,  p.  222.  Siehe  die  Angabe  von  Pettenkofer  S.  861  Note  ^).  — 
*)  Sitzungsber.  d.  Wien.  Acad.  20,  S.  189;  Chem.  Centr.  1856,  S.  575.  —  ^  Sitsungsber. 
d.  Wien.  Acad.  24,  S.  279;  Chem.  Centr.  1857,  S.  760.  -—  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1857, 
S.  132 ;  Abhandl.  naturw.  techn.  Communion.  Miinchen  1858.  2,  S.  3.  —  ^)  Ann.  Ch. 
Pharm.  Sppl.  2,  S.  23. 
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setzeu ,  nimmt  30  cbcm  der  klaret  Fliissigkeit  mit  einer  Pipette  ab ,  mid  titriri 
diese  genau  in^t  der  titrirten  OxalB&ure.  Aus  der  Henge  der  verbrauchten  Oxal* 
saare  mit  1,5  maltiplidrt  (da  hier  von  den  arBpriinglich  angewandten  45  cbcm  nor 
30  cbcm  genommen  wurden),  berechnet  sich  der  freie  Baryt,  welcher  nicht  mit 
Kohlens&ore  ges&ttigt  ward,  und  durch  Differenz  erhftlt  man  also  den  darch  Koh- 
lens&ure  gesftttigten  Baryt  und  zugleich  die  Menge  der  Kohlensaure  im  Gtowicht, 
und  daraus  ihr  Volum  (1000  cbcm  wftgen  bei  0^  und  760  mm  =  1,9676  Gr). 

Ist  die  Lufb  mehr  als  lOmal  00  reich  an  Kohlens&ure  als  gew5hnliclie  atmo- 
Aph&rischeLuft,  so  nimmt  man  auf  je  1  Liter  Luft  12  bis  15  cbcm  oder  mehr 
Bar3rtwa88er.  * 

Biese  Methode  bietet  neben  der  Genauigkeit  den  Yorzug  der  Schnelligkeit,  man 
erhfilt  nicht  bloss,  wie  bei  Burcbsaugung  grdsserer  Luftmassen  mittelst  dee  Aspira- 
tors, den  durchscbnittlichen  Gebalt,  sondem  kann  den  augenbUcklicben  Gehalt  der 
Atmospbare  an  Kohlens&ure  bestimmen.  Bieses  Ver&lu^n  ist  daher  besonden 
geeignet  zur  Bestimmung  der  Koblensilure  in  geschlossenen  B&umen,  namentlich 
um  die  Zunabme  derselben  z.  B.  in  Zimmem  in  kurzen  Zeitr&umen,  selbst  yon  5 
zu  5  Minuten  zu  ermitteln. 

SausBure  hatte  bei  seinen  zahlreichen  Versucben  als  bdchste  Zahl  5,74  VoL, 
als  niedrigste  Zahl  3,15,  imMittel  aUerVersuche  4,1  Vol.  Kohlensfture  in  10000  Vol. 
Lufb  gefunden.  Verver  ^)  hatte  mittolst  des  Aspirators  im  Maximum  5»05,  im 
Minimum 3,57,  imMittel  yon  90  Versuchen  4,18  Vol.  Kohlens&ure  gefunden.  Lewj  ^ 
fand  (1847  und  1848)  in  Neu-Granada  in  normalen  Yerh&ltnissen  als  Mayimfim  5,0, 
als  Minimum  3,6,  imMitttel  seiner  Yersuche  nahe  4,01  Yol.  Kohlens&ure.  Gilm  fand 
In  Innspruck  in  20  Yersuchen  von  November  1856  bis  Mftrz  1857  von  3,8  bis  4,6  YoL 
Kohlensaure. 

Nach  diesen  unter  so  verschiedenen  TJmstanden  angestellten  und  nahe  uberein- 
stimmenden  Yersuchen  enthalten  also  10000  Thle.  Luft  im  Mittel  dem  Yolum  nach 
etwa  4,1,  und  dem  G^wicht  nach  6,2  Thle.  Kohlens&ure.  Banach  kann  die  Angabe 
von  Men^,  dass  er  nach  seinem  Yerfahren  nur  1  Yol.  Kohlensfture  fand,  wfthrend 
er  mit  dem  Aspirator  mehr  als  5  Yol.  gefunden  hatte,  unberiicksichtigt  bleiben. 

Schon  die  Untersuchungen  von  Baussure  zeigten,  dass  in  dem  Gehalt  9^  Kohlen- 
s&ure ein  gewisser  Wechsel  nach  Tages-  und  Jahreszeiten  ^stattfinde;  er  fand  des 
Tages  als  Maximum  5,4,  als  Minimum  3,15,  im  Mittel  aller  Yersuche  3,38  Kohleo- 
saure;  Nachts  dagegen  als  Maximum  5,74,  Minimum  3,21,  Mittel  4,3  Yol.  Kohlen- 
sfture.  Bie  Luft  ist  also  in  der  Nfthe  der  Erdoberfl&che  Nachts  etwas  reicher  an 
Kohlens&ure,  das  Maximmn  findet  sich  hier  gegen  Ende  der  Nacht,  wie  das  Mini- 
mum gegen  Ende  des  Tages.  Welter  ist  der  Kohlensauregehalt  im  Sommer  etwas 
grrbsser  als  im  Winter. 

Ausserdem  haben  verschiedene  Witterungs-  und  Localverh&ltnisse  einen  £in- 
fluss  auf  den  Gehalt  der  Luft  an  Kohlensfture.  Bei  starkem  Winde*  soli  sich  der 
Kohlensfturegehalt  um  etwas  steigem,  im  Yerhaltniss  ivie  1,000  :  1,058.  Bei 
anhaltendem  Begenwetter  verringert  sich  der  Kohlensauregehalt,  und  ebenso  ist 
er  etwas  geringer  iiber  Wasserflachen  und  iiber  feuchtem  Boden. 

Nach  Meni^)  nimmt  der  Kohlensauregehalt  der  Atmosph&re  von  Januar  bis  April 
und  Mai  zu,  von  Juni  bis  August  ab,  und  von  September  bis  November  wieder 
zu,  so  dass  der  Gehalt  im  April  und  October  am  grossten  sei. 

In  Neu-Granada  enthielt  die  Lufb  in  der  trocknen  Zeit  nach  Lewy  im  Mittel 
4,6,  in  derBegenzeit  als  Maximum  3,8,  als  Minimum  3,6  Yol.  Kohlens&ure.  Thorpe^) 
fand  im  tropischen  BrasQien  zu  Paras  am  Bande  eines  ausgedehnten  Urwaldes 
w&hrend  der  Regenzeit  3,07  bis  3,49,  im  Mittel  3,28  Yol.  Kohlens&ure. 

Ueber  dem  Genfer  See  enthielt  die  Luft  4,39,  auf  dem  Lande  glelchzeitig  4,60 
Yol.  Kohlens&ure,  und  w&hrend  in  trocknen  Monaten  der  Gehalt  an  Kohlens&ure 
zwischen  4,8  und  5,2  Yol.  schwankte,  betrug  er  in  feuchten  Monaten  3,6  bis  4,5 
Yol.  (Saussure). 

Bie  zun&chst  iiber  dem  Meere  lagemde  Lufbschicht  enthielt  Mittags  3  IThr 
5,4  Yol. ;  Morgens  3  XJhr  nur  3,3  Yol.  Kohlens&ure ;  die  Zunabme  riihrt  hier  wohl 
daher,  dass  Mittags  in  Folge  der  Erw&rmung  durch  die  Sonnenstrahlen  sowie 
Sauerstoff  auch  Kohlens&ure  aus  dem  Wasser  sich  der  Luft  beimischt.  Lewy 
fand  in  der  Luft  tiber  dem  Ocean  4,6  Yol.  Kohlens&ure,  bei  Tage  mehr  als  bei 
Nacht;  Thorpe  fand  in  der  Lufb  iiber  dem  Irischen  Canal  3,09,  und  zwar  bei 
Tag  und  bei  Nacht  gleich;  iiber  dem  Atlantischen  Ocean  fand  er  bei  Tag  3,01, 
bei  Nacht  2,97  Yol.,  im  Mittel  also  nahe  3,0  YoL  Kohlens&ure. 

^)  Ballet,  de  sc.  ph.  et  nat.  en  Neerlande  1840,  p.  191 ;   Berzelios'  Jahresb.  22^  S.  45. 

—  ■)  Literatur  s.  S.  856  Note  *).    —    ■)  Compt.  rend.  57,  p.  155;  J.  pr.  Chem.  92^  S.  64. 

—  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  104. 
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Boussingault  and  Lewv  fimden  bei  gleichzeitigen  Vennchen  in  Paris  3,19 
Vol.,  nnd  auf  dem  Lande  zu  Andilly  2,99  Vol.  Kohlens&ure,  welche  Differenz  sich 
constant  zeigte,  nnd  grSsser  ist  als  der  wahrscheinliche  Beobachtungsfehler  ^) 

Saussure  batte  welter  beobacbtet,  dass  der  Qebalt  an  Koblensilure  in  den 
oberen  Lufbregionen  wohl  wegen  der  bier  weniger  entwickelten  Vegetation  grdsser 
ist;  Versncbe  in  dieser  Bicbtung  von  Scblagintweit^)  baben  Saussiire's  An- 
gaben  1)est&tigt.  Saussure  batte  auf  den  Bergen  bis  zu  5,5  Koblensfture  gefunden. 
Schlagintweit  £and  in  Berlin  3,9  bis  4,5  Vol.  Kohlens&ure;  in  der  Umgebnng 
vom  Monte  Bosa  erbielt  er  in  Meeresb5ben  von  3100  bis  zu  4224  m  im  Maxi- 
mum 9,03  Vol.  Koblensfture ;  der  Gtebalt  sank  auf  das  beobacbtete  Minimum  von 
5,9  Vol.,  wenn  der  Beobachtungsort  mit  dicbten  aus  der  Tiefe  aufsteigenden  Wolken 
nmgeben  war.  AJs  Mittel  in  diesen  H5ben  nimmt  er  in  10000  Thin.  Luft  7,9  Vol. 
Oder  nabe  12  Gewicbtstbeile  Koblensfture,  also  etwa  doppelt  so  viel  als  in  der 
Ebene.  Frankland  fknd  in  Cbamounix  (3000«Fu8s  Hdbe)  in  |10000  Vol.  Luft 
6  Koblens&ure;  bei  den  Grands  Mulets  (11000  Fuss  Hdbe)  11  Vol.,  und  auf  dem 
Gipfel  des  Montblanc  (15732  Fuss  Hdbe)  6  .Vol.  Koblens&ure.  Scblagintweit 
ist  der  Ansicbt,  dass  die  Koblens&ure,  von  der  Oberflacbe  allm&lig  zunebmend,  bei 
etwa  3300  m  Meereshdbe  ibr  Maximum  erreicbt,  bei  grdsseren  H5ben  aber  gleich 
bleibe. 

Der  Koblens&uregebalt  kann  nun  selbst  in  der  freien  Atmosphftre  voriiber- 
gebend  locale  Zunabmen  erfahren,  was  sehr  erkl&rlich  ist,  wenn  man  bedenkt, 
welcbe  gr^proe  Massen  Koblens&ure  an  einzelnen  Orten  in  Folge  vulcaniscber  Tb&- 
tigkeit  Oder  aus  anderen  Ursachen  tbeils  gasfbrmig,  theils  lose  in  Wasser  gelost 
aus  dem  Erdinnem  dringt  und  sicb  bier  den  n&cbsten  Luftscbichten  beimengt, 
wobei  die  fortwftbrend  in  der  Atmospb&re  stattflndende  Bewegung  ft'eilicb  eine 
baldige  Mengung  mit  den  iibrigen  Luftscbichten  bewirkt.  Auifallende  Erscheinungen 
sind  bier  namentlicb  von  Lewy  auf  dem  Plateau  von  Bogota  beobachtet;  in  den 
Monaten  von  M&rz  bis  Juli  batte  er  3  bis  4  Vol.  Koblens&ure  in  10000  Vol.  Luft 
geftmden ;  in  den  Monaten  August  und  September  stieg  der  Gebalt  auf  49  Vol., 
eine  Zunabme,  die  theils  durch  die  Th&tigkeit  der  Vulcane,  haupts&cblich  aber 
dadorcb  veranlasst  sein  soil,  dass  in  dieser  Zeit  grosse  Br&nde  in  der  Ebene  zur 
Urbarmacbung  des  Bodens  statt&nden. 

Der  normale  Gehalt  an  Kohlens&ure  in  der  Luft,  etwa  0,04  Proc.  dem  Volumen 
nach,  ist  nlcbt  so  bedeutend,  dass  durch  Gegenwart  dieser  Saure  die  Genauigkeit 
der  Besultate  bei  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  der  Luft  beeintr&cbtigt  wird-. 
Sobald  der  Gehalt  aber  steigt,  ist  es  ndthig,  die  Luft  far  solche  Untersucbungen 
kohlens&urefrei  anzuwenden. 

Ammoniak.  Bei  verschiedenen  F&ulniss-  und  Zersetzungsprocessen  bilden  siclt 
Aigmoniumverbindungen ;  ihre  geringere  Fliichtigkeit  und  leichte  LOslichkeit  be- 
dingt,  dass  sie  bald  wieder  aus  der  Atmosphare  verschwinden,  und  dass  diese  also 
nur  sehr  geringe  Mengen  dieser  Verbindungen  enth&lt,  so  dass  man  in  der  Begel 
grosse  Mengen  Luft  in  Untersuchung  nehmen  muss,  um  nur  die  Gegenwart  von 
Ammoniak  nachzuweisen ;  schwieriger  ist  deshalb  noch  die  quantitative  Bestim- 
mung. Hierzu  wird  die  Luft  mittelst  eines  Aspirators  durch  Saure  geleitet,  aus 
welcher  dann  das  Ammoniak  durch  Platinchlorid  als  Platinsalmiak  gef&Ut  wird. 
Bei  den  geringen  Quantit&ten,  welche  davon  erhalten  werden,  ist  es  ndthig,  dass 
man  sicb  durch  besondere  Versuche  iiberzeugt,  ob  die  S&ure  und  das  Platinchlorid 
Irei  von  Ammoniak  sind;  oder  man  bestimmt,  wie  viel  sie  davon  entbalten,  um 
diese  Quantit&t  nachher  in  Abzug  bringen  zu  kdnnen.  Pordse  Substanzen,  Bims- 
stein,  Kork,  besonders  aber  Baumwolle  absorbiren  Ammoniakverbindungen ,  zum 
Tbeil  in  reichlicher  Menge;  solche  pordse  Kdrper  sind  bier  also  zu  vermeiden. 

Da  man,  um  nur  einigermaassen  binreichende  Mengen  Ammoniak  zu  erhalten, 
mehrere  Cubikmeter  Luft  in  Untersuchung  nehfhen  muss,  so  stellte  Bineau,  um 
das  Abmessen  solcher  Luitquantitaten  zu  vermeiden,  eine  Schale  mit  verdiinnter 
Schwefels&ure,  und  eine  zweite  mit  verdiinnter  Natronl&sung  neben  einander  ai^f, 
nach  Ablauf  von  je  einem  Monat  wird  dann  die  Menge  Ammoniak  in  der  Saure 
and  die  Menge  Kohlens&ure  im  Alkali  bestimmt;  unter  der  Annahme,  dass  die 
Luft  durchscbnittlich  0,0006  ihres  Gewichtes  an  Koblens&ure  enthalte,  wurde  dann 
das  Gewicht  der  Luft,  welche  Ammoniak  abgegeben  hatlte,  berechnet.  Muller 
fand,  dass  verdunnte  Schwefels&ure  auf  einem  bohen  freien  Punkte  in  4  Monaten 
in  Stockholm  0,028  Gr  Ammoniak  aufgenoromen  batte,  danach  bereohnete  sicb  pro 
Hectare  etwas  mehr  als  4000  Gr  Ammoniak. 


*)  Ann.  ch.  phys.  [3]  10,  p.  470.    —    ^  Pogg.  Ann.  76,  S.442;  87,  S.293;  Phami. 
Centr.  1853,  S.  4;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  8.  257;  1852,  S.  355. 
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Die  atmosphfirische  Lnft  enthftlt  venchiedene  Ammoniumverbindangen,  natfir* 
lich  nie  freies  Ammoniak;  zur  Yergleichung  sind  die  Besoltate  alsAmmoDiak  NH3, 
and  ali  kohlensaures  Ammoniam  C08(NH4)2  berechnet,  welche  in  1  Million  Qe'nrichtf - 

theilen  Lnft  geftinden  sind*):  kohlena 

Ammoniak      .  i^uiueiiii. 
Ammoniunj 
von  Gr&ger  in  Miihlliauseo  im  Mai  in  Tier  Regentagen    .    0,33     oder      0,94 
von  Kemp,  300  Fuss  iiber  dem  Irl&ndiBchen  Meere,  im  Juni 

and  Joli  bei  heiterem  Wetter 3,6  „       10,37 

yon  Fresenias  in  Wiesbaden  in  40  Tagen  im  August  und 

,  September 0,098  „         0,28 

in  40  Nachten  in  den  gleicben  Monaten 0,169  „         0,47 

von  Horsford  in  Boston  im  Joli 47,6  ,      134,8 

ebendaselbst  im  December 1,2  „         4,2 

von  Ville  in  Paris  im  Mittel  von  16  Versuchen,  1849  und 

1850 23,7  „  66,9 

von  Pierre  za  Caen   im  Winter  1852,    3  Meter  iiber  dem 

Boden 3,5  ^         9,9 

von  Pierre  zuOaen  von  Mai  1852  bis  April  1853,  8  m  iiber 

dem  Boden 0,5  „         1,4 

von  Bineau  zn  Lyon  7y2m  iiber  dem  Boden,  im  Mittel    .    0,33  ,.         0,9 
von  Binean  auf  dem  Observatorium,  32  m  uber  dem  Boden, 

im  Mittel 0,21  „  0,6 

von  Binean  za  Caluire  bei  Lyon,  im  Sommer 0,08  „         0,2' 

»         fl  »  n        »       im  Winter .......    0,04  „         0,1 

Brown  in  Burton-on-Trent  fand  2  m  iiber  dem  Boden  im  September,  October 
und  November  4,06  bis  8,73  Or  kohlensaures  Ammoniumozyd,  auf  dem  Lande  im 
December  und  Februar  5,10  bis  6,08  Gr  kohlensanres  Ammoniumozyd. 

Zn  den  Bestimmungen  ward  hier  meistens  etwa  V2  bis  1  cbm  Luft  genommeu ; 
Ville  h&lt  diese  Mengen  f&r  zu  gering,  und  nahm,  um  genauere  Besnltate  zu  er- 
halten,  20  and  znletzt  55  cbm  LiSft.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  so  abweicbend 
(von  0,1  bis  zu  134,8  kohlensanres  Ammoniak),  dass  sich  kein  Mittel  angeben  Ifisst; 
die  Schwankungen  m5gen  zum  Tbeil  durch  locale  Ursachen,  znm  Theil  durch  Wit- 
ternngsverh&ltnisse  bedingt  sein;  oder  nach  Tages-  und  Jabreszeit  wecfaseln.  Selbet- 
verst&ndlich  sinkt  bei  anhaltendem  Begenwetter  der  Ammoniakgehalt ,  soil  aber 
nach  wenigen  Stnnden  schon  wieder  das  gew&hnliche  Mittel  erreichen  (Brown). 

Binean  fand  in  Lyon  die  Lnft  reicher  an  Ammoniak,  als  gieichzeitig  zn  Ca- 
luire  in  der  N&he  von  Lyon;  Horsford  fond  dagegen  gieichzeitig  denselben  Am- 
moniakgehalt in  Boston  an  der  Beekiiste,  und  in  der  Ste^t  selbst  an  einem  sehr 
unreinen  und  dicht  bevdlkertenPlatze;  er  fand  aber  eineu  aufTallenden  Unterschied 
im  Sommer  und  Winter;  bei  den  von  Juli  bis  December  fortgesetzten  Versuchen 
fand  regelm&ssige  Abnahme  statt,  so  dass  die  Atmosphere  im  December  nur  etwa 
'740  so  viel  Ammoniak  enthielt  als  im  Juli.  Aber  es  zeigen  sich  in  verschiedenen 
Jahren  grosse  Abweichnngen.  Ville  fand  im  Jahre  1849  als  Maximum  31,7  und 
als  Minimum  17,7;  im  Jahre  1850  Maximum  27,3,  Minimum  16,5.  Pierre  hatte 
im  Winter  1852  3,5  Thle.,  bei  Versuchen  vom  Mai  1852  bis  April  1858  nnr  0,5 
Ammoniak  gefanden.  NatUrlich  Iftsst  sich  nicht  ermessen,  wie  weit  die  Genauigkeit 
der  Beobachtung  selbst  geht.  Nur  das  l&sst  sich  mit  Gewissheit  sagen,  dass  nach 
Begenwetter  die  Lufb,  wegen  der  grossen  Luslichkeit  derselben,  ftrmer  an  Ammoniak 
sein  muss;  in  Folge  dieser  Loslichkeit  linden  wir  auch  Ammoniak  immer  in  den 
atmospharischen  Niederschlfigen.  Barral  fand  in  1  Million  Gewichtstheilen  Begen- 
wasser  bei  Beobachtungen  vom  Sommer  1851  bis  Sommer  1852,  1  bis  9  Gew.-Thle. 
Ammoniak;  Binean  fand  im  Februar  sogar  18  bis  30  Thle.  Ammoniak,  nach  spfi- 
teren  Mittheilungen  wurden  bei  den  imLaufe  von  1853  angestellten  Beobachtungen 
der  Gehalt  an  Ammoniak  im  Winter  zu  16,3,  im  Friihiing  12,1,  im  Sommer  3,1,  im 
Herbst  4,0,  im  Mittel  des  ganzen  Jahres  zu  6,8  Thle.  Ammoniak  gefunden.  Boussin- 
gault  ^)  ifknd  in  1  Liter  Thau  (Mitte  August  bisEnde  September  185:^)  auf  dem  Lande 
8  bis  6  mgr  Ammoniak ;  in  1  Liter  Wasser ,   welches  er  auf  einem  Hofe  in  Paris 


1)  Gri&ger,  Arch.  Pharm.  44,  S.  35.  —  Kemp,  Chem.  Gaz.  1848,  \>.  99;  Plunn. 
Centr.  1858,  S.  315.  ~  Fresenius,  Journ.  pr.  Chem.  46^  S.  100;  Ann.  Clt.  Phnrm.  7:i, 
S.  218.  ~  Horsford,  Ann.  Ch.  Pharm.  74y  8.  243.  —  Ville.  Compt.  rend.  35,  p.  464. 
—  Pierre,  Compt  rend.  34,  p.  878;  36,  p.  694.  —  Bineau,  Compt.  rend.  34^  p.  377; 
Ann.  ch.  phys.  [Sj  42,  p.  462;  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  315.  —  Burrnl,  Compt. 
rend.  54,  p.  283;  55,  p.  427.  —  2)  Compt.  rend.  44,  p.   lO.'U. 
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dvreh  Abklkhhiiig  der  Luft  an  einem  mit  Eis  gefiiUten  OeOise  condenairt  hatte, 
lOmgr  Ammoniak.  Anch  hn  Schuee  findet  sioh  Ammoniak;  Boassinganlt  fand 
im,  Idter  Wasser  von  frisch  geftkUenem  Schnee  1,78  mgr  Ammoniak;  im  Gletaohereis 
ftind  Horsford  V9000000  Ammoniak;  Men 6  fend  es  in  Hagelkdmem;  er  fknd, 
dan  bei  langsam  ftdlendem  lUgen  das  Wasser  reicher  an  Ammoniak  sei. 

Allen  diesen  Beobachtnngen  nacb  ist  das  Ammoniak  ein  wohl  stets  in  hdchst 
wechselnden  Menken  vorhandener  Bestandtheil  der  Atmosphere;  seine  Menge  ist 
jedenfalls  so  genng,  dass  bei  Angabe  der  qnantitativen  ZnsammensetKong  der 
Lnlt  das  Ammoniak  abersehen  verden  kann. 

Jod.  Die  QnantitUt  des  Jods  ist,  wenn  es  iiberhaupt  in  der  Atanosphftre  sich 
findet  (s.  S.  851),  so  gering,  dass  seine  Bestimmong  nnr  sehr  ann&hemd  sein  kann. 
Naeh  Chatin  sind  in  4000  Liter  Luft  etwa  0,002  mgr  Jod,  das  wftre  in  1  Million 
Qewicht«theilen  Luft  etwa  0,4  Tbl.  Jod.  Ankum  schfitzt  die  Menge  Jod,  nach 
Untersnchung  von  5  bis  7  cbm  Luft  auf  1  mgr  in  2  bis  3  Millionen  Liter  Luft, 
was  in  1  Million  Oewichtstheilen  Luft  etwa  0,3  bis  0,4  Thle.  Jod  g4ben  wdrde. 
Anch  im  Begenwasser  wie  im  Thau  fand  Chatin  Jod,  lOOOOGr  vom  ersteren 
enthielten  nur  0,0005  Gr  Jod. 

Kohlenwasserstoff  (?).  Endlich  hat  man  auch  versucht  den  Gehalt  an 
Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff  su  bestinunen,  der  nicht  als  KohlensHure  und  als 
Wasser  in  der  Luft  enthalten  ist.  Dazu  wird  die  getrocknete  und  kohlens&urefk^ie 
Luft  dber  glnhendes  Kupferoxyd  geleitet,  und  dann  wie  bei  der  organischen  Elementar- 
analyse  Wasser  und  Kohlens&ure  bestimmt.  Pettenkofer  leitete  bei  seinenUnter- 
suchungen  iiber  die  Bespirationsgase  die  von  Kohlensfiure  und  Wasserdampf  befreite 
Luft  liber  gl^enden  Platinschwamm  und  bestimmte  dann  die  hier  gebildete  Koh- 
lensfture  und  Wasser.  A.  Smith^)  hat  versucht  den  relativen  C^alt  der  Luft  an 
oiganiseher  Snbstanz  zu  beetinomen  durch  die  Menge  einer  sehr  verdiinnten  Ldsung 
von  dbermangansaurem  Alkali,  welche  durch  gleiche  Volumina  Luft  entftrbt  wer- 
den;  100  VoL  Luft  vom  Yierwaldstftdter-See  entftlrbten  1,4  Vol.  der  Ldsung;  Luft 
ttnes  Waldee  in  Ohamouny  2,8  Vol.;  Landlnft  bei  Manchester  14,0;  Luft  aus  der 
Stadt  selbst  58  Vol.  der  Ldsung.  Boussingault  fend  in  100000  Vol.  Luft  5  bis 
13  Vol.  Wasserstoff;  Verver  erhielt  Kohlensfture  und  Wasser  in  der  Menge,  dass 
dch  auf  100000  Tol.  Luft  14,8  bis  22,4  Vol.  Wasserstoffgas  und  10,4  bis  17,3  Vol. 
Koblenstoffgas  berechnen  wfirde;  Yogei  berechnet  auf  1 00000 J&ew.-Thle.  Luft  41,1 
Kohlenstoff  und  2,2  bis  0,8  Wasserstoff. 

Ueber  die  Bestimmung  der  sonst  in  der  freien  Atmosph&re  in  geringen  und 
sehr  -wechsehiden  Mengen  vorkommenden  Bestandtheile  liegen  wenige  Versuche  vor. 
Beinsch^)  leitete  Luft  durch  eine  verd&inte  Ldsung  von  S&uren  und  von  Ammo- 
niak; er  erhielt  nach  Durchsaugen  von  25  cbm  Luft  beim  Verdampfen  0,023  Gr 
eines  Gemenges  von  phosphorsaurem  und  schwefelsanrem  Kali  und  Natron,  nebst 
Spuren  Mangan,  Eisen  u.  s.  >w. 

Znsammensetzung  der  Luft.  Wenn  wir  nun  das  Ammoniak,  das  Jod 
and  die  Kohlenwasserstoffverbindung  als  in  ftusserst  geringer  Menge  vorhanden 
unberiicksichtigt  lassen,  so  enthftlt  die  trockne  Luft  in  100  im  Mittel: 

Stickstoff  ....    79,02  Vol.    oder      76,84  Gr 
Sauerstoff    .    .    .    20,94    „  „         23,10  „ 

Kohlensaure   '.    .      0,04    ,  ,  0,06  , 

Luft 100,00  Vol.    Oder    100,00  Gr 

Da  nun  das  Gesammtgewicht  der  Atmosphfire  sich  zu  mindestens  5  Trillionen 
Kik)gramm  annehmen  l&sst,  so  betriigt  die  absolute  Menge  des  Stickstoflb  =  3,99 
Trillionen  Kilogramm,  die  des  Sauerstoffs  =1,19  Trillionen  KUogramm,  und  die 
tier  Kohlensaure  iiber  3000Billionen  Kilogramm.  Wenn  die  Menge  des  Ammoniaks 
in  der  Luft  nur  =  0,000001  kohlensaures  Ammoniak  angenommen  wird,  so  berech- 
net sich  das  Gesammtgewicht  desselben  doch  tiber  5  Billionen  Kilogramm, 

Die  Frage,  ob  die  atmosphftrische  Luft  eine  chemische  Verbindung 
von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  oder  nur  einGemenge  dieserGase  sei,  hat  ft-u- 
her  die  Cheniiker  sehr  beschaftigt.  Nachdem  schon  aus  den  alteren  Untersuchuugen 
gesclUossen  warden  konnte,  dans  die  Znsammensetzung  der  Luft  in  den  verschie- 
denen  Gegenden  und  verschiedenen  Huhen  immer  dieselbe  sei,  nahmen  Thomson, 
Prout  u.  A.  an,  dass  die  Luft  eine  Verbindung  von  4  Vol.  Stickstoff  mit  1  Vol. 
Sauerstoff,  also  ein   niederes  Oxyd  N4O  sei.    Die  spateren  Untersucbungen  haben 
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onxweifelhaft  gozedgt,  dass  das  YolamyerhfiltniBs  nicht  so  ein&ch  wie  4: 1,  «oiidetii 
=  79 :  21  ist,  das  ist  kein  YerMltaiiss  wie  es  bei  chemischen  VerbiiidQiigen  vor- 
kommt.  TJeberdies  zeigt  die  Loft  in  ihren  physikalischen  und  chemiaoheii  Eigeo-' 
schafben,  Lichtbrechongsyerhaltnisse ,  Bichtigkeit,  ihrem  Verhalten  geg&anher  y<m 
ozydirbaren  Korpem,  sowie  bei  der  Synthese  and  auch  bei  der  Analyse  n.  s.  w. 
sich  durchaus  wie  ein  Gemenge;  beim  Hischen  von  Sanerstofif  und  Stdckstoff  wird 
ein  Product  yon  absolut  gleicher  Beschafifenheit  wie  dieLnfb  erhalten;  es  zeigt  sich 
beim  Misclien  der  Gase  keine  Erscbeinong  einer  stattflndenden  Verbindung,  sowie 
auch  beim  Wegnehmen  des  Sauerstoffs  durcb  ein  eudiometrisches  Mittel  sich  kein 
Anz^chen  einer  chemischen  Zerlegung  zeigt;  die  chemischen  Yerbindongen  yon 
Stickstoff  mit  Sanerstoff ,  Stickoxydol ,  Stickoxyd  u.  s.  w.  •  zeigen  wesentUch  vet- 
schiedenes  chemisches  Verhalten.  Besonders  aber  das  Verhalten  der  Luft  gegen 
Wasser  und  gegen  pordse  Membranen  Iftsst  keinen  Zweifel,  dass  'wir  es  in  der  £afi 
nur  mit  einem  Gtemenge  zu  thun  haben. 

WUre  die  Luft  eine  chemische  Verbindung  yon  4  Vol.  Stickstoff  mit  1  VoL 
Sanerstoff,  so  miisste  das  Wasser  auch  4  Maass  Stickstoff  auf  1  Maass  Sanerstoff, 
oder  wenn  es  die  Verbindung  zersetzte,  dieselben  jedenflEms  in  einem  underen  ein- 
£achen  Verh&ltnisse  15sen.  Dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  das  Wasser  lOst  die  ein- 
zelnen  Gase  wie  immer  bei  Gemengen  im  Verb&ltniss  der  L5slichkeit  jedes  einael- 
nen  Gases  ftir  sich,  und  seiner  rdatiyen  Menge;  es  15sen  1000  Vol.  Wasser  von 
reinem  Sanerstoff  46,  und  voa  reinem  Stickstoff  25  VoL;  ans  derLufb  aber:  20,95  X 
0,046  =  0,0096  Vol.  Sanerstoff  auf  79,05  X  0,025  =  0,01976  Stickstoff;  denmacfa 
miissen  100  Thle.  in  Wasser  geloste  Luft  32,5  Vol.  Sanerstoff  auf  67,5  VoL  Stick- 
stoff enthalten,  was  voUkommen  mit  der  Erfahmng  iibereinstimmt  (s.  S.  869). 

Graham  ^)  fand,  dass  die  verschiedenen  Gase  mit  verschiedener  Geschwindigkeit 
durch  eine  Kautschukmembran  hinduroh  gehen,  dass  die  G^eschwindigkeit  von 
Stickstoff  unct  Sanerstoff  sich  verhalten  wie  1  :  2,55 ;  dass  daher  beim  Bialysiren 
von  Luft  in  ein  Vacuum  oder  in  £ohlens&nre  Stidcstoff  and  Sanerstoff  nidit  in 
unverfindertem  Verh&ltniss  durch  die  Membran  gehen,  die  einmal  dialysirte  Loft 
enthielt  41,6  VoL  Sanerstoff  auf  58,4  Stickstoff,  so  dass  sich  ein  glimmender  Holz- 
spahn  darin  entziindet.  Die  Kautschukmembran  k^nnte  nicht  dieae  Trennong  be- 
wirken,  wenn  die  Gase  chemisch  verbunden  wftren  (vergl.  Dialyse). 

Dalton^)  hatte  friiher  dieAnsicht  aufgestellt,  dass  wenn  Stickstoff,  Sanerstoff 
und  Eohlensfture  mit  einander  nur  mechanisch  gemengt  seien,  und  naoh  seiner 
Annahme  nur  jedes  fiir  sich,  nicht  auf  einander,  einen  Druck  ansiiben,  mithin  jedes 
der  Gase  gleichsam  fur  sich  eine  Atmosphftre  bilde  und  diese  einen  entaprechen- 
den  Druck  ausiibe,  so  dass  die  Sunmie  daraus  dem  von  dem  Barometer  angezeig- 
ten  Druck  entspreche,  so  k&nne  das  Verh&ltniss  derGhase  doh  nicht  in  alien  HOben 
gleich  bleiben,  sondem  miisse  sich  so  &ndem,  dass  die  Luft  in  grfieeeren  H&hen 
reicber  an  Stickstoff,  also  ftrmer  an  dem  schwereren  Sanerstoff  und  an  Kohlensftnre 
wftre.  Enth&lt  z.  B.  die  trockne  Luft  an  der  Erdoberflftche  78,95  VoL  Stickstoff  anf 
21,00  Vol.  Sanerstoff  und  0,05  Vol.  Kohlens&ure,  und  ist  der  Barometerstand,  d.  i. 
der  Gesammtdmck  der  Gase  335  Pariser  Linien,  so  beredmen  sich  danach  folgende 
Verhaltnisse : 


Hdhe 

Druck  in  Par.  Linien 

Znsam- 
men 

Volnmenverhftltnisse 

in  Par. 

Fuss 

Stick- 
stoff 

Saner- 
stoff 

Kohlen- 
sftnre 

Stick- 
stoff 

Saner- 
stoff 

Kohlen- 
sftnre 

0 
10000 
20000 

257,66'" 

173,00 

116,15 

77,09'" 

49,04 

31,20 

0,25'" 

0,13 

0,07 

335,00'" 

222,17 

147,42 

78,950 
79,885 
80,820 

21,000 
20,070 
19,140 

0,050 
0,046 
0,042 

Hiernach  mftsste  also  die  Luft  in  10000  Fuss  H5he  20,7  und  tiber  20000  Fuss 
Hdhe  19,1  Vol.  Sauerstoff  enthalten ;  auch  der  Kohlensfturegehalt  sollte  sich  von 
0,05  auf  0,042  yerringei*n.     Die   Bestimmnngen   der  Gase  sind  nun   hinreichend 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  SppL  5,  S.  13. 


Bauer  (Pogg.  Ann.  135 ,  S.  135)  berechnet  fur  verschiedene  Hohen   den  Gehalt    tn 
Stickftoflf  und  Sanerstoff: 

HShe  =  Om  100  m  1000  m         10000  m 

Stickstoff    ....    78,67  78,70  78,95  81,35 

Saaentoff  ....    21,32  21,29  21,04  18,64 
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genau,  um  aicher  schliesseii  zu  darfen,  dass  die  Luft  in  hdheren  Schichten  nicht 
weniger  Sauenrioff  (a.  8. 856)  and  dass  sie  dort  vielleicht  mehr,  aber  nicht  weniger 
Kohlensaore  enthiUt  als  in  den  unteren  Bchichten  (s.  8.  865),  so  dass  die  That- 
sachen  entschieden  gegen  die  Dalton'sche  Andcht  spreohen. 

Die  Luft  ist  also  ein  Oemenge  von  Gasen.  Bass  diese  Gase  obgleich  von  ver- 
schiedenem  specif.  Gewicht  so  gleichmlUiBig  gemengt  sind,  ist  theils  bedingt  dorch 
das  Difliuionsyermttgen  der  Giue  und  theils  dnrch  die  grosse  Beweglichkeit  der- 
selben,  and  dadorch  dass  fortwfthrend  8tr6mungen  nach  verschiedenen  Richtangen 
in  der  Atmosph&re  stattflnden. 

In  Wasser  geldste  Laft.  In  Eolge  der  Ldslichkeit  der  die  Atmosphftre 
bildenden  Gase  in  Wasser  wird  jedesmal,  wenn  Lnfb  mit  Wasser  in  Beriihrang 
kommt,  sidi  da  von  Ibsen ;  alles  Flasswasser,  das  Begenwasser,  destillirtes  Wasser 
welches  an  der  Luft  gestanden  hat,  enth&lt  die  Bestandtheile  der  Lnft  geldst,  in 
einem  der  Ldslichkeit  der  Gase  and  ihrer  relativen  Menge  entsprechenden  Verh^t- 
niss  (s.  8  868).  Nach  Dal  ton  enthalt  1  liter  susses  Wasser  46,  nach  Lewy's 
ondMorren's  nahe  tibereinstinimenden Yersuchen  40cbcmLuft;  nach8chlagint- 
weit  waren  in  Alpbftchen  nur  13  bis  26cbcm  Luft  enthalten.  Die  Menge  wech- 
selt  nach  der  Witterung,  das  Wasser  enthalt  viel  mehr  Luft  bei  klarem  Himmel. 
Salzwasser  Idst  weniger  Luft  als  susses  Wasser,  das  Meerwasser  enthfilt  nur  20cbcm 
Luft.  Im  Schneewasser  fand  Lampadius  33cbcm  Luft;  H. 8chlagintweit  ftind 
in  1000  cbem  weissem  Gletschereis  47  cbcm  Lnft ;  in  blauem  Gletschereis  29  cbcm ; 
im  Fim  23,6  cbcm;  in  fHsch  gefiftllenem  Schnee  34,2  cbcm  Luft. 

Genauer  ist  die  Ldslichkeit  der  Luft  und  der  Luftbestandtheile  in  Wasser  von 
Hansen  bestimmt  (s.  unter  Absorption  8.  11). 

Die  Loft  wird  aus  dem  Wasser  durch  l&ngeresL  Kochen  voUstftndig  ausgetrie- 
ben;  sie  enth&lt  im  normalen  Zustande,  wenn  nicht  durch  ohemische  Einwirkung 
▼on  im  Wasser  vorhandenen  8ubstanzen  Ver&nderungen  stattgeftmden  haben,  mehr 
Sauerstoff  als  die  tr^e  atmosphftrische  Luft.  A.  v.  Humboldt  und  Gay-Lussac 
fanden  in  der  vom  destillirten  Wasser  absorbirten  Luft  32,8  Vol.  8auer8toff ;  andere 
Analysen  haben  zwischen  31  und  33  8auer8tofif  ergeben.  Der  Kohlens&uregehalt 
wechselt  zwischen  2  bis  4  Procent,  das  iibrige  ist  8tickgas. 

Morren  fand  in  der  von  sfissemWassar  absorbirten  Luft  32  Vol.-Proc.  8auer- 
atoff  auf  2  bis  4  Vol.  Kohlens&ure;  im  Meerwasser  33  Vol.  Sauerstoff  auf  9  bis  10 
Vol.  Kohlensaure.  Lampadius  fand  in  der  Luft  des  Schneewassers  auf  30  Vol. 
Sauerstoff  1  Vol.  Kohiens&ure  und  69  Vol.  Stickstoff.  8aus8ure,  Boussingault 
n.  A.  beobachteten,  dass  der  8chnee  schon  beim  Schmelzen  Lnft  abglebt,  die  aber 
nur  16  bis  18  Vol.  Sauerstoff  in  100  enthftlt;  die  in  dem  Schneewasser  gel5st  ge- 
bliebene,  erst  durch  Kochen  ausgetriebene  Luft  enthftlt  aber  32  Volumprocente 
Sauerstoff.  Bischof  hatte  gefunden,  dass  die  aus  don  Eislochem  der  Gletscher 
sich  entwickelnde  Luft  nur  10,2  Vol.  Sauerstoff  enthalt,  und  ebenso  fand  H. 
Sch  1  agin t weit  in  solcher  Luft,  welche  sich  helm  Abfliessen  des  Wassers  aus  den 
Gletschem  sogleich  entwickelt,  16,4  Sauerstoff  auf  83,6  Stickstoff;  die  durch  Kochen 
aoi  dem  Oletsoherwasser  ausgetriebene  Luft  enthielt  aber  29  Vol.  Sauersoff  auf 
71  Stickstoff*). 

Yon  dem  Erdboden  absorbirte  Luft.  Alle  porosen  Kdrper  absorbiren 
Gase  (s.  Absorption's.  25),  also  auch  die  Luftbestandtheile;  die  Menge  der  absor- 
birten Luft  &ndert  sich  nach  der  Beschaffenheit  und  Natar  des  absorbirenden 
K5rpers;  unter  Umst&nden  findet  hierbei  eine  chemische  Einwirkung  statt.  Bous- 
singault und  Lewy^  haben  die  Luft,  welche  im  Ackerboden  enthalten  ist, 
nntersucht;  sie  fiftnden,  dass  die  Zusammensetzung  der  Luft  sich  in  solchem  Boden, 
der  reich  an  organischen  Bestandtheilen  ist,  bald  verandert,  und  damit  auch  die 
Menge  der  absorbirten  Luft,  so  dass  sich  hier  die  grdssten  Yerschiedenheiten  in 
Bezug  auf  Quantitdt  der  absorbirten  Luft  und  ihre  Zusammensetzung  zeigen.  Sie 
fanden  folgende  Besultate: 


*)  A.  V.    Humboldt  et  Gay-Lussac,  J.  phys.   60,  p.  129.  —  Bischof,   Schweigg. 
J.  37,  S.  266.  —  Lampadius,   J.  pr.    Chem.   10,  S.  78.  —  Boussingault,   Ann.    ch. 
phys.  [2]   76f  p.  354.   —  H.    Schlagintweit,   Pogg.  Ann.  80,   S.    177;   Pharm.   Centr 
1850,  S.  757.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [3J  37,  p.  5;  J.  pr.  Chem.  58,  S.  341 ;  Pharm.  Cent. 
1853,  S.  22. 
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Cnltnrart 


1000  Liter 

Boden  enthal- 

ten  Liter  ein- 

geschlossene 

Luft 


100  Vol.  Lufb  entfaalten 


Kohlen- 
saure 


Sauer- 
stoff 


Stick- 
stoff 


Leiohter  Sandboden,  frisch 

gediingt 

Derselbe,   frisch  gediingt, 

kurz  nach  Begen  .  .  . 
Der8ell>e,  lange  vorher  ge- 

dungt   

8ehr  sandig 

Sandig  mit  viel  Steinen  . 
Lehmiger  Untergmnd  des 

vorigen 

Bandiger  Untergrand  des 

vorigen 

Sandboiden,  lange  vorher 

gedilngt 

Sandboden,  frisoh  gedungt 
Sandboden,  vor  8  Tagen 

gedungt  

Grube  mit  Holzerde  .  . 
Thoniger    Muachelkalk, 

lange  vorher  gediingt  • 
Thoniger    Maschelkalk, 

lange  vorher  gedungt . 
Schwerer  Thonl^en  .  . 
Fruchtbar,  feucht  .  .  . 
Palmentreibhauserde  .  . 
Dieselbe,  zwei  Tage  vor- 
her bc^gossen 


Gelbe  Btibeu 

Weinberg 

Wald 


Spargein 


Bunkelriiben 

Luzerne 

Topinambour 

Wiese 


235,3 

232,4 
282,4 
117,6 

70,6 

88,2 

223,5 


420,6 

235,3 

220,6 
205,9 
161,8 
361,8 


2,2 
9,7 

0,9 

1,1 

0,9 

0,5 

0,2 

0,7 
0,8 

1,5 
3,6 

0,9 

0,8 
0,6 
1,8 
1,0 

1,1 


10,8 

19,5 
19,7 
19,6 


79,9 

79,6 
79,2 
79,5 


19,0 
19,4 

18,8 
16,4 

19,7 

20,0 
20,0 
19,4 
19,7 

19,0 


80,3 
79,8 

79,7 
80,0 

79,4 

79,2 
79,4 
78,8 
79,3 

79,9 


Die  Lufb  des  Boden  s  Ist  also  besonders  reich  an  Kolilensaure ,  selbst  aus  dem 
lange  Zeit  nicht  gedungten  Boden  euthalt  sie  20mal  mehr  als  die  aussere  Luft; 
dagegen  nimmt  der  Sauerstoffgehalt  ab  in  dem  Maasae  als  die  Kohlensaure  zu- 
nimmt,  denn  letztere  hat  sichr  hier  offenbar  durch  Yei-wesuug  des  Kohlenstoi&i  im 
Humus  gebildet;  1  Vol.  Sauerstoff  bildet  bekanntlich  1  Vol.  Kohlensaure;  das  Yolu- 
men  der  Kohlensaure  und  des  SauerstofflB  zusammen  ist  £Mt  immer  um  etwas 
geringer  als  20,9  gefiinden,  indem  ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  wohl  zur 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  im  Humus  verwendet  ward. 

Smith  fiemd  bei  Untersuchung  einer  grdsseren  Anzahl  von Lufbproben  ausErz- 
undKohlengruben  auf  100  Luftproben  berechnet:  in  10,7  F&Uen  gegen  20,8  Sauer- 
stoff; in  24,7  Fallen  betrug  er  nur  20,6  Proc. ;  und  in  64,6  Fallen  war  20,5  und 
weniger  Sauerstoff  vorhanden.  Der  Gehalt  an  Kohlensaure  stieg  in  einzelnen 
Theilen  der  Gruben  zum  Theil  durch  Verbrennen  von  Leuchtmaterial,  Sprengpulver 
n.  8.  w.  gegen  3,0  Proc. 

Die  atmoephiUische  Luft  nimmt  nun  uberhaupt  den  wesentlichsten  Antheil  an 
den  meisten  chemichen  Processen,  die  auf  der  £rde  vor  sich  gehen,  sowohl  an 
denen  der  anorganischen  wie  der  organischen  Korper,  der  Thiere  wie  derPflanzen, 
der  lebenden  Wesen  wie  der  abgestorbenen.  Von  den  Bestandtheilen  der  Luft  1st 
es  besonders  der  Sauerstoff,  der  bei  diesen  verschiedenen  Processen  in  Wirksam- 
keit  kommt. 

Sohon  Mayow  und  Willis  hatten  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  Verbren- 
nung und  Bespiration  einander  &hnliche  Processe  seien,  und  dass  hierbei  nur  ein 
Bestandtheil  der  Atmosphare  wirke;  Black  hatte  erkannt,  dass  beim  Athmen  sich 
Kohlens&ure  bilde,  Lavoisier  hatte  zuerst  bestimmt  gezeigt,  dass  der  Sauerstoff 
der  Loft  beim  Athmen  fortgenonunen  werde.  Dasselbe  ftndet  nun  auch  statt  beim 
Verwesen  wie  beim  Verbrennen  organischer  Kdrper,  sowie  bei  der  Oxydation  an- 
organiseher  Stoffe  bei  gew5hnlicher  wie  bei  h5herer  Temperatur.  Die  Verwesung 
xaSi  die  Verbrennung  organischer  Substanzen,  der  Athmungsprocess ,  der  Verwitte- 
nmgqtrooess  and  viele  Bdstoperationen  alles  sind  Oxydationsprooesse,  welche  den 
Sauerstoff  der  Atmosphare  verzehren. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  der  Mensch  consumirt,  ist   nach  Alter  und 
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Geschlecht  Tenchieden  (s.  Athmen);  bei  Erwachaenen  enthAH  die  atugeathmete 
La  ft  in  100  Vol.  3,0  bis  5,5  Kohlensaure,  zwischen  17,5  nnd  15,0  8auerstoff  and  etwa 
79  8tickstoff;  nach  Lavoisier  and  Davy  braacht  ein  Erwachsener  in  der  Stonde 
etwa  40  Gr,  nach  Dumas  27  Gr  Sauerstoff,  das  ist  nahe  27,  reap.  18  Liter  Bauer- 
stoff,  Oder  etwa  130,  reap.  90  Liter  Loft,  voransgesetzt,  dass  der  Ss^erstoff  dersel- 
ben  voUst&ndig  consomirt  wird;  nach  Scharling  werden  22  Liter  Sanerstoff  oder 
105  Liter  Luft  eingeathmet.  Ob  aosser  Sauerstoff  auch  Jod  auiJg;enoimnen  wird, 
wie  Chat  in  angiebt,  oder  ob  das  Volumen  des  Stickstoffs  hier  eine  VeHLndernng 
erfahrt  (Boussingault;  Begnault  und  Beiset  s.  8.  874),  kommt  hier  nicht  ' 
wesenUich  in  Betracht.  Durch  das  Athmen  wird  der  au^enommene  Sauerstoff 
groBstentheils  in  KohlensHure  nmgewandelt  ausgeathmet;  deren  Yolumen  muss  also 
dem  des  yerschwundenen  Sauerstoffs  gleich  sein.  Nadi  Yersuchen  von  Andral 
and  Gavarret^)  wie  nach  denen  von  Brunner  und  Valentin  athmet  ein  Er- 
wachsener  in  der  Stunde  nahe  21  Liter,  naoh  Scharling  18,5,  nach  Yierordt 
etwa  14  Liter  Kohlens&ure  aus. 

Nach  Pettenkofer  und  Yoit's  Yersuchen^)  nabm  ein  Erwachsener  in  24 
Stunden  in  der  Buhe  708,9  Gr  Sauerstoff  auf  und  producirte  911,5  Gr  KohlensSure 
oder  nahe  500  Liter  Sauerstoff  auf  etwa  465  Liter  Kohlens&ure ;  beim  Arbeiten 
nahm  er  954,5  Sauerstoff  auf  und  producirte  1284,2  Gr  Kohlensfture ;  d.  i.  nahe  670 
Liter  Sauerstoff  auf  652  Liter  Kohlens&ure.  Als  besonders  wichtiges  Ergebniss 
dieser  Yersuche  ergab  sich  die  Thatsache,  dass  die  Aufbahme  von  Sauerstoff  und 
die  Production  von  Kohlensaure  (und  Wasser)  sich  nach  der  Tageszeit  verschieden 
^igt;  dass  die  Sauerstoffaufhahme  Nachts  st&rker  als  Tags,  die  Kohlens&ureaus- 
scheidung  Tags  stftrker  als  Nachts  ist,  wie  nachstehende  Zahlen  zeigen : 


Buhetag 

Arbeitstag 

Ta^reszeit 

Ausge- 
schiedene 
Kohlen- 
sfture 

Aus- 
geschie- 

denes 
Wasser 

Auf- 
genomme- 
ner  Sauer- 
stoff 

Ausgeschie- 
dene 
Kohlen- 
s&ure 

Ausgesohid- 

denes 

Wasser 

AufJi^oin- 

mener 
Sauerstoff 

Tag  .... 
Nacht  •    .   . 

532,9  Gr 
378,6    , 

344,4  Gr 
483,6    , 

234,6  Gr 
474,3    , 

884,6  Gr 
399,6    , 

1094,8  Gr 
947,3    „ 

294,8  Gr 
659,7  , 

911,5  Gr 

828,0  Gr 

708,9  Gr 

1284,2  Gr 

2042,1  Or 

954,5  Gr 

Bowie  nun  durch  Bespiration  der  Menschen  und  Thiere,  wird  auch  durch  Yer- 
brennen  unserer  Heiz-  und  Leuchtmaterialien  Sauerstoff  consumirt,  and  es  erzeogt 
sich  dalur  hauptsachlich  Kohlensaure  nnd  Wasserdampf ;  1000  Gr  lufttrocknes  Holz 
veizehren  nahe  1000  Gr  Sauerstoff  oder  etwa  3000  Liter  Luft,  und  geben  etwa  720 
Liter  Kohlensaure.  Die  Stearin-  oder  Wachskerse,  welche  wir  zur  Beleuchtong  an- 
wenden,  verzehrt  etwa  20  Liter  Sauerstoff  in  der  Stunde  und  giebt  15  Liter  Koh- 
lensaure; die  Fiamme  einer  guten  Oellampe  verzehrt  etwa  42  Gr  Gel  pro  Stunde, 
nnd  damit  80  Liter  Sauerstoff,  60  Liter  Kohlensaure  erzeugend,  wahrend  eine  Gas- 
flamme,  welche  100  Liter  Gas  consumirt,  etwa  160  Liter  Sauerstoff  verbiaocht  and 
80  Liter  Kohlensfture  bildet. 

Han  sieht,  dass  der  Yerbrauch  an  Sauerstoff  bei  den  gewdhnlicfasten  Processen 
nicht  gering  ist;  gehen  dieselben  in  einer  beschrankten  Atmosphare  vor  sich,  wie 
z.  B.  in  einem  Zimmer,  wo  eine  grdssere  Anzahl  Menschen  sicJi  aofluUten,  Kerzen 
brennen  u.  s.  w.,  so  mussen  solche  Yeranderungen  leicht  nachweisbar  sein  duroh 
die  Yeranderung  in  der  Zusammensetzung  der  Luft,  besonders  da  ein  erwachsener 
Menach  in  der  Stunde,  nach  Seguin,  an  40  Gr  Wasserdampf  ansacheidet  (nach 
Pettenkofer  und  Yoit  Tags  etwa  30,  bei  Arbeit  selbst  nber  80  Gr,  s.  oben), 
and  ausserdem  nichtfluchtige  und  flachtige  organische  Substanzen,  die  bei  Anhfta- 
fang  in  geschlossenen  Baumen,  Schulzimmem  a.dergl.  dem  Geruch  Isioht  bemerk- 
bar  werden.  Aeltere  Yersuche  in  Hdrsalen,  in  Theatem  u.  s.  w.  die  Abnahme  des 
Saaerstofis  durch  den  Yersuch  nachzuweisen,  konnten  wegen  der  mangelhafUn 
Methode  nar  durchaos  ungenugende  Besultate  geben.  Leblanc*)  bestimmte  dem 
Sauerstoff  nach  Dumas ^  und  Boussingault's  Yer&hieQ  (8.  857);  er  erhialt  in 
100  Gr  teockner  Loft: 


1)  Ann.  ch.  phys.  [3]  8,  p.  129.  —  *)  Ann.  Ch.  Phsrm.  141,  S.  299.  —  «)  Add. 
ch.  phjt.  [3]  5 J  p.  223;  27 ,  p.  373;  Ann.  Cb.  Phsrm.  44,  S.  218;  Phann.  Centr. 
1850,  8.  93. 
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Sauer- 

Kohlen- 

stofF 

saure 

22,96 

0,01 

23,00 

0,00 

22,43 

0,65 

21,96 

1,03 

22,94 

0,04 

22,91 

0,08 

22,72 

0,28 

22,60 

0,58 

22,84 

▼erloren 

— 

0,87 

— 

0,25 

— 

0,23 

— 

0,43 

22,25 

1,05 

22,92 

0,22 

Palmentreibliaus  (Morgens) 

,  (Abends) 

Uorsaal  in  der  Sorbonne,  vor  der  Yorlesong     

»        n      „  n  n&ch  Schluss  dcr  Yorlesung    .    .   . 

Bchlafzimmer  mit  Kamin  (Morgans) 

Fraueusaal  in  Ndtre-Dame  da  Bosaire  ^geliiftet) 

n  »  »  »  »       (nach    langei-em   Ge- 

schlossensein .   .    .    . 

MansardenschlafBaal  in  der  Salpetri^re 

Saal  einer  Primarschule  mit  vollstandiger  Ventilation    .    .    . 
1,1,  r,  mit  onvollstflndiger  Ventilation   .'  . 

Deputirtenkammer  (ventilirt) 

Komisohe  Oper,  Parterre  1  m  tlber  dem  Boden 

„  »      in  den  hochsten  Logen 

Pferdestall,  geschlossen 

„  ventilirt 

Lassaigne^)  &nd  in  einem  kleinen  gut  geschlossenen  H5rsaale 

am  Boden 20,1  Vol.  Sauerstoflf         0,55  Vol.  Kohlensaure 

an  der  Decke 19,8      „  „  0,62      „  „ 

in  einem  Pferdestall  am  Boden  .   .    19,4      „  „  0,55      «     «      „ 

»       »  „  an  der  Decke    20,0      ,  „  0,52      ,  „ 

Die  freie  Lufb  in  London  enthielt  in  10000  Vol.  nach  Boscoe  3,7  Vol.  Kohlen- 
saure, in  Kasemen  12  bis  14  Vol.,  in  angefilUten  Sohulr&omen  24  bis  31,  Vol.  Auf 
der  Gallene  eines  Theaters  fand  Smith  20,4;  in  Parterre  20,7  Proc.  Sauerstoff. 

Danach  ist  die  Abnahme  des  Sauerstoffs  in  Baumen,  wo  viel  Sauerstoff  con- 
sumirt  wird,  wohl  nachweisbar;  leichter  und  sicherer  als  die  Abnahme  des  Sauer- 
iitoffs  ist  in  Wohnraumen  die  Zunahme  der  Kohlensaure  nachauweisen. 

Breiting^)  hat  die  Lufb  in  Schulzimmern  in  Basel  untersucht;  der  luhalt 
des  Zimmers  betrug  251,6  cbm,  Fenster  und  Thiiren  10  qm;  die  Luft  enthielt  vor 
dem  Beginn  des  Unterrichtes  um  7^/4  Uhr  Morgens  in  10000  Vol.  22,1  Vol.  Kohlen- 
saure, war  bis  11  Uhr  auf  81,1  Vol.  gestiegen.  Nach  der  Pause  von  11  bis  l'^ 
Uhr  betrug  die  Kohlensaure  53,0,  und  stieg  bis  4  Uhr  auf  93,6  Vol.  Kohlens&ure 
in  10000  Vol.  Luft. 

Dorner^)  hat  die  Luft  in  verschiedenen  dffentlichen  Gebauden  Hamburgfi 
auf  ihren  Kohlens&uregehalt  untersucht;  die  beiden  Golonnen  zeigen  den  Gehalt 
der  Luft  an  Kohlensaure  (a)  in  den  leeren  Baumen,  und  (6)  nachdem  die  Ver- 
sammlung  geschlossen  ist: 

a 

Bdrse 0,80 

Stadttheater  fsehr  besuoht) 0,86 

„  (wenig  besucht) 1,56 

Thaliatheater 1,13 

Saal  der  Biirgerschafb 0,88 

Madchenschulclasse 1,30 

0,66 

Es  ist  nicht  gesagt,  ob  das  Verhaltniss  der  Kohlensaure  zum  Loftvoliun, 
Gewichts-  oder  Volumverhaltniss  ist;  es  ist  nur  angegeben  ,Proc.%  wahrheinlicher 
ist  es  Promille;  jedenfalls  zeigen  die  beiden  Zahlenreihen  die  relative  Znnahme 
der  Kohlens&ure. 

Kach  Pettenkofer  betr&gt  der  Kohlenslluregehalt  in  100  Vol.  Luft  in  Wolm- 
raumen,  wo  man  noch  kein  Bediirfhiss  des  Luftwechsels  fohlt,  zwischen  0,055  und 
0,087  Vol.,  im  Mittel  0,07  Vol.  in  100.  -*-  Sobald  der  Gehalt  an  Kohlens&ure  in 
einem  bewohnten  Baume  0,1  Proc.  betrlLgt,  wirkt  die  Luft  auoh  schon  auf  den  Ge- 
ruch.  Lot  iiberfiillten  B&umen,  wo  l&ngere  Zeit  viel  Menschen  dicht  zusammenge- 
drangt  sind,  so  in  einem  iiberfullten  Horsaale  Liebig's,  in  welchem  300  Menschen 
mehrere  Stunden  waren,  in  iiberfUllten  Wirthschaftslocalen  u.  dergl.,  steigt  der 


2,44  Proc.  Kohlensftare 

2,54  , 

1.60  „ 

2,37  „ 

1,73  „ 

5,05  „ 

3,67 


.      >)  J.  chim.  mW.  [3]  j?,  p.  477,  751;    Phann.  Centr.  1847,  S.  88.    —   «)  Dt.  Vlertel- 
jahivschr.  t\  btfenU.  Qesundheitspflege  1870,  S.  17.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  199,  S.  225. 
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Gelialt  an  KohlensHure  auf  0,25  bis  gegen  0,4  VoL  KohlenaJlare  in  100.  In  fiber- 
ftillten  dicht  gOHehlossenen  BchlafeUen  n^  Schulzimmem  steigt  die  Kohlensanremenge 
selbiit  uoch  hoher.  *  Wean  die  Loft  in  geschlosaenen  mit  Menschen  uberfnllten 
Rftumen  einen  solchen  Gehalt  an  Kohlens&ure  zeigt,  flo  fUhlen  wir  das  Athmen 
erschwert,  selbst  ein  kunser  Anfenthalt  in  solchen  Bttomen  giebt  uns  das  GefUhl 
des  k5rperlichen  Unbehagens;  und  es  ist  oicht  zu  bezweifeln,  daes  bei  langerem 
Anfenthalt  sich  nachtheiUge  Einfliisse  f&r  die  Gesundheit  zelgen. 

Diese  Enoheinnngen  sind  weniger  durch  dieMenge  der  Kohlenslhire  als  dnroh 
die  Anwesenheit  anderer  Sto£fe  zu  erklftren ;  die  Ombenarbeiter  arbeiten  in  Gmben, 
welche  selbst  mehr  als  1  Proc.  Kohlensftnre  enthalten;  ein  grosser  Hand  ertrftgt 
eine  Atmosphere  yon  30  Vol.  Kohlens&ure  anf  70  Vol  Luft;  dagegen  ist  eineAtmo- 
sphilre,  welche  nor  1  Proc  Kohlenozyd  enthftlt,  f&r  Thiere  t5dtUc£.  Wenn  wir  ons 
in  einem  mitMenschen  iiberfiillten  lUeinme,  in  weichem  die  Kohlensftnre  anf  0,4od6r 
0,5  Proc.  ^stiegen,  sehr  nnbehaglich  fOhlen,  so  hat  die  Qnantitat  der  Kohlens&ure 
wohl  weniger  Schuld,  als  znmTheil  die  erhdhte  Temperator,  besonders  die  grdssere 
Menge  Fettchtigkeit  and  die  flfichtigen  organischen  Substanzen,  welche  sich  in  der 
ausgeathmeten  Luft  flnden  und  deren  Gegenwart  iins  der  Gerueh  unzweifelhaft 
zeigt;  und  nur  insofem  als  die  Menge  dieser  fremden  Stoffe  proportional  der 
Menge  der  Kohlens&ure  zunimmt,  giebt  die  Quantit&t  der  letzteren  uns  ein  Maass 
filr  die  Menge  der  ersteren  und  iiberhaupt  f&r  die  Brauchbarkeit  einer  solchen 
Atmosph&re  zum  Athmen  fiir  Menschen. 

Leblanc  fand  in  den  Sohlafisimmem  der  Kasemen  in  einem  Gubikmeter  Luft 
8,1  Gr  Wasserdampf ;  mit  Feuchtigkeit  ges&ttigt  wiirde  die  Luft  10,5  Qt  Wasser 
enthalten  haben,  w&hrend  die  ftussere  Li2t  nur  3,3  Gr  Wasser  enthielt.  Bas  Yor- 
handensein  von  organischer  Substanz  in  dieser  Luft  zeigt  sich  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Silber-  und  GoldlOsung;  wird  das  in  solchen  B&umen  an  den  Fenstem  oder 
an  .kalten  Gegenst&nden  condensirte  Wasser  gesammelt,  so  geht  es  in  Folge  des 
Gehaltes  an  organischer  Substanz  bald  in  F&ulniss  uber. 

Die  Abnalmie  an  Saueratoff  und  Zunahme  an  Kohlensanre  in  der  Luft  bewohn- 
ter  B&ume  ist  ungleich  geringer,  als  sie  sein  wiirde,  wenn  nnsere  Zimmer  luft- 
dicht  verschlossen  w&ren;  aber  nicht  nur  durch  die  fipalten  der  ThUren  und  Fen- 
ster,  sondem  in  grdsserem  Maassstabe  noch  durch  die  Wftnde  selbst,  welche  nach 
Pettenkofer's  Yenuchen  (mOgen  sie  yon  Backstein  oder  von  natiirlichem  Stein 
sein,  mit  Mortel  beworfen  oder  nicht)  im  trocknen  Zustande  in  hohem  Grade 
porOs  sind,  Andet  ein  fortw&hrender  Austausch  zwischen  den  Bestandtheilen  der 
eingeschlossenen  und  der  ilusseren  Atmosph&re  statt;  wir  haben  durch  diese  Pora- 
sit&t  also  eine  natiirliche  YentilatioD,  die  fur  gewdhnliche  Wohnrftume  ausreicht, 
aber  nicht  hinreichend  ist  fQr  Schulen  und  iiberhaupt  fur  solche  B&ume,  wo  eine 
grosse  Menge  Menschen  l&ngere  Zeit  zusammmen  sich  aufhalten. 

Nach  Yenuchen  muss  cUe  Menge  der  durch  Yentilation  zugefiihrten  Luft  in 
Krankens&len,  wo  sie  gut  und  geruchlos  bleiben  soil,  60  cbm  fiir  den  Kranken 
und  die  Stunde  betragen,  d.  i.,  da  ein  Mensch  in  der  Minute  im  Durchschnitt 
5  Liter  Luft  ausathmet,  das  200&che  der  ausgeathmeten  Luft  (Pettenkofer). 

Bei  den  Yerbrennungsprocessen  wird  wie  ^im  Athmen  Sauerstoff  yerwendet,  es 
bildet  sich  dabei  Kohlens&ure,  oft  aber  auch  viel  Kohlenoxyd,  und  auch  wohl  etwas 
Kohlenwasserstoff.  Es  ist  sdion  oben  erw&hnt,  welche  Mengen  Sauerstoff  unsere 
Leuchtstoffe  consumiren;  bei  ihrer  Yerbrennung  bildet  sich  also  auch  Kohlens&ure. 

Gornp-Besanez  und  Zoch  haben  nun  die  Zunahme  an  Kohlens&ure  in  der 
Luft  bei  Yerbrennen  yon  yei*8chiedenem  Leuchtmaterial  bestimmt;  die  Oelbeleuch- 
tung  liefert  die  kleinste,  die  Gasbeleuchtung  die  grdsste  Menge  von  Kohlens&ure; 
bei  l&ngerer  Brenndauer  nimmt  die  Kohlens&ure  durchaus  nicht  im  geraden  Yerh&lt- 
niss  der  Zeit  zu,  indem  der  natftrliche  Luftwechsel  auch  zunimmt.  Nach  ihren 
Yersuchen  (angestellt  in  einem  Zimmer  von  72  ohm)  berechnen  die  Yerfasser  f&r 
einen  Baum  yon  100  cbm  die  Zunahme  an  Yolum  Kohlens&ure  in  1000  Yol.  Lufb: 

Petroleum    Leuchtgas  Gel 

1.  Stunde 0,93  0,71  0,54 

2.  ,        1,45  1,34  1,04 

3.  „         1,78  1,51  1,19 

4.  „        1,81  1,56  1,23 

Endlich  wird  auch  durch  die  Yerwesung  der  organischen  Substanzen,  wie  sich 
an  der  Luft  im  Erdboden  zeigt,  Kohlens&ure  erzeugt,  und  auch  beim  Yerwittem 
vieler  Mineralsubstanzen,  Kiese  u.  s.  w.  wird  Saueristoff  absorbirt;  in  dem  StoUen 
einer  Braunkohlengmbe  zu  Zserchen  bei  HaUe  enthielt  die  Luft  am  Eingange 
20,9  Yol.  Sauerstoff,  w&hrend  seine  Menge  beim  Hineingehen  in  den  Stollen  ab- 
nahm,  und  yor  Ort,  d.  i.  an  den  Arbeitsstellen,  nur  16,2  Yol.  betrug;  umgekehrt 
nahm  der  Kohlens&uregehalt  auf  0,2  Yol.  in  100' zu. 
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Der  Stiokstoff  der  Lufb  verhalt  sich  viel  indifferenter,  m&d  hat  oft  aBgenom- 
men,  dass  er  kanin  elne  Yer&nderaiig  erieiden  kQnne;  Begj^aalt  and  Beiset 
geben  als  Besnltat  von  Versuchen  an,  dass  .die  warni|>lutigen.  Thiere  zuweileu 
Stickstoif  entwickeln,  zuweileu  ihn  aber  auob  absorbiren;  der  entwickelte  Stickstoff 
betragt  meistens  weniger  als    1  Proc.  vom  Gewichte  des  yersebrten  Sauerstoffs. 

Schonbein  giebt  an,  dass  wenigstens  das  Ozon  der  Luft  sich  unter  Einfluss 
▼on  Basen  mit  dem  Stickstoff  zu  Salpetersfture  vereinige.  Anch  nimmt  man  an, 
dass  die  Balpeters&ure,  welche  wir  im  Qewittei^regen  finden,  aos  den  Elementen 
der  Luft  unter  Einflass  der  Elektricit&t  entstehe.  Cloez  ^)  giebt  an,  dass  aus  at- 
mospharischer  Luft,  die  zuerst  dorch  eine  Ii58ung  von  Kali,  dann  iiber  Schwefel< 
sclure  geleitet  war,  bei  langerer  Bertihrung  mit  verschiedenen  porosen  K5rpem, 
wie  Bimsstein,  Thon  and  Kreide  u.  s.  w.,  bei  Oegenvart  von  Alkali  sich  salpe- 
tersaures  Salz  bildet.  Tille^)  behauptet  nach  wiederholten  Versuchen,  dass  die 
Pflanzen  auch  den  f^eien.  Stickstoff  der  Atmosphare  aufhehmen  und  ihn  in  Salpe- 
ters&ure  verwandeln,  welche  dann  zur  ErnlUirang  der  Pflanzen  verwendet  wird. 
Boussingault^)  hatte  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss  gezogen,  dass  die  vou 
ihm  untersuchten  Pflanzen  keinen  freien  Stickstoff  assimiUi^eu.  Chevreul^)  be- 
hauptet in  einem  Berichte  iiber  Ville's  Versuche  an  die  Aoademie  die  Bachtigkeit 
dei^  Assimilation  des  freien  Stickstoffs,  Lawes  and  Gilbert  schliessen  dagegen  aas 
ihren  Versachen,  dass  .die  Pflanzen  den  Areien  Stickstoff  der  Atmosphire  nicht 
aufhehmen  und  ver&ndem. 

Die  auf  so  mannig&che  Weise  aus  dem  Sauerstoff  der  Atmosphfire  sich  bildende 
Kohlens&ure  ist  nun  auch  Um&nderungen  unterworf^n ;  sie  nimmt  an  manchen  Urn- 
setzungen  von  Mineralsubstanzen,  Verwitterungeu,  Auflosen  u.s.  w.  Theil,  imd  be- 
dingt  hier  vielfach  die  Zersetzungen ;  von  beeonderer  Wichtigkeit  ist  sie  flir  die 
lebenden  Pflanzen;  diese  nehmen  Kohlensfiure  auf,  zerlegen  in  ihren  grtinen  Thei- 
len  dieeelbe  unter  Einfluss  des  dlrecten  Sonnenliehtes;  sie  assimiUren  den  Kohlen- 
stoff,  und  geben  das  Sauersto%a8  der  Atmosphare  zurtick,  aus  welcher  ee  stammt. 
Griine  Bl&tter,  besonders  fleischiger  Pflanzen  (von  Agave  UmerkancLy  von  SempervwuM- 
Arten)  in  Kohlens&ure  haltendes  Wasser  gebracht,  entwickeln  im  Sonnenlicht  kleine 
Bl&schen  von  reinem  Sauerstoff,  wslhrend  sich  gleichzeitig  geringe  Mengen  Ozou  bilden 
(Daubeny).  Ob  der  Wasserdampf  durch  die  Pflanzen  in  ahnlicher  Weise  unter  Ab- 
soheidung  von  Saaerstoff  zersetzt  wird,  ist  nicht  nachgewiesen^  aber  nicht  unwahr* 
scheinlich, 

Dieselbe  Veriinderung  wie  die  f^eie  Atmosphare  erleidet  nun  diejenige  Luft, 
welche  im  Wasser  geidst  enthalten  ist;  der  Sauerstoff  derselben  dient  den  im  Was- 
ser lebenden  Thieren  zum  Athmen,  im  luftftreien  Wasser  ersticken  sie  schnell.  Der 
Sauerstoff  wird  weiter  auch  von  den  todten  Thier-  imd  Pflanzenkorpem  auf- 
genommen,  welche  damit  Kohlensaure  bilden,  die  ihrerseits  wieder  von  den  im 
Wasser  lebenden  Pflanzen  bei  Einfluss  von  Sonnenlicht  zersetzt  wird  unter  Ab- 
scheidung  von  Sauerstoff;  bei  lebhafter  Vegetation  im  Wasser  bemerkt  man  daher 
oft  Starke  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  zwar  in  sussem  Wasser  wie  im  Meer- 
wasser.  Im  ruhigen  Meerwasser  stehende  Aigen  bedeckten  sich  unter  Einfluss 
von  directem  Sonnenlicht  mit  kleinen  Luftblaschen,  welche  55  Proc.  BauerstoflT 
enthielten ;  die  in  den  Knoten  der  Algen  selbst  enthaltene  Luft  enthielt  Morgeus 
17  Proc,  bei  Sonnenlicht  36  Proc.  Sauerstoff  (Aim^^). 

Ausgedehnte  Untersuchungen  iiber  den  Einfluss  des  Lichtes  und  der  organic 
schen  Substanzen  auf  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  enthaltenen  Luft  sind 
vou  Morren^)  angestellt.  Er  fand,  dass  der  Sauei-stoffgehalt  in  sussem  Wasser 
bei  Gegenwart  einer  grtinen  organischen  Materie  (nach  ihm  nicht  Conferven,  son- 
dem  ein  Thier,  Enchdis  monadina  vireacens  subsphdriea)  je  nach  Einfluss  des  Lichtes 
und  der  Temperatur  wechsele,  und  ebenso  in  umgekehrtem  Verhaltniss  zum  Sauer- 
stoff sich  die  Menge  der  Kohlens&ure  llndere ;  das  Wasser  enthielt  im  normalen 
^stande  in  100  Luft  etwa  4  bis  6  VoL  Kohleusaure  und  30  bis  32  Vol.  Sauentoff. 
Bei  hellem  Sonnenlichte  stieg  der  Sauerstoff  hier  iiber  50  bis  56  Proc,  selbst  bis 
zu  61  Proc,  wahrend  die  Kohlensaure  gleichzeitig  2  bis  3  Vol.  betrug;  der  Sauer- 
stoffgehalt  ist  des  Morgens  am  geringsten,  Naclunittags  am  grOssten,  er  betrug 
z.  B,  9.  August  7  Uhr  Morgens  24  Proc,  Abends  5  Uhr  60  Proc;  Kohlensaure 
Morgens  6,   Abends  1  Proc.    Nach  kaltem  Wetter  verschwindet  oft  schnell   die 


1)  Gompt.  rend.  41,  p.  935;  Pharm.  Centr.  1855,  S.  318.  ^  ^)  Compt.  vend.  31^ 
p.  578;  34,  p.  464,  650;  38,  p.  705,  723;  Ann.  ch.  phys.  [3]  49^  p.  168;  Chem.  Centr. 
1856,  S.  622.  —  3)  Ann.  ch.  nhys.  [3]  4i,  p.  5:  Compt.  rend.  38^  p.  580,  717«  — 
^)  Compt.  rend.  41,  p.  757.  -*  ^  Ann.  ch,  phys.  fSj  2,  p.  55.  —  ^  Ann.  ch.  phya.  [3] 
i,  p.  456;  12,  ]).  5;    Bars.  Jshresber.  ;^A^,  8.  225;  ;io,  S.  51. 
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grdne  SUbstanz  and  dimn  steigt  der  KohleiiB&aregehalt  der  LufU  im  Wasaer  auf 
mehr  als  20  Proc,  w&hrend  der  Saaeratoffgehalt  unter  20  Proo.,  f&llt ;  solche  Ai- 
mospb&re  wirkt  dann  tar  das  Uiierische  Leben  tddtUch.  —  Die  Luft  im  Meerwas- 
ser  erleidet  ganz  analoge  Verandevungen,  wie  die  im  sosaen  Wasser,  doch  sind 
diese  deuUidier  bemerkbar  bei  mhigem  Wetter  als  bei  Wind.  Der  Sauerstoff- 
geludt  in  100  Vol.  Lufb  im  Meerwaaser  wediselt  nach  der  Stftrke  des  Lichtes 
swiAohen  31  and  39  Proo.;  da  aber  das  Meer  bei  klaiem  Wetter  ¥iel  mehr  Luft 
geldst  enth&lt  als  bei  trabem,  so  enth&lt  1  Liter  Meerwasser  yon  5,4  bis  9,7cb€m 
Saaerstoff  je  nai^  der  Stftrke  des  Lichtes ;  in  einem  eingeschlossenen  mit  See- 
wasser  gefeuten  Graben  enthielt  1  Liter  Wasser  sogar  je  nach  der  Stftrke  des 
Sonnenliohtes  4  bis  14  cbcm  Saaerstoff.  Aos  dem  sehr  saaerstoffireichen  Wasser 
geht  ein  Theil  dieses  Oases  nat&rlich  durch  Diffusion  in  die  Atmosphare,  ond  bei 
mhigem  Wetter  enthalt  daher  die  Laftschicht  unmittelbar  iiber  dem  Wasser  23 
bis  24  Vol.  Saaerstoff.  ^ 

Der  Saaerstoffgehalt  der  Laft  im  Wasser  nimmt  ab  mitAbnahme  der  lebenden 
Pflanaen,  and  verschwindet  endlich,  indem  er  dorch  die  Thiere  wie  daroh  die  todten 
Pflanxen  zor  Kohlens&arebildang  verbraucht  wird;  mit  dem  Verschwinden  der 
lebenden  Pflanzen  h5rt  daher  auch  alsbald  das  thierische  Leben  im  Wasser  aaf. 

Wir  sehen  also  in  der  fireien  Atmosphare,  wie  in  der  im  Wasser  geldsten  Luft, 
die  gleiche  Beziehong  zwischen  Thier,  Pilanze  und  atmospharische  Bestandtheile. 
Die  Pflanze  entzieht  der  Atmosph&re  die  Kohlens&are,  zerlegt  diese,  den  Kohlen- 
stoff  assimilirend,  and  den  Saaerstoff  der  Atmosphare  wieder  zofiihrend.  Der  Koh- 
lenstoff  der  Pflanze  stammt  also  aas  der  Kohlens&are  der  AtmosphlUre;  wenn  wir 
daher  das  Hplz  verbrennen,  so  geben  wir  der  Atmosphilre  die  ihr  entnommene 
Kohlens&ure  zarack. 

Das  Thier  oonsamirt  seinerseits  die  Pflanze ;  der  Kohleustoff  der  letzteren  geht 
in  den  Thierk5rper  aber;* der  Kohlenstoff  des  Thierreiches  stanunt  also  zan^hst 
aas  der  Pflanze,  and  geht  darch  den  Athmangs-  wie  durch  den  Verwesangsprocess 
daroh  Aafhahme  von  atmospharischem  Saaerstoff  wieder  in. Kohlensaare  iiber; 
ohne  die  Pflanze  wiirde  der  Saaerstoff  der  Atmosphare  nach  and  nach  in  Kohlen- 
sftare  verwandelt  and  dadurch  das  Uiierische  Leben  unmdglich  gemacht  sein ,  wie 
dies  bald  in  der  eingeschlossenen  Atmosph£lre  des  Wassers  der  Fall  ist.  Das  Be- 
stehen  der  Pflanzenwelt  kanu  daher  ohne  thierisches  Leben  gedaoht  werden,  um- 
gekehrt  ist  aber  das  thierische  Leben  an  die  Pflanze  gebnnden.  Der  Anbau  von 
Pflanzen  macht  daher  Gegenden  bewohnbar,  und  mit  Au&dren  des  Pflanzenlebens 
werden  bisher  bewohnte  Gegenden  bis  zu  einem  gewissen  Grade  anbewohnbar. 
Der  Kohlenstoff  macht  also  einen  Kreislaof ;  aus  der  Atmosph&i*e  geht  er  in  die 
Pflanze,  von  dort  in  den  Thierkorper,  and  von  hier  gelaugt  er  in  die  Atmosphare 
zarack.  Wir  haben  in  der  Atmosphere  eine  gewisse  Menge  Kohlenstoff  als  Yor- 
rath,  der  die  Zunahme  der  lebenden  Wesen,  Pflanzen  and  Thiere  mdglioh  macht, 
aber  nar  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  £s  treten  hier  aber  noch  andere  Quellen 
aaf,  welche  das  Qoantom  an  Kohlenstoff  auf  unserer  Erdoberflache  bestandig  ver- 
mehren.  Verscliiedene  Thatsachen  lassen  uns  nicht  zweifeln,  dass  in  einer  friihe- 
ren  Periode  der  Erdbilduug,  zu  einer  Zeit  als  noch  kein  Thier  die  Erde  bewohnte, 
eine  durch  eine  hohere  Temperatur  begiinstigte  iippige  Liselvegetation  die  freie 
firdoberflftche  bedeckte;  Pflanzen  von  far  die  Jetztzeit  riesenhaften  Dimensionen 
fanden  den  ihnen  n5thigen  Kohlenstoff  in  der  sehr  kohlensaurereichen  Atmosphare, 
nach  dem  Absterben  gelangte  nur  eiu  Theii  des  Kohlenstoffs  derselben  als  Kohlen- 
saare wieder  iu  die  Atmosphare  zuriick;  ein  grosser  Theil  ward  im  Inneren  der 
Erde  in  der  Form  von  Anthradt,  Steinkohle  und  Brannkohle  aafgespeichert,  in 
^nlicher  Weise  wie  wir  noch  heutigen  Tages  Torf  sich  bilden  sahen;  fiir  jeden 
Cabikfhss  Kohle  (von  der  Beschaffenheit  der  Splintkohle  von  Newcastle),  welche 
sich  ablagerte,  warden  der  Lufb  1800  Gubikfuss  Kohlensiiure  entzogen,  and  dafiir 
eben  so  viel  Sauerstoffgas  zugefiihrt  (Lie big).  Dadurch  ward  die  Atmosph&re  also 
nach  and  nach  armer  an  Kohlensaure,  aber  reicher  an  Sauerstoff,  und  so  konnte 
die  Erde  fiir  Thiere  and  zuletzt  fUr  den  Menschen  bewohnbar  werden.  Wenn  wir 
jetzt  diese  Kohleulager  verbrennen,  so  stellen  wir  die  Kohlensfture  her,  die  als 
solche  in  fraheren  Zeiten  der  Erdbildung  in  unserer  Atmosphilre  war,  and  wir 
machen  es  dadurch  mdglich ,  dass  die  Pflanzenmasse  auf  der  Oberfl&che  sich  ent- 
sprechend  vermehrt,  woduroh  dann  auch  die  Zunahme  der  Thierwelt  ermoglicht 
wN.  Wenn  wir  endlioh  noch  bedenken,  dass  auch  Kohlens&ure  in  grosser  Menge, 
thefls  in  Folge  vulcanischer  Thiitigkeit,  theils  aus  unbekannten  Quellen  aus  dem 
Inneren  unserer  Erde  dringt,  so  k5nnen  wir  annehmen,  dass  die  Zahl  der  Erd- 
bewohner,  der  Pflanzen  and  Thiere,  noch  fortwfthrend  waohsen  kann  und  wird. 

Die  Frage,  ob  das  Gesammtqoantum  des  Sauerstoffs  in  der  Atmosphere  in 
Folge  der  bedeutenden  Consunition  nach  und  nadi  sich  etwa  veimindere,  lasHt  sioh 
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far  jetzt  ezperimentell  nicht  entscheiden,  was  rich  anifs  ftberaeogendste  aas  den  Zah- 
levverhaltDissen  erkennen  lasst,  die  Poggendorffin  fblgender  Weiae  zusammen- 
■iellte.  Das  ganze  Yolumen  der  trocknen  Atmosphere  Iftsst  sich  =  9307500  Onlnk- 
meilen  annehmen;  der  Sauerstoff  fiir  sich  w&re  =  1954570  Oubikmeilen ,  das  ist 
ein  Cabas  von  etwa  125  Meilen  Seite,  wonach  das  Qewicht  des  letzteren  1  Trillion 
Kilogramm  betriiffe  (p.  B.  867).  Ein  erwachsener  Mensch  verzehrt,  nach  den  An- 
gaben  von  Lavoisier  and  Davy,  in  24  Stonden  etwa  26,04  Gnbikfdss  Banerstoff, 
im  Jahre  also  9505,2  Cubikfdss.  Die  gesammte  Menschheit  zu  1200  Millionen  «n- 
geschlagen,  verbraucht  hiemach  in  einem  Jahre  etwas  fiber  1 1  Billionen  OubikAiss, 
Oder,  da  eine  Gubikmeile  11919500  Millionen  Cubikftuss  ist,  nahezu  1  Cubikmeile. 
Lebten  immer  1200  Millionen  erwachsener  Menschen  auf  der  firde,  and  k5nnten 
sie  den  jetzt  vorhandenen  Bauerstoflf  bis  anf  das  letzte  Atom  vetsehren,  so  wurde 
dleser  f&r  2  Millionen  Jahre  ausreichen.  Wftre  seit  Adam's  Zeiten  immerlbrt  die 
gleiche  Anzahl  Menschen  dagewesen,  so  wilrden  sie  bis  jetzt  nicht  einmal  1/400 
des  vorhandenen  Banerstoffs  verbraucht  haben,  das  ist  eine  Grdsse,  die  sich  unseren 
Analysen  entzieht.  Ein  einziges  Zehntelprocent  des  atmosph&risohen  Saaerstoffs 
reicht  hin ,  das  gesammte  Menschengeschlecht  vielleicht  anf  10000  Jahre  mli 
Sauerstoff  zu  versorgen.  Wenn  nun  auch  der  zum  Athmen  der  Thiere,  zu  Ver- 
brennungen  u.  s.  w.  verwendete  Sauerstoff  das  Neunfitche  betrftgt,  so  wurde  die 
Abnahme   in    1000  Jahren  erst  Viq  Pix)c.,  oder  in  10000  Jahren  1  Proc.  betragen. 

Unsere  ftltesten  brauchbaren  Analysen  sind  kaum  etwas  mehr  als  50  Jahre 
alt;  dass  sie  nicht  im  Stande  wftren,  eine  verh&ltnissm&Hsige  Abnahme  des  Sauer- 
stoffs  in  der  Atmosphftre  nachzuweisen,  selbst  wenn  diePflanzen  nicht  zu  gleioher 
Zeit  auch  wieder  Sauerstoff  regenerirt  hfttten,  und  wenn  selbst  der  Yerbraueh  an 
Sauerstoff  auf  1  Proc.  in  1000  Jahren  stiege,  ist  nach  dem  Yorigen  klar,  da  man 
trotz  der  vervoUkommneten  Hillfifmittel  der  neuesten  Zeit.  den  Sauerstoff  doch  nicht 
auf  0,0001  genau  bestimmen  kann. 

Da  der  der  Atmosphftre  entzogene  Sauerstoff  grbsstentheils  in  Kohlensftnre 
verwandelt  wird,  so  fragt  sich,  ob  vielleicht  der  Kohlensfturegehalt  der  Luft  eine 
Yeitlnderung  erflahrt.  Die  Gesammtmenge  der  Kohlensfture  in  der  Atmosphftre, 
nach  Saussure  dieselbe  im  Mittel  zu  0,0004  Yol.  angenommen,  berechnet  sich  zu 
3862  Cubikmeilen  (Poggendorff);  durch  das  Athmen  der  Menschen,  ihre  Anzahl 
zu  1200  Millionen  angeschliigen,  wiirden  jfthrUch  nahe  1,0  Cubikmeile  Kohlensfture 
erzeugt ;  nimmt  man  nun  die  durch  Yerbi'ennung  und  Yerwesungsprocesse,  durch 
das  Athmen  der  Thiere  erzeugte,  und  aus  anderen  Quellen  stammende  Kohlen- 
sfture, freilich  ganz  willkiirlich,  nahe  lOmal  so  hoch,  so  betrftgt  die  jfthrliche  £r- 
zengung  an  Kohlensfture  in  runder  Zahl  10  Cubikmeilen,  und  in  386  Jahren 
miissle  dann  der  Kohlensauregehalt  der  Atmosphftre  sich  verdoppelt  haben.  Nimmt 
man  nach  den  Yersuchen  von  Pettenkofer  und  Yoit  (S.  871)  an,  dass  ein  Er- 
wachsener 911  resp.  1248  Gr  Kohlensfture  t&glich,  im  Mittel  also  etwa  llOOGr,  d.  i. 
pro  Jahr  400  Kilogranun  Kohlensfture  producirt,  1200  Millionen  Menschen  folglich 
also  etwa  480000  Millionen  Kilogramm  Kohlensfture  produciren;  dieses  Quantum 
verhftlt  sich  zu  der  Gesammtmenge  der  in  der  Atmosphftre  vorhandenen  Kohlen- 
sfture (S.  867)  wie  1  :  6250.  Nimmt  man  die  gesammte  jfthrliche  Production  der 
Kohlensfture  zu  5  Billionen  Kilogramm,  so  wiirde  doch  erst  in  600  Jahren  der  Gehalt 
der  Atmosphftre  an  Kohlensfture  doppelt  so  gross  sein  wie  jetzt.  Wie  gesagt  kann 
das  nicht  der  Fall  sein ;  wir  haben  Ursache  anzunehmen,  dass  der  Gehalt  an  Kohlen- 
sfture  f^tiher  sogar  ein  grusserer  war  als  jetzt;  ob  dieMenge  an  Kohlensfture  nodh 
stetig  abnimmt,  dariiber  erhalten  wir  durch  unsere  Untersuchungen  keine  Gewiss- 
heit;  dagegen  wissen  wir,  dass  die  absolute  Menge  anKohlenstoff  eine  sehr  bedeu- 
tende  ist,  dass  wir  hier  wenigstens  1400  Billionen  Kilogramm  Kohleustoff  haben, 
das  ist  mehr  als  in  alien  Pflanzen  und  in  alien  bekanuten  Braun-  und  Steinkohlen- 
lagem  enthalten  ist  (Liebig).  £s  ist  also  Thatsache,  dass  versohiedene  ohemische 
Processe  auf  unserer  Erde  in  entgegengesetzter  Weise  auf  die  Atmosphftre  ein- 
wirken ;  die  dadurch  bewirkten  Schwankungen  beziiglich  des  einen  oder  des  an- 
dei'en  Bestandtheiles  der  Atmosphftre,  mdgen  sie  an  und  fllr  sich  quantitativ  sehr 
bedeutend  sein,  k5nnen  sich  wegen  des  grossen  Quantums  der  Atmosphftre  uns 
doch  selbst  in  Jahrtausenden  kaum  bemerUich  machen.  Fg. 

Atom.  Die  n&here  Betrachtung  der  physikalischen  und  chemisohen  Natur- 
erscheinungen  ftihrt  zu  der  Annahme,  dass  die  Materie  den  Baum  nicht  stetig 
erfiillt,  sondem  aus  ftusserst  kleinen  von  einander  getrennten  Theilchen  besteht, 
welche  weder  mit  mechanischen  noch  chemisdien  HSfsmitteln  weiter  zerlegt  wer 
den  kdnnen.  Diese  kleinsten  Theilchen  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  A  tome 
(von  dfTo/uo(,  unzerschneidbar).  Die  atomistisohe  Hypothese  ist  eine  sehr  alte. 
Schon  die  Philosophen  der  Griechen  und  Bdmer,  besonders  Leucipp,  Democrit 
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and  Bpienr,  bedienten  sich  denelben  bei  philoHophischen  Betiiichtimgen ,  aber 
ent  naohdem  miin  erkannt  hatte,  dass  die  fcorper  aich  immer  nach  bestimmten 
Zahlenyerh&ltniiisen  mit  einander  verbiuden,  uachdem  yon  Dalton^)  (1804  bin 
1808)  das  Gesetz  der  multipleii  Proportioiien  entdeckt  war,  wurde  yon  demselben 
Forscher  nut  dem  Worte  Atom  ein  beatinunter  klarer  Begriff  verbunden,  welcher 
seitdem  die  Grnndlage  geworden  ist,  auf  welcher  alle  physikaliBchen  und  chemi- 
schen  Betrachtangen  fassen.  W&hrend  man  frfiber  im  Allgemeinen  die  Maiae 
aller  Atome  ak  gleichartig  angenommen  and  die  Verschiedenartigkeit  der  KOrper 
nor  aufi  der  yenchiedenen  Zosammenf&gang  der  Atome  erklftrt  hatte,  sind  nach 
Dalton  die  Atome  jedes  Elementes  yerachiedenartig.  Dnrch  die  Anziehnng  and 
Aneinanderlagerung  der  Atome  verschiedener  Elemente  entstehen  sogenannte 
zasamjnengefletste  Atome,  die  Atome  chemischer  Yerbindongen,  welcbe  mit  chemi- 
Bchen  Halftmitteln  wieder  in  Elementaratome  zerlegbar  sind.  In  nenerer  Zeit 
wendet  man  bei  chemischen  Betrachtangen  das  Wort  Atom  nor  aof  solche 
kleinste  Theilchen,  welche  anch  darch  ohemische  Hiilftmittel  nicht  welter  zerleg- 
bar sind ,  also  aaf  die  kleinsten  Theilchen  der  Elemente  an  and  nnterscheidet  yon 
dem  BegrilBTe  des  Atoms  den  eines  Moleoals,  woronter  man  das  kleinste,  mit 
mechanischen  Mitteln  nicht  weiter  theilbare  Theilchen  einer  chemischen  Ver- 
bindang  yersteht,  welches  aber  dorch  ohemische  Hittel  noch  weiter  zerlegbar  ist. 


^)  DaUon,  New  system  of  chemical  philosophy.  —  ^)  Front,  Annals  to  Philos. 
1815.  6,  p.  321.  —  ')  Stss,  Recherches  snr  les  rapports  reoiproques  des  poids  atomiqnes 
imd  Moayelles  recherches  inr  les  lois  des  proportions  chimiques  sar  ies  poids  atomiqaes  et 
lenr  rapports  matuels.  In  deatseher  Uebersetxung:  J.  S.  St  as,  Untersuchnngen  iiber 
die  Gesetie  der  chemischen  Proportioiien,  iiher  die  Atomgewichte  and  ihre  gegenseitigen 
Verhiltnisse.  Uebersetzt  von  I>r.  L.  Aronstein.  Leipxig  1867.  —  ^)  Qay-Lussac  und 
Humboldt,  J.  de  Phys.  60,  p.  129.  —  ^)  GayLussac,  M6m  de  la  soc  d'Arcueil  2, 
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8.  212.  —  IB)  Awdejew,  Pogg.  Ana.  56,  S.  106.  —  i»)  Weeren,  Pogg.  Ann.  92, 
8.  91.  ^  ^)  Klatzo,  Dissertation.  Dorpat  1868;  Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  S.  129.  — 
>i)  Berselias,  Pogg.  Ann.  i9,  S.  300;  Lehrb.  5.  Aafl.  3,  S.  1187.  —  >>)  Berzelius, 
Lehrb.  5.  Aofl.  3.  ~  ^)  Marignac,  Biblioth.  aniv.  de  Geneve.  47,  p.  357.  —  ^)  t. 
Haner,  Sitsongsher.  d.  Wiea.  Acad,  mathem.  naturw.  Kl.  26^  S.  118.  t-  ^^)  Lenssen, 
J.  pr.  Chem.  79,  S.  281.  —  ^  Bansen,  Pogg.  Ann.  109,  S.  1.  —  ^)  Johnson  u. 
Allen,  Sill.  Am.  J.  [2]  B6^  p.  94.  ^  ^)  Erdmann  a.  Marchaad,  J.  pr.  Chem.  26^ 
S.  461;  SI,  S,  257;  50,  S.  237.  —  ^  Bansen,  Ann.  106^  S.  40.  —  ^)  Rammels- 
^^^%i  Pose*  Ann.  108,  S.  40.  —  '^)  Berzelius,  Ann.  ch.  phys.  91,  p.  102.  — 
*n  J.  Marignac,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  272.  —  ^  Penny,  Phil.  Trans.  4,  p.  129.  — 
^)  Mavmeni.  Ann.  ch.  phys.  [3]  18,  p.  41.  —  ^)  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  12, 
p.  528.  — '  ^)  Berlin,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  207;  60,  S.  182.  —  ^  Siewert, 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  17,  S.  530.  —  ^)  Marignac,  Ann.  ch.  phys.  [3]  38,  p.  148. 

—  ^)  Zschiesche,  J.  pr.  Chem.  104,  S.  174;  107,  S.  65.  —  *^)  Erk,  Jenaische 
Zeitschr.  6,  S.  299;'  Zeitschr.  Chem.  (N.  F.)  7,  S.  100.  —  *i)  Davy,  Phil.  Trans.  102, 
p.  181.  —  **)  Svanberg  u.  Norlin,  Ann.  Ch.  Pharm.  SO,  S.  432.  —  **)  Erdmann 
a.  Marehand,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  1.  —   ^*)  Berselias,  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  432. 

—  *•)  Bahr  a.  Bansen,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  1.  —  *•)  Loayet,  J.  pr.  Chem.  47, 
S.  104.  —  ^')  Berzelius,  Jahresber.  25,  S.  41.  —  ^^)  Levol,  Ann.  ch.  phys.  [3]  30, 
p.*  355.  —  ^*)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  13,  S.  435.  —  ^)  Marignac,  Bibl.  univ.  de 
Qeneye.  46,  p.  367.  —  ^^)  Gihbs,  SiU.  Am.  J.  [2]  25,  p.  438.  ^  ^^)  Russell,  Chem. 
Soc  J.  [2]  i,  p.  51;  7,  p.  294.  —  ^  Schneider,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  336;  Pogg. 
Ann.  130,  S.  803.  —  ")  Sommaruga,  J.  pr.  Chem.  100,  S,  106.  —  »)  Winkler, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  18.  —  ^)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  eh.  phys.  [3]  1,  ^.\\  Ann. 
Ch.  Pharm.  38,  S.  160.  —  ^^)  Erdmann  n.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  23,  S.  159.  — 
**)  Liebig  u.  Redtenhacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  38,  S.  116.  —  ^)  Berzelius.  Pogg. 
Ann.  8,  8.  182.  —  ^)  Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  385.  —  ")  Her- 
mann, J.  pr.  Chem.  82,  S.  385.  —  *^  Uolzmann,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  321.  — 
*3)  Mallet,  Sill.  Am.  J.  22,  p.  349.  —  **)  Scheerer  u.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  50, 
S.  385.    —   •*)  Turner,   Phil.  Mag.  [2]  4,   p.  22.   —   ••)   Berzelius,    Pogg.  Ann.  18, 
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Ein  Stfick  Kreide  z.  B.  wird  durch  mechanische  Mittel  bis  zur  QrouBe  d«r 
Thellbarkeit  getheilt,  immer  nooh  Kreide  bleiben,  aber  das  kleinste  Theiloheii 
Kreide,  das  Moleciil  Kreide,  idt  durch  chemisohe  Mittel  noch  weiter  tbeilbar, 
denn  es  besteht  aus  A  torn  en  der  drei  Elemente  Kohlenstoff,  Sanerstoff  and 
Calcimn. 

Unter  Atom  verHtehen  wir  deshalb  die  kleinste,  mechanisch  nnd  chemiach 


S.  74.  —  ^)  Svanberg  u.  Struve,  J.  pr.  Chcm.  44,  S.  257.  —  ^  Berlin,  J.  pr. 
Chem.  49,  S.  444.  — •  «•)  Debray,  Compt.  rend.  66,  p.  732.  —  ''^)  Penny,  Phfl.  Trww- 
Vi9,  p.  13.  —  '*)  Pelouze,  Compt.  rend.  20,  p.  Iu47.  —  7«)  Marignac,  Arch.  ph. 
nat.  [2]  1,  p.  873.  —  '»)  Schneider,  Pogg.  Ann.  107,  S.  616.  —  ^*)  Marignac, 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S,  287.  —  ^*)  Berzellus,  Lehrb.  5.  Aufl.  3,  S.  1213.  — 
'•)  Fremy,    Ann.  ch.  phys.  [3]  1^,  p.  361.    —     '^  Wolf,   Sill.  Am.  J.  [2]  46,  p.  5S. 

—  78)  Berzelina,  Schweigg.  Joum.  i3.    —     7*)  SchrStter,    J.  pr.  Chem.  53,  S.  435. 

—  ^)  Be»«elitts,  Lehrb.  5.  Anfl.  3,  8.  1213.  —  ")  Andrfw's,  Ann.  Ch.  Pharm.  85, 
S.  255.  —  ^)  Tamer,  Ann.  Ch.  Pharm.  13,  S.  14.  —  ^  Erdmann  v.  Marchand, 
J.  pr.  Chem.  31,  S.  385.  —  ^)  Bunsen,  Pogg  Ann.  113,  S.  837;  Zeitschr.  anal.  Chcm. 
/,  S.  136.  —  ^)  Piccard,  J.  pr.  Chem.  86,  S.  449.  —  ^6)  Clans,  J.  pr.  Chem.  34, 
S.  173,  420.  —  ^)  BerzeliuB  u.  Dnlong,  Ann.  eh.  phya.  [2]  15,  p.  366.  -- 
^  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [3]  8,  p.  189.  —  ^)  Erdmann  a.  Marchaad,  J.  pr. 
Chem.  46,  S.  461.    —   ^)  Berzelius,  Schweigg.  Joum.  23;    Uhrb.  5.  Anfl.  3,  S.  1187. 

—  »*)  Erdmann  a.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  26,  S.  47:?;  31,  S.  396.  —  »«)  Berzelius, 
Pogg.  Ann.  65.  —  •«)  Svanberjr  u.  Struve,  J.  pr.  Chem.  44,  S.  257.  —  •*)  StroTe, 
Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.203.  —  ^)  Erdmann  o.  Marchand,  Ann.  Ch. Pharm.  8;8,  S.  77. 

—  ^^  Marignac,  Ann.  Ch.  Pharm.  59,  S.289.  —  ^)  Svanberg,  Bertd.  Jahreaher.  22, 
S,  39.  —  ^)  Stromeyer,  Schweigg.  Joum.  19,  S.  228.  —  ••)  Berzelius,  Schweigg.  J. 
22.  S.  74;  Pogg.  Ann.  28,  S.  392.  —  »«^)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  16,  8.  385.  — 
^^^)  Chydenius,  Pogg.  Ann.  119,  S.  43.  —  ^^  Delafontaine,  Ann.  Ch.  Pharm.  131, 
S.  100.  —  ^^  Rose,  Pogg.  Ann.  205,  S.  145.  —  i«)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [8]  20, 
]>.  257;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  220.  —  ^^)  Lamy,  Compt.  rend.  55,  p.  836;  Ann.  dl. 
Pharm.  126,  S.  81.  —  I06b)  Crookes,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  20,  p.  475.  —  i««)  Peligot,  Ana. 
ch.  phys.  [3]  5,  p.  5;  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  141.  —  ^^)  Ebelmen,  Ann.  ch.  phya.  [3]  5, 
p.l89;  Ann.  Ch. Pharm. 4;9,S. 286.  —  *08)  Wertheim,  J.pr.Chem.;?P,S.209.  —  ^••)BeT- 
zelius,  Pogg.  Ann.  22,  S.  1.  —  ^^^)  Roscoe,  'Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6,  S.  86.  — 
»")  Gmelin,  Handb.  4.  Anfl.  2,  S.  848.  —  *")  Schneider,  Pogg.  Ann.  82,  S.  303.  — 
'*«)  Schneider,  J.  pr.  Chem.  50,  S.  162.  —  "*)  Borck,  Oefvers.  af  Vetenak.  Acad. 
Korhandi.  1851.  5,  p.  147;  J.  pr.  Chem.  54,  S.  254.  —  ^^)  Marchand,  Ann.  Ch. 
Pharm.  77,  S.  261.  —  "«)  Erdmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  485.  —  "^  Mulder,  J. 
pr.  Chcm.  48,  S.  31.  —  *18)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  4,  8.  124;  8,  S.  186.  — 
»*•)  Herrmann,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  77.  ~  *^  Ampere,  Lettre  i  M.  le  comte  Ber- 
thollet;  Ann.  chim.  90,  p.  43.  —  *'^*)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  56,  p.  891;  Ann. 
Ch.  Pharm.  127,  S.  274.  —  "«)  Mitscherlich,  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  159.  — 
**»)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  49,  p.  239;  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  42.  — 
***)  Bineau,  Compt.  rend.  49,  v,  799.  —  ***)  Regnault,  Compt.  rend.  20,  p.  975; 
J.  pr.  Chem.  35,  S.  203.  —  «6^  Soret,  Compt.  rend.  61,  p.  941;  64,  p.  904.  — 
i^V  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  36,  p.  83.  ^  ^^)  Cahours,  Ann.  ch.  phya.  [3]  20, 
p.  369;  J.  pr.  Chem.  41,  S.  368.  —  ^3")  Wanklyn  u.  Robinson,  Lond.  R.  Soe.  Proc 
12,  ja.  507;   Ann.  Ch.  Pharm.  12?,  S.  10.  —  *»«)  Pebal,  Ann.  Ch.  Phurm.  123,  S.  199. 

—  "1)  Deville,  Compt. rend.  62,  p.  1157;  Ann.  Ch.  Pharai.  140,  S.  166.  —  iWb)  Than, 
Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  129.  —  ^^)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  209;  50,  S.  71; 
92,  S.  1;  96,  S.  153  u.  303;  97,  S.  374;  98,  S.  867;  100,  S.  19;  125,  S.  371.  — 
iss)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  129.  —  ***)  SchUf,  Ann.  Ch.  Pharm.  107, 
S.  64;  112,  S.  88.  —  *»)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  45,  p.  821;  Ann.  Ch. 
Pharm.  105,  S.  213.  —  »^  Kekul^,  Compt.  lend.  68,  p.  510.  —  "')  Baff,  Omnd- 
lehren  d.  theoret.  Chem.  1866;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  159;  Blomstrand,  die 
Chemie  der  Jetztzeit  1869.  —  ^^)  Erienmeyer,  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  S.  44.  '— 
^^)  Friedel,  Berl.  Ber.  2,  S.  60,  747;  Compt  rend.  73,  p.  497,  1011.  —  **•)  Troost 
u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  73,  p.  563.  —  ^^')  Ludwig,  Ber.  d.  dt.  chem.  Qes^  1. 
S.  232.  —  "3)  Pettenkofer,  Anz.  d.  Bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  1850.  S.  261.  — 
1^^  Dumas.  Compt.  rend.  45,  p.  709;  46,  p.  951  u.  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  8.  74;  10b, 
S.  324.  —  ^*»)  Kremers,  Pogg.  Ann.  85,  S.  56;  99,  .S.  «2,    -    »**)  Oladsioae,  Pha. 
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5,  p.  313.  —  i*«)  Cooke,  Sill.  Am.  J.  [2]  17,  p.  387.   —    »*')  Odliag,  Phil. 


13,  p.  423  u.  480.    —    "«)  Lea,   Sill.  Am.  J.  [2]  29,  p.  98;    34,  p.  387.  - 
eyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  354.  —  1<^)  Mendelejeff,  Ann. Ch.  Phanu. 
Suppl.  8,  S.  133.    —    ^^0  Baumhauer,    Beziehungen    zwiachen   den   Atomgewichten   and 
der  Natur  der  chemiHohen  Elemente.    1870. 
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antheilbare  Menge  eines  Elementes,  w«lche  in  irgend  einer  chemiAohen  Yerbin- 
dnng  enthalten  ist,  unter  Molecal  dagegen  die  kleinste,  mechaDiscb  nicht  weiter 
zerlegbare  Henge  der  Verbindnng  selbst. 

Atomgewicht  —  Moleculargewicht.  Jedem  Atom  and  jedem  MolecUl 
kommt  ein  bestammtes  iinveriinderliches  Gkwicht  zn,  welches  man  mit  dem 
Namen  Atomgewicht  reep.  Moleculargewicht  bezeichnet.  Das  Molecnlar- 
gewicht  ist  die  Snmme  der  Gewichte  der  einzelnen  in  der  Verbindnng  enthalte- 
nen  Atome.  £s  ist  nicht  moglich,  das  absolute  Gewicht  der  Atome  und  Moleciile 
zn  ermitteln,  aber  man  kann  die  relativen  Gewichte  derselben  bestimmen,  indem 
man  far  das  Atom  irgend  eines  Elementos  ein  bestimmtes  Gewicht  annimmt  and 
daraaf  die  Gewichte  aller  anderen  Atome  imd  Moleciile  bezieht.  Welches  Ele- 
ment hierbei  als  Ausgangspankt  gewlUilt  und  wie  gross  das  Atomgewicht  dessel- 
ben  angenommen  wird,  ist  in  wissenschaftlicher  Beziehang  gleichgtUtig.  Dalton^), 
welcher  zuerst  die  Atomgewichte  za  bestimmen  suchte,  ging  dabei  vom  Wasser- 
stoff  aas  and  nahm  dessen  Atomgewicht  =  1  an.  Spftter  hat  Berzelias,  dem 
wir  vorzagsweise  die  erste  genanere  Bestimmang  der  Atomgewichte  verdanken, 
den  SauerstofF  mit  dem  Atomgewichte  100  als  Ausgangspankt  gewfthlt.  Die 
Atomgewichte  von  Berzelias,  welche  sehr  lange  Zeit  ausschliesslich  benutzt 
warden,  batten  jedoch  in  praktischer  Beziehang  manche  Unbequemlichkeit ,  and 
man  ist  deshalb  jetzt  allgemein  wieder  zu  der  Dalton'schen  Weise,  das  Element 
mit  dem  niedrigsten  Atomgewichte,  d.  i.  den  Wasserstoff  als  Ausgangspankt  and 
dessen  Atomgewicht  =  l  anzunehmen ,  zuruckgekehrt.  NamentUch  war  es 
Prout^,  welcher  von  Anfang  an  die  Beibehaltung  des  Wasserstoffatoms  als 
Einheit  vertheidigte.  Als  entsdieidenden  Grund  dafur  stellte  er  die  Behauptung 
anf,  dass  die  Atomgewichte  aller  anderen  Elemente  einfache  durch  ganze  Zahlen 
aasdrdckbare  Multipla  von  dem  des  Wasserstoffs  seien.  Diese  Hypothese  (Prout*- 
sche  Hy])othe8e)  hat  sich  indess  als  v511ig  unrichtig  herausgestellt.  Wenn  audi 
die  Atomgewichte  der  meisten  Elemente  auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  sich 
ganzen  Zahlen  so  sehr  n&hem,  dass  man  die  Abweichungen  lange  Zeit  als  Ver- 
snchsfefaler  ansehen  konnte,  so  erkannte  man  doch  schon  sehr  bald,  dass  die 
Atomgewichte  des  Ghlors  imd  einiger  anderer  Elemente  anm5glich  durch  ganze 
Zahlen  ausgedrtickt  werden  kounten ,  und  die  neuesten ,  wahrhaft  classischen 
Untersuchungen  von  8tas^,  welche  fUr  lange  Zeit  als  Mast<er  far  derartige 
Bestimmungen  gelten  werden,  haben  mit  der  grossten  Evidenz  ergeben,  dass  auch 
bei  Elementen,  deren  Atomgewichte  ftiiher  ^r  einfache  Multipla  von  dem  des 
Wasserstoffs  gehalten  wurden,  dieses  nicht  zutreffend  ist  und  die  hSufig  allerdings 
kleinen  Abweichungen  von  den  ganzen  Zahlen  nicht  auf  Versuchsfehler  zuriick- 
zufuhren  sind. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  eines  Elementes  ist  mit  grossen  Schwie- 
rigkeiten  verbunden.  Mit  absoluter  Gewissheit  ergiebt  sich  dassSbe  nur,  wenn 
man  die  quantitative  Zusammensetzung  und  das  Moleculargewicht  sSmmtlicher 
Yerbindungen  kennt,  welche  das  Element'  zu  bilden  im  Stande  ist.  Da  dieses  mit 
den  jetzigen  Hulfsmitteln  nicht  erreichbar  ist  und  wahrscheinlich  nie  erreichbar 
sein  wird,  so  haftet  den  Atomgewichtsbestimmungen  eine  gewisse  Unsicherheit  an 
und  das  ist  die  Ursache,  weshalb  zu  den  verschiedenen  Zeiten  fur  dasselbe  Ele- 
ment sehr  verschiedene  Atomgewichte  angenommen  wurden.  Yor  alien  Dingen 
kommt  es  darauf  an,  die  quantitative  Zusammensetzung  moglichst  vieler  Yerbin- 
dungen desselben  Elementes  genau  zu  erforschen,  aber  daraus  allein  l&sst  sich  das 
Atomgewicht  mit  Sicherheit  nicht  ableiten,  weil  man  nicht  weiss,  wie  viele 
Atome  des  Elementes  in  den  Moleciilen  der  einzelnen  Yerbindungen  enthalten 
sind.  Wir  wissen,  dass  das  Wasser  aus  11,11  Proc.  Wasserstoff  und  88,89  Proc. 
Sauerstoff  besteht,  dass  es  also  auf  1  Gew.-Thl.- Wasserstoff  8  Gew.-Thle.  Sauerstoff 
enth&lt.  Nehmen  wir  nun  das  Atomgewicht  des  Wasserstoflfs  als  Einheit,  so  wiirde 
das  Atomgewicht  -des  Sauerstoffs  =:  8  sein,  wenn  im  Wasser-Molecul  gleiche  Atome 
WasserstoiT  und  Sauerstoff  enthalten  sind;  sind  dagegen  im  Wasser  2  At.  Wasser- 
stoff mit  1  At.  Sauerstoff  verbunden ,  so  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Sauer- 
stoffs zu  16,  wfthrend  wenn  im  Wasser  1  At.  Wasserstoff  mit  2  At.  Sauerstoff 
verbunden  ist,  das  Atomgewicht  des  SauerstoffR  nur  =  4  sein  wiirde.  Ueber  die 
Anzahl  der  in  der  Yerbindung  enthaltenen  Atome  giebt  uns  die  Anal3r8e  keinen 
Aafschluss  und  audi  aus  einem  Yergleiche  der  quantitativen  Zusammensetzung 
des  Wassers  mit  der  anderer  Sauerstoffbestimmungen  liisst  sich  nicht  mit  Sicher- 
heit folgem,  ob  die  durch  8  Gew.-Thle.  reprasentirte  Menge  Sauerstoff  Vj,  1  oder 
2  Atomen  etc.  zukommt.  Weiss  man  aber,  dass  das  Moleculargewicht  des  Wassers 
=  18  ist,  so  ergiebt  sich  aus  der  procenttsclien  ZusammensetJEung ,  dass  das 
Wasser  jedenfalls  2  At.  Wasserstoff  und  eine  Sauerstoffmenge  enth&lt,  deren  Ge- 
wicht 16nial  so  viel  betriigt,  als  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs.     Ist  nuu  auch 
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das  Holeculargewieht  aller  iibrigBn  oder  wenigiteua  einer  grossen  Ansahl  anderer 
Sauerstoffverbindungen  bekannt  and  ergiebt  sich  darans,  dass  in  dem  Molecnl 
keiner  Yerbindung  weniger  als  16  Gew.-Thle.  Sauerstoff  enthalten  fliud,  so  mass 
16  das  Atomgewiclit  des  Saaerstoffs  sein. 

Zur  scharfen  Bestimmung  der  Atomgewichte  ist  also  eine  Kenntnias  der 
quantitativen  Zusammeusetznng  und  der  Moleculargewichte  der  Verbindangen  er^ 
forderlich.  Die  letzteren  lassen  sich  von  vielen  Yerbindungen  aiif  physikalischem 
Wege  bestimmen  (s.  B.  883).  , 

Der  Erste,  welcher  die  Atomgewichte  zu  ermitteln  suchte,  war  wie  bereits 
erwahut  Dalton^),  aber  ganz  abgesehen  von  der  Ungenauigkeit  der  von  ihm 
erhaltenen  Zahlen  hafbete  seinen  Bestimmungen  eine  grosse  Unsicherheit  an, 
weil  er  dabei  von  ganz  willkiirlichen ,  dnrch  Nichts  bewiesenen  Begelu  iiber  die 
Zabl  der  Atome  in  den  MolectUen  ausging.  £r  unterschied: 
Atome  erster  Ordnung,  d.  h.  Atome  der  Elemente. 

Atome  zweiter  Ordnung,  gebildet  doroh  die  Yeretnigung  zweier  Elementar- 
atome. 

3)  Atome  dritter  Ordnung,  gebildet  dui-ch  die  Yereinigung  von  zwei  Atomen 
eines  Elementes  mit  einem  Atom  eines  anderen. 

4)  Atome  vierter  Ordnung,  gebildet  durch  die  Yereinigung  von  drei  Atomen 
eines  Elementes  mit. einem  Atom  eines  anderen  i}.  s.  w., 

und  nahm  ganz  willkiirlich  an,  dass  wenn  von  zwei  Elementen  nur  eine  Yerbin- 
dung bekannt  ist,  diese  ein  Atom  zweiter  Ordnung ,  d.  h.  aus  je  einem  Atom  der 
beiden  Elemente  gebildet  sei.  Wenn  zwei  Elemente  zwei  verschiedene  Yerbin- 
dungen bildeten,  so,  soUte  die  eine  aus  einem  Atom  zweiter,  die  andere  aus 
einem  Atom  dritter  Ordnung  bestehen  etc. 

Fiir  Dal  ton  war  demnach  die  Erforschung  dei*  quantitativen  Zusammen- 
setzung  der  Yerbindungen  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  ausreichend,  aber 
schon  Wollaston  machte  Im  Jahre  1814  darauf  aufinerksam,  wie  unsicher  and 
willkiirlich  did  Annahmen  von  Dal  ton  hinsichtlich  der  Aiizahl  der  Atome  in 
den  Yerbindungen  und  deshalb  auch  seine  Atomgewichte  seien.  Er  hielt  ee  far 
unm5gUch,  die  wahren  Atomgewichte  zu  bestimmen  und  fiihrte  statt  der^elben  die 
Aequivalentgewichte  ein  (s.  Aequivalent  und  Aequivalenz,  S.  77),  ohne 
sich  klare  Beohenschaft  davon  zu  geben,  dass  diesen  eine  ahnliche  Unsicherheit 
und  Willkiirlichkeit  anhaftete. 

Die  glAnzenden  Arbeiten,  welche  Gay-Lussac  anf&nglich  in  Yerbindung  mit 
Al.  V.  Humboldt^)  und  spater  allein^)  iiber  die  rilumlichen  Yerbindungsverh&lt- 
nisse  der  Gase  ausf&hrte,  ergaben  indess  Besultate,  welche  manche  Chemiker  und 
namentlich  Berzelius  veranlassten,  den  Begi*iff  von  Atomen  und  Atomgewichten 
in  dem  Sinne  von  Dal  ton  festzuhalten. 

Berzelius  verwandte  einen  grossen  Theil  seines  Lebens  auf  die  genaue 
Bestimmung  der  Atomgewichte.  Fiir  ihn  kam  es  zun&chst  und  hauptsfichlich 
darauf  an,  die  genauesten  Methoden  zur  Erforschung  der  quantitativen  Zosam- 
mensetzung  reiner  und  gut  charakterisirter  Yerbindungen  der  Elemente  aufzu- 
finden  und  von  einer  grossen  Anzahl  von  Yerbindungen  die  Zusammensetzung  zu 
ermitteln.  Bei  der  Ableitung  der  Atomgewichte  aus  den  so  erhaltenen  Zahlen 
liess  er  sich  wesentlich  leiten  von  der  von  Gay-Lussac^)  erkannten  Gesetz- 
mftssigkeit,  dass  die  Dichtigkeiten  der  Gase  proportional  den  Atomgewichten  sind 
oder  wenigstens  in  sehr  einfachem  Yerhaltnisse  zu  dem  Atomgewichte  stehen, 
aber  da  diese  Gesetzmjissigkeit  allein  nicht  ansreichte,  stellte  er  noch  eine  Anzahl 
von  Begeln  auf,  denen,  fthnlich  wie  den  Dalton'schen,  eine  gewisse  Willkiirlich- 
keit  nicht  abzusprechen  ist. 

Erst  nachdem  Avogadro^)  die  von  Gay-Lussac  erkannte  (^esetzm&ssigkeit 
verallgemeinert  und  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  dass  nur  die  Annahme 
einer  gleichen  Anzahl  von  Moleciilen  in  gleichen  Baumtheilen  der  verscliieden- 
artigsten  einfachen  und  zusammeugesetzten  Gase  geeignet  erscheine,  das  gleicb- 
artige  Yerhalten  aller  Gase  gegen  Druck  und  Temperatur  zu  erkl&ren  und 
nachdem  diese  Hypothese  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichten  einer  ausser- 
ordentlich  grossen  Zahl  von  bei  gei^dhnlicher  Temperatur  festen  oder  flussigen 
Yerbindungen  immer  und  immer  wieder  bestiitigt  gefunden  war,  erkannte  man, 
dass  das  auf  physikalischem  Wege  bestimmte  Moleculargewicht  der  Yerbindungen 
(s.  S.  884)  das  wichtigste  und  sicherste  Hulfsmittel  ist,  um  aus  der  bekannten 
Zusammensetzung  der  Yerbindungen  die  ZahJ  und  das  Gewicht  der  in  denselben 
enthaltenen  Atome  abzuleiten. 

Yon  vielen  Elementen  sind  aber  nur  wenige,  von  einigen  sogar  keine  Yer- 
bindungen bekannt,  von  denen  mit  unseren  angenblicklichen  Hulfsmitteln  die 
Dichtigkeit  in  Gasform  und  daraus  das  Moleculargewicht  ermittelt  werden  kann. 
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£8  iBt  deshalb  von  Wichtigkeit,  dass  die  Physik  uns  noch  ein  sweites  Hiilft- 
mittel  zur  annahemden  Befltimmung  der  Atomgewichte  liefert.  I)  a  long  and 
Petit  ^  erkannten  im  Jahre  1819,  dass  die  specifische  Warme  von  13  von  ihnen 
nntersuchten  Elementen  den  auf  chemischem  Wege  gefiindenen  Atomgewichten 
derselben  umgekehrt  proportional  war,  and  folgerten  daVanp  das  allgemeine  Gesetz, 
^.daati  die  Atome  aller  Elemente  genau  dienell^  Capacitiit  far  die  Wftrme  haben." 
Bezeichnen  wir  mit  a  das  Atomgewicht  eines  Elementes,  mit  w  seine  specifische 
W&rme,  so  ist  a.w  nach  Dulong  and  Petit  far  alle  Elemente  eine  constante 
Zahl.  Diese  Constante,  welche  man  mit  dem  Namen  der  Atomwftrme  bezeich- 
net  hat,  ist  im  Darchschnitt  =  6,3  gefanden.  Man  findet  also  das  Atomgewicht 
eines  Elementes ,  wenn  man  die  Zahl  6,3  darch  seine  speciiische  Wftrme  dividirt : 

_  M^ 
w 
Die  Ailgemeingnltigkeit  dieses  Oesetzes  warde  von  vielen  Ohemikern,  besonders 
von  Berzelias  bezweifelt,  and  die  scharfe  Bestimmang  der  specifiAchen  Wftrme, 
welche  wir  vorzagsweise  Regnaalt®),  Kopp^)  and  Bunsen^^)  verdanken,  hat 
in  der  That  gezeigt,  dass  dasselbe  nar  annfthernd  richtlg  ist.  Weitaas  die  gr5sste 
Zahl  der  Elemente  besitzt  aber,  wie  die  folgende  Zasammenstellong  zeigt,  in 
starrem  Znstande  annfthernd  dieselbe  Atomwarme  and  es  liefert  nns  deshcSb  die 
specif.  Warme  immerhin  ein  schfttzbares  Mittel,  um  das  aas  der  Zasammensetsrang 
der  Yerbindangen  abgeleitete  Atomgewicht  eines  Elementes  za  controliren. 


Beobachter  Spec.  Wftrme  w 

Alnminiam 


fBegnault 0,2143 

iKopp 0,202 

Dalong  a.  Petit  .  .  0,0507 
Antimon ^  Begnaalt 0,0508 

[Kopp 0,0523 

Arseu Begnaalt 0,0814 

Dalong  a.  Petit  .  .  0,0293 
Blei Begnaalt 0,0314 

(Kopp 0,0315 

Brom  (zwischen  —  78®  a.  —  20^)  .    .   .    Begnaalt 0,0843 

(0  1722 
Galciom      Bansen lo'l618 

Dalong  a.  ^etit  .  .  0,1100 
Eisen {Begnaalt 0,1138 

Kopp 0,112 

^,  ,-  /Dalong  a.  Petit     .    .  0,0298 

^'" IBognaalt 0,0324 

Indiam       Bansen 0,0569 

Jod      Begnaalt 0,0541 

Iridium      Begnaalt 0,0326 

irc.H«.i«t«  /Begnaalt 0,0567 

Kadmiam      jj^p 0  0542 

Kalium Begnaalt 0,1655 

Kobalt Begnaalt 0,1067 

{Dalong  a.  Petit  .  .  0,0949 
Begnaalt  ....  0,0935 
Kopp 0,0930 

Lithiam Begnaalt 0,9408 

^  /Begnaalt 0,2499 

Magnesiam j^p 0  245 

Hangan •   •    Begnaalt     .....  0,1217 

M(^ybdftn Begnaalt 0,0722 

Natrium Begnaalt 0,2934 

Nickel Begnaalt 0,1092 

Osmiam Begnaalt 0,0311 

Palladium Begnaalt 0,0593 

|(gewahnl.zwisch.  la^u.  360)  Kopp 0,202 
(        ^             „           70  U.300)  Begnaalt 0,1895 
(        „             „    —  21O  u.    70)  Person 0,1788 
(        „             „    —780u.l00)  Begnaalt      ....    -0,1740 
(rother          ,         15®  a.  980)  Begnaalt      ....      0,1698 
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Ltomwftrme 

^ 

a.tp 

BL 

5,87 
5,53 

7i 

6,20 

6,20 

.      6,38 

€•- 

6,11 

'-4 

6,06 

C- 

6,50 

^"H 

6,52 

6,74 

6,88        , 

c 

6,74 

'      t-- 

6,16 

o*-^ 

6,37 

f 

6,27 

c 
1 

5,88 

h* 

6,38 

6,46 

6,87 

6,45 

6,35 

6,07 

6,47 

6,27 

6,02 

5,93 

5,90 

6,59 

6,00 

5,88 

6,69 

6,93 

6,75 

6,42 

6,20 

6,32 

6,26 

5,87 

5,54 

•     5,39 

5,26 
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Beobachter        .  Spec.  Wftrme  ir    Atonnrftrme 

<i .  w 

Dulong  n.  Petit     .    .  0,0314  6,20 

PlAtin Begnanlt 0,0324  6,40 

[Kopp     .    , 0,0326  6,42 

Qaecksilber  (zwischen  —  78®u.  —  40®)  Eegnault 0,0319  6,38 

Bhodium Begnault 0,0580  6,06 

Buthenitun Bunsen 0,0611  6,36 

{Dolong  u.  Petit     .    .  0,1880  6,02 

Regnault 0,1776  5,68 

Kopp 0,163  5,22 

amorph  zwischen  —  27®  u.  S^)    Regnault 0,0746  5,92 

krystall.         „  98<>u.20<^)    Begnault 0,0762  6,05 

—  IS^u.   7^)    Begnault  ' 0,0745  5,92 

(BuloDg  u.  Petit     .    .  0,0557  6,02 

Begnault      0,0570  6,16 

Kopp 0,0560  6,05 

Begnault 0,0474  6,Q7 

Kopp 0,0475  6,08 

Thallium Begnault 0,0336  6,85 

(Dulong  u.  Petit     .    .  0,0288  6,05. 

Wismuth Begnault 0,0308  6,47 

(Kopp 0,0305  6,41 

Wolfram Begnault 0,0334  6,15 

Bulong  u.  Petit     .    .  0,0927  6,04 

Begnault 0,0956  6,23 

Kopp 0,0932  6,08 

Dulong  u.  Petit     .    .  0,0514  6,06 

Begnault 0,0562  6,63 

Kopp 0,0548  6,46 


Seleu' 

Silber 
Tellur 


Zink 


Zinn 


Bie  Yorstehende  Tabelle  zeigt,  dasB  das  sogenannte  Gesetz  von  Dulong  und 
Petit  nuT  amiaherungRweise  richtig  ist.  Die  Atomwftrmen  der  Elemente  schwan- 
ken  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  und  die  Ursaclie  davon  liegt  unzireifelhaft 
nicht  allein  in  YersuchBfehlem  bei  der  fiestimmung  der  specifischen  Wftrme,  da 
in  den  meisten  Fallen  die  von  verschiedenen  Fonchem  nach  Terschledenen  Me- 
thoden  bestimmten  Zahlen  sehr  nahezu  iibereinstinunen.  Man  weiss  aber  seit 
lange,  dass  die  Temperatur  auf  die  specifische  Warme  der  starren  K5rper  Einfloss 
und  zwar  auf  die  Hpecifische  Warme  verschiedener  K5rper  einen  verschieden 
grossen  Einfluss  hat,  und  es  ist  ddfthalb  m5glich,  dass  die  Differenzen  in  den 
Atomwftrmen  verschwinden  werden ,  wenn  die  Bestimmung  der  specifischen 
Wftrme  bei  geeigneten  Temperaturen  ausgefiihrt  wird,  aber  bis  jetzt  fehlen  alle 
Mittel,  fur  die  yerschiedenen  Elemente  diese  Temperaturen,  bei  welchen  ihre 
specifischen  W&rmen  vergleichbar  sind,  zu  erkennen.  Zur  genauen  Bestimmung 
der  Atomgewichte  kann  aus  diesem  Grunde  die  specifische  Wftrme  nicht  benutEt 
werden;  man  wird,  da  die  Zahl  6,3  das  Mittel  aus  ziemlich  weit  dlfl^rirenden 
Zahlen  ist,  Immer  ungenaue  Zahlen  erhalten,  aber  darauf  kommt  nicht  sehr  viel 
an,  denn  unsere  analytischen  und  synthetischen  Hiilfsmittel  ergeben  nns  die 
Zusammensetzung  der  Yerbindungen  und  folglich  das  Yerhftltniss,  in  welchem  die 
Elemente  sich  verbinden,  mit  sehr  grosser  Schftrfe  und  nur  darfiber  geben  de 
uns  kelnen  Aufschluss,  ob  das  wahre  Atomgewicht  die  kleinste  aus  der  Zusam- 
mensetzung der  Yerbindungen  sich  ergebende  Zahl  oder  ein  Multiplum  demel- 
ben  ist. 

Aus  der  Analyse  und  Synthese  der  Silberverbindungen  ergiebt  'sich,  dass  die 
Menge  von  Silber,  welche  mit  1  At.  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  verbundeh  ist  und 
welche  bei  der  Bildung  der  Salze  an  die  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  tritt, 
108,  Oder  nach  den  hbchst  sorgfftltigen  Bestimmungen  von  Stas^  107,66  mal  so 
flchwer  ist,  als  das  Wasserstoffatom.  Unter  der  Annahme,  dass  im  Ghlorsilber-MolecQ) 
gleiche  Atome  Silber  und  Chlor  enthalten  sind,  oder  dass  ein  Silberatom  immer 
an  die  Stelle  von  einem  Wasserstoflktom  tritt,  wird  diese  Zahl  das  Atomgewicht 
des  Silbers  ausdrlicken.  Aber  die  Aehnlichkeit ,  welche  das  Silber  mit  dem  Blei, 
Kupfer  etc.  zeigt,  f&hrt  zu  der  Yermuthung,  dass  die  Silberverbindungen  den 
Blei-  und  Kupferverbindungen  analog  constituirt  seien  und  im  Chlorsilber  ebenso 
wie  im  Ghlorblei  zwei  CMoratome  mit  einem  Silberatom  verbunden  seien .  den 
SUbersalzen  also  die  Formeln 

AgCla,     AgBrg,     AgJj,     (NOs)jAg,     SO^Ag    etc. 
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Analog  den  Verbindangen 

PbClg,      PbBra,     PbJj,     (N0a)2Pb,     B04Pb 

zoJcomnien.      Daun    musB   das   Atomgewicht  des   Silben    =  215,82   angenommen 

werden. 

Wir  haben   kein   Mittel ,    das   Moleculargewicht   vou   Silberverbindusgen   zu 

bestimmen,  well  keine  dieser  Yerbindnngen  sich  bei  einer  Temperatur  in  Qas'fonn 

verwandeln  IMsst,  bei  welcher  uoch  eine  genaue  Bestimmung  der  Bichtigkeit  des 

/Qasee  ni5glich  ist.    Die  specifiBche  Wllrme,  welche  =  0,0562  (Mittel  aus  den  drei 

in   der  obigen  Tabelle  angefuhrten  Bestimmongen)   gefanden   wurde,    ergiebt  daH 

6  3 
Atomgewicht  =  ^'^.  =  112,  eine  Zahl,  welche  wenn  sie  auch   nur  annfthemd 

l),U0o2 

mit  dem  Atomgewichte  107,66  ubereinstimmt ,  doch  zur  Genilge  zeigt,  dass  eine 
Verdoppelung  nicht  statthaft  ist.  Das  let  der  hauptsachlichste  and  wohl  der 
einzige  Grand,  weshalb  man  trotz  der  Analogien  des  Silbers  mit  dem  Blei  and 
Knpfer  das  Atomgewicht  107,66  festgehalten  hat. 

Die  Analyse  der  Indiamverbindungen  ergab  nnter  der  Voranssetzang ,  dass 
diese  Yerbindnngen  den  in  vieler  Hinsicht  ahnlichen  Zinkverbindangen  analog 
znsammengesetzt  sind,  fiir  dieses  Element  das  Atomgewicht  75,6  ^o).  Ans  der  von 
Bnnsen^^    and   Mendelejeff  ^)   bestimmten   specifischen  W&rme   des  Indiams, 

a  o 

im  Mittel  =  0,0569,  ergiebt  sich  jedoch  das  Atomgewicht  =       ■'        =112,  alto 

um  die  H&lfte  grdsser.  Man  hat  ans  diesem  Grande  in  neaerer  Zeit  die  Zahl 
113,4  als  das  wahra  Atomgewicht  des  Indiams  angenommen.  Dann  sind  freilich 
die  Indiamverbindangen  nicht  den  Zink%  sondem  den  Alaminiamverbindungen 
analog  znsanomengesetzt. 

Bei  der  Ableitang  der  Atomgewichte  mit  Halfe  der  specifischen  W&rme  ist 
indess  eine  gewisse  Yorsicht  geboten,  and  man  darf  die  so  erhaltenen  Zahlen  noch 
keineswegs  als  mit  absoluter  Gewissheit  festgestellt  ansehen.  Schon  die  aus  der 
obigen  Tabelle  ersichtlichen ,  ziemlich  erheblichen  Differenzen  zeigen,  dass  das 
Dnlong-Petit'sche  Gesetz  aagenblicklich  noch  den  Anforderangen  an  ein 
Oesetz  nar  in  sehr  anvollstandigem  Maasse  geniigt,  and  wir  werden  am  so  mehr 
zur  vorsichtigen  Benatzang  desselben  darch  die  Thatsache  genothigt,  dass  es 
Elemente  giebt,  nber  deren  Atomgewicht  ein  Zweifel  nicht  bestehen  kann,  welche 
sich  mit  diesem  Gesetze  nicht  in  Einklang  bringen  lassen. 

Es  sind  dies  die  drei  Elemente  Bor,  Kohlenstoff  and  Siliciam,  deren  Atom- 
wfirmen  weit  geringer  als  die  der  anderen  starren  Elemente  sind : 


Beobachter 

{amorph Kopp  .    . 
krystallisirt x.    .    .    .    .  Kopp  .    . 
„             Begnaalt 

Holzkohle Begnaalt 

Gaskohle Begnaalt 

Kopp  .    ., 

Natiirl.  Graphit     ....  Begnaalt 

n  V  Kopp  .    . 

Hohofen-Graphit    ...  Begnaalt 

n  p  ....  Kopp  .    . 

^Diamant Regna\ilt 

.graphitartig    .......  Kopp  .   . 

I  krystallisirt Kopp  .    . 

„  Begnaalt 

{geschmolzen Kopp  .   • 

„  Begnaalt 


Kohlenstoff ' 


Siliciam 


Specif. 
W&rme 

0,254 

0,230 
0,225  —  0,262 

0,241 

0,204 

0,185 

0,202 

0,174 

0,197 

0,166 

0,1469 

0,181 

0,165 
0,167  —  0,179 

0,188 
0,156  —  0,175 


Atom- 
wftrme 

2,77 

2,51 
2,45  —  2,86 

2,89 

2,45 

2,22 

2,42 

2,09 

2,86 

1,99 

1,76 

5,07 

4,62 
4,68  —  5,01 

8,86 
4,87  —  4,90 


Die  Ursache  dieser  Abweichangen  ist  nicht  bekannt,  nor  vom  Kohlenstoff 
wisaen  wir  darch  die  Untersnchangen  von  Weber  ^^,  dass  seine  specifische 
Wftrme  mit  der  Temperatnr  so  bedeatend,  wie  bei  keiner  anderen  Sabstanz  m> 
nimmt.  Die  specifische  Wftrme  des  Diamants  verdrei&cht  sich,  wenn  die  Tempe- 
ratnr von  0**  aaf  200®  steigt,  and  wenn  die  Zanahme  in  gleicher  Weise  bis  zn 
Temperataren  dber  500®  stettfftnde,  so  wiirde  bei  etwa  525®  die  specifische  Wftrme 
den  Werth  von  0,52  haben,  welchen  das  Dnlong-Petit'sche  Gesetz  ver- 
langt.  Es  ist  mbglich,  aber  nicht  nachgewiesen ,  dass  fthnliohe  Beziehangen 
zwischen  Temperatur  and  specifischer  Wftrme  anch  beim  Bor  and  Siliciam  statt* 
flnden.    Wie  dem  aber  auch  sei ,  aaf  jeden  Fall  zeigen  una  diese  drei  Elemente  in 
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klarster  Weise,  aof  welch*  unsicherer  Basis  wir  stehen,  wenn  wir  uns  bei  der  Ab 
leitang  der  Atomgewichte  aus  der  quantitativen  Zusammeiisetzung  dnr  Ver- 
bindungen  aasschUesslich  von  dem  Duloug-Petit* sohen  Gesetze  bestimmen 
iassen. 

Aucb  die  Krystallform  liefert  ein  Mittel,  dessen  man  sich  hanfig  zur  Ab- 
leitong  dee  Atomgewicbtes  der  Elemente  aus  der  Zusammenset^ung  ihrer  festen 
Yerbindangen  bedient  hat.  Man  nimnit  an,  dass  in  isomorphen  VerbinduDgen 
die  Mengen  der  sich  correspondirenden  Elemente  im  Verhaltnias  der  Atom- 
gewichte der  letzteren  stehen.  Aiich  dieses  Mittels  darf  man  sich  indess  nur  niit 
grosser  Vorsicht  bedienen,  denn  es  sind  eine  grosse  Menge  von  Verbindungen 
bekannt,  welche  bei  gleicher  Krystallform  ganz  verschiedenartig  constitoirt  sind. 
and  man  gelangt  bei  stronger  Durchfuhrong  der  obigen  Annahme  in  vielen 
F&Uen  za  unrichtigen  Schliissen.  Im  Orthoklas  z.  B.  ist  fast  immer»  wie  man 
sich  gewohnlich  ausdriickt,  ein  Theil  des  Kaliums  diirch  Calcium  ersetzt,  d.  h.  die 
Orthoklaskrystalle  sind  Gemenge  von  einem  Kalium-Aluminium-Silicat  mit  einem 
isomorphen  Calcium- Aluminium- Silicat.  Die  sich  correspondirenden  Mengen  von 
Calcium  und  Kalium  aber  stehen  entschieden  nicht  in  dem  Verhaltniss  der  Atom- 
gewichte dieser  beiden  Elemente,  sondem  in  dem  Verhaltniss  von  einem  Atom- 
gewicht  Calcium  zu  zwei  Atomgewichten  Kalium.  —  Aus  dem  Isomorphismns 
des  Zinnsteins  Sn  O2  und  Rutlls  Ti  O2  hat  man  einen  Buckschluss  auf  das  Yer- 
hftltniss  der  Atomgewichte  des  Zinns  und'  Titans  gezogen,  wollte  man  —  and  man 
ist  dazu  ebenso  berechtigt  —  in  gleicher  Weise  einen  Schluss  aus  dem  Isomor- 
phismus  des  Zinkox\-ds  und  der  Thonerde  ziehen,  so  wurde  man  zn  ganz  unrich- 
tigen Folgerungen  kommen. 

Bei  alien  Elementen,  welche  Yerbindimgen  liefem,  deren  specifisches  G^wicht 
in  Gasform  sich  bestinmien  lasst,  ist  es  unzweifelhaft  am  sichersten,  sich  von 
dem  Gesetze  von  Gay-Lussac  und  Avogadro  leiten  zu  Iassen  und  als  Atom- 
gewichte die  relativ  kleinsten  Mengen  der  Elemente  anzunehmen,  welche  in 
gleichen  Yolumen  ihrer  gasformigen  Yerbindungen  enthalten  sind. 

Liefert  ein  Element  aber  keine  Yerbindungen,  welche  sich  in  gasf5miigein 
Zustande  untersuchen  Iassen,  so  bleibt  nichts  Anderes  tibrig,  als  das  Atomgewicht 
mit  Hiilfe  seiner  specifischen  Warme,  der  Krystallform  und  der  Analogie  im 
chemischen  Yerhalten  seiner  Verbindungen  mit  denjenigen  anderer  Elemente  ab- 
zxdeiten.  Yon  diesen  Gesichtspunkten  ist  man  in  neuerer  Zeit  allgemein  bei 
Atomgewichtsbestimmungen  ausgegangen,  und  seitdem  dieses  geschehen,  sah  man 
sich  ^nothigt,  eine  grosse  Anzahl  der  friiher  angenommenen  Atom-  oder  Aequi- 
valentgewichte  umzuaudem.  Viele  Streitfrairen  in  Bezug  auf  die  chemischen 
Formeln  der  Yerbindungen  gewisser  Elemente  sind  dadnrch  endgultig  entschieden. 
80  herrschte  z.  B.  sehr  lange  Zeit  eine  Uneinigkeit  in  Betreff  des  Atomgewicbtes 
des  Siliciums  und  der  Formeln  seiner  Yerbindungen.  Die  quantitative  Zusammen- 
setzung  der  ein&chen  Siliciumverbindungen  war  mit  genugender  Scharfe  festge- 
stellt,  man  wusste,  dass  das  Chlorsilicium ,  um  nur  eine  Yerbindung  bier  anzu- 

^^^""^  *^  16,47  Proc.  SUicium 

und  83,53      ,.       Chlor 

besteht,  aber  je  nachdem,  ob  man  die  Yerbindung  nach  einer  der  drei  Formeln 

SiClj,    SiClj,    SiCl4 

ztisammengesetzt   annahm,   erhielt  man    t&  das  Atomgewicht   des  Siliciums   die 

Zahlen  ^ ,      ^. 

^^  ^  14,    21,     28. 

Die  zahlreichen  Analysen  der  in  der  Natur  in  so  grosser  Mannigfaltigkeit 
vorkommenden  Siliciumverbindungen,  die  Krystallform  und  das  chemische  Yer- 
halten des  Elementes  sowohl  wie  seiner  Yerbindungen  reichten  nicht  aus,  die 
Frage,  welche  von  diesen  drei  Zahlen,  von  denen  jede  ihre  Yertreter  ant^r  den 
Chemikem  hatte,  das  wahre  Atomgewicht  reprasentirte.  Aus  dem  =  d,939  gelun- 
denen  specifischen  Gewichte  des  Chlorsiliciumdampfes  ergiebt  sich  nach  dem 
Gesetze  von  Avogadro  das  Moleculargewicht  dieser  Yerbindung  zn  17l',6,  sehr 
nahezn  entsprechend  dem  von  der  Formel  6iCl4  verlangten  =170.  Es  iblgt 
daraos,  dass  im  Chlorsilicium  -  Molecul  4  Chloratome  und  eine  Siliclummenge 
enthalten  ist ,  welche  2S  mal  so  schwer  als  das  Wasserstoffatom  ist.  Die  Unter- 
sQchnng  der  ubrigen  gastormigen  oder  in  Gasform  zu  verwaudeluden  Siliciumver- 
bindungen, namentlich  der  organise  hen  Yerbindungen  dieses  Elementes  bat  nun 
ergeben,  dass  in  dem  MoleciU  keiner  derselben  eine  geringere  Menge  Stlicium 
als  in  dem  Molecul  dee  Chlorsiliciums  enthalten  ist.  Yon  den  obigen  Zahlen 
muss  also  die  Zahl  28  als  das  wahre  Atomgewicht  des  Siliciums  ang^ehen  wer- 
den.  Die  folgende  Tabelle  enthalt  die  nach  den  oben  entwickelten  Grundsatjoen 
ans  der  quantitativen  Zusammensetzang  reiner  Verbindungen  abgeleiteten  Atom- 
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gewichte,    welche  jetzt    von    naliezu    alien    Chemikern    fur   die   wahren    gehalten 
werden : 


Alaminium 
Antimon  . 

Arsen    ■ 


Barium 


Beryllium 


Blei 


Bor    .    .    . 
Brom    .    . 
Cadmium 
(Jasium 
Calcium    • 

Cerium 


Chlor 


Chrom 


Didvm  .    .    . 


Eisen    .    . 

Erbium     .    .    . 
Fluor    .        .    . 

Gold      ... 
Indium     .    .    . 


Zeichen 


Al 
Sb 

As 


Ba 
Be 

Pb 

B 

Br 

Cd 

Cs 

Ca 

Ce 


CI 


Or 


Di 


Fe 

Er 
F 

Au 
In 


Atom- 
gewicht 


27,5 
122 

•75 
137 

9,4 
207 

11 

80 
112 
133 

40 

92 


35,5 


52,4 


96 


56 

112,6 
19 

197 
113,4 


Verbindungen,  aus  deren 

ZusammensetzuDg  die 

Atomgewichte   hauptsach- 

lich  abgeleitet  sind 


Chlorid  Allele 
Chlorid  SbClg 
f  Chlorid  As  CI3 
{  S&ure- Anhy  drid 

Chlorid  BaCl^ 


AsjO 


8 


Schwefelsaur.  Salz  S04Be 

Oxyd  Fb  O 

Schwefelsaures  u.  salpe-] 
tersaures  Salz  S04pb  u.  > 
(N08)2Pb  J 

Borax  B407Ka2  + 10  HgO 

Chlorid  BClg  u.  Bromidi 
BBrs  ) 

(Bromkalium    K  Br    und 
I  Bromsilber  AgBr 

Schwefelsaur.  Salz  SO4  Cd 

Chlorid  CdCla 

Oxalsaures  Salz  C2  04Cd 

Chlorid  CsCl 

Kohlensaures  Salz  C  Og  Ca 

Chlorid  CaCla 

Schwefelsaures  und  oxal- 
saures Salz  S04Ce  und| 
Ca04Ce 

Chlorkalium  KCl,  chlor- 
saures  Kalium  CIO3K, 
Chlorsilber  AgCl 

(Chloriir  CrCl^ 
Chroms.  Silber  Cr  0|  Ag2l 
u.  chroms.  Blei  Cr04PbJ 
Chromchlorid  Cr2  CIq 
Schwefelsaures  und  oxal- 
saures Salz  S04Di  und 
C2  04Di  u.  Chlorid  DiClj 


fOxyd    FejOg,    Chloriir 
\  FeClj  u.  Chlorid  FejOle 


Schwefels.  Salz  S04Er 
Fluorcalcium  CaFl2 
Fluomatrium  NaFl  undl 
Fluorkalium  KFl  J 

Goldchlorid  Au  CI3 
Oxyd  InjO, 


Beobachter 


Dumas  ^*) 

Dumas  **) 

Pelouze  ^°) ,  Dumas  '*) 

Berzelius  *^ 
[Berzelius  '^ 
<  Pelouze") 

Marignac  ^^ 

Awdejew  ^®) 
'  Weeren  '•) 

Klatzo^O) 

Berzelius  ^^) 

Stas3) 

Berzelius  **) 

Dumas  '*) 

/Marignac^),  Dumas^*) 
IStas^ 

V.  Hauer**) 

Dumas  ^*) 

Lenssen  ^) 

Bunsen  ^•) 

Johnson  u.  Allen  2^) 
'Erdmann  n.  Mar- 
chand^ 

Dumas  ^*) 

Bunsen  **) 
Bammelsberg  ^) 

BerzeUus  »M 
Marignac  ^) 
Penny  s«) 

1Maumen4  ^) 
Dumas  ^*) 
Stas^ 
PeUgot  8*) 

Berlin  »•) 

Siewert  ^ 
[Marignac  ^ 
'  Zschiesche  ••) 

Erk  *«) 

Davy  *i) 

Svanberg  u.  Norlin*^) 

Erdmann  u.   Mar* 
chand**) 

Berzelius  ^*) 

Dumas  '*) 

Bahr  u.  Bunsen  *^) 

Louyet**) 

Dumas  **) 

Ber^lius  *') 
Levol  <«) 
Winkler  W) 
Bunsen^') 
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Iridium    .    .    . 
Jod 

Kalium    .    .   . 
Kobalt .... 


Koblenstoif 


Kupfer     .   .   . 


Lanthan 


Lithium   .    .    . 


Magnesium 


Mangan 


MolybdAn 


Natrium  .   .    . 
Nickel  ... 


Niob     .   . 


Osmium 


Palladium 


Phosphoi 


Platin  . 


Zeiohen 


Ir 
J 


Co 


Cu 


La 


Li 


Mg 


Mu 


Mo 


Na 
Ni 


Nb 


Os 


Pd 


Pt 


198  . 
127 

39,1 

59 
60 

12 

63,5 

92,8 

90,2 
7 

24 

55 

92 

96 
23 
59 

58 

94 
199,2 
106,6 

31 
197,4 


VerbinduDgen,  aus  deren 

Zusammensetzung  die 

Atomffewichte   hauptsach- 

li<3i  abgeleitet  sind 


Kalium  -  Iridiumchlorid  \ 

2KCl  +  IrCl4  J 

Jodkalium  K  J ,  Jodsilberj 

AgJ,   Jodsaures  Silberi 

I  JOjAg  J 

ChlorkaUum  KCl 

fChlorid  Co  Ola     ' 

Kobaltbaaen 
Oxydul  CoO 

{OxalsauresSalz  C2O4C0 
Purpureokobaltchlorid    1 
Co(NH8)6Cl8  1 

JKohlens&ure  C O3 

ISilbersalze  organischer 
I  Sfturen 

Oxyd  CuO 

Schwefelsaur.  Salz  8  O4  La 
Chlorid  LaCla 

Schwefelsaur.  Salz  S  0^  La 

ChlorUthium5LiCl 

fKohleusaur.  Salz  COsMg 

Chlorid  Mg  Cla 
Schwefelsaur.  Salz  SO^Mn 
und  Chlorid  MnClj 
Schwefelmolybdan  MoSg 
u.  Molybd&nsaure  -  Au- 
hydrid  M0O3 
Molybdansaures  Ammon 
fMolybdansJiure-Anhydrid 
I  MoOg 

Chlornatrium  NaCi 

/Chlorid  NiCla 
I  Oxydul  NiO 

IOxalsaures  Salz  CjO^Ni 
Schwefelsaures  Nickel- 
Kalium  (S  04)3  Ni  Kj  + 
6H2O 
Kaliumnioboxyfluorid 
NbOFlj-f  2KFI  +  H2O 
Kaliumosmiumchlorid 
O8CI4+2KCI 
[Osmiumsaure  O8O4 

Kaliumpall  adiumchloi'url 
PdCla4-2KCl  J 

Phosphorsfture-Anhvdrid 

PaOg 
iPhosphorchloriir  PClg 
Kaliumplatinchlorid 

PtCl4  +  2KCl 


Beobachter 


Berzelius  <*) 

Marignac  ^) 

Dumas  1*) 

StasS) 

[Berzelius  ^ 
'  Marignac*^ 

Stas^ 

Dumas  1*),  Winkler"), 
Marignac  ^') 

Gibbs»n 

Bussell^S) 

Schneider'^ 

Sommaruga  **) 

Dumas  u.  Stag  *•),  Erd- 
mann  u.  Marchand  *^ 

Liebig   u.   Eedten- 
bacher  *®) 

Berzelius  W),   Erd- 
mann  u.  Marchand^) 

Marignac  8®),  Her- 
\  mann®*) 

Holzmann  •2) 

{Zschiesche  ^) 
Wolf  77) 
Erk  *«) 

Mallet ««),  Stas  «) 
fScheerer   u.    Mar- 
I  chandW) 
Dumas  **) 

f  Turner  «^),  Berzelius  «« ) 
I  V.  Hauer^*),  Duma.s  '*) 

Svanberg  u.  Strove  •T) 

Berlin  ^ 
(Dumas  1*) 
Debray  «») 

Penny  70) ,  Pelouze  7i). 
Dumas"),  Stas 8) 
Dumas  !*)»  Marignac  '- ) 
Russell ") 
Schneider '^»)  u.  7S) 

Sommaruga  ^) 


.  Marignac  '^*) 

Berzelius  7ft) 

Fremy  7«) 

Berzelius «») 
/Berzelius  »8)^  Schr5t 
Iter  79) 

Dumas  ^*) 
fBerzelius  ^,   An- 
{drews  ^M 
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Zeichen 


Verbindungen,  aus  deren 

Zusammensetzujig  die 

Atomgewichte  haapts&ch- 

lich  abgdeitet  sind 


Beobachter 


Quecksilber 

Bhodium 
Bttbidium    . 
Butheniom 

Sauentoff 


Belon 


Silber    .    .    .    . 


Siliciaxn    . 
Stickstofr 

Strontium 
Tantal  .    . 

Tellur  .    . 

ThaUium 

ITiorium  . 
Titan    .    . 

Uran     .    . 


Hg 

Bh 
Bb 
Bu 

O 


Bchwefel  .    .   . 


8 


Se 


Ag 


Si 

N 

Sr 
Ta 

Te 

Tl 

Th 
Ti 

Ur 


200 

104,4 

85,4 

104,4 

16 


32 


79,4 


108 


28 
14 

87,5 
182 

128 

203,6 

231 
50 

•120 


! 


Oxyd  HgO 

(Kaliumrhodiamchlorid 
BhaCl«4-4KCl 

Chlorid  BbCl 

{Kaliammtheninmchlo- 
nd  BuaCl«  +  4KCl 

Wasser  HjO 

Schwefelsaor.  BleiSO^Pb^ 

Schwefelsaures  Calcium  I 

SO^Ga  u. 

Sohwefelqueoksilber  HgSj 

Schwefelsilber  AggS 

Schwefelsaures   Silber 
SO^Aga 

fChlorselen  SeCIs 
jSelenquecksilber  HgSe 


Ghlorsilber  AgCl 

Bromsilber  AgBr,  Jodail- 
ber  AgJ,  chlorsaures, 
bromsaures  u.  jodsaures 
Silber  01  Og  Ag ,  Br  Or  Ag 
u.  JO3  Ag,  Schwefelsilber ' 
Ag3  S,  schwefelsaures  Sil- 
ber SO^Aga  u.  salpeter- 
saures  Silber  NOgAg 
Chlorid  SiCl^ 

Chlorammonium  NH4CI 
Salpetersaure  Salze 

Ohlorstrontium  SrOl) 

{Kalium-  u.  Ammonium- 
tantalfluorid  TaFlg  + 
2KClu.TaFl5+2NH4Cl 
Tellurigsaures  Anhydrid 
TeOa 
Kaliumtellurbromid 
TeBr4  4-2KBr 
ChlorurTlCl,  schwefels. 
Salz  SO^Tla,  und  ) 

salpeters.  Salz  NOgTl 

/Schwefelsaures   Sahs 
I  (804)aTh 

Chlorid  TiCl^ 

{UranchloriirUrCl^,  essig- 
saures  u.  ozalsaures  Salz 
CaHjOaCUrOj  +  HaOu. 
Ca04(UrO)a-f  HaO 


f  Turner  8») 

<Erdmann  u.   Mar- 
[  chand8«) 

Berzelius  *•) 

IBunsen  ®*) 
Kqcard  ») 

Claus  8«) 

{Berzelius  u.  Dulong^, 
Dumas  88),  Erdmann 
u.   Marchand®*) 
Sta8>) 
BerzeUus  ^) 
Erdmann  u.   Mar- 

chand  »») 
Berzelius  »«),   Svan- 
berg   und  Struve'*), 
^  Dumas  1*,  Stas') 

Struve  •*) 

BerzeUus»o),  Dumas"), 
Erdmann  und  Mar- 

chand**) 
MarignacS^X  Penny**), 

Maumen4  ^) 


StasS) 


Pelouze  1*) ,  Dumas  ") 
Pelouze  ^*),   Marig- 
nac*«),  Stas*) 
Svanberg»7),  Penny '<>), 
.  Stas3) 

Stromeyer  **),  Pe- 
\  louze  1*),  Dumaa  ") 

Marlgnac  ^*) 

BerzeUus  ^9) 
V.  Hauer^) 

Lamy  ^^) 

Crookes  I06b) 
BerzeUus  100) ,   Chyde- 

niusion,   Delafon- 

taine  ^^S) 
Bose  108),  Pierre  ^^) 

PeUgotiW),  fibei- 
•  men  i^^)  ^  Wert- 
heuni<») 
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Zeichen 

Atom- 
gewicht 

Verbindungen,  aus  deren 

Zusammenset^mg  die 

Atomgewichte  hauptaach- 

lich  abgeleitet  siud 

Beobaohter 

Vanadium   .    . 

WasHerstoff 
Wismuth     .    . 

Wolfram  .    .    . 

Yttrium    .    .    . 
Zink      .... 

Zinn      .... 
Zirkonium  .    . 

Vd 

H 
Bi 

n 

w 

Y 

Zn 

Sn 

n 

Zr 

51,3 

1 
210 

208 

184 

61,7 
65 

118 
116 
89,6 

f  Vanadinsiiure  -  Anhydridl 
I  VaaOfi                             1 

Chlorid  Bi  Clg 
Oxyd  BijOg 

W  olframsaure-Anhy  di*id 
I  WOa         •                       1 

Schwefelsaures  Salz  SO^Y 
Zinkoxyd  ZnO 
Oxyd  SnOo  und  Chlorid  1 
\  SnCl^                                / 

Oxyd  SnOg 

Schwefelsaures   Salz        1 
(SOJaZr                         1 
Chlorid  Zr  CI4 

BerzeUuBi<»),   Roh- 
coe  lit') 

Dumas  1*) 

/Gmeh'n  i") 
Schneider  "2) 

Schneider  **^), 
Borck"M,  Mar- 
chand*!*),  Dumas  ^^) 

Bahr  and  Bunsen'*^) 

Erdmann  ^i*) 

Dumas  ^*) 

(Mulder  und  Vlaande- 
(  ren"') 

Berzelius  ^*^) 

Hermann  ***) 

In  der  vorsteheuden  Tabelle  sind  die  gewdhnlich  von  den  Chemikem  beauts- 
ten  Atomgewichte  zusammengestellt.  Es  sind  die  Mittelzahlen ,  welche  slch  aus 
einer  Beihe  gut  iibereinstimmender ,  meistens  von  verschiedenen  Chemikem  ge- 
machter  Beobachtungen  ergeben.  Die  altesten,  uugenaueren  Bestimmungen  smd 
unberiicksichtigt  geblieben  und  die  abweichenden  Zahlen,  die  sich  aus  neueren 
Bestimmungen  ergeben,  uur  dann  aufgefdhrt,  wenn,  wie  bei  Kobalt  und  Nickel, 
Lanthan,  Molybdan  und  Wismuth,  verschiedene  Beobachter  das  gleiche,  von  dem 
gewdhnlich  angenommenen  abweichende  Atomgewicht  gefunden  haben. 

Im  Anschluss  an  diese  Tabelle  miissen  hier  aber  noch  die  Atomgewichte  von 
einer  kleinen  Zahl  von  Elementen  besonders  aufgefiihrt  worden,  w^  diese  von 
Stas^)  mit  einer  bewunderungswiirdigen  Sorgfalt  und  Sch&rfe  bestimmt  sind  und 
die  Bichtigkeit  derselben  durch  eine  grosse  Anzahl  von  analytischen  und  synthe- 
tischen  Versuchen  controlirt  worden  ist.  Die  Verbindungen ,  welche  zu  diesen 
Versuchen  benutzt  wurden,  sind  in  der  obigen  Tabelle  mit  au^efuhrt.  Audi 
diese  Atomgewichte  sind  ni^turlich  Mittelzahlen,  aber  da  sie  hervorgegangen  sind 
aus  Bestimmungen  nach  zahlreichen  von  einander  ganz  unabhftngigen  Methoden  und 
die  Zahlen,  aus  welchen  das  Mittel  genommen  ist,  erst  in  der  zweiten  Declmale 
differiren,  so  glaubt  Stag,  dass  man  fiir  fast  alle,  wenn  nicht  fiir  alle  die  erste 
Decimale  als  sicher  und  die  zweite  als  sehr  wahrscheinlich  bestimmt  betrachten 
kann.  Eine  auch  nur  annfthernd  gleiche  Sicherheit  ist  bei  den  Atomgewicht«n 
der  anderen  Elemente  bis  jetzt  nicht  vorhanden.  Die  Atomgewichte  von  Stas 
sind  sftmmtlich  aus  dem  des  Sanerstoffs  abgeleitet.  Wird  dieses  =16  angenom- 
men,  so  erhalt  man  die  in  der  ersten  Reihe  auigefuhrten  Zahlen.  Stas  int 
indess  der  Meinung,  dass  nach  alien  Arbeiten  uber  die  Zusammensetznng  des 
Wassers,  iiber  das  specifische  Gewicht  des  Wasserstoffs  und  Sanerstoffs  etc.  folge, 
dass  das  Atomgewicht  des  SauerstofTs  die  Zahl  15,96  nicht  uberschreite,  wenn  das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1  gesetzt  wird.  Werden  danach  die  Atom- 
gewichte der  ersten  Reihe  reducirt,  so  erhalt  man  die  in  der  zweiten  Reihe  auf- 
gefUhrten. 

O  =  16  H  =  1 

dann  ist :  dann  ist : 

Ag  =  107,930  O  =     15,960 

N  =     14,044  Ag  =  107,660 

Br  =     79,952  N  =     14,009 

CI  =     85,457  Br  =     79,750 

J  =  126,850  CI  =     35,368 

Li  =       7,022  J  =  126,533 

K  =     39,137  Li  =       7,004 

Na  =     23,048  ,  K  =     39,040 

Nft  =     22,980 
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Ueber  BegelmilBsigkeiten  der  Atomgewichte  yerschiedener  Elemente  tmter  sich 
and  die  Bezienungen  zwischen  den  Atomgewichten  und  der  Nator  der  Elemente 
gind  von  Pettenkofer^*^,  Dnmaa"*),  Kremers"*),  Gladstonei**),  Cooke'*«), 
Odling**'),  Lea^**),  und  in  neuester  Zeit  besonders  voa  Mendelejeff  ***), 
Lothar  Meyer  ^^)  nnd  Baumhauer  ^^')  Betrachtangen  yer5ffentlicht  worden, 
anf  welche  bier  nicht  Bpeoieller  eingegangen  werden  kann. 

Atomvolnmen,   Molecularvolumen. 

Unter  Atomvolumen,  Molecularvolumeni  specifiscbem  Yolumen 
verstebt  man  die  Baume,  welcbe  den  Atomgewichten  and  Moleculargewichten 
proportionale  Mengen  der  Elemente  oder  Verbindungen  erfollen.  Es  sei  m  das 
Moleculargewicbt  einer  Verbindong,  d  das  specif.  Gewicbt  (d.  b.  das  Gewicbt  der 

Volomeinbeit)  derselben,  qo  ist  der  Quotient  -r-  das  Molecularvolumen. 

a 

Die    wLrklicben   Molecularvolumen ,   d.  b.   die    relativen   Baume ,    welche   die 

Molecule  einnehmen,  lassen  sich  nicht  bestimmen,  well  die  einzelnen  Molecale  sich 

jeder  Beobachtung  entzieben  and  wir  alle  Bestimmungen  nur  mit  einer  grdsseren 

Anzahl  von  Moleciilen  ausfubren  konnen.     Da  nun  aber  die  Materie  den  Baum 

nicht '  stetig-  erfollt,   die  einzelnen  Moleciile  vielmehr  durch  Zwiscbenr&ume  von 

einander  getrennt  sind,  so  ergiebt  sich  vob  selbst,  dass  der  Quotient  -r  uns  nicht 

die  wirklichen  relativen  Bftume  anzeigt,  die  die  einzelnen  Moleciile  erf&llen»  son- 
dem  dass  er  die  Zwiscbenr&ume  mit  einschliesst. 

1.    Molecularvolumen    gasfdrmiger   Substanzen. 

Die  Molecularvolumen  aller  chemischen  Verbindungen  in  Gasform 
sind  gleich  gross.  Dieses  ist  das  Fundamentalgesetz,  auf  welcbem  die  ganze 
heutige  Chemie,  alle  chemischen  Formeln  und  jede  cbemische  Theorie  basirt.  Die 
gesetzm&ssigen  Beziehungen  iiber  die  Verbindung  gasf5rmiger  Korper  wurden 
znerst  von  Gay-Lussac^)^)  1805  bis  1808  erkanut.  £r  fand,  dass  die  Gase  sich 
nach  einfachen  Yolumverhaltnissen  mit  einander  chemisch  verbinden  und  dass  das 
Gasvolumen  der  resultirenden  Verbindungen  zu  der  Summe  der  Volunien  der  un- 
verbnndenen  Gase  ebeafalls  in  sebr  einfachen  Yerhaltnissen  stebt.  Daraus  folgt 
unmittelbar  und  Gay-ljussac  selbst  zog  diese  FoJgerung,  dass  die  speciflschen 
Gewichte  der  Gase  (die  Gewichte  gleicher  Volumen)  den  Atom-  und  Molecular- 
gewichten entweder  proportional  sein  oder  zu  ihnen  in  sehr  einfachen  Verh&lt- 
nissen  stehen  miissea.  Von  eminenter  Bedeutung  for  die  Ghemie  wurden  die  Un- 
tersuchungen  von  Gay-Lussac  aber  erst,  als  Im  Jahre  1811  Amadeo  Avo- 
gadro^)  einen  Schritt  welter  ging  und  aus  diesen  gesetzmassigen  Beziehungen 
den  SchlusB  zog,  dass  in  gleichen  Volumen  aller  Gase,  einfacher  wie  zusammen- 
gesetzter,  eine  gleiche  Anzahl  von  Moleciilen  {molecules  integrantes  oder  constituantes) 
enthalten  seien,  deren  Entfemong  von  einander  im  Verhaltniss  zu  ihrer  Masse 
so  gross  anzunehmen  sei,  dass  sie  keine  wechselseitige  Anziehung  auf  einander 
mehr  ausaben.  Avogadro  fuhrte  diese  Ansicht  an  einer  grossen  Ajozahl  von  ein- 
iachen  wie  zusammengesetzten  Gasen  durch,  er  unterschied  die  mt^cules  elementavres 
(unsere  Atome)  von  den  molecules  integrantes  (unseren  Moleciilen)  und  hob  direct 
hervor,  dass  auch  beim  Uebergange  der  Elemente  in  den  Gaszustand  diese  sich 
nur  in  Moleciile,  welche  noch  aus  mehreren  einzelnen  Atomeu  besteben,  aber  nicht 
in  Atome  aufldsen.  Aehnliche  Ansichten  sprach  3  Jahre  spater  auch  Ampere  ^^^) 
aus,  aber  sie  blieben  trotzdem  sebr  lange  Zeit  von  den  Chemikem  unbeachtet. 
Erst  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  brachte  diese  Anschauungen  zur 
allgemeinen  Annahme.  Man  erfannte,  dass  diejenigen  chemischen  Formeln,  welche 
sich  aus  der  Annahme  von  Avogadro  fiir  die  einzelnen  Verbindungen  ergaben, 
die  Analogien  derselben  am  besten  hervortreten  liessen  und  mit  alien  Eigenschafben 
dei^selben,  chemischen  wie  physikalischen,  am  besten  iibereinstimmten.  Lange  Zeit 
liesg  man  sich  aber  wieder  nur  bei  der  Betrachtung  der  Verbindungen  eines  Ele- 
mentes,  des  Kohlenstoffs,  von  diesen  Gesichtspunkten  leiten,  bis  man  endlich  die- 
selben  audi  bei  der  Betrachtung  der  unorganischen  Kdrper  anwandte  und  bier 
dieselben  Vortheile  erkannte.  Wo  friiher  eine  Beihe  willkiirlicher  Begeln  gedient 
hatte,  da  war  durch  die  Annahme  der  Avogadro'schen  Hyi>othe8e  jetzt  ein Fun- 
dament gewonnen,  welches  alien  Anforderungen  zum  sicheren  Aufbau  der  Chemie 
entsprach  und  bei  alien  Angriffen  unverriickt  blieb. 

Nach  dieser  AufTassung  ist  also    das  Molecularvolumen  aller  Verbindungen  in 

Gasform  gleich  gross;  der  Quotient  aus  -r  iBt  bei  alien  gasf5rmigen  K5rpem  eine 
Constanta  Zalil,  deren  absoluter  Werth  naturlich  von  der  Einheit  abhftngig  ist,  auf 
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welcher  das  Molecolargewicht  m  and  das  speciflsche  Qewicht  d  bezogen  ist.  Wird 
wie  gewdhulich  das  Moleculargewicht  auf  das  Atomgewicht  des  WaBserstoffs  =:  1 
nnd  das  speoif.  Gewicht  auf  das  der  Luft  =  1  bezogen,  ho  ist 

geht  man  aber  bei  beiden  Werthen  yom  Wasserstoff  aus,  besieht  also  auch  die 
speciflschen  Gewichte  auf  das  des  Wasserstoffs  =  1,  so  ergiebt  sich  for  alle  Yerbm- 
dungen  m 

d.  h.  das  Moleculargewicht  aller  gasformigen  Verbindungen  ist  'doppelt  so  grota, 
als  das  specif.  Gewicht  derselbeu. 

Die  folgende  Ta1>elle  zeigt  dieses  Gesetz  an  einigen  willkiirlich  ausgew&hlten 
Beispielen : 


Yerbindung 

Formel 

Molecu- 
largew. 

Spec.  Gew.  in  Gas- 
form 

Molecularvolumen  3 

Luft  =5  1 

Wasser- 
stoff =  1 

Luft  =  1 

Wasser- 
stoflf  =  1 

Salzsfture     .... 
Anunoniak  .... 

Aethylen 

Essigsfture    .... 
Essig&ther   .... 

CIH 
NHg 

Cg  M^  O2 

36,5 
17 

28 
60 
88 

1,261 
0,589 
0,967 
2,073 
3,041 

18,27 
8,5 
14 
30 
44 

28,9 
28,9 
28,9 
28,9 
28,9 

2 
2 
2 

2 
2 

Yon  alien  Yerbindungren,  welche  bei  gew5hnlicher  Temperatur  gasfbrmig  aind, 
Oder  welche  bei  einer  Temperatur  in  den  gasf(3rmigen  Aggregatzustand  tibergei^hrt 
werden  konnen,  bei  welchen  nooh  eine  genaue  Bestimmung  des  specif.  G^wichtei 
moglich  ist,  Ilisst  sich  also  das  Moleculargewicht  aus  diesem  durch  Bechnung 
finden.  Wird  wie  gewohnlich  fiir  das  specif.  Gewicht  das  der  Liift  als  Einheit 
genommen,  so  ist  das  Moleculargewicht 

m  =  </.28,9 

£s  ist  oben  erwahnt,  dass  schon  Avogadro  zu  der  Annahme  gefljlhrt  wurde, 
dass  auch  bei  den  Elementen  ein  Unterschied  von  Atom  uud  Molecul  gemacht 
werden  musse,  dass  die  kleinsten  Theilchen  der  Elemente  im  freien  Zustande, 
ebenso  wie  die  der  Yerbindungen,  noch  aus  mehreren  Atomen  bestehen.  Kach 
ihm  sollte  das  Qasmolecul  aller  Elemente  aus  zwei  Atomen  bestehen,  jedoch  hielt 
er  es  fur  mdglioh,  dass  auch  aus  vier  Atomen  bestehende  Molecille  existiren.  Avo- 
gadro erstreckte  seine  Betrachtungen  nur  auf  die  bei  gewdhnlicher  Temperatur 
gasformigen  Elemente;  seitdem  man  das  specif.  Gewicht  einer  grossen  Anzahl 
anderer  Elemente,  die  erst  in  h&herer  Temperatur  gasfbrmig  werden,  bestimmt 
hat,  weiss  man,  dass  die  Avogadro'sche  Annahme  nicht  unbedingt  richtig  ist, 
dass  allerdings  die  Molecule  der  meisten  Elemente  aus  zwei  Atomen  bestehen,  dass 
es  aber  auch  Elemente  giebt,  bei  denenAtom  undMolecill  identisch  sind  und  dass 
nicht  nur  vieratomige,  sondem  auch  dreiaton^ge  Molecule  von  Elementen  exi- 
stiren. 

Die  folgende  Tabelle  (Seite  891)  enth&lt  das  auf  diese  Weise  bestimmte  Mole- 
culargewicht von  denjenigen  Elementen,  von  denen  das  specif.  Gewicht  in  Gas- 
form  bis  jetzt  ermittelt  ist. 

Einige  Elemente  konnen,  wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  mehrere  von  einer 
imgleichen  Anzahl  von  Atomen  gebildete  Molecule  bilden.  Im  gew5hnlichen  Sauer- 
stoffinolecill  sind  zwei ,  im  OzonmolectU  dagegen  drei  Atome  Sauerstoff  zu  einem 
Molectil  vereinigt.  Die  sogenannte  Allotropie,  welche  wir  noch  bei  einigen  anderen 
Elementen,  namentlich  beim  Phosphor,  antreffen,  schelnt  im  Allgemeinen  in  einer 
derartigen  Yerschiedenheit  der  MolectUe  ihren  Grund  zu  )iaben. 

Das  Molecul  des  Schwefels  scheiut  bei  Temperaturen,  die  nur  wenig  iiber  dem 
Siedepunkte  liegen,  aus  sechs  Atomen  zu  bestehen.  Darauf  deuten  wenigstens  die 
iibereinstimmenden  Dampfdichte-Bestimmungen  von  Dumas  und  Mitscherlich  ^^) 
hin.  Bei  hoher  Temperatur  aber  spaltet  sich  ein  solches  Molecul  in  drei  aus  swei 
Atomen  bestehende.  Ein  &hnliches  Yerh&ltniss  scheint  beim  Selen  statt-zuflnden, 
dessen  specif.  Gewicht  von  Devi  He  und  Troost^^M  bei  Temperaturen  unter  1000^ 
auch  viel  h5her  gefunden  wurde. 

Das  Gesetz  von  Avogadro  ist  auf  rein  empirischem  Wege  gefUnden  und  dia 
AbleiUmg  desselben  auf  mathematischem  Wege  bis  jetzt  nicht  vollstiindig  gtflungen. 
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Specif. 

Gewicht 

Luft  =  1 


Temperatur, 

bei  welcher 

das  specif. 

Qew.  ennit- 

telt  ist 


Beobachter 


Molecu- 
largew. 
d .  28,9 


Atom- 
gew. 


Anzahl 

der 
A  tome 

im 
Molectil 


•   •   • 


Arsen 
Brom 
Cadmiom 
Chlor    .   .   . 
Jod    .... 

Phosphor 

Qaeckiilber 
Saaerstoff    . 
Ozon     .    .   . 

Bchwefel  .    . 


10,2—10,6 

5,54 

3,94 

2,45 

8,65 
(4,35 
14,50 

6,7 

1,1056 

1,658 


•    •    . 


Selen 
Stickstoff.  . 
TeUur  .  .  . 
Wasserstoff. 


{ 


6,56 

2,23 
5,68      . 
0,9713 
9,00 
0,06926 


5640—8600 
100® 
10400 
2000 
6840 
50001 
10400) 
8820 
00 

wenig  liber  \ 

dem  Siedep.J 

8600  u    10400 

14200 

OO 

13900 

00 


DevlUe  u.  Troost  "i) 

HitscherUch  ^^) 

Deville  u.  Troost  ^ 

Ladwig  "1) 

Binean  i^) 

Deville  u.  Troost  "i) 

Binean  ^^) 

Begnault  ^) 

Soret  i*«) 

Dumas  ^ 

Deville  u.  Troost  ^^^) 

121^ 

n         n  n  / 

Begnault  ^^) 

Deville  u.  Troost  1*1) 

Begnault  ^^) 


300,5 

160,1 

113,8 
70,8 

250 

125,7} 

130    J 

193,6 
31,95 
48      I 

189,6) 

64.4J 

164 

28 

260 

2 


75 

80 
112 

35,5 
127 

31 

200 

16 

32 

79,4 
14 
123 
1 


2 
1 
2 
2 


1 

2 
3 

6 

2 
2 
2 
2 
2 


Bevor  man  aber  ein  empirisch  geftmdenes  Gesetz  zum  Fundamente  der  chemischen 
Wissenschaft  machte,  musste  die  Bichtigkeit  desselben  genau  festgestellt  und 
vor  Allem  die  Frage  entschieden  werden,  ob  keine  Yerbindungen  existiren,  deren 
Moleculargewicht  auf  andere  Weise  mit  grosser  WahrscheinUchkeit  festzustellen 
ist  und  welche  mit  diesem  Gesetze  sich  nicht  in  Einklang  bringen  lassen.  Das 
Moleculargewicht  einer  grossen  Anzahl  von  K5rpem  wurde  friiher  anders  ange- 
nommen,  als  es  sich  aus  dem  Avogadro'schen  Gesetze  ergiebt,  aber  fast  bei 
alien  diesen  hat  sich  spHter  gezeigt,  dass  die  Formeln,  welche  diesem  Gesetze  ent- 
sprechen,  mit  den  Bildungen,  Zersetzungen  und  dem  ganzen  chemischen  Verhalten 
der  betreffenden  Yerbindungen  viel  besser  und  vollstandiger  iibereinstimmen,  als 
die  frtOier  angenommenen.  Einige  KOrper,  namentlich  der  Sahniak  und  das  Phos- 
phorchlorid  aber  schienen  lange  Zeit  Ausnahmen  von  diesem  Gesetze  zu  bilden. 
Es  kann  darnber  kein  Zweifel  bestehen,  dass  diesen  K5rpem  ein  kleineres  Mole- 
culargewicht, als  das  den  Formeln  NH4  CI  und  P  CI5  entsprechende  nicht  zukommen 
kann.  Aus  dem  specif.  Gewichte  der  D&mpfe  dleser  beiden  Korper  ergiebt  sich 
jedoch  ein  ung^flUir  halb  so  grosses  Moleculargewicht: 


Spec.Gtew. 
in  Gas- 
form 

Tempe- 
ratur 

Beobachter 

Daraus  be- 

rechnetesMo- 

leculargew. 

Wirkliches 

Molecular- 

gew. 

NH4C1  . 

PC15  .  . 

1,00—1,01 
3,65 

3500  u.  10400 
3000— 3360 

Deville  u.  Troost  i«») 
Cahours  ^) 

29 
105,4 

53,5 
208,5 

DieVersuche  von  Wanklyn  und  Bobinson***),  Pebal**^,  Deville  i")  und 
Than  131b)  haben  indess  gezeigt,  dass  diese  Kdrper  nur  eine  scheinbare  Ausnahme 
von  dem  Gesetze  machen  und  dass  die  Ui'sache  der  Unregelm&ssigkeit  darin  liegt, 
dass  dieselben  nicht  unver&ndert  inDampfform  verwandelt  werden  konnen,  sondem 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Dampfdichte  bestimmt  wurde,  schon  eine  fitst 
voUstdndige  Dissociation  (s.  d.  Art.)  ihres  MoleciUs  in  zwei  einfiichere  MolectUe 
(NH,  +  CIH  und  PClj  +  Clj)  erleiden. 

2.  Molecularvolumen  fester  und  tropfbar  flussiger  Yerbindungen. 
Die  Molecularvolumen  der  festen  und  flnssigen  Yerbindungen  hftngen  nicht 
allein  von  der  Zahl  und  der  Natur  der  Atome  in  der  Yerbindung  ab,  sondem 
auch  von  der  Art,  wie  diese  mit  einander  verbunden  sind.  Die  Beziehungen  de.s 
Yolumens  zu  der  Zusammensetzung  und  der  Constitution  solcher  Yerbindungen 
sind  viellAch  Gegenstand  wissenschaftlicher  Untersuchungen  gewesen,  aber  sie  sind 
noch  lange  nicht  vollstandig  erkannt,  wiewohl  sich  besonders  aus  den  um&ng- 
reicheu  Arbeiten  von  Koppi^^)  eine  Anzahl  von  Begelmassigkeiten  ergeben  haben, 
welche  von  grossem  Interesse  sind.  Die  Schwierigkeit  bei  diesen  Untersuchungen 
liegt  besonders  darin,  dass  das  specif.  Gewicht  und  folglich  auch  das  Molecular- 
volumen desselben  Kdrpers  von  der  Temperatur  desselben  abhftngig  ist.  dass  femer 
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derselbe  Kdrper,  je  nachdem  ob  er  amorph  oder  krystallisirt  ist  und  bei  dimorpben 
BubstanzeD,  ob  er  in  der  einen  oder  anderen  Art  krystallisirt  ist^  ein  verschiedenes 
specif.  Gewicht  und  daher  auch  ein  verscbiedenes  Molecularvolumen  besitzt.  £s 
ist  wabracbeinlich,  dass  die  verBchiedenen  Korper  binsichtlich  ihres  specif.  G^ 
wichtes  und  Molecularvolumens  nur  bei  solchen  Temperaturen  einander  vergleich- 
bar  sind,  wo  die  Warme  in  gleichem  Grade  auf  sie  einwirkt.  Nach  Kopp  sind 
bei  fliissigen  Verbindungen  die  Atomvolumen  bei  ihrem  Siedepunkte  vergleichbar, 
wenigstens  zeigen  sich  dann  einfache  und  sicb  vielfiach  wiederholende  Begelniasaig- 
keiten,  von  denen  man  Nichts  beobachtet,  wenn  die  Atomvolumen  von  Fltisslg- 
keiten  mit  ungleicben  Siedepunkten  fur  eine  und  dieselbe  Temperatur  vergiichen 
werden.  B^  starren  Korpern  vermuthet  Kopp  ahnliche  Begehnassigkeiten,  wenn 
die  Atomvolumen  bei  den  Bchmelzpirnkten  vergiichen  werden. 

Die  wichtigsten  Begelmassigkeiten,  welche  sich  hinsichtlich  der  Molecular- 
volumen fliissiger  Korper  bei  Siren  Siedepunkten  ergeben  haben,  sind  folgende : 

1.  Isomere  Verbindungen  haben  nahezu  das  gleiche  Molecularvolumen: 

Molecularvol. 

Essigsaure CaH^Oj  63,5  —  63,8 

Ameisensaure-Methylather   .    .  C2H4O2  63,4 

Buttersfture C4H8O2  106,4  —  107,8 

Essigsaure- Aethyl&ther  .    .    .    .  C4H8O2  107,4  —  107,8 

Propionsaure Cg  Hg  O2  85,4   - 

Ameisensaure-Aethylather    .    .  C3  Hg  Oj  84,9  —  85,7 

Esaigaaure-Methy  lather     .        .CgH^Oa  83,7  —  85,8 

Aethylenchlorur Cj  H4  CI2  85,8  —  86,4 

Aethylidenchloriir CgH^Cla  86,9—89,9 

2.  Bei  analogen  Verbindungen  entspricht  dei-selben  Zusammensetzungsdifferenz 
dieselbe,  der  xfachen  Zusammensetzungsdifferenz  die  xfache  Differenz  der  Molecu- 
larvolumen. (In  homologen  Beihen  z.  B.  entspricht  der  Zusammensetzungfldiiferenz 
xCHa  sehr  nahezu  die  Differenz  x  .  22  der  Molecularvolumen): 

Molecularvol. 

Methylalkohol CH4O  41,9  —  42,2 

Aethylalkohol CaHgO  61,8  —  62,5 

Amylalkohol CgHjaO  123,6—124,4 

Ameisensaure CHgOa  40,9  —  41,8 

Essigsaure Cg  H^  Oj  63,5  —  63,8 

Propionsaui'e CgHgOa  85,4 

Buttersaure C^HgO^  106,4  —  107,8 

Valeriansaure CsHioOa  130,2—131,2 

Ameisensaure-Methylather    .    .  Ca  H4  Og  «3,4 

Ameisensaure-Aethylather    .    .  Cg  H^  Og  84,9  —   85,7 

Essigsaure- Aethylather  .    .    .    .  C^HftOa  107,4  —  107,8 

Buttersaure-Methylilther  .    .    .  CgHioOa  125,7—127,3 

Buttersaure- Aethylather    .    .    .  CgHjaOa  149,1  —  149,4 

Valeriansaure-Aethylather    .    .C7Hi4  0a  173,5  —  173,6 

3.  Verbindungen,  welche  x  Atome  Brom  an  der  Stelle  voi>  xAtonien  Chlor 
in  analogen  Verbindungen  enthalten,  haben  um  etwa  x  mal  5  grossere  Molecular- 
volumen als  die  letzteren :  Molecularvol. 

Bromathvl CaHgBr  78,4 

Chlorathyl C2H5CI  71,2  —  74,5 

Aethylenbromur C3H4Bra  97,5  —  99,9 

Aethylenchloinir C2H4CI2  85,8  —  86,4 

Phosphorbromiir PBrg        -  108,6 

Phosphorchloriir PClg  93,9 

4.  Aus  der  Vergleichung  der  Molecularvolumen  einfach  zusammengesetzter 
Verbindungen  lasst  sich  das  Atomvolumen  der  einzelnen  Elemente  in  denselben 
ableiten.    Mail  erhalt  so: 

Atom  vol.  des  Kohlenstoftatomn  =11         Atomvol.  des  Bromatoms  ^  27,8 

„  „    Wasserstoffatoms  =5,5  „  „     Jodatoms  =  37,5 

„  „    Ohloratoms  =22,8 

Das  Atomvolumen  des  Sauerstoffatoms : 

a)  wenn  es  mit  seinen  beiden  AfRnitaten  zur  Battigung  eines  Atoms 

dient  (intraradicaler  Bauerstoff) =  12,2 

b)  wenn  es  zurVerbindung  zweier  Atome  dient  (extraradicalerBauerstoff)  =     7,8 
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Daa  Atomvolnmen  den  Schwefelatomi : 
&)  wenn   as  mit  Beioen   beiden  Aflinitftt«ii  xur  SSttigoug   eines   Atoms 

diaot  (intrimtdicaler  Schwefel) ^  28,4 

b)  wenu  ei  zur  Verbindung  zweier  Atuuie  <li«iit  (extraruliiraler  Soliwefel)  ^=  :t3,6 
Das  Atom  vol  nmeu  des  Btickatofftitoms : 

a)  wenn  ea  drei  andere  Atome  mit  ainander  verbindet.  wie  iin  Ammoniak 

nnd  den  meiatea  organiscbpn  Basea =    'i,S 

b)  wenD  es  mit  seinen  drei  Afflnititen  inr  SiittigiiDg  eioiw  anderen  Atoms 
dient,  wie  iu  deo  Cyanverbindungeii  (apecif.  Vuliinien  der  Oruppe  CN 
^  28)  iinter  der  Voraunaetzung ,  daas  iIrb  Tulamen  deg  Koblenstoff- 
atoma  auch  bier  =  II  ist =17 

c)  dea  Stickstoffatoms  in  der  Nitrogruppe  NO]  (apec.  Voliimen  der  Qmppe 
NOj  in  den  Nitroverbiudungen  ^  33),  nnter  der  Vorauaaetzang,   dass 

daa  Atomvotmnen  jedes  der  beiden  Sanentoffatome  =^  12,2  iat  ■  •  ■  :=  X.tt 
Hit  Hiilfe  dieser  Zahlen  laaat  nioh  fiir  Yerbinduugen  von  bekannter  Ziiaaui- 
mensetzung  das  Molecnlarvotomen  Relir  annShernd  bereclmen.  Ea  iat  gleich  der 
Snmme  der  Atomvolnmen  der  darln  enthalteuen  Elemente.  Die  folgende  Tabelle 
zeigt  die  IlebereiuBtimmuag  der  ro  bereclmeten  Uolecularvotnmen  mit  den  durcb 
directe  BAobacbtung  gefiindeneu : 


Naphtaiin 

Aldehyd   

Taleraldellyd 

BittarmandelOl 

Cominol 

Dibutj] 

Aceton 

Hetbylalkoliol    ..'!.. 

Aethylalkohol 

Amylalkobol 

Phenol 

Benz.ylalkoliol 

Ameiaenaiture 

Propionetiure 

Batteraaure 

TaierianaJture 

Benzoeafture 

EsBigH&nre-Anhydrid     .    . 
AmeifensiiurB-Met  hy  lather 
Eaaigaaure-Hethylttther   . 
Ameisen  a&ur  a- Aethy  lit  tb  er 
Essigiiiure- A  ethy  lather    . 
But  taraiur  e-  HetbylStber 
Propionatiure-  A  etby  Wtlier 
T  alerian  nSnre-Metfiy  lilther 
Butterafiure-AetUylilther 
Esxigaaare-But.vliitlier  .    . 
Ameiaensaure  -  ft  myliltber 
Valeriansam^-AethjUitlier 
Eauigsaure- Amy  lather  .    . 
VBlerianaaure- Amylfi  tli  ev 
Benzoeailnre-MBthylftther 
Benzoeaaure-  Aethylftther 
Ben  zoesiure- Amy  lather  . 
Zi  mmtsiiure-  AethylHther 
StUicy  laSnre-M  etl  ly  1;  i  tb  er 


>H 

6i.i—e-i.b. 

OH 

123.8  —  124.4 

103,6—104,0 

3H 

OH 

40,9  —  41.8 

[jO.OH 

83,5  —  8.1.8 

UO.OH 

85.4 

[jO.OH 

106,4  —  107,8 

rsO-OH 

l.sn,2  — 131,2 

LO.OH 

128,8 

105,8  —  106,4 

IjO.O.CjHjO 

109,9  —  110.1 

83,4 

C,HbO.0.CH, 

83,7  —  85,8 

CHO.O.CjHs 

M4,»  — 85,7 

■T.O.O.CoHb 

107,4-107,8 

125,7  —  127,3 

1.0  .  O  .  C,H. 

125,8 

[.O.O.CHj 

148,7  —  149,6 

I,O.O.CjHo 

149,1  —  149,4 

IsO.O.C.H, 

149,3 

_     O.O.C„H„ 

149,4—  150,2 

C^HgO  .  0  ,  C,Hb 

173,5-173,8 

CjH.O.O.CsH,, 

173,3—  U5,5 

CsHbO.O.O^H,, 

244,1     ' 

CtII.O.O.CH, 

148,5  —  150,3 

CjH,0,0,C,H6 

172,4  —  174,8 

247,7 

C»H,0.0,C,Hs 

211,3 
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Snbstanz 


KohlenB&ure-Aethyiather 
OxalsHnre-Methylather    . 

t 

OxalsSnre-Aethy lather     .    . 
Bernsteins^lure-Aethylclther 


Mercaptan 

Amylmercaptan 

Scfiwefelmethyl 

Schwefelathyl 

Zweifach-Schwefelathyl  .  . 
Schwefligsanre-Anhydrid 

Bchwefligsiiure-Aethylather 

Schwefelkohlenstoff  .    .    .    . 

Dichlorathylen 

Chlorkohlenstoff 

Aethylenchlorur 

Chlorathylenchlorur .  .  .  . 
Dichlorathylenchloriir  .  . 
Trichlor&thylenchlorur    .    . 

Butylenchloriir 

Methylenchlorur 

Chloroform      

Chlorkohlenstoff 

Chlorathyl  -    •    •    •        •    • 
Aethylidenchlorid      .    .    .    . 
Dichlorathylchloriir     .    .    . 

Chloramyl 

Chloral 

Chloracetyl 

Chlorbenzoyl 

Brom '  .    .    .    . 

Brommethyl 

Bromathyl 

Bromamyl 

Aethylenbromiir 

Jodmethyl 

Jodathyl 

Jodamyl 

Ammoniak 

Aethylamin 

Anilh) 

Amylamin 

Aethylanilin 

Capr^iamin 

Diathylanilin 

Cyan 

Blausilare 

Cyanmethyl 

Cyanathyl 

Sulfocyanmethyl 

Snlfocyanathyl 

Cyanbenzol 

XJntersalpetersiinre  .  .  .  . 
Nitrobenzol 


Form  el 


•       •       » 


p^^O.CjHs 

^"<O.CjHft 

O    CH 

C2H5  •  SH 

CbHu.SH 

C  Hg  .  B  .  C  Hg 

C2H5  •  o  .  O^Hs 

C2H5 .  Sj  .  C2H5 

SO.O 

Q/^^O.CaHj 

^^^O.CaHfi 

CS.8 

CqBI^OI^ 

C2C14 

C2H4C12 
C2H3Clg 
C2H2CI4 
C2HCI5 

C4HgCl2 
G  xi2^l2 

CHCls 

CCI4 

CaHfiCl 

\JQ  H4  V/I2 
C2H3CI3 

OftHnCl 

CjHClsO 

C2H8OCI 

C7H5OCI 

Bro 

CHjBr 

CjHftBr 

CftHjiBr 

C2H4Br2 

CHgJ 

C2H5J 
CsHijJ 

C2H5  •  X4^H2 

C^Hft.NHa 

CeH5.NH.C2H5 

CgH|7  ,  NH2 

■CeHj.NCCjHgla 

(CN)2 

H.CN 

CHj.CN 

CjHg.CN 

CH3.8.CN 

C2  H5  •  D  .  O  M 

CeHfi.CN 

(N02)2 

CeHj.NOg 


Molectdarvoliimeii 


gefdnden 


berechnet 


138,8  —  139,4 

116,3 
166,8  —  167,1 

209,0 

76,0  —  76,1 

140,1  —  140,5 

75,7 

120.5  —  121,5 

100.6  —  100,7 
43,9 

148,8  —  149,5 

62,2  —  62,4 

79,9 

115,4 

85,8  —  86,4 

105.4  —  107,2 

120.7  —  121,4 
143 

129.5  —  133,7 
64,5 

84.8  —  85,7 
104,3  —  107 

71,2  —  74,5 

86.9  —  89,9 

105.6  —  109,7 
135,4—137 
108,4—108,9 

74.4  —  75,2 
134,2-- 137,8 

27     —  28,7 
58,2 
78,4 
149,2 

79.5  —  99,9 
65,4  —  68,3 
85,9  —  86,4 

152.5  —  158,8 
22,4  —  23,3 

65,3 
106,4—106,8 
125 
150,6 
190 
190,5 
28,9  —  80,3 
39,1 
54,3 
77,2 
75,2  —  78,2    : 
99,1 
'121,6  —  121,9' 
31,7  —  82,4 

122.6  —  124,9 


137,8 

117 

161 

205 

77,6 
143,6 

77,6 
121,6 
100,2 

42,6 

149,4 

62,2 

78,6 

113,2 

89,6 

106,9 

124,2 

141,5 

133,6 

67,6 

84,9 

102,2 

72,3 

89,6 

106,9 

138,3 

108,1 

73,5 

139,5 

27,8 

55,3 

77,3 

143,3 

99,6 

65 

87 

153 

18,8 

62,8 

106,8 

128,8 

150,8 

194,8 

194,8 

28 

33,5 

55,5 

77,5 

78,1 

100,1 

121,5 

33 
126.5 


Die  Atomvolnmen  des  SauerhtofTs,  Schwofels  und  Stickstoffs  sind  also  abhfinflj^ 
▼on  der  Art,  wie  sie  mit  den  anderen  Elementen  verbonden  sind.    Nach  Bnff  "■>) 
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■oH  anch  das  AtomYoImnendes'Koblenstoffb  nicht  immer  dasselbe  sein;  demdoppelt 
gebxindeaien  KohlenstofSfttom  (sogenaimtem  zweiwertbifi;en  Kohlenstoff)  soil'  ein 
grOsseres  Atomvoltiinen  als  dem  einfitch  g;ebaiideneD  (vierwerthigen)  amkommen. 
Anch  bei  anderen  Blementen  soil  nach  Buff  das  Atomvolumen  mit  der  Werthig- 
keit  des  Elementes  in  der  betreffenden  Verbindnng  variiren.  Der  Phosphor  soil 
nach  ihm,  wenn  er  als  dreiwerthiges  Element  (wie  im  PCla)  fungirt,  'das  Atom- 
volnmen  25,  in  den  Verbindung^n  dagegen,  in  welchen  ihn  Buff  als  fnnfwerthig 
anninunt  (wie  im  POOI3)  nor  das  Atomvolnmen  22  haben. 

Aus  der  obigen  Tabelle  lassen  sich  Gruppen  von  ganz  verschiedenartig  zu- 
sammengesetzten  Yerbindungeu  zusammenstellen,  deren  einzelne  GUeder  sehr  niJieza 
das  gleiche  Molecularvolumen  haben.     So  ist  z.  B.  das  Molecularvolumen 

1)  fiir  Aethylalkohol ,  EssigsRure,  Ameisensanre  •  Meth^'^l&iher ,  Aethylamin, 
Schwefelkohlenstoif,  Methylenchlorid  nahezu  =  63. 

i\ 

form,  Aethylldenchlorid,  Aethylenchlorid,  JodHthyl  nahezu  =  86. 

4)  for  Aether,  Phenol,  Anilin,  Buttersfture,  EssigsSlure-Aethylftther,  Essigsfture- 
Anhydrid,  Chloral,  Dichlorftthylchlorfir,  gechlortes  Aethylenchlorid,  Bromphosphor 
nahezu  =  108  u.  s.  w. 

Innerhalb  dieser  Gruppen  erfQllen  also  die  durch  die  Molecularfbrmel  aus- 
gedriickten  Mengen  der  yerschledenardgen  Yerbindungeu  nicht  allein  in  gasf^rmigem, 
Rondem  auch  in  flussigem  Zustande  gleiche  Baume  und  es  sind  bei  ihnen  demnach 
anch  im  flussigen  Zustande  in  gleichenBAnmen  gleich  viele  Moleciile  enthalten. 

Hinsichtlich  des Molecularvolumens  fester  Verbindungen  sind  noch  weuiger 
Begelmassigkeiten  bekannt.  Annfthemde  Gleichheit  des  Molecularvolumens  flndet 
Btatt,  wenn  die  Verbindungen  isomorph  sind.  K6rper,  welche  bei  fthnlicher  Zu- 
sammensetzung  ganz  gleiche  Krystallform  haben,  haben  hauflg  sehr  nahezu  das- 
selbe  Molecularvolumen,  z.  B.: 


I)  fur  Aceton,  Cyanilthyl,  Sulfocyanmethyl,  Schwefelmethyl  nahezu  =  77. 
\)  fnrPropionsaure,  Essigs&ure-Methyl&ther,  AmeisensauTH-ActhylJither,  Ghloro- 


Formel 


Molecular- 
gewicht 


Specif.  Gewicht 


Molecular- 
volumen 


a)  Alaune 
-|-  12HaO 


(804)2A1K 

[80 A  .  .         . 

(S04)2A1NH4  +  12Hj|0 


(SOJgAlNa  +  12HaO 

(804)       ,,  : 

(SOjaCrK  -f  12HaO 
(804)aCrNH4  -|-  12HaO 
(804)jFeNH4  +  12H2O 

b)  Sulfate 

804Mg  +  7HaO 

804Zn  -f  7H2O 

SO^Ni  +  7HaO 

8O4C0  4-  7H2O 

804Fe  +  7  HjO 

c)  Boppelsalze  der  Magnesium 
gruppe 

S04)aMg(NH.)2  4-  6H2O 


[S04)aMgK3  -f  6H2O 
8  04)2  Zn  (N  H  Ja  +  6  Hj  0 
S04)aZnK2  -f-  6HaO     . 
[804)aNi(NHJa  +  6HaO 
(804)aNiKa  -f  eHjO  .   . 
(804)aCo(NHj2  +  6H2O 
[804)2 Co Ka  -r  6H2O  .   . 
SOJaPeCNHJa  -f  6H2O 
[804)2FeK2  +  6H2O     . 
804)9Cd(NH4)2  +  6HaO 
804)2CdK3  -f  6HaO     . 
804)2Cu(NH4)a  +  6HaO 
[804)aCuK2  +  6HaO     . 

Die   vorstehenden  Beispiele   zeigen 
der  Molecularvolumen  nicht  stattflndet, 


474,6 
458,5 
453,5 
499,5 
478,4 
482 


246 
287 
281 
281 
278 


360 

402,2 

401 

443,2 

395 

437,2 

395 

437,2 

392 

434,2 

448 

490,2 

399,5 

441,7 


1,722 
1,641 
1,621 
1,845 
1,736 
1,712 

1,685 
1,953 
1,931 
1,924 
1,884 


1,680 
1,995 
1,910 
2,153 
1,915 
2,123 
1,873 
2,154 
1,813 
2,189 
2,073 
2,438 
1,931 
2,137 


275,6 
279,4 
279,8 
270,7 
275.6 
281,5 

146,0 
147,0 
145,5 
146,1 
147,6 


214,2 

201,6 

209,8 

205,8 

206,2 

206 

210,8 

203 

216,2 

198,2 

216,1 

201,1 

206,7 

206,5 


indesfl,   dass   eine   vollstttndige  Gleichheit 
namentUch  ist  es  auffallend,  woraufSchiff, 
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von  dem  die  oben  benutzten  specif.  Gtowichte  bestimmt  Bind  ^m),  Bchon  aitftnerksam 
gemacht  hat,  dasa  den  Ammoniamverbindungen  regelmftmig  ein  etwas  hdheres 
Molecularvolumen  zukommt,  als  den  entsprecheDden  Kskliuxnverbindangen.  XJebngens 
trifft  diese  Begelm&ssigkeit ,  dass  isomorphe  Substanzen  gleiche  MolecularvolameD 
besitzen,  keineswegR  in  alien  Fallen  zu.  So  ergeben  sich  z.  B.  fiir  Chlorkalium 
und  Chlomatriam  trotz  der  vollstandigen  Isonldrphie  und  der  analogen  Constitu- 
tion ganz  verschiedene  Molecularvolumen: 


Moleculargewicht 


Specif.  Gewicht 


Molecularvolamen 


KCl  . 
NaCl 


74,6 
58,5 


1,945 
2,148 


38,7 
27,2 


Ebenso  ist  nach  den  Beobachtungen  von  So  biff  nicht  anzunehmen,  dass  die 
Chloride  und  die  damit  isomorphen  Bromide  derselben  Elemente  gleiches  Molecular- 
volumen besitzen. 

Man  sieht,  dass  die  obige  Begelm&ssigkeit  nur  in  einigen  Fftllen  zutriflt.  Man 
darf  deshalb  kein  zu  grosses  Gewicht  darauf  legen.  Noch  weniger  allgemeingiiltig 
sind  einige  andere  Begelmilssigkeiten,  wie  z.  B.  die,  dass  in  den  Ozyden  der  Me- 
talle  diese  ihr  ursprungliches  Volumen  beibehalten.  Wenn  man  von  dem  Molecu- 
larvolumen der  Oxyde  des  Bleies,  Cadmiums,  Kupfers,  Zinks  und  Eisens  die  Atom- 
volumen  der  Metalle  (berechnet  aus  ihrem  Atomgewichte  und  specif.  Gewichte) 
subtrahirt,  so  bleibt  fur  ein  Sauerstoffatom  der  Best  von  5,2  bis  5,6.  Man  kann 
deshalb  annehmen,  dass  dieser  Werth  das  Atomvolumen  dee  Sanerstoffii  sei  und 
die  Metalle  ihr  ursprungliches  Atomvolumen  beibehalten  haben.  Allein  was  bei 
den  angefuhrten  Ozyden  zutre£fend  ist,  ist  bei  anderen  wieder  niclit  durchf&hrbar. 
Nach  Kopp  mdssen  aUein  fiir  die  Ableitung  der  Molecularvolumen  der  einfkchen 
Oxyde  aus  den  Atomvolumen  der  metallischen  Elemente  fur  das  Atomvolumen  dee 
Sauerstoffs  mindestens  drei  verschiedene  Werthe  angenommen  werden.  Bogelmassig- 
keiten  von  dieser  Beschaffenheit  diirfen  vor  der  Hand  wohl  als  etwas  Zuf&lliges 
angesehen  werden. 

Atomigkeit,  Atomicit&t,  Werthigkeit,  Yalenz.  Mit  diesen Ausdrucken 
bezeichnet  man  das  relative  Yerbindungsvermdgen  der  Elementaratome  oder  zu- 
sammengesetzter  Atomgruppen  mit  anderen  Atomen.  Ein  Yergleich  der  sechs 
Chloride:  HCl,  BaOlg,  NClg,  SiCl^,  NbClfi,  WC1« 

zeigt,  dass  die  Anzahl  von  Chloratomen,  welche  ein  Atom  der  verschiedenen  Ele- 
mente zu  binden  vermag,  eine  sehr  ungleiche  ist.  Als  Maass  fQr  die  Werthigkeit 
dient  das  Wasserstoffatom.  Im  Moleciil  des  Wasserstoffs  H — H  ist  das  Yerbindungs- 
vermdgen  der  beiden  Wasserstoffatome  durch  die  Yereinigung  mit  einander  ge- 
sftttigt.  Trifft  das  Wasserstoilinolecul  mit  einem  Cblormolecul  zusammen,  so  tanscht 
sich  ein  Wasserstoffatom  darin  gegen  ein  Atom  Chlor  aus,  es  entsteht  dasMoleci&l 
SalzsHure  H— 01,  in  welchem  das  Yerbindungs vermdgen  des  Wasserstoffatpms  durcli 
das  des  Chloratoms  gesattigt  ist.  Das  Wasserstoffatom  ist  nicht  im  Stande,  sich  mit 
mehr  als  einem  Chloratom,  das  Chloratom  nicht,  sich  mit  mehr  als  einem  Wasser- 
stofflEitom  zu  verbinden,  und  wenn  in  irgend  einer  Yerbindung  Wasserstoffatome 
durch  Chloratome  ersetzt  werden,  so  tritt  regelm&ssig  fiir  ein  Atom  Wasserstoff, 
welches  austritt,  ein  Atom  Chlor  in  die  Yerbindung  ein.    Z.  B. : 

.CH4    -}-    2C1    =    CHgCl    +    CIH 

Sumpfgas  Chlormethyl 

CH8C1+2C1    =  CHjCla -f  CIH 

Chlormethyl 

NHg    -f    6C1    =    NCls    +    8  01H    , 

Ammoniak  Chlorstickstoff 

Das  Wasserstoffatom  und  das  Chloratom  sind  demnach  gleichwerthig  und  wenn 
wir  das  Yerbindungsverm5gen,  die  Werthigkeit  des  Wasserstoffs  =  1  annehmen, 
so  ist  das  Chloratom  ebenfalls  einwerthig. 

Eine  gleiche  Betrachtung  ergiebt,  dass  audi  die  Atome  J,  Br,  F,  die  der  Al- 
kalimetalle  und  des  Silbers  in  alien  ihr  en  Yerbindungen  einwerthig  sind. 

Anders  als  die  Atome  dieser  Elemente  aber  verh&lt  sich  das  Sauerstoffatom. 
Es  kann  nicht  ein  Wasserstoffatom  im  Wasserstoffhiolecul  durch  ein  Sauerstoffatom 
ersetzt  werden.  Die  geringste  Menge  von  Wasserstoff,  welche  sich  mit  einem  Sauer- 
stoffatom zu  einer  Yerbindung  vereinigt,  sind  zwei  Atome  (im  Wassermoleccul  H^O) 
und  immer,  wenn  Sauerstoff  in  chemischen  Yerbindungen  an  die  Stelle  von  Wasser- 
stoff tritt,  werden  zwei  Wasserstoffatouie  durch  ein  Sauerstoffatom  ersetct,  z.  B.: 
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OaHfiO    +    20    =    C2H4O2    +    H2O 

Aethjialkohol  EsBigsatire 

SiH4    -f    4  0    ==    BiOa    +    2H2O 

Biliciumwasserstoff 
Ebenso  warden  immer  zwei  Chloratome  durch  ein  Sauerstoffatom  ersetzt: 

PClg    +    HjO    =    POCI3    4-    2Clfl 

Phosphorchlorid  Phosphoroxychlorid 

Das  Sauerstoffatom  ist  demnach  gleichwerthig  mit  zwei  Wagaerstoif-  oder  zwei 
Chloratomen.    Es  ist  oin  zweiwerthiges  Atom. 

Aus  den  oben  angefiihrten  Chloriden  folgt,  dass  das  Barimnatom  gleichfalls 
zweiwerthig,  das  Stickstoffatom  dreiwerthig,  das  Siliciumatom  vierwerthig,  das 
Niobatom  funfwerthig  und  endlich  das  Wolframatom  sechswerthig  ist. 

Man  kann  die  Elemente  nach  der  Werthigkeit  ihrer  Atome  in  Gruppen  zu- 
sainmenstellen,  aber  man  begegnet  dabei  einer  grossen  Schwierigkeit.  Bei  vielen 
Elenienten  n^mlich  lasst  sich  die  Werthigkeit  ni6ht  mit  absoluter  Gewissheit  aus 
.der  Zusammensetzung  der  Yerbindnngen  ableiten,  weil  man  nicbt  mit  Sicherheit 
entscbe^den  kann,  in  welcher  Weise  die  einzelnen  Atome  in  den  Yerbindnngen 
an  einander  gelagert  sind  und  weil  ein  Atom  desselben  Elementes  sich  mit  einer 
ungleichen  An^ahl  von  Atomen  desselben  anderen  Elementes  verbinden  kann.  Das 
Eisen  z.  B.  liefert  mit  Chlor  die  beiden  Chloride  FeClg  n.  FeClg  (oder  FegCl^),  die 
beiden  Oxyde  FeO  und  Fe2  03.  Die  beiden  ersteren  Yerbindungen  deuten  auf  eine 
Zweiwerthigkeit  des  Eisenatoms,  wahrend  die  beiden  letzteren  das  Eisenatom  als 
dreiwerthig  oder,  wenn  dem  Eisenchlorid  das  durch  die  Formel  Fe2Cl^  ausgedriickte 
Moleculargewicht  zukommt  (was  durch  die  Dampfdichte-Bestimmung  von  Deville 
und  Troost  ^^)  sehr  wahrscheinlich  gemacht  ist)  als  vierwertliig  erscheinen  lassen. 

HinsichtUch  der  Wertliigkeit  der  Elemente  gehen  aus  diesem  Gninde  die  An- 
sichten  der  verschiedenen  Chemiker  noch  weit  aus  einander.  W&hrend  die  Einen 
die  Werthigkeit  der  Atome  als  eine  Fundamentaleigenschafb  derselben  ansehen, 
welche  ebenso  constant  und  unveranderlich  ist  als  das  Atomgewicht  selbst  ^^% 
fassen  die  Anderen  den  Begriff  der  Werthigkeit  als  etwas  Wechselndes  auf  und 
glauben,  dass  dasselbe  Element  bald  ein-,  bald  zwei-,  bald  drei-  und  noch  mehr- 
werthig  sein  kann.  Ja,  man  ist  sogar  so  weit  gegangen,  in  dem  Wechsel  der 
Yalenz  der  Atome  eine  der  wesentlichsten  Ursachen  der  inderNatur  stattfindenden 
chemischen  Processe  zu  erblicken  ^3').  Wenn  die  Werthigkeit  in  diesem  letzteren 
8iDne  aufgefasst  wird,  so  ist  sie  augenscheinlich  kein  neuer  Begriff,  sondem  nur 
eine  andere  Bezeichnungsweise  fiir  das  von  Dal  ton  entdeckte  Gesetz  der  Yerbin- 
dung  nach  multiplen  Proportionen.  Andererseits  aber  lasst  sich  nicht  laugnen, 
dass  die  von  Kekul^  und  Anderen  vertheidigte  absolute  Unveranderlichkeit  der 
Werthigkeit  in  vielen  Fallen  bei  der  Erklanmg  der  Thatsachen  grosse  Schwierig- 
keiten  bietet.  Das  Stickstoff-  und  Phosphoratom  sind  nach  dieser  Auffassung  in 
alien  ihren  Yerbindungen  dreiwerthig.  Dieser  Annahme  entsprechen  die  Wasser- 
stoffverbindungen  der  beiden  Elemente  NHg  und  PH3,  die  unzweifelhafte  Ein  wer- 
thigkeit der  Amidgruppe  NHg  und  die  Chloride  NClg  und  PCls-  Allein  der  Sal- 
miak  N  H4  CI  und  das  phosphorchlorid  P  CI5  deuten  auf  eine  Funfwerthigkeit  dieser 
Elemente.  Weil  diese  Yerbindungen  jedoch  nicht  unverandert  in  Gasform  ver- 
wandelt  werden  konnen,  sondem  sich  dabei  in  zwei  verschiedenartige  Moleciile 
spalten  (s.  8.  891),  so  hat  man  die  Annahme  gemacht,  dass  auch  bei  gewohnlicher 
Temperatur  im  Salmiak  ein  Wasserstoffatom  und  ein  Chloratom  und  im  Phosphor- 
chlorid zwei  Chloratome  nicht  durch  die  Affinitftten  des  Stickstoff-  und  Phosphor- 
atoms,  sondem  unter  sich  gebunden  und  die  Moleciile  H — CI  und  CI — CI  als  solche 
mit  den  ges&ttigten  MoleciUen  N  Hg  und  P  CI3  in  &hnlicher  Weise  wie  die  Wasser- 
moleciile  in  den  Krystallwasser- Yerbindungen  in  Yerbindung  getreten  seien.  Aber 
die  Annahme  solcher  sogenannter  Molecularverbindungen  ist  nicht  ausreichend, 
denn  das  Phosphoroxychlorid,  welches  seiner  Bildungsweise  aus  dem  Phosphor- 
chlorid (PClg  +  HoO  =  POCI3 -f-  2C1H)  nach  offenbar  eine  diesem  analog 
constituirte  Yerbindung  sein  muss,  kann  nicht  als  eine  derartige  Molecularver- 
bindung  aufgefasst  werden,  weil  es  nicht  ein  Moleciil,  sondem  nur  ein  Atom 
Bauerstoff  enthalt,  weil  es  unzersetzt  in  Dampfform  verwandelt  werden  kann 
und  seine  Dampfdichte  mit  der  Fonnel  POClg  tibereinstimmt.  Will  man  das 
Phosphoroxychlorid  mit  der  Drei  werthigkeit  des  Phosphoratoms  in  Einklang  brin- 
gen,  so  muss  man  die  Annahme  machen,  dass  von  den  drei  Chloratomen  nur 
zwei   mit   dem  Phosphoratom   und   das   dritte  mit  dem  Sauerstoffatom  verbunden 


seien 
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(P^Ol     J,  aber  diese  Annahme  wird  durch  die  Eigenschaften  des  Oxychlo- 
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rids,  seine  Bildimgsweise  and. seine  Zersetzongen  sehr  nnwahrscheinlich  gemacht 
Aehnliche  Schwierigkeiten  bietet  die  Annabme,  dass  das  Stickstoff-  undPbospbor- 
atom  in  alien  ibren  Verbindungen  fiinfwertbig  seien.  Aucb  die  Annabme,  dass 
die  Wertbigkeit  der  Atome  yon  der  Temperatur  abbftnge,  dass  das  Stickstoff-  and 
Pbospboratom  bei  niederer  Temperatur  fdnfwertbig  and  bei  bober  Temperatar 
nor  dreiwertbig  seien,  beseitigt  die  Scbwierigkeiten  nicbt,  weil  im  Pbospborozy- 
cblorid  selbst  bei  bober  Temperatar  das  Pbospboratom  fUnfwertbig  erscbeint. 

Einige  Cbemiker,  welcbe  die  Unvet'&nderlicbkeit  der  Werthigkeit  festhalten, 
sucben  die  Scbwierigkeiten  dadurcb  za  vermeiden,  dass  sie  die  Wertbigkeit  eines 
Atoms  nacb  dem  Maximam  seines  S&ttigangsyerm5gens  bestimmen  and  alle  Yer- 
bindungen,  in  welcben  nicbt  alle  Valenzen  desselben  durcb  die  anderer  Atome 
gebonden  sind,  als  ungesflttigte  oder  partiell  ges&ttigte  betracbten  '^).  Aof  den 
ersten  Blick  erscbeint  diese  Annabme  logiscb  and  gerecbtfertigt,  aber  bei  ibrer 
Darcbfiibrang  stosst  man  docb  wieder  auf  grosse  Scbwierigkeiten.  Das  Bleiatom 
z.  B.  musB  danacb  als  yierwertbig  ange^ben  werden,  denn  im  Blei&tbyl  ist  ein 
Atom  Blei  durcb  yier  einwertb^^e  Aetbylatome  ges&ttigt.  Sammtliche  anorga- 
niscbe  Bleiyerbindungen  mit  alleiniger  Aasnabme  des  Bleisuperoxyds  and  Bleisesqai; 
oxyds  miissen  dann  als  unges&ttigte  aufgefasst  werden  und  aufdieFrage,  wesbalb 
denn  alle  diese  ungesattigten  Yerbindungen,  dieBleisalze  z.  B.,  nicbt  die  geringste 
Neigung  zeigen,  sicb  durcb  die  Aufbabme  anderer  Atome  zu  sattigen,  l&sst  sich 
keine  Antwort  geben. 

Kekul^  ^^7  tritt  dieser  Definition  des  Wertbigkeitsbegriffes  entgegen.  Nicht 
das  Maximum  des  Sattigungsyermogens,  sondem  unter  den  yerscbiedenen  moglicben 
Wertben  babe  man  den  zu  wablen,  der  am  besten,  d.  b.  am  einfacbsten  und  yoD- 
standigsten  alle  Yerbindungen  erlautert.  Dieser  Grundsatz  ist  a  priori  gewiss  der 
ricbtigste,  aber  die  Scbwierigkeit  liegt  eben  darin,  dass  bei  einer  Anzabl  yon  Ble- 
menten  eben  yon  den  mdglicben  Wertben  fiir  die  Yalenz  keiner  alle  Yerbindungen 
in  einfEicber  Weise  erl&utert.  In  diesen  Fallen  bliebe  es  also  der  Willkur  des 
Einzelnen  iiberlassen,  welcben  Wertb  er  als  den  g^eignetsten  anseben  will. 

Die  angefUbrten  Beispiele  zeigen,  dass  die  Durcbfubrung  der  Auifassiug,  die 
Wertbigkeit  sei  eine  constante  unyeranderUcbe  Fundamentaleigenscbaft  der  Atome, 
emstllche  Scbwierigkeiten  bietet. 

Wenn  man  yon  der  extremen  Ansicbt  absiebt,  dass  dem  Atom  eines  Elementes 
so  yiele  Wertbigkeiten  zukommen  als  es  yerscbiedenartige  Yerbindungen  liefern 
kann  (dem  Cbloratom  z.  B.  zwiscben  1  und  7  Wertbigkeiten),  so  kann  man  die 
Elemente  in  folgende  8  Gruppen  eintbeilen: 


1.   Einwertbige 

2.    Zweiwertbige 

3.    Dreiwertbige 

6.    Yierwertbige 

Elemente 

Elemente 

Elemente 

Elemente 

U 

0 

B 

.     0 

CI 

s 

Bi 

Si 

Br 

Se 

Au 

Ti 

J 

Te 

In 

Zr 

Fl 

Ba 

4.  Zwei-  imd  drei- 

Th 

K 

Sr 

wertbige  Elemente*) 

7.  Drei-  and  ffiuif- 

Na 

Ca 

Ni 

wertbige  Elemente 

Cs 

Mg 

Co 

N 

Bb 

Be 

Pe 

P 

Li 

Zn 

Mn 

As 

Ag 

Cd 

Cr 

8b 

Cu 

Al 

Yd 

Hg 

Ur 

Nb 

Y 

5.  Zwei-  and  yier- 

Ta 

Er 

wertbige   Elemente 

8.     Secbswerthige 

Oe 

Sn 

Elemente 

La 

Pb 

W 

Di 

Pt 

Ir 

Pd 

Os 

Bb 

Bu 

Mo 

*)  Wenn  dem  Eisenchlorid  nnd  Aluminlnmchlorid  die  durch  die  Formein  Fe^Cl^  und 
AijCIi)  ausgedriickten  MolecnIargewicht«  zukommen  (s.  S.  885),  miissen  die  Elemente  dieser 
Gnippe,  mit  Ansnahme  des  Urans,  als  zwei-  und  vierwerthig  anfgefasst  werden. 
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Die  einwerthigen  Elemente  k5nnen  rich  tinter  einander  nnr  in  derWeise  ver- 
einigen,  dass  aswei  Atome  derselben  zn  einer  Verbindung  znsammenti^ten ,  z.  B. 
CIH,  AgCl. 

Yerbindungen  wie  daa  Breifach-Chloijod  JCls,  das  Fluorwasserstoff-Fluorka- 
linm  KHFI2,  miissen  als  molecolare  Yerbindnngen,  als  durch  Aneinauderlagerung 
zweier  verschiedener  gesftttigter  Molecule  (J  CI  +  CI2,  KFl  -|-  HFl)  gebildet  au- 
gesehen  warden. 

£in  zwelwerthigea  Atom  kann  zwei  Arten  von  einfachen  Yerbindangen  eiu- 
gehen : 

1)  indem  es  sich  mit  zwei  gleichartigen  oder  ungleichartigen  einwerthigen 
Atomen  verbindet,  z.  B.  Wasser  H  .  O  .  H,  Kaliumhydrosalfld  K  .  S  .  H  oder 

2)  indem  es  sich  mit  einem  anderen  zweiwerthigen  Atom  verbindet,  z.  B. 
Zlnkoxyd  ZnO. 

Ebenso  kann  ein  dreiwerthiges  Atom  drei  Classen  einfacher  Yerbindungen 
(z.  B.  Anuocioniak  N  H3,  Wismuthoxychlorid  Bi  O  CI,  Borstickstoff  B  N) ,  ein  yier- 
wertliiges  ftinf  Classen  (z.  B.  Sumpfgas  CH4,  Kiesel8Jiure-Anh3'drid  SiOj,  Chlor- 
kolilenoxyd  C  O  Cl^,  Blaus&ure  C  N  H,  freies  Silicium  8i — 81)  liefem  u.  s.  w. 

Dieses  sind  indes^  bei  weitem  nicht  die  einzigen  Yerbindungen,  welche  die 
Elemente  mit  einander  bilden  k5nnen.  Die  mehrwerthigen  Atome  eines  und  des- 
selben  oder  verschiedener  Elemente  k5nnen  sich  kettenfbrmig  so  an  einander 
reihen,  dass  nur  ein  Theil  der  Yalenzen  zum  Zusammenhalt  verbraucht  und  der 
andere  Theil  zur  Bindung  anderer  Atome  verwandt  wird.  Auf  diese  Weise  ent- 
stehen  complicirtere  Molecule,  z.  B.  Chlors&ure  CI — O — 0— O— H,  Schwefelsaure 
H — O — O — 8—0 — O — H.  DleF&higkeit  der  Atome,  sich  mit  anderen  gleichartigen 
Atomen  kettenformig  zu  verbinden,  ist  indess  bis  jetzt  nur  bei  wenigen  Elemen- 
ten  beobachtet  und  von  diesen  ist  es  vorzugsweise  der  Kohlenstoff,  dem  diese 
F&higkeit  in  fast  unbegprenztem  Maasse  zukommt.  Darin  liegt  die  Ursache  der 
gro^en  Anzahl  und  der  ausserordentlichen  Mannigfaltigkeit  der  Kohlenstoffver- 
bindungen  im  Yerh&ltniss  zu  den  Yerbindungen  anderer  Elemente.  Der  einfac.hste 
Fall,  der  bei  der  Yerbindung  mehrerer  Kohlenstoffatome  stattfinden  kann,  ist  der, 
dass  jedes  derselben  sich  mit  dem  anderen  mittelst  einer  seiner  Yalenzen  vereinigt 
(einfach^e  Bindung  der  Kohlenstoffatome).  W&hrend  ein  Kohlenstoffatom  vier  Ya- 
lenzen besitzt,  ist  eine  Kette  von  zwei  Atomen  dann  nur  sechswerthig,  eineKette 
von  drei  Atomen  achtwerthig  und  allgemein  eine  Kette  von  nAtomen  2  n  -j-  2- 
werthig.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  diese  Art  der  Kohlenstoffbindung  die 
hiinfigste  ist.  Wir  treffen  sie  in  der .  Beihe  der  Kohlenwasserstoffe  Cn  H2n  +  2 
(Sumpfgas  CH4,  Aethylwasserstoff  CsH^,  Propylwasserstoff  Cj^Hg  etc.)  und  den 
zahlreichen  Yerbindungen,  die  sich  von  diesen  Kohlenwasserstoffen  ableiten.  Zwei 
«Kohlenstofibtome  k5nnen  aber  auch  durch  je  zwei  ihrer  Yalenzen,  wie  z.  B.  im 
Aethylen  C«H4  (H^C  =  CH2)  oder  durch  je  drei,  wie  z.  B.  im  Acetylen  CaH2 
(HC  ^  CH)  an  einander  gebunden  sein.  Mehrere  Atome  kdnnen  abwechselnd 
durch  je  eine  und  je  zwei  Affinitftten  gebunden  und  das  erste  und  letzte  Qlied 
der  Kette  wieder  mit  einander  verbunden  sein,  wie  z.  B.  im  Benzol  (s.  dieses). 

In  fihnlicher  aber  weit  beschrilnkterer  Weise  k5nnen  auch  die  Atome  anderer 
Elemente  sich  mit  einander  vereinigen.  Die  oben  angefUhrten  Beispiele,  Chlorsaure 
und  Schwefelsfture  zeigen,  dass  den  SauerstofTatomen  diese  F&higkeit  zukommt, 
das  Fiinffach-Schwefelkalium  K  — 8  —  8  — 8  —  8  — B  — K  zeigt  dasselbe  beim 
Schwefel.  Das  dem  Kohlenstoff  in  vieler  Hinsicht  fthnliche  Silicium  liefert,  wie 
die  neueren  Arbeiten  von  FriedeP*'),  Troost  und  Hautefeuille  "<*)  gezeigt 
haben,  ein  Chlorid  Si^Cln,  ein  Bromid  Si2Brs  und  ein  Jodid  Si2J6>  ^^  welchen 
Yerbindungen  ebenfalls  zwei  durch  je  eine  ihi'er  Yalenzen  mit  einander  verkettete ' 
Sillciumatome  angenommen  werden  mixssen.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  den  analog 
znsammengesetsten  Chloriden,  Oxyden  etc.,  der  PlatinmetaUe,  des  Eisens,  Alu- 
miniums, Chroms  etc.,  wenn  die  letzteren  Elemente  vierwerthig  sind.  Die 
sogenannten  Oxydulverbindungen  des  Kupfers  nnd  Quecksilbers  machen  die  An- 
nahme  nothwendig,  dass  in  ihnen  zwei  unter  sich  verbnndene  Atome  der  Elemente 
—  Cu  —  Cu —  und  —  Hg  — Hg —  als  zweiwerthige  Gruppen  fungiran. 

In  demselben  Sinne  wie  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  spricht  man  auch 
von  der  Werthigkeit  zusammengesetzter  Atomgruppen  (sogenannter  Badicale),  ja 
an  diesen  hat  sich  der  Begriff  der  ungleichen  Werthigkeit  zuerst  ausgebildet,  und 
nm  sich  Bechenschafb  von  der  beobachteten  Yerschiedenheit  derselben  zu  geben, 
gingen  Odling,  Frankland,  Kekul6  und  Andere  auf  die  sie  componirenden 
Elemente  zuriick.  Eine  einwerthige  Gruppe  ist  eine  solche,  in  welcher  eine  Yalenz 
irgend  eines  der  darin  enthaltenen  Atome  unges&ttigt  ist  und  die  sich  deshalb 
wie  das  einwerthige  Atom  eines  Elementes  verhalten  muss.   Einwerthig  sind  z.  B. 
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die  Gruppen :   Hydroxyl  —  0  —  H,  Cyan  —  C  =  N,  Amid  —  N<S,  Methyl  —  C$-H, 

^  \h 

Amyl  ♦— C5H11,  etc.  Solche  einwerthige  Gruppen  k&nnen  in  isolirtem  Zu- 
stande  im  Allgemeinen  ebenso  wenig  ezistiren,  wie  die  einwertliigen  Atome  der 
Elemente  und  speciell  beim  Kohlenstoff  sind  alle  Yersuche,  einwerthige  Gruppen 
zu   isoliren,    erfolglos  gewesen.    Das  Stickoxyd    —  N  =r  O   und   die  Untersalpeter- 

s&ure   N  O2   f  wahrscheinlich  N~>^>-j  zeigen  indess,   dass   bei  anderen  Elementen 

diese  Begel  nicht  ohne  Ansnahme  ist. 

Zwei-,  drei-,  vierwerthige  etc.  Atomgrnppen  sind  solche,  bei  denen  zwei, 
drei,  vier  etc.  Valenzen  eines  oder  verschiedener  darin  enthaltenen  Elemente 
nngesattigt  sind.  Das  Kohlenoxyd  =0  =  0  ist  zweiwerthig,  die  Gnippe  ^CH 
dreiwerthig  u.  s.  w. 

Die  Werthigkeit  einer  Atomgruppe  Iftsst  sich  im  Yoraus  bestimmen,  wenn 
man  die  Art  und  Weise  kennt,  wie  die  Atome  in  derselben  mit  eiuander  ver- 
bunden  sind,  und  umgekehrt  liefert  uns  die  bekannte  Werthigkeit  der  Atorae  und 
Atomgruppen  sehr  wichtige  Anbaltspunkte  zur  Erforschung  der  Constitution  der 
Yerbindungen.  /?,  F, 

.  Atractylsftiire.  Eine  den  Glucosiden  sich  anreihende  schwefelhaltende  Saure, 
deren  Kalisalz  vonLefranc^)  aus  derWurzel  youAtractyUi  yumm\feraL.  dargestellt 
ward.  Formel  derSaure  soil  =  Cgo  Hjjo  84  635  aein;  dieWurzel  enth&lt  das  Kalisalz 
dieser  Baure  neben  InuHn,  Asparagin  und  Zucker. 

Zur  Darstellung  der  freien  Siiure  wird  das  Bleisalz  durch  Fallen  des  Kali- 
salzes  mit  Bleiessig  dargestellt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  daa  Piltrat 
vorsichtig  eingedampft.  Die  Losung  der  S&ure  ist  farblos  und  geruchlos,  sie 
schmeckt  sehr  sauer,  zugleich  zusammenziehend  und  bitter;  beim  Erhitzen  for 
sich  oder  mit  Sauren  zeriallt  sie  in  Schwefelsaure ,  Yaleriansaure  und  Zucker, 
beim  langeren  ^ochen  scheidet  sich  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Harz  ah.  Die 
Baure  soU  drei  Reihen  Baize  bilden :  Cgo  HiQg  84  O35  .  2  M ;  C^q  H^oe  84  035  •  *  M  uml 
CQ0H10484O35 . 6  M,  wo  M  ein  einatomiges  Metall  bezeichnet.  Die  Baize  der  beideu 
letzten  Beihen  sind  krystallisirbar ,  sie  losen  sich  in  Wasser  und  verdiinntem  Al- 
kohol;  die  sauren  Baize  der  ersten  Reihe  zerfoUen  beim  Ldsen  und  Eindampfen 
leicht  in  die  Baize  der  zweiten  Reihe  und  freie  Baure. 

Das  Kalisalz:  C^oHjog  84  O35 . 4  K,  wird  aus  dem  wftsserigen  Extract  der 
Wurzel  von  AtrcLctyli&  gummifera  dargestellt  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Ein- 
dampfen erhalteu.  Es  krystallisirt  in  kurzen  zarten  doppeltbrechenden  Nadeln, 
es  ist  farb-  und  geruchlos,  schmeckt  bitter  imd  reagirt  saner;  sein  Polarisationi*- 
vermOgen  ist  [aj  =  —  5,77®;  es  ist  in  Wasser  und  verdiinntem  Alkohol  Idslich. 
Beim  Kochen  mit  iiberschiissiger  S&ure  wird  es  in  gleicher  Weise  wie  die  freie 
Siiure  zersetzt.  Seine  wasserige  Losung  wird  durch  Bleiessig,  die  concentrirte 
wasserige  Losung  auch  durch  Chlorbarium  gefallt;  das  Barytsalz  lost  sich  leicht 
im  Ueberschuss  von  Wasser.  '  Fg. 

'Atramentenstein  (von  AtrameniunL,  Dinte),  locale  Benennung  eines  durch 
Yerwitterung  von  Bchwefelkies  entstandenen  Gemenges  von  schwefelsaurem  Eisen 
und  Kupfer  im  alten  Manne  des  Rammelsberges  bei  Goslar  am  Harz. 

Atriplex.  A.  horlensis*)^  die  Gartenmelde  enthiilt  viel  oxalsaures  Natron. 
A.  verrucifera  **)j  in  der  Kirgisensteppe  wachsend,  giebt  12,5  Proc.  Asche,  darin  sdud 
in  100  Thin.  43,3  losliche  Salze,  namlich :  7,2  Kalisulfat,  4,8  Natronsulfat,  3,2  Na- 
troncarbonat,  24,6  Chlornatrium. 

Atropa^  A,  Belladonna.  Diese  Pflanze  enth&lt  in  fast  alien  Theilen  ein  Al- 
kaloid, das  Atropin  (s.  d.),  imd  nach  Richter  eine  eigenthiimliche  Siiure,  die 
Atropastlure  (s.  d.  A.);  die  Beeren  wie  die  Wurzeln  en  thai  ten  einen  Farbstoff,  das 
Atrosin  (s.  d.  A.);  die  Kerne  der  Beeren  der  Tollkirsche  enthalten  ein  gelbes 
fettes  trocknendes  Gel  von  0,925,  welches  erst  bei  —  27®  erstarrt;  es  ist  nicht 
giftig. 

Atropasfture  nennt  Richter***)  eine  nach  ihm  eigenthumliche  organische 
Baure,  welche  in  dem  wasserigen  Belladonnenauszuge  entlialten  ist,  und  nach  FS.1- 
lung  des  Atropins  mit  Ammoniak  in  der  Flussigkeit  zuriickbleibt.   Durch  Erhitzen 


Compt.  rend.  67,  p.  954;  J.  pr.  Chem.  107,  S.  181. 

Reinsch,  N.  Jahrb.  Pharm.  27,  S.  287.   —    **)  G5bel,  Rep.  Pharm.  68,  S.  2fi0. 
-—  ***)  J.  pr.  Chem.  11,  S.  33. 
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mit  Kalilange,  znr  Yertreibong  des  Ammoniaks,  Uebersftttigen  mit  SchwefelssLure 
und  Abdampfen  wird  eine  sehr  geringe  Menge  von  Krystallnadeln  erhalten,  welche 
der  BeiMsoesaure  sich  eehr  &hnlich  verhalten,  aber  Bisenoxydualze  nicht  f&llen. 
Nahere  Untersuchung  fehlt. 

Atropiiiy  Atropinum  oder  Atropium,  Daturin^).  Organisclie Base  (1833) 
von  Geiger  und  Hease^)  und  fast  gleiclizeitig  vou  Mein  2)  in  Atropa  belladonna 
entdeckt;  Planta^)  zeigte  spater,  dass  das  von  HesHe  und  Geiger  aus  dem 
Bamen  des  Stechapfels  (Datura  Stramonium)  dargestellte  Daturin  identiscb  sei  mit 
Atropin.  Nach  Soubeiran  ist  das  Daturin  isomer  mit  Atropin,  aber  nicht  iden- 
tiscb; es  krystallisire  leichter  als  Atropin,  seine  salzsaure  Losung  werde  duirch 
Platincblorid  nicht  gefallt  und  gebe  mit  Goldchlgrid  einen  weissen  Niederschlag. 
Liebig*)  hatte  fiir  das  Atropin  die  Formel  Ci7H2aN03  gegeben,  welche  durch 
die  spiiteren  Untersuchungen  besonders  von  Kraut °)  und  von  Lossen^)  best^tigt 
wurde. 

Das  Atropin  findet  sich  in  alien  Theilen  yon  Atropa  belladonna  und  von  Datura 
Stramoniumf  nach  Walz  auch  im  Samen  von  Datura  arborea. 

Das  Atropin  wird  aus  dem  fliissigen  wasserigen  Extracte  des  Krautes  oder 
der  Wurzel  durch  Yersetzen  mit  Natronlauge  und  wiederholtes  Ausschiitteln  mit 
Aether  erhalten;  es  bleibt  beim  Yerdampfen  des  Aethers  unrein  zuriick;  der  Biick- 
stand  wird  in  Wasser  unterZusatz  von  verdilnnter  Schwefelsaure  gel5st  mitThier-  ' 

kohle  ent^rbt   und  das  Filtrate  mit  Natronlauge  gefallt^).    Nach  Bichter^)  wird  ^ 

der  wasserige  Auszug  der  Wurzel  zuerst  mit  Hefe  in  Gahrung  versetzt,  die  ver- 
gohrene  Masse  wird  aufgekocht,  dasFiltrat  abgedampft  und  der  dickflussige  Biiok- 
stand  mit  Weingeist  und  etwas  Ammoniak  ausgezogen,  die  Masse  mit  Aether 
geschuttelt,  und  dann  die  klare  Losung  verdampft;  aus  dem  Buckstande*scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  unreines  Atropin  ab,  welches  wie  oben  angegeben 
in  saurer  Losung  mit  Thierkohle  gereinigt,  worauf  durch  Ammoniak  das  Atropin 
aus  dem  enti^rbten  Filtrate  gefallt  wird. 

Das  Atropin  kann  auch  durch  Ausziehen  der  2-  bis  Sjahrigen  getrockueten 
Belladonnawurzel  mit  Weingeist  erhalten  werden;  die  weingeistige  Losung  wird 
dann  mit  etwas  Kalkhydrat  versetzt;  nach  24stiindigem  Maceriren  wird  die  Flus- 
sigkeit  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefels£Lure  sauer  gemacht,  wobeiGyps  nieder- 
fSUlt;  die  davon  getrennte  klare  Fliissigkeit  wird  vorsichtig  verdampft  und  in 
flachen  Gefassen  allmalig  mit  nur  so  viel  einer  concentrirten  Ldsung  von  kohlensaurem 
Kali  versetzt,  bis  sie  schmutzig  triibe  erscheint,  worauf  sich  beim  StehenHarz,  aber 
kein  Atropin  abscheidet;  aus  dem  Filtrate  fallt  aufZii^atz  von  mehr  kohlensaurem 
Alkali  dann  ei*st  das  Atropin  nieder;  der  zuerst  gallertartige  Niederschlag  wird 
Wim  Stehen  in  der  Fliissigkeit  krystallinisch ;  er  wird  dann  abgepresst,  und  erst 
nach  dem  Trocknen  ausgewaschen,  indem  man  ihn  einige  Male  mit  etwas  Wasser  • 

anriihrt  und  dann  zwischen  Papier  abpresst.  Das  so  erhaltene  schon  ziemlich 
reine  Atropin  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  durch  Behandeln  mit 
Thierkohle  leicht  gereinigt  werden  (Mein^). 

Bouchardat^)  lost  Belladonnaextract  in  Wasser,  fallt  mit  Jod  haltendem  Jod- 
kalium,  zersetzt  den  Niederschlag  mit  Zink  und  Wasser,  und  zieht  nach  Fallung 
des  Zinkoxyds  mit  kohlensaurem  Alkali  das  Atropin  mit  Weingeist  aus. 

Babourdln^)  press t  das  kurz  vor  derBliithe  gesammelte  Kraut  aus,  erhitzt  den 
Safb  zum  Gerinnen  des  Eiweisses,  wonach  1  Liter  des  klaren  Saftes  mit  4  Gr  Kali- 
hydrat  und  30  Gr  Chloroform  geschiittelt  wird;  die, beim  Stehen  sich  abscheidende 
grouliche  Fliissigkeit  enthalt  das  Atropin;  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  • 

wird  es  durch  Auflosen  in  verdilnnter  Schwefelsaure,  Behandehav  mit  Thierkohle, 
oder  Fallen  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 
Aus  dem  Samen  von  Datura  Stramonium  wird  das  Atropin  durch  Auskocheu 
mit  reinem  Alkohol,  oder  mit  solchem  der  mit  etwa  0,02  Schwefels&urehydrat  ver- 
setzt ist,  erhalten,  worauf  der  Auszug  pach  einer  der  angegebenen  Methoden  wel- 
ter behandelt  wird. 

Die  Ausbeute  von  Atropin  wird  sehr  verschieden   angegeben,    1000  Thle.  ge-  • 

1)  Geiger  u.  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  43;  6,  S.  44;  7,  S.  269  a.  272;  vergl. 
Brandes,  Ebend.  9,  S.  122.  —  ^  Mein,  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  67.  —  ^)  v.  Plants, 
Ann.  Ch.  Pharm  74,  S.  245.  —  *)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  66.  —  *)  Kraut, 
Ann.  Ch.  Pharm.  128,  8.  273;  133,  S.  87:  148,  S.  236.  —  «)  Lossen,  Ann.  Ch.  Pharm. 
131,  S.  43;  138,  S.  230.  —  ')  Bichter,  J.  pr.  Chem.  11,  S.  29.  —  »)  Bouchardat, 
Gaz.  m^d.  1848,  p.  991;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  387.  —  ^)  Rabonrdin,  Ann.  ch. 
phya.  [8]  30,  p.  381 ;  vergl.  Procter:  Wittstein's  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  llj  S.  121. 
—  1®)  J.  chim.  mW.  1870,  p.  65;  Chem.  Centr.  1870,  S.  679. 
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trockneter  BeUadonnawurzel  sollen  2  bis  3  Thle.  Atropin  geben;  das  Belladonna- 
kraut,  Bowie  Stechapfelsamen  geben  weniger.  Ganther^^  bestimmt  den  Gehalt 
an  Atropin  aus  dem  mit  etwas  Baure  dargestellten  Extract  durch  AuBzieken  mil 
Alkohol,  Verdampfen  des  Alkohols,  Schuttdn  des  Biickstandes  mit  Petroleomatber, 
der  Harz  und  Farbstoff  lost,  worauf  nacb  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  beim  Bchut- 
teln  mit  Chloroform  sich  Atropin  ISst,  das  beim  Verdonstenzurtickbleibt;  1000  Thle. 
der  friirchen  Pflanzensubstanz  gab  so :  Tollkirschenkraut  2,0  Thle.  Atropin,  die  frischen 
Btengel  0,4,  die  reifen  Friichte  2,1,  die  unreifen  Friichte  1,9,  die  Bamen  3,3,  die 
Wurzeln  0,6  Alkaloid;  von  Datura  Stramonium  gab  der  Samen  2,5  Thle.,  die  Btengel 
0,2,  die  Blatter  0,7,  die  Wurzeln  0,2  Thle.  Atropin. 

Das  Atropin  bildet  farblose  seidenartig  glanzende  biiscbelfbrmig  vereinigte  Na- 
deln;  beim  langsamen  Yerdunsten  der  alkoholischen  LOsung  wird  es  znweUen  als 
eine  amorpbe  durchsichtige  Masse  erhalten,  weiche  allmftlig  krystallinisch  wird. 
£s  ist  wenn  rein  geruchlos,  schmeckt  widrig  bitter,  etwas  scharf,  und  reagirt 
alkalisch;  es  lost  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser,  nach  Planta  in  299  Thin., 
nach  Geiger  und  Hesse  in  500  Thin.;  es  Idst  sich  beim  Siedbn  in  58,  bei  langem 
Kochen  in  30  Thin.  Wasser;  mit  weniger  Wasser  erhitzt  schmilzt  es  zn  einem 
Oel.    Die  Ldsung  hat  schwaches  Botationsvermdgen  nach  Links. 

Das  Atropin  schmilzt  bei  90^  zu  einer  klaren  durchsichtigen ,  nach  dem  Er- 
kalten  brfichigen  Masse,  weiche  etwas  stiirker  erhitzt  beim  £rkalten  oft  krystal- 
linisch erstarrt;  bei  140^  verfliichtigt  es  sich  grdsstentheils  unter  Zersetzung. 

Das  Atropin  ist  eine  leicht  veranderliche  Base;  im  feuchten  Zustande  oder  in 
L58ung,  besonders  wenn  nicht  ganz  rein  und  mit  der  Luft  in  Beriihrung,  zersetzt 
es  sich  bald,  es  bilden  sich  amorphe  Producte ;  auch  bei  l&ngerer  Einwirkung  von 
Alkalien^uud  selbst  von  Blutkohle  wird  es  verftndert.  Diese  leichte  Zersetzbarkeit 
erschwert  die  Darstellung  des  Atropins;  es  ist  wesentlich,  nicht  zu  stark  zu  er- 
hitzen,  aber  auch  das  langere  Stehenlassen  der  LQsungen,  die  langere  Einwirkung 
von  AJkallen,  von  Kohle,  oder  von  Mutterlaugen  ist  zu  vermeiden. 

.  Das  Atropin  fUrbt  sich  schon  bei  l&ngerem  Erhitzen  auf  100®  braun;   bei  der 
trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt. 

Bei  der  Electrolyse  der  Base  in  saurer  Ldsung  tritt  am  positiven  Pol  Bauer- 
stoff  mit  Kohlensflure  und  Kohlenoxyd  auf,  zugleich  zeigt  sich  ein  Geruch  nacb 
Bittermande]51 ;  am  negativen  Pole  flnden  sich  ammoniakalische  Bubstanzen.  Chlor 
farbt  eine  Ldsung  von  Atropin  gelb,  Jodlosung  f&rbt  sie  braun;  es  bilden  luch 
hierbei  hauptsachlich  Atropinsalze.  Concentrirte  Balpeters&ure  Ibst  Atropin  mit 
gelber  Farbe  unter  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Chromsfture- 
Salz  und  Schwefels&ure  bildet  sich  Benzoes&ure  (Ludwig*). 

In  concentrirter  Bchwefelsaure  15st  Atropin  sich  anfangs  ohne  Zersetzung, 
die  Losung  f&rbt  sich  aber  bald  roth  und  dann  schwarz.  Wird  Atropin  nut 
Bchwefelsaure  bis  zum  Braunwerden  erw&rmt,  so  zeigt  sich  ein  intensiver  Gemch, 
an  Orangebliithen  und  Schlehen  erinnemd,  eine  Reaction,  die  es  moglich  macht 
wenige  Milligramme  Atropin  zu  erkennen  (Gulielmo**).  Bei  langerer  Einwirkung 
von  concentrirter  Balzsaure  ®)  auf  Atropin  bei  gew5hnlicher  Temperatur,  achneUer 
bei  100^  bis  120®  entsteht  zunHchst  eine  Base,  das  Tropin  (b.  B.  903),  und  eine 
Baure,  die  Tropasaure  (s.  B.  904) : 

OnHjsNOs    +    HaO    =    OgHi^NO    +    C^HioOj 
Atropin  Tropin  Tropasflure 

Die  Tropasaure  vei-wandelt  sich  dann  bei  weiterer  Einwirkung  der  Bfture  unter  Ver- 
lust  von  H2O  in  AtropasSure  (CgHf)02)  und  die  isomere  Isatropas&ure  (s.  B.  904),  and 
eine  halbflussig  auftretende  noch  nicht  nfiher  untersuchte  Baure  (Los sen).  Wird  Atro- 
pin mit  der  Balzsaure  einige  Btuuden  auf  120®  bis  130®  erhitzt,  und  die  Masse  dann 
mit  etwas  Wasser  verdiinnt,  so  entli&lt  die  Losung  salzsaures  Tropin  und  fast  nur 
Tropasaure;  wird  der  ungel5ste  Theil  in  wasserigem  kohlensauren  Natron  geldet* 
so  Bcheidet  sich  auf  Zusatz  von  Balzsaure  Isatropasaure  ab;  die  Ldsung,  weiche 
die  leicht  Idsliche  Tropasaure  und  geringe  Mengen  der  schwer  Idslichen  Atropasftore 
enthlilt,  wird  mit  Aether  g^eschiitt^t,  welcher  die  Bauren  15st;  aus  dem  beim  Ver- 
dampfen des  Aethers  zuriickbleibenden  Bfickstande  I5st  Benzol  die  Atropasfture, 
wahrend  Tropas&ure  zuriickbleibt  **). 

Beim  l&ngeren  Erhitzen  des  Atropins  mit  Balzs&ure  auf  140®  bildet  sich  neben 
Tropin  besonders  Atropas&ure  und  Isatropasfture. 

Die  gleiche  Zersetzung  wie  Bauren  bewirken  Basen.  Wird  Atropin  mitBaryt- 
wasser  ^)  erhitzt,  der  Baryt  dann  durch  Kohlensfture  abgeschieden,  so  enth&lt  das 


*)  Arch.  Pharm.  [2]   107,  S.  129.    —    **)  Zeitschr.  anal.  Chem.  (1863)   »,   S.  404; 
Chem.  Centr.  1864,  S.  544. 
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FUirat  Tropin  and  Tropasftore  neben  etwa»  Atropas&nre ;  beim  Uebersattigen  mit 
Salzsfture  und  Schiitteln  mit  Aether  losen  Bxch  die  Sauren,  wahrend  sa&saures 
Tropin  in  der  wasserigen  Losung  bleibt;  durch  Schiitteln  der  Losung  mit  Bilber- 
oxyd,  Behandeln  des  Filtrats  mit  SchwefelwasserBtoff  und  £indampfen  der  vom 
Schwefelsilber  abfiltrirten  Fliissigkeit  wird  das  Tropin  erhalten  (s.  nnten).  Die 
in  Aether  gelosten  Sauren  werden  in  der  oben  angegebenen  Weise  getrennt. 
Wird  das  Atropin  mit  Barytwasser  auf  etwa  58^  erwarmt,  und  laugere  Zeit  auf 
dieser  Tempei*atur  erhalten,  so  bUdet  sich  neben  Tropin  hauptsachlich  TropasHure. 
Kocht  man  aber  das  Atropin  langere  Zeit  mit  Barytwasser  unter  Zusatz  .von  Baryt- 
hydrat,  so  bildet  sich  dagegen  vorzugsweise  Atropasaure  und  Isatropasaure  ^). 

Eine  gleiche  Zersetzung  wie  Barytwasser  bewirkt  Natronlauge  (Pfeiffer*). 

Bei  Einwirknng  von  Jod  auf  Atropin  bildet  sich  Atropintrijodid  und  Atropinpenta- 
jodid  (s.  S.  905  n.  906).  Beim  Erhitzen  von  in  Alkohol  und  Aether  gelostem  Atropin 
mit  Jodathyl  im  zugeBchmolzeuen  Glasrohre  bildet  sich  krystallinisches  A  ethyl  • 
atropiniumjodid,  C^f H22 (^^3^5) NO3 .H J,  welches  in  Wasser  loslich  is t ;  mit  Silber- 
ozyd  digerirt,  giebt  es  eine  in  Wasser  leidit  13sliche,  zu  einem  Syrup  eiiltrocknende 
Verbindung.  Die  salzsaure  Yerbindung  g^ebt  mit  Platinchlorid  ein  in  kaltem 
Wasser  wenig  Idsliches,  aus  kochendem,  Wasser  in  orangefarbenen  Blattchen  kry- 
stallinrendee  Sabs,  (C19  H27  N  O3 .  H  CI),  .  Pt  CI4. 

Wird  Aethylatropin  in  Alkohol  gelost  mit  Jodathyl  im  zugeschmolzenen  Glas- 
rohre erhitzt,  so  bildet  sich  Jodwasserstoff-Aethyltropin  und  wahrscheinlich 
Tropasaore  (Lossen**). 

Derivate  des  Atropins, 
Tropin. 

Zersetzungsproduct  von  Atropin  durch  Einwirkung  von  Basen  oder  Sauren  (S.  902), 
von  Kraut  ^)  entdeckt,  von  ihm  xmd  vonLossen^)  untersucht.  Formel  CgH^sNO. 
Das  durch  die  oben  besprochene  Einwirkung  von  Balzsiiure  erhaltene  salzsaure 
Salz  wird  durch  Silberoxyd  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
and  dann  uber  Schwefelsfture  concentrirt.  Oder  das  salzsaure  Salz  wird  mit  Kali- 
lauge  venetzt,  und  die  als  olige  Schicht  abgeschiedene  Base  im  Wasserstoflfgas- 
Btrome  destillirt.  Das  reine  Tropin  bildet  eine  weisse  krystallinische  Masse  aus 
feinen  wie  es  scheint  monoklinischen  Nadeln  bestehend,  es  ist  in  der  Kalte  geruch- 
loB,  beim  Erwarmen  eigenthiimlich  riechend,  es  ist  leicht  15slich  in  Wasser,  in  Al-  < 
kohol  Oder  Aether,  bleibt  beim  Yerdunsten  der  Ldsungen  als  Oel  zurnck;  es  schmilzt 
bei  60^,  and  bleibt  dann  nach  dem  Erkalten  noch  langer  fliissig;  es  ist  etwas 
fliichtig,  an  einem  mit  Salzs&ure  befeuchteten  in  die  Nahe  gebrachten  Glasstabe 
zeigen  sichNebel;  beimKochen  mit  Wasser  verfliichtigt  es  sich  in  geringerMenge; 
in  einer  Betorte  auf  230®  erhitzt,  verdampft  es.  Die  Ldsung  bewirkt  keine  Pupil- 
lenerweiterung.  Mit  Barythydrat  destillirt  giebt  es  fiuchtige  Basen  und  ein  pfeffer- 
munzartig  riechendes  Oel.  Die  Base  reagirt  stark  alkalisch;  sie  zieht  Kohlen- 
sanre  an  der  Luft  nicht  an;  flUlt  aber  aus  gelostem  Silbemitrat  Silberoxyd,  aus 
Kupfervitriol  Kupferoxydhydrat.  Das  Chlorwasserstoffsalz,  CgHisNO.HCl,  ist 
krystaUisirbar;  dasDoppelsalz,(C8Hi5NO.HCl)2.PtCl4,  bildet  lange  feine  orange- 
fieu'bene  Nadeln  oder  gelbrothe  rhombische  Tafeln,  die  sich  schon  in  kaltem,  leich- 
ter  in  siedend^n  Wasser  losen,  weniger  leicht  in  Alkohol;  bei  150®  wird  es 
zersetzt. 

Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Goldchlorid  einen  gelben  in  kochendem  Wasser 
Idslicben,  and  daraus  krystallislrenden  Niederschlag;  mit  Quecksilberchlorid 
einen  weissen  kasigen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  in  der  Fliissigkeit  besonders 
in  der  Warme  sich  in  farblose  glanzende  schwer  15sliche  Krystalle  umwandelt. 

Jodwasserstoff-Tropin  giebt  mit  Quecksilberjodid  ein  krystallisirbares 
Doppelsalz. 

Pikrinsaures  Tropin,  GgHisNO  .C8Hg(N0a)8  0,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  sch5nen  gl&nzenden  gelben  Nadeln. 

Wird  aus  der  beim  Kochen  von  Atropin  mit  Salzsaure  oder  Barytwasser 
erhaltenen  Ldsung  die  Salzs&ure  mit  Silberoxyd,  das  Baryt  durch  KoMens&are 
abgeschieden,  so  bleibt  beim  Yerdampfen  des  Filtrate  tropasaures  Tropin  als 
ziihe  amorphe  Masse  zuruck. 

Tropin  mit  Jod&thyl  und  Alkohol  im  Wasserbade  erhitzt,  bildet  krystallini- 
sches Aethyltropinjodhydrat ,  C8Hi4(C2H5)NO.HJ.  Das  daraas  durch  Silberoxyd 
erhaltene  Aethyltropiniumoxydhydrat  i^t  eine  braune  amorphe  Masse,  loslich 
in  Alkohol;  sie  lasst  sich  auch  bei  starkerem  Erhitzen  nicht  vollst&ndig  verfliichtigen, 


•)  Ann.  Ch.  Pharm.  i88,  S.  280.   —  *•)  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  239. 
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unldslich  in  Aether;  sie  wird  daroh  nochmallges  Erhitzen  mit  Jodathyl  nicht 
weiter  ver&ndert;  sie  zieht  Kohlensaure  an  der  Luft  an.  Das  Chlorwasserstoff- 
Salz  bildet  fein  zerfliessliche  Nadeln.  Das  Platinsalz,  (GioHigNO.HCl)2.PtCl4, 
1st  in  Wasser  15slich,  wird  durch  Alkohol  als  hellgelbes  Krystallpulver  gefallt 
(Kraut). 

Tropas&ure. 

Das  neben  Tropin  auftretende  Zersetzungsproduct  des  Atropins,  welches  sich 
bei  nicht  zu  andauernder  und  heftiger  Einwirkung  von  Sauren  oder  Basen  aiif 
Atropin  bildet.  Formal  CgH^oOg.  Sie  ist  isomer  mit  Phloretinsaure  und  Melilot- 
sSure.  Nach  Kraut  ist  die  Structurformel :  CHa  (OH)  — CH(C6H5)-- COjH,  sie 
kann  danach  als  Phenylfleischmilchsaure  bezeichnet  werden  (Kraut).  Die  Tropa- 
saure,  wie«oben  (S.  902)  angegeben  dargestellt,  bildet  farblose  prisniatische  Krj- 
stalle,  die  sich  in  49'Thln.  Wasser  von  14®,  leichter  in  Alkohol  oder  Aether  losen; 
die  Saure  schmilzt  bei  118®  und  wird  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  verfliichtigt. 

Die  Tropasaure  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  SalzsJiure,  o<ler  beim 
langeren  Erhitzen  mit  Barytwasser  unter  Yerlust  der  Elemente  des  Wassers  in 
Atropasaure  und  Isatropasaure  iibergefuhi't.  • 

Das  Bariumsalz  der  Tropasslure  ist  leicht  krystallisirbar. 

Das  Calciumsalz,  (CgHgOgJaCa-f-^HaO,  krysta\Iisirt  in  viereckigen  durch- 
sichtigen  Tafeln,  die  an  der  Luft  triibe  werden,  bei  110®  das  iCrystallwasser  ver- 
lieren,  und  dann  bei  180®  zersetzt  werden. 

Zuweilen  werden  wasserarmere  8alze  (mit  4,5  bis  10,5  Proc.  "Wasser)  erhalten, 
zuweilen  krystalliairt  wasser freies  Saiz,  (X)gHg  03)2 Ca.  Das  trockne  Kalksalz 
wird  bei  220®  zersetzt,  dabei  zeigt  sich  ein  Bittermandelolgeruch ,  der  Biickstand 
enthalt  kohlensaures,  atropasaures  und  isatropasaures  Salz. 

.  Silbersalz,  CgHgOsAg,  wird  durch  Fallen  aus  dem  Kalksalze  dargestellt; 
der  amorphe  Niederschlag  lost  sich  in  kochendem  Wasser,  und  krystallisirt  beim 
Erkalten.    Das  Salz  wird  schon  bei  110®  zersetzt. 

Atropasaure. 

Unmittelbares  Zersetzungsproduct  der  Tropasaure  durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser und  Baryth}'drat  auf  130®;  oder  durch  l&ngeres  Erhitzen  mit  SalzsSure 
(s.  6.  902);  von  Kraut  zuerst  dargestellt,  von  ihm  und  von  Lossen  untersucht, 
von  Pfeiffer*)  unrein  dargestellt.  Formel  CgHgOa.  Isomer  mit  Zimmtsaure.  Die 
rationelle  Formel  ist  nach  Kraut  C  H  — CH(C8  H5)  — CO2H. 

Die  Atropas&ure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  monoklinischen  Tafehi, 
aus  Wasser  in  Nadeln;  sie  riecht  wie  Benzoesaure;  1  Thl.  S&ure  lost  sich  in 
800  Thin,  nach  Lossen,  in  nahe  700  Thin.  Wasser  nach  Kraut;  beim  Yerdunsten 
der  wasserigeu  LQsung  bleibt  sie  als  ein  Oel  zuriick,  welches  iftngere  Zeit  fliissig 
bleibt;  die  Saure  schmilzt  bei  106®  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystaUiniw.h ; 
starker  erhitzt  verdampft  sie  in  zum  Husten  reizenden  D&mpfen;  sie  verflnchtigt 
sich  nicht  mit  Wasserd&mpfen ,  ist  fiir  sich  aber  destillirbar.  —  Mit  einer  wasse- 
rigen  Losung  von  Kalibichromat  (auf  12  Wasser  1  Salz)  und  Schwefels&ure 
erhitzt  zer^Ut  sie  in  Kohlensaure  (C2  O4)  und  Benzoes&ure  (C7  Hg  O2) ;  mit  KaU- 
hydrat  geschmolzen  giebt  sie  Ameisens&ure  (C  H2  O2)  und  Alphatolayls&ure 
(Cf,  Hg  02).  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  wasseriger  Losung  nimmt 
die  Atropasaure  Wasserstoff  auf,  und  bildet  die  Blastophenyipropions&ure, 
CqH^gOa;  diese  ist  eine  olige  Fliissigkeit,  das  Kalksalz  ist  leicht  loslicb;  das 
Silbersalz  scheidet  sich  aus  der  Losung  in  kochendem  Wasser  in  Schuppen  ab. 

Die  Atropasslure  nimmt  leicht  2  At.  Brom  auf;  sie  zerlegt  Jodwasserstoffs&ure 
von  1,6  specif.  Gewicht  unter  Abscheidung  von  Jod. 

Der  atropasaure  Kalk,  (CgH7  02)2 -Oa-f-SHgO,  ist  krystallisirbar,  in  etwa 
44  Thin.  Wasser  laslich. 

Das  Kalisalz  bildet  glftnzende  Krystallblattchen ,  ist  in  Wasser  und  Wein* 
geist  15slich. 

Das  Silbersalz,  CgHyOa.Ag,  krystallisirt  aus  der  LOsung  in  kochendem 
Wasser  in  Warzen. 

Isatropasaure. 

Der  Atropasaure  isomer;  Formel  CgHoOj.  Sie  bildet  sich  aus  der  Tropasfiure 
leicht  beim  Erhitzen  mitSalzsaure  auf  140®,  oder  beim  langeren  Kochen  mit  Baryt- 
wasser (s.  oben).  Wird  die  durch  Erhitzen  von  Atropin  mit  rauchender  Salz- 
saure  erhaltene  Masse  nach  Trennung  des  Tropins  mit  Benzol  behandelt,  so  bleibt 
Tropas&ure  ungelost;  beim  Yerdampfen  des  Benzols  bleibt  eine  amorphe  Masse 
von  der  Zusammensetzung  der  Atropasaure,  welche  aber  weder  an  Wasser  Atropa- 

*    Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  273. 
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sKiire,  noch  an  Benzol  Isatropas&ure  abgiebt;  bleibt  die  amorphe  Masse  wochen- 
lang  mit  Washer  in  Bernhmng,  so  geht  sie  in  krystaUinische  Isatropasaure  iiber, 
and  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Barytwasser  scheidet  sich  komig  krystallini- 
Bcbes  isatropasanres  Sabs  ab. 

Die  Isatropasaure  krystallisirt  in  dunnen  rhombischen  Blattcben ,  nacb 
Kraut  in  mikroskopiscben  monoklinen  Krystallen;  sie  ist  in  kaltem  Wasaer  t&nt 
nnloslicb,  und  selbst  in  kocbendem  Wasser  wenig  loslich;  sie  ist  in  Alkobol 
weniger  loslicb  als  Atropasaure.  Wird  die  alkohollscbe  Losung  mit  Wasser  ver- 
setzt,  so  scheidet  sicb  bei  rnhigem  Stehen  die  Sanre  in  kleinen  Krystallen  ab;  sie 
ist  unldslich  in  wasserfreiem  Aether  oder  Benzol  und  verandert  sich  nicht  bei 
120^;  sie  schmLlzt  erst  bei  etwa  200®. 

Bromdampf  verandert  die  Isatropasaure  wenig;  w&sseriges  Brom  damit  auf 
100®  erhitzt,  bildet  eine  gebromte  Saure,  CgHgBr^O,  welche  aus  der  Losung  in 
Weingeist  durch  Wasser  als  gelber  pulveriger  Niederschlag  abgeschieden  wird. 
Eine  schwache  wasserige  Ldsung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  wirkt 
auf  Isatropasaure  nicht  ein ;  auch  Natriumamalgam  bewirkt  keine  Cmanderung. 

Das  Atropin  bedingt  die  gifUgen  Eigenschaften  der  Belladonna  und  des 
Stecbapfekamens;  es  wirkt  iu  hohem  Grade  giftig,  es  bringt  im  Halse  ein  Oefiihl 
Yon  Trockenheit  hervor  mit  erschwertem  Schlucken,  dann  Scbwindel  und  selbst 
den  Tod.  0,010  Gr  todteten  einen  Sperling  in  einigen  Stunden;  auf  Kaninchen, 
Hasen,  Schafe,  Schweine  und  einige  andere  Thiere  soil  es  nicht  todtlich  wirken. 
Die  geringste  Menge  Atropin  in  das  Auge  gebracht  bewirkt  eine  Ei'weitening  der  Pu- 
pille,  ein  Tropfen  einer  Losung  von  1  Atropin  in  1000  Wasser  erweitert  die  Pupille 
BO,  dass  man  kaum  noch  Zeichen  der  Iris  sieht.  Daturin  soil  bei  Vergiftungen 
?on  Menschen  mit  Datura  Stramonium  im  Ham  gefunden  sein  (Bouchard at). 
Atropin  ist  als  Heilmittel  bei  Nervenleiden  in  Gaben  von  0,002  bis  0,010  Gr 
gegeben;  1  Thl.  des  Alkaloids  soil  die  Wirkung  von  600  Thin.  Kraut  oder 
200  Thin.  Extract  haben.  Bei  mikroskopischer  Untersuchung  wird  das  Atropin 
daran  erkannt,  dass  es  voraichtig  sublimirt  durchsichtige  Tropfchen  giebt,  die 
in  Beriihrung  mit  Salzsaure  nacb  etwa  24  Stunden  deutliche  Octaeder  bilden 
(Helwig*). 

Das  Atropin  ist  eine  starke  Base;  sie  neutralisirt  die  Sauren,  die  Salze  sind 
meistens  unkrystallisirbar,  geruchlos,  scharf  und  bitter  schmeckend,  in  Wasser  und 
Alkohol,  aber  kaum  in  Aether  loslich;  die  nicht  zu  verdiinnten  wasserigen  Losun- 
geu  werden  durch  kaustisches  und  kohlensaures  Kali  oder  Natron,  sowie  durch 
Ammoniak  gefallt,  der  fiockige  oder  pulverige  Niederschlag  lost  sich  im  iiberschus- 
sigen  Fallungsmittel,  beim  langeren  Stehen  in  der  Fliissigkeit  backt  er  zu  waehs- 
abn lichen  Klompen  zusammen.  Jodhaltendes  Jodkalium  oder  Jodtinctur  giebt 
gelbe  oder  bei  g^'osser  Yerdiinnung  braune  Fallung,  Platin-  und  Goldchlorid  geben 
gelbe  Niederschlage ,  die  anfangs  pulverig  sind,  bald  aber  harzartig  zusammen- 
ballen;  Quecksilberchlorid  giebt  einen  weissen  kasigen  in  Salzs&ure,  in  Salmiak- 
losang  oder  in  viel  Wasser  losUchen  Niedersclilag ;  Pikrinsaure  giebt  einen  gelben 
Niederschlag,  der  noch  bei  einer  Verdiinnung  auf  1000  Thin,  bemerkbar  ist**), 
eine  Triibung  durch  jodhaltendes  Jodkalium  soli  sich  noch  bei  500000  Thin.  Wasser 
auf  1  Thl,  Atropin  zeigen.  Bromhaltender  Bromwasserstoff  giebt  noch  bei  20000 
Thin.  Wasser  eine  gelbliche  Triibung.  Charakteristisch  fiir  die  Atropinsaize  ist 
auch  das  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsaure  [s.Gulielmo  (s.  S.  902)]  und 
das  beim  Erhitzen  mit  wasserigem  chromsauren  Salz  ui;id  Schwefelsfiure  auftre- 
tende  Zersetzungsproduct  (s.  S.  902). 

In  der  sauren  L&sung  von  Atropinsalz  bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Sulfo- 
cyankalium  auf  Zusatz  von  Zinnsaiz  bei  60®  ein  halbfestes  Fett;  auf  Zusatz  der 
Salze  von  Ziuk,  Quecksilber  oder  Molybdan  ein  olartiger  Niederschlag. 

Atropin trijo did,  C17H23N  O3  .  H  .  J3,  scheidet  sich  aus  einer  Losung  von 
Atropin  and  Jodkalium  in  wasseriger  Salzsaure  beim  langeren  Stehen  an  der  Luft 
ab  in  kurzen  braunen  diamantglanzenden  rhombischen  Prismen;  die  sich  leicht 
in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Weingeist  losen,  iu  Aether  imd  Schwefelkohlen- 
BtofT  auch  beim  Erhitzen  unloslicb  sind;  die  weingeistige  Losung  wird  durch 
Reductionsmittel  entfarbt;  von  Quecksilber  unter  Bildung  eines  in  kaltem  Alkohol 
leicht  loslichen  Doppelsalzes.  Das  Trijodid  krystallisirt  beim  Yerdunsten  der 
weingeistigen  L5sung  in  der  Kalte  unverandert;  beim  Kochen  mit  Weingeist 
zerfallt  es  in  Jodid  und  Pentajodid. 


*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  (1864)  3,  S.  43;    Cbem.  Centr.  1864,  S.  1064. 
**)    Koch  Hager   (Chem.  Centr.  1870,  S.  457)   giebt   nor    das    dentsche  Atropin    mit 
Schwefels&ure  angesauert  mit  Pikrinsaure  e|nen  Niederschlag,  nicht  das  englische. 
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Atropinpentajodid,  GivHjgNOs.H. J5;  dieses  Saperjodid  bildet  sich  durcb 
Zersetzung  des  Trljodlds  (s.  d.),  sowie  wenn  salzsaures  Atropin  mit  jodhaltendem 
Jodkalium  gefallt  und  der  Niederschlag  in  heissem  Weingeist  gelost  wird.  Es  kry- 
stalllsirt  beim  langsamen  Erkalten  in  scbonen  blaulichgriinen  Nadebi  und  Blatt- 
cben,  die  in  heissem  Weingeist  leicht  loslich  sind,  and  eine  fast  scbwarze  Losong 
bildet.  Das  Pentajodid  ist  unldslicb  selbst  in  heissem  Schwefelkoblensto£f;  beim 
Erhitzen  schmilzt  es  und  wird  beim  fortgesetzten  Erbitzen  farblos  unter  Bildung 
von  Atropin  •  Jodwasserstoflf ) ;  starkes  Ammoniak  und  kalte  Natronlauge  wirken 
kaum  auf  das  Pentajodid  ein  (Jorgensen*). 

Das  Atropinacetat,  Ci7H33N03.G2H4  0gy  bildet  perlmuttergllLnzende  stem- 
f5rmig  gruppirte  luftbest&ndige  Krystalle,  leicht  Idslich  in  Wasser;  beim  Yerdam- 
pfen  der  Ldsung  verdampft  etwas  Essigsfture. 

Cblorwasserstoff- Atropin  krystalUsirt  nach  Geiger  und  Hesse  beim 
Verdampfen  einer  Losung  von  Atropin  in  Salzsaure  in  gl&nzenden  Nadeln.  Planta, 
Merk  u.  A.  konnten  es  nicht  krvstallisirt  erhalten;  nach  Planta  ist  es  eine 
glasartige  Masse.  In  concentrirter  Ldsung  wird  es  durch  Platinchlorid  oder 
Quecksilberchlorid  geflUlt. 

DasGoldchlorid-Doppelsalz,Ci7H3gNOs.HCl.  AuOls  wird  beim  langsamen 
Eintropfen  von  geldstem  Atropinsalz  in  sehr  verdiinnte  Goldchloridl&sung  als 
anfangs  pulveriger  Kiederschlag  erhalten,  der  sich  bald  in  einen  goldgelben  Kry- 
stallbrei  verwandelt;  es  ist  wenig  15sUch  in  Wasser  oder  Balzsftore  und  schmilzt 
bei  1350. 

Salpetersaures  Atropin  ist  eine  gommi&hnliche  an  der  Luft  feucht  wer- 
dende  Masse. 

Schwefelsaures  Salz,  (OiyHggN 05)9.1128  O4.  Dieses  8alz  ist  dasjenige, 
welches  bei  Augenkrankheiten  fast  ausschllesslioh  in  Anwendung  kommt.  (Jm  es 
rein  und  neutral  zu  erlialten,  wird  nach  Maitre  zu  einer  Losung  von  10  Thin. 
Atropin  in  wasserfreiem  Aether  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Schwefelsaure  und 
10  Thin.  Alk;ohol  tropfBUweise  bis  zur  NeutraUsation  versetzt;  das  Sulfa t  scheidet 
sich,  weil  in  Aether  unldslich,  krystallisiri  ab.  Nach  Launeau  wird  das  Salz 
krystallisirt  erhalten,  wenn  eine  Ldsung  von  2,89  Gr  Atropin  in  8Gr  absoluten 
Alkohol  mit  einer  Mischung  von  (0,5  Gr)  Schwefelsaurehydrat  in  absolutem  Alko- 
hol  neutralisirt,  der  freiwilUgen  Yerdnnstung  liberlassen  wird.  Planta  und  Merk 
erhielten  das  Balz  nicht  krystallinisch. 

Krokonsaures  Salz  soil  eine  amorphe  gelbe,  rhodizonsaures  Salz  eine 
hyacinthrothe  Masse  sein.  Weinsaures  Salz  ist  eine  durchsichtige  gommiartige 
an  der  Luft  feucht  werdende  Masse.' 

Das  valeriansaure  Salz,  CivHsgNOs .  C5H10  O2  -|-  H2O}  bildet  glanzende 
farblose,  am  Lichte  sich  leicht  farbende  Krystallbl&ttchen ,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol  losen,  in  Aether  fast  unloslich  sind;  sie  werden  schon 
bei  20®  weich  und  schmelzen  bei  32®**).  Fg. 

Atrosin  nennt  Hiibschmann***)  einen  Farbstoff,  der  aus  den  Wurzeln  von 
Atropa  belladonna  durch  Ausziehen  mit  Alkohol ,  Abdampfen  desselben,  Ausziehen 
mit  Wasser  und  Fallen  mit  Ammoniak  erhalten  wird.  Ein  schwarzes  Pulver,  un- 
loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether^  aber  loslich  in  Sauren,  durch  Alkallen 
faUbar.  Hiibschmann  vermnthet,  dass  dies'er  Korper  das  Schwarz  der  reifen 
Tollkirsche,  und  in  Yerbindung  mit  S&uren  das  Both  des  Saftes  der  Beere  bedlnge. 

Attakolith  nannte  G.  W.  Blomstrandf)  ein  als  nene  Species  erkanntes 
Mineral  von  Westan&  in  Schonen  in  Schweden,  welches  derb  vorkommt  und  im 
Bruche  undeutlich  krystallinisch  ist.  Es  ist  lachsfeirbig ,  hat  H.  =  5,  G.  =  3,09 
und  schmilzt  vor  dem  L5throhre  leicht  zu  braungelbem  Glase,  giebt  mit  Soda  ge- 
schmolzen  starke  Manganreaction  und  ist  in  S&uren  schwer  zersetzbar.  Die 
Analyse  ergab  nach  Abzug  der  auf  Beimengung  bezogenen  Kieselsaure  im  Mlttel 
36,06  Phosphorsaure ,  29,75  Thonerde,  3,98  Eisenoxyd,  8,02  Manganoxydul ,  13,19 
Kalkerde,  0,33  Magnesia,  0,45  Natron,  6,90  Wasser,  woraus  er  6Ca,  MnO, 
5  AI2,  Fe2  O3,  4  P2  O5  und  6  H2  O  berechnete  oder  nach  Abzug  von  Thonerdesilicat 
3  Ga,  Mn  O,  2  Alg,  Fej  Os,  2  P2  O5  und  3  Hg  O.  Kt, 

Attraotion^  chemlBohe  s.  Yerwandtschaft. 

Auerbachit  wurde  von  B.  Hermann  als  eine  neue  Species  ein  Mineral 
genannt,  welches  in  der  Umgegend  der  Stadt  Mariupol  im  District  Alexandrowsk 

*)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  3,  S.  329;  Chem.  Centr.  1871,  S.  667.  —  **)  Gallemano, 
Compt.  rend.  57,  p.  417.  —  ***)  N.  Jahrb.  Pharm.'id,  S.369;  Ghem.  Gentr.  1863,  S.  864. 
—  t)  J-  pr.  Ghem.  105,  S.  339. 
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im  Oouvemement  Jekatherinoslow  in  BusBland  vorkommt,  kleine  in  Kieselschiefer 
eingewachsene  KrystaUe  bildet  und  deiu  Zirkon  sehr  nahe  stebt.  Die  Krystalle 
sind  meiHt  stumpfe  qoadratische  Pyramiden  mit  dem  Endkantenwinkel  =  122^43' 
nach  N.  v.  Kokscharow*),  sehr  uuvoUkommen  spaltbar  parallel  qoP,  haben 
unebenen  Broeh,  sind  nelken-  bis  graalichbraun ,  ^^lasglanzend  in  Wafehsglanz 
geneigt,  an  den  Kanten  durchscheinend/  haben  U.  =  7,5  and  darunter  und 
G.  =  4,06.  R.  Hermann**)  fand  42,91  Kieselsaure,  55,18  Zirkonsaure,  0,93 
Eisenoxydal,  0,95  Glubverlust,  also  abweichend  vom  Zirkon  auf  3Zr02  4SiOa 
und  es  kdnnte  die  grdssere  Menge  von  Kieselsiiure  von  anhangendem  Kiesel- 
schiefer  oder  von  einer  beginnenden  Zersetzung  herruhren,  welche  auch  die  von 
R.  Hermann  angegebene  Hftrte  =  6,5  erklftrt.  £r  ist  vor  dem  L6throhr  un- 
schmelzbar,  das  Pulver  wird  von  Borax  trfige  gelSst.  und  die  farblose  Perle  wird 
bei  grosserer  Sattigung  and  beim  Flatterti  leioht  triibe.  *       Kt 

Aufbrausen  (effervetcere)  heisst  die  in  einer  Fliissigkeit  dadurch  hervorge- 
brachte  Bewegung,  dass  ein  oder  mehrere  Bestandtheile  in  derselben  Gasform  an- 
nehmen  und  zahlreiche  Bl&schen  bildend  entweichen,  so  z.  B.  wenn  bei  Zersetzung 
eines  kohlensauren  Salzes  mittelst  einer  Saure,  beim  Auflosen  von  Zink,  Kupfer 
n.  8.  w.  in  S&uren  sich  gasf5rmige  Producte  bilden;  oder  wenn  durch  Yermiude- 
rung  des  Druckes  bei  einer  unter  stftrkerem  Druck  mit  einem  Gase  gesattigten 
Flussigkeit  wie  bei  den  moussirenden  Fliissigkeiten  ein  Theil  des  Gases  sioh  ab- 
scheidet  and  entweicht. 

Aufgiessexii  Infuudiren  heisst  in  der  Phaimacie  das  Uebergiessen  einer 
Substanz,  meistens  einer  Pflanzensubstanz,  mit  einer  Fliissigkeit,  Wasser,  Alkohol 
tt.  s.  w. ,  um  ihm  die  darin  15slichen  Theile  zu  .  entziehen ;  das  Product  ist  der 
Aufguss  oder  das  Infusum.  Man  unterscheidet  kaltes  and  heisses  Infundiren. 
Der  Aufguss  flndet  statt  des  Abkochens  gewOhnlich  statt,  wenn  der  zu  extrahi- 
rende  Kdrper  fliichtige  Bestandtheile  enthalt. 

Aufldsen^  Aufldsliohkeit  s.  Losen,  L5slichkeit. 

Aufiiohlieflfleii  bezweckt  K5rper,  die  weder  in  Wasser  noch  in  Sauren  oder 
alkalischen  Fliissigkeiten  IQslich  sind,  nooh  dadurch  zerlegt  werden,  in  solchen 
Fliissigkeiten  loslich  oder  dadurch  zerlegbar  zu  macheu,  hauptsachlich  durch  Er- 
hitzen  mit  dahin  wirkenden  Substanzen,  die  nach  der  Katur  der  aufzuschliessenden 
Substanz  naturlich  verschiedeu  sind ;  so  wenlen  Silicate  und  ilhnliche  durch 
Schmelzen  mit  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien  aufgeschlossen ;  Chromoxyd, 
Thonerde  u.  s.  w.  durch  Schmelzen  mit  Alkalinitrat  oder  Alkalibisulfat;  schwefel- 
saurer  Strontian  durch  Kochen  mit  geldstem  oder  durch  Schmelzen  mit  festem 
kohlensauren  Alkali  (s.  d.  einzelnen  Artlkel  Kieselsaure  -  Salze,  Chromoxyd  u.  s.  w. 
und  den  Art.  Analyse,  anorgan.). 

Augelith  wurde  von  C.W.Blom strand***)  ein  als  neue Species  aufgestelltes 
Mineral  von  Westan&  in  Schonen  in  Schweden  genannt,  welched  drei  deutliche 
BIAtterdurchgiinge  hat,  farblos  oder  blassrdthJich,  stark  perlmutterartig  glanzend 
ist  und  G.  =  2,77  hat.  Yor  dem  Lothrohre  brennt  es  sich  weiss,  ohne  zu  schmel- 
zen, giebt  mit  Kobaltsolution  gegliiht  Thonerdereaction,  im  Kolben  erhitzt  Wasser 
und  im  Mittel  aus  vier  Analysen  fand  er  nach  Abzug  beigemengter  Kieselsaure 
35,04  Phosphorsaure ,  49,15  Thonerde,  0,89  Eisenoxyd,  0,31  Manganoxydul ,  1,09 
Kalkerde,  12,85  Wasser.  Das  sehr  sparlich  vorkommende  Mineral  ist  in  anderen 
Phosphaten  eingewachsen  und  mit  Kieselsfture  in  wechselnden  Mengen  gemengt. 
Er  berechnete  auf  1  P2  O5  2  Al^  0^  und  3  H2  O.  Kl 

AxigexMoihwarZy  Ophthalmomelanin,  das  zwischen  der  Retina  and  der 
Chorioidea  des  Auges  der  Wirbelthiere  in  einer  besonderen  Schicht  polygonaler 
Zellen  eingelagerte  schwarze  Pigment  ist  getrocknet  ein  schwarzes  leicht  zer- 
reibliches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  und  sich  aufzu- 
blahen,  verbrennt  und  nach  den  Beobaclitungen  von  Lehmann^)  0,25  Proc.  Eisen 
nebflt  anderen  Aschenbestandtheilen  hinterl&sst.  In  verdiinnten  Sauren  ist  es 
wenig  loslich,  und  kaustisches  Kali  lost  es  uur  langsam  und  unvollkommen,  wobei 
sich    nach   den  Beobachtungen  von  L.  Gmelin^   und  Simon  ^)  Ammoniak   ent- 


*)  Detsen  Mat  zur  Min.  Russlands  3,  S.  165.  —  **)  Bull.  soc.  des  Naturalistes  de 
Mowoa  1858,  p.  87.  —  ***)  J.  pr.  Chem.  105,  S.  389. 

Angenschwari:  ^)  Schlossberger,  vcrgl.  Thierchemie,  S.  170.  —  ^  Schweigg. 
Joarn.  10,  S.  507.  —  *)  Ft,  Simon,  Med.  Chem.  1,  S.  347.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  40, 
S.  63.  —  ^)  Jul.  Vogel,  Pathol.  Anat.  S.  161.  , 
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wickelt.  In  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  ist  ee  v511ig  unldslich.  Seherer^)  fand 
in  100  Thin,  des  gereinigten  Ophihalmomelanins :  Kohlenstoff  58,1,  Wassentoff 
5,9,  Btickstoff  13,7,  Sauerstoff  22,2.  Davon  sehr  abweichende  Zahlen  gaben  die 
Elementaranalysen  anderer  schwarzer  thierischer  Pigmente.  Bo  fand  nament^p 
lich  Schmidt*)  ein  schwarzes  Pigment  aus  pathologischen  Longen  kohlenstoflf- 
reicher.  Die  ziemlich  allgemelne  Annahme,  dass  das  Ophthalmomelanin  vom 
Blutfarbstoff  abstamme,   ist  nicht  nnwahrscheinlich,  jedoch  keineswegs  erwiesen. 

Au^enstein^  Lapis  ditinus  s.  ophthalmicus ,  Cuprum  aluminatum.  Ein  fiiiher 
hauiiger  angewandtes  Medicament,  zu  dessen  Darstellung  gleiche  Theile  Salpeter, 
Alaun  undKupfervitriol'*(oder  statt  dessen  Griinspau)  rasch  in  ihrem  Krystaliwasser 
geschmolzen  werden,  der  etwas  abgekiihlten  noch  fliissigen  Masse  wird  dann  etwas 
Campher  (y48  der  angewandten  Salze)  zugesetzt  und  das  Ganze  auf  Bleeh  zum 
Erkalten  ansgegossen.  Die  bl&uliche,  ziemlich  stark  nach  Campher  riecbende  Masse 
lost  sich  fast  vollstandig  in  Wasser. 

Wegen  seiner  Anwendung  bei  Augenkrankheiten  ist  auch  das  Zioik vitriol, 
and  weil  eine  dem  Auge  ahnUche  Zeichnung  zeigend  auch  ein  Chalcedon  „  Augen- 
stein" genannt. 

Augit  und Diopsid^  Pyroxeu,  Volcanit,  Kokkolith,  Funkit,  Proteit, 
Maclureit,  Lawrowit,  Malakolith,  Pyrgom,  Fassait,  Pentaklasit, 
Baikalit,  Salit,  Mussit,  Aialit,  Omphaoit,  Amianth  zum  TheD,  Asbest 
zum  Theil,  Basahes,  Basaitinej  Schorl  noir  zum  Theil,  Schorl  opaque  rhomboidal 
zum  Theil,  Schorl  oct.  obliquangk  tronque  u.  a.  m.  Die  hierher  gehdrigen  Vorkomm- 
nisse,  welche  als  einer  Species  zugehSrige  betrachtet  oder  speciflsch  getrennt 
werden  konnen  und  in  vielen  Beziehungen  dem  Amphibol  inclusive  Oi*ammatit 
verwandt  sind,  krystallisiren  klinorhombisch  und  bilden  ein-  oder  aufgewachsene 
Krystalle  von  meist  prismatischem  Habitus,  welche  mehr  oder  weniger  flachen- 
reiche  Combinationen  darstellen.  Sie  sind  meist  kurz  prismatische ,  bisweilen 
auch  lange,  seltener  tafelartige,  bei  undeutlicher  Ausbildung  kornige  Individuen, 
auch  kommen  derbe  Massen  als  komige,  seltener  stenglige  bis  schalige  A{Bcgregate 
vor,  von  denen  die  kornigen  als  feinkOmige  fast  dicht  erscheinen.  Die  Krystalle 
zeigen  in  der  Kegel  das  Prisma  oo  P  mit  dem  klinodiagonalen  Kantenwinkd 
=  87**  6'  (mittlerer  Werth),  die  Quer-  und  Langsflachen  und  diese  in  wechselnden 
Verhaltnissen  der  Ausdehnung  unter  einander;  an  den  Enden  sind  sie  sehr  mannig- 
faltig  ausgebildet,  hauflg  findet  sich  die  hintere  HemipjTamide  P',  deren  klino- 
diagonale  Endkante  120^48'  misst  und  oft  durch  das  hintere  Querhemidoma  P'  <» 
gerade  abgestumpft  ist,  welches  gegen  die  Querflachen  unter  105^30'  und  74^:^0' 
geneigt  ist,  die  Basisflache,  gegen  die  Querflache  unter  105<*49'  geneigt,  allein 
oder  gleichzeitig  mit  der  Hemipyramide  P*,  die  vordere  Hemipyramide  P  mit  der 
klinodiagonalen  Endkante  =  131®  SO',  die  hintere  Hehiipyramide  2  P'  als  Ab- 
stumpfungsflachen  der  Combinationskanten  von  oo  P  mit  P  und  weniger  haufig 
audere  Uemip3rramiden,  Querhemidomeu  uhd  Langsdomen.  Zwillinge  nach  den 
Querflachen  und  mit  dieseu  als  Contactzwillinge  verwachsen  sind  haufig,  andere 
seltener.  Die  Spaltungsflachen  sind  parallel  dem  Prisma  a*  /*,  den  Quer-  und  Langs- 
flachen, die  Spaltbarkeit  ist  mehr  oder  weniger  vollkommen  bis  unvoHkomnien, 
der  Binich  ist  muschelig  bis  imeben.  Die  Farben  sind.  verschieden,  griiu  bis 
schwarz,  andererseits  bis  farblos,  grau,  auch  braun,  der  Glanz  ist  glasartig  bis 
wachsartig,  auf  deutlichen  Spaltungsflachen  bis  perlmutterartig,  besonders  auf  deu 
den  Querflachen  pai*allelen,  die  Durchsichtigkeit  wechselnd  in  alien  Graden. 
H.  =  5,0  bis  6,0;  specif.  Gew.  =  2,88  bis  3,4.  Sprode;  Strichpulver  weiss  bis 
grau.  In  der  Zusammensetzung  zeigt  sich,  wie  in  den  physikalischen  Eigenschaf- 
ten  eine  gewisse  Uebereinstimmung  mit  den  Amphibolen,  insofem  dieAugrite  mit 
Einschluss  des  Diopsid  in  ihren  verschiedenen  Tarietaten  dieselben  Bestandtheile 
wie  jene  haben.  Silicate  nach  der  Formel  KO.SiOj  sind.  Die  wesentlichen  Be- 
standtheile sind  auBser  der  Kieselsliure  die  Basen  Kalkerde  und  Magnesia  mit 
stellvertretendem  Eisenoxydul  in  wechselnden  Mengen  und  wenn  der  Diopsid  ala 
Species  vom  Augit  getrennt  wird,  so  ist  seine  mittlere  Zusammensetzung  auf 
Grund  zahlreicher  Analysen  durch  die  Formel  Ca  O  .  Si  O2  +  Mg  O.  Si  Oj  ausau- 
driicken  und  er  enthalt  nur  wenig  Eisenoxydul,  wfthrend  in  dem  davon  getrennten 
Augit  der  einen  Theil  der  Magnesia  ersetzende  Gehalt  an  Eisenoxydul  erheblich 
grosser  ist.  Bemerkenswerth  ist  auch  hier,  wie  bei  dem  Amphibol,  ein  gewisser 
wechselnder  Gehalt  an  Thonerde,  welcher  besonders  den  speciell  Augit  genannten 
Vorkommnissen  eigen  ist  und  hier,  wie  bei  dem  Amphibol,  nicht  immer  erkl&rt 
werden  kann,  indem  er  zum  Theil  von  Beimengungen  abhangt,  zum  Theil  wie 
dort  als  ein  Substitut  des  Silicates  BO.SiOg   angesehen  wird.    Auch  Eisenozyd 
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ksnn  in  diesem  Btnne  als  Btellvertreter  betraohtet  werden.  Manganozydul  ist 
auch  oft,  aber  in  geringer  Meng^  vorhanden,  das  Eisenoxydiil  vertreteud,  w&hrend 
geringe  Mengen  von  Wasser  aaf  beginnende  Zersetzung  hindeuten*).  Vor  dem 
Ldthrohre  sohmelzen  Augit  und  Diopsid  theils  ruhig,  theils  unter  etwas  Blasen* 
werfen  zu  einem  weisseUf  grauen,  grunen  oder  Bchwarz6n  Glase,  welche  Yer- 
Bchiedenheit  vom  wechselnden  Eisengehalte  abhangt;  mit  Borax  oder  Phoitphorsalz 
(welches  letztere  sie,  im  Allgemeinen  schwer,  die  thonerdereichen  Varietaten  fast 
gar  nicht  aafltist)  geben  die  meisten  Reaction  auf  Eisen;  mit  Kobaltsolution  ge- 
gliiht  werden  die  weissen  und  bellfarbigen.  roth.  Von  8&uren  werden  sie  nur 
aehr  unvollstandig  zersetzt. 

Wenn  Augit  und  Diopsid  als Species  getrennt  oder  wenn  sie  als  Yariet&ten 
einer  Species  aufgefasst  werden,  wobei  man  dann  noch  mehr  Varietaten  unter- 
schieden  findet,  so  sind  die  ausseren  Eigenschaften  «nicht  ausreichend,  die  so  oder 
so  genannten  Vorkommnisse  abzugrenzen,  doch  zeigen  die  Augit  genannten, 
welche  sehr  haufig  als  wesentlicher  Gemengtheil  von  Gebirgsarten,  wie  von 
Gabbro  und  Boleriten,  als  Einsprenglinge  in  Aphanit-,  Basauit-  und  Basaltpor- 
phyren,  in  Drusenrfiumen  und  G^ngen  vorkommen,  im  Allgemeinen  dunklere 
Farben  und  wenig  hoheres  Gewicht  als  die  Diopsid  genannten  und  sind  undurch- 
sichtig  bis  kantendurchscheinend,  haben  relativ  grosseren  Eisengehalt  und  sind 
oft  thonerdehaltig,  jedoch  tindet  sich  auch  in  manchen  zum  Diopsid  gerechneten 
ein  wenig  TUonerde*  Bemerkenswerth  sind  die  mannigfachen  Veranderungen, 
welche  die  Augite,  besonders  bei  ihrem  Vorkominen  in  Gebirgsarten  erleiden; 
dieselben  werden  in  Riicksicht  auf  llhnliche  Umwandlungen  anderer  dem  Augit 
verwandter  Minerale  im  Artikel  Diallagit  besprochen  werden.  Kt. 

Augit;  blfttteriger  syn.  Amphibol  (s.  S.  412). 

Aurade.  Pomeranzenbliithencamphor,  Nerolicamphor  nenntPlisson^) 
eine  durch  Alkohol  aus  Oleum  neroli  (besonders  aus  frischem,  weuiger  aus  alterem) 
abgeschiedene  Substanz,  In  weissen  perlmutterglanzenden  Nadeln  krystallisireud, 
bei  50^  schmelzend  und  bei  Abschluss  der  Luft  ohne  Zersetzung  sublimirend,  in 
Weiugeist,  Aether  oder  Terpentinol  loslich,  nicht  in  Wasser.  Sie  soil  auf  84  Koh- 
lenstoif  15  Wasserstoff  enthalten;  sie  ist  iin  reinen  Zustande  wahrscheiulich  sauer- 
stofffrei. 

Aurallt  8.  Fahlunit. 

Aurantin  syn.  Hesperidin. 

Aurichalcit;  Orichalcit,  Messingbluthe,  ein  zu  Loktewsk  und  an  eini- 
gen  anderen  Orten  im  Altai  mit  Calcit  und  Limonit  vorkommendes  Mineral,  welches 
nadelfbrmig  krystallisirt  drusige  Ueberziige  bildet,  auch  derb  mit  breitstengeliger 
Absonderung  gefunden  wurde,  ist  spangriin,  perlmutterartig  glanzend,  durchschei 
nend,  hat  H.  =  2,0,  giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser  und  wird  schwarz,  giebt  auf 
der  Kohle  vor  dem  Ldthrohre  in  der  Reductionsflamme  einen  Zinkbeschlag  und 
mit  Soda  und  Borax  geschmolzen  ein  Kupferkorn,  ist  in  Salzs&ure  leicht  mit 
Brausen  auflOslich.  Dasselbe  wurde  von  Bftttger^)  analysirt  und  enthalt  2CuO, 
SZnO,  2CO2  u.  SHgO,  wahrend  das  von  Risse  nMessingbliUhe"  benannte  ahn- 
liche  griinlichblaue  krystallinisch  -  strahlige  bis  faserige  Mineral  aus  den  Galmei- 
lagern  von  Guipuzcoa  bei  Santander  in  Spanien  ^)  nach  desselben  Analyse  55,29  Zink- 
oxyd,  18,41  Kupferoxyd,  14,08  Kohlensaure,  10,30  Wasser  und  1,86  Riickstand 
ergab,  also  etwas  abweichend  ist  und  mehr  Zinkoxyd  enthalt.  Andererseits  faud 
A.  ConnelP)  in  einem  ahnlichen  blassgrunen^  krystallinisch  bifttterigem  und  perl- 
mutterartig glanzendem  Minerale  von  Matlock  iu  Derbyshire  in  England  42,5  Zink- 
oxyd, 32,5  Kupferoxyd,  27,5  Kohlensaure  und  Wasser  uebst  Spuren  von  Magnesia 
and  Kalkerde.  Ku 

Aurikeloaxnphor.  Die  im  April  oder  Mai  gesammelten  frischen  Wurzeln 
von  Primula  auricu/a  geben  mit  Wasser  ein  triibes  Destillat,  aus  dem  sich  beim 
Stehen  ein  krystallinisches  Stearopten  von  angenehmem  Geruch  absetzt. 


*)  Wegen  der  iiberaas  zahlreichen  Analysen  hierfaer  fj^ehoriger  Vorkommnisse  ist  auf 
die  Zosammenstellun^  von  Analysen  in  C.  Kammelberg's  Handbnch  der  Mineraichemie, 
S.451  bis  454,  483  bis  488,  986  a.  in  Kenngott's  Uebers.  d.  Result,  min.  Forsch.  1862 
bis  1865,  S.  155  bis  162  zu  verweisen  und  sie  sind  bis  jetzt  noch  durch  eine  ansehnliche 
Zahl  vermehrt  worden. 

1)  Compt.  rend.  34,  p.  794;  Ann.  Ch.  Fharm.  #0,  S.83.  —  ^  Pogg.  Ann.  48,  S.495, 
*)  Ver.  d.  Rbeinl.  u.  Westphalen  1862,  S.  87.  ~  *)  J.  pr.  Chem.  45,  S.  454. 
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Aurin  nannte  Oh ev real  einen  nicht  nSher  anteranchten  goldgelben,  imBoU 
de  Sable  enthaltenen  Farbstoif.  Spftter  brachte  Grace  Calvert*)  unter  diesem 
Namen  einen  durch  Einwirkung  von  Oxalsfture  auf  Solfophenol  erhaltenen  gran- 
lich  metallisch  glanzenden  harzigen,  auch  als  CoraUin  oder  Paeonin  besseichneteo 
Farbsioff  in  den  Handel;  nach  Untersachnngen  von  Dale  and  Schorlemmer**) 
ist  ein  Gemenge  versohiedener  Stoffe  (s.  d.  A.  Corallin  a.  d.  A.  Pbenol,  Salfo- 
phenol,  Zersetzungsproducte). 

Auripig^enty  Operment.  Ein  weisses  unreines,  meistens  Arsenik  haltendes 
Arsentrisalfld  (s.  S.  792).  ^ 

Auripig^ent^  Baaschgelb,  gelbes  Rauachgelb,  gelbe  Arsenblende, 
Operment,  Orpiment,  Arsemc  Sulfur^  jaune,  Art^nic  jaune,  Aur^uffmentum,  Arrkt^ 
ntcuniy  Arsenicum  flavuvHf  Risigailum,  Yellow  sulj^mret  of  Arsenic,  Arsentrisalfid,  As^  83. 
Krystallisirt  orthorhombisch,  die  gev5hnlich  kleinen  and  nndentlich  aasgebildeten 
Krystalle  sind  kurzprismatisch  _darch  00  P,  117^49',  mit  den  iJlngsfliUihen  and  be- 
grenzt  durch  das  Querdoma  P  ao  mit  der  Endkante  =:  83®  37',  zeigen  aach  noch 
andere  damit  combinirte  Gestalten  and  sind  vollkommen  parallel  den  L&ngsflfichen 
spaltbar.  Sie  sind  oft  krnmmil&chig,  aufgewachseu  and  mit  einander  verwachsen 
zu  kumigen  Aggregaten;  gew5hnlich  ist  es  derb,  krystallinisch-kdmig  bis  blfitte- 
rig,  eingesprengt,  bildet  anch  traabige,  nierenf&rmige  stalaktitische  Gestalten  mit 
krummschaliger  Absonderung,  ierdige  Ueberziige  and  Anfliige.  Der  maschelige 
Brucb  ist  nur  bei  dem  sogenannten  schlackigen  bemerkbar.  £s  ist  citronen-  bis 
orangegelb,  wachsgl&nzend  anf  den  KrystaUfl&chen,  perlmatterglftnzend  aaf  den 
vertical  gestreifben  Spaltangsflftchen,  darohscl^einend  bis  andarchsichtig,  milde,  in 
diinnen  Blattchen  biegsam,  hat  citronengelben  Strich,  H.  =  1,5  bis  2,0  uud  specif. 
Gew.  =  3,4  bis  3,5.  In  Kdnigswasser  ist  es  aufloslich,  desgleichen  in  Kalilauge, 
sowie  in  Ainmoniak,  verfliichtigt  sich,  im  offenen  Glasrohre  erhitzt,  arsenige  Sfiare 
als  Sublimat  absetzend,  im  Kolben  desgleichen,  gelbes  and  rothes  Sablimat  ab- 
setzend;  vor  dem  Ldthrohre  auf  Kohle  verfliichtigt  es  sich  mit  Arsenikgerach 
and  giebt  mit  Soda  Arsen.  Solches  ans  derXilrkei  wurde  von  Klaproth^),  eines 
von  unbekanntem Fandorte  von  Laugier')  analysirt.  Es  flndet  sich  nicht  hftoAg, 
beispielsweise  bei  Tajowa  and  Fels6banya  in  Ungam,  Kapnik  in  Siebenb&i^gen, 
Moldawa  im  Banat,  Andreasberg  am  Harz,  am  Yesav,  in  der  Wallachei,  in  Nato- 
lien  and  in  Mexico. 

Za  bemerken  ist,  dass  A.  Scacchi^)  unter  dem^  Namen  Dimorphin  ein  in 
sehr  kleinen  Krystallen  in  der  Sol&tora  bei  Neapel  vorkommendes  Mineral  von 
gleichem  Aassehen  and  mit  specif.  Gew.  =  3,58  aJs  eine  vom  Aaripigment  ver- 
schiedene  Species  beschrieben  hatte,  fiir  welches  er  nach  seiner  Untersuchong 
die  Formel  AS4S3  aafstellte.  Die  zweierlei  Typen  darstellenden  Krystalle  schienen 
eine  andere  Krystallisation  aufzaweisen,  doch  zeigten  J.  D.  Dana*)  and  Kenn- 
gott^),  dass  sie  sich  mit  deuen  des  Aaripigments  iibereinstimmend  erweisen,  so 
dass  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  den  Dimorphin  identisch  mit  Anripigment  anza- 
nehmen.  Ku 

Aurosacetyloxyd.  Der  der  Silberverbindung  (8.  47)  analoge,  aas  onter- 
schwefligsaurem  Goldoxydalnatron  dnrch  Acetylen  erhaltene  Niederschlag  (Ber- 
thelot). 

Aurotellurit  s.  Sylvanit. 

Aurum  mosaicum  s.  muBivum^  Masivsold  syn.  fUr  das  bei  h5hererTean- 
peratar  dargestellte  goldgl&nzende  Zinndisalfid  (s.  d.  A.). 

AusbltLhen  syn.  Aaswittern. 

AuBdehnung  s.  WUrme  and  Thermometrie. 

Ausfrieren  heisst  das  Concentriren  verdannter  wftsserigen  Losangen  von  Sal- 
zen,  Alkohol  and  anderen  Stoffen  durch  hinreichendes  ErkiUten,  indem  das  uch 
abscheidende  Els  wesenUich  reines  Wasser,  daher  die  zuriickbleibende  Fliissig* 
keit  concentrirter  ist;    in  Sibirien   soil   verdiinnte  Salzsoole   dnrch  Gefrieren  con- 


♦)  Vergl.  Wagner's  Jahresber.  1867,  S.  608;  Dingl.  pol.  J.  187^  S.  244.  —  **)  Dt, 
chem.  Ges.  1871,  S.  574;  Dingl.  pol.  J.  201^  S.  373;  vergl.  Presenilis,  J.  pr.  Chem. 
[2]  5,  S.  184. 

^)  Dessen  Beitrage  5,  S.  324.  —  *)  Ann.  de  chlm.  85,  p.  46.  —  *)  Hemorie  ge<»lo- 
giche  snlla  Campania,  Napoli  1849;  Zeitschr.  d.  deutsch.  geol.Oes.  4,  S.  173.  —  ^)  Dessen 
System  of  Mineralogy,  5.  edit.,  p.  28.  —  ^)  N.  J.  f.  Min.  1870,  S.  537. 
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oentriit  warden;  Weln  wird  dorch  AnsMersii  starker  (BohneBwein) ;  leicht  ver- 
&nderlicbe  Stoffe,  wie  Ham,  li5iiiien  durch  AntMeren  conoentrirt  werden. 

AUBglOhan  ajn.  Anlaiaen  (b.  a  647). 

Auflkoohen  s.  Ahkocben. 

Anslaugen,  AuBeassen,  Answascben.  Diase  nahe  verwandMn  Aosdrncke 
bezeichnen  im  Allgemeinan  jeue  chemucben  Operationen,  welclie  die  Trennung  ]lia- 
licher  und  unloBlicher  Theile  besneckt.  Qewiihnlich  gebrancht  man  den  Aasdruck 
Aaolaugen,  ^enn  es  sich  muHchBt  nm  die Oewinnung  der  lUslichen  Bestandtheile 
handelt,  w&brend  der  Biick stand  weniger  inBetracht  komtnt  (Aunlaiigen  von  Aache, 
Balpetererde,  roben  Soda  etc,  vgl.  Aaezieben);  den  AuHdrack  AuBBtiBaen,  wenu 
man  zuniicbnt  die  Qewinnung  des  unldslichen  ItiickstaiideB  (Niedeifcblag)  beabidchtigt, 
nnd  AitBwaa^^ben,  wenn  man,  wie  bei  aualytiachen Operationen,  ku  gleicber  Zeit 
die  nnldslicben  und  lilBlichen  Beatandtbeile  x\i  erbalten  Btrebt.  Docb  werden  dieie 
AuBdriicke  nicbt  imtner  bo  atrenge  nnterecbieden,  imd  BehrbKniig  der  sine  fur  den 
auderen  gebrancbt. 

Beim  Anslangen  im  Oroasen  wie  im  Kleinen  gilt  alB  Omndsatz  der,  eine  mog- 
lichat  vuilstfijidige  Erschvpfang  des  RiickBtandea  an  loslicben  Bestandtbeilen  zu 
erzielen,  und  da  man  in  den  ineiBMn  Fallen  das  IxiBungamittel  wieder  durcb  Ab- 
dampfen  entfernen  tnaas.  bo  iat  ea  Anfgabe  dieae  Erachiipfung  mit  der  geringaten 
Qnaotit^t  TOn  Fldaaigkeit  herbeiznfiihren.  AIb  Auslaogegefkese  bedient  man  sich 
im  Groasau  der  FoBser  oder  ESatan,  welche  haufig  mit  einem  doppelten  durch- 
liicberten  Boden  Teraehen  aind,  anf  welcbem  Btrob  eta.  ausgebreitat  ist,  um  der 
aoBealangeaden  Sabatanz  als  Unterlage  zu  dienen. 

Im  Kleinen  lau^  .man  gewdbniich  in  hohen  cylindriBclien  OetHasen  von  Olaa 
oder  Bteinzeug  ans,  and  entl'emt  die  klare  Fliiasigkeit  entweder  durcb  AbgiesBen 
(a.  d.  A.)  oder  darch  Absieben  mittelBt  einea  Heberg,  oder  durch  OeSbungen,  welche 
in  verachiedener  H5he  in  den  Seitenwanden  der  Qeraaae  angebracht  Bind.  Ott  ge- 
tcbiebt  ea  auch  in  PUtrirapparat«n  in  woUenen  oder  leiuenen  Spitzbeutein,  in  mit 
Filtrirpapier  belegten  Seihtiichem,  welolis  Uber  Tenakel  auageBpaont  werden,  oder 
anf  Filteru. 

Bei  fbrtlaufeuder  Fabrikation  kann  eine  ununterbrocbene  Aualaugung  Anwen- 
dang  Bnden.  Man  bedient  sicb  dabei  Apparate,  welche  im  Wesentlicbeii  mit  dem 
bier  abgebildeten  ubereiuktHnmeu  (Fig.  119),  der   frnber  in  den  Bodafabriken  ge- 


brtlnohlicb  war,   nnd   daa   bei   tecbniscben  Atwlangeproceaaen   befolgte  Princip  anf 
anacdianliche  Weiae  erlautert 

Die  einzelnen  AualangekastAn  A,  B,  'C,  D,  E  atehen  anf  einem  t«Tas«enf3r- 
migen  Oettell  neben  einander;  in  jeden  Kasten  k5nnen  zwei  auB  durchlocbten 
Blechen  gebildete  OefUsae  eingeh&ngt  werden.  Wenndiete  mit  friscb  auszniaugender 
finbatanz  gef^llt  Bind,  werden  Bie  in  den  unteraten  Kaatan  E  eingefa&ngt,  nacb 
einjger  Zeit  werden  aie  berausgehoben  und  nacb  D,  von  da  nacb  C  a,  a.  w.  ge- 
bracht,  E  aber  aofort  mit  friscb  gefiillten  (ieSaaen  verHeben.  Auf  diese  Weiae 
ruckt  die  aiuzntangende  Bnbatanz  allmiilig  bia  nacb  dem  Kaaten  A,  von  wo  aie 
znm  Abtropfen  anf  daa  Brett  k  geatallt  wird.  Nur  in  daa  Oefass  A  wird  friacbee 
Wasaer  gegeben,  welcbea  hier  die  achon  fast  ganz  extrabirte  Hasae  voUenda  auB- 
wSaoht;  durcb  die  nabe  am  Boden  der  Eaaten  eingeaetzce  Bdbre,  welcbe  die 
FliiBsigkeit  bia  iiber  den  Band  dea  niedriger  atebenden  Kastena  fiihren,  gelangt  ea 
allm&Ug  nacb  B,  C,  D,  wo  es  aicb  mit  ISabcben  finbatanzen  bereicbert,  nnd  in 
dem  mit  nocb  ganz  nnauagelaugter  Bubstanz  geffillten  Kaaten  E  vollenda  damit 
gesattigt  wird.  Btatt  die  durcblochten  QefasBe  von  ilen  unteren  Kaaten  in  die 
obereu  zu  tranaportiren,  bebt  man  ancli  biaweilen  die  Kaatan  aelbst  nm  eine  Stufe 
hSher.     Der  oberat«  wird  dann   behnik  Beinignng   entfemt   und  unten  ein  nener 
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Torgctetxt  Ea  i>t  klar,  dan  man  anf  dieea  WeiM  in  E  rtels  gcdUtigte  Lociing 
erblllen  kanD,  and,  je  nacbdem  man  niebr  Kaiteu  aowendet,  aoi  A  einen  gaiu 
er(ch5pfl«n  uiil5«ljrlien  Buckstaml  entremt, 

Ueber  iia«  Anslaagen  durch  die  Verdrangangsmethode  riehe  Ansziehen. 
Da*  AiiMUBsen  von  Niederwhl&gen  gewhielit.   wenn   dieselben  sich  scbneU  ab- 
■etzen  in  pamendeii  Decagtirge^sen ,   io  Arn  tueiiteu  Falleo  aber  wird  dicse  Ope- 
ration auf  Fjltrirapparaten  vorgenommea. 

Int  der  auiznwaichende  Niederacblag  bedeuMnd,  wie  t.  B.  hSufig  bei  I>ant«UiuiE 

von   PraparBt«Q,    so   iat   oieial^ns   die   Heoge   de«   anEowendendeB    Waichwiuaeri 

Nebeniacbe;  ea  wird  haupta&chlicb  verlangt.  das*  das  Aossniwen  in  mogUclist  kur- 

zer  Zeit  erfolgt.    Man  war  daher  bestrebt,  das  Fortdauem  der  Operation  des  AuB- 

waiiclienB  vun  der  Ge^nwart  de8  Arbeilers  unabliangig  zu  maclieo.   Dies  geacbieht 

daduruli,  daHK  man  Apparat«  anwendet.   welclie  immer  bo  vial  Wascbwasser  nacil- 

flieiwitn  lassep,  alii  durcli  dan  Filter  Uuft.   Der  eiufkchste  Apparat  ist  eine  Flaiiche, 

in   welirlier   dnrcb   einen  Kork    ein«   niciit   zu   enge,   unten   scbritg   abgsscliliffeoe 

GUHriJlire  befestigt  ist  (Fig.  12u}.    Man  braucht  dieiten  Apparat,  wenn  niit  Wasaer 

gefullt,   nnr  iiber  dem  Trichter   umzukehren    una    ihn   mittetsi 

lig.  120.         gjg^  Halters  so  zu  befestii^en,  doss  dieOeffoung  der  B5bre  1  bit 

2  cm  tiefer  als  der  Rand  des  Filters  zu  Htehen  konunt.    Su  lange 

die  Miinduag   von   dem   aur  dem  Filter   bellndlicLen  Wasser  be- 

dcckt  ist.    kann   selbstverstflndlicb   ein  Ausflinssen   des    Wasser^ 

niulit   HtAttflnden,    sowie    aber   dns   Niveau   der   Flilssigkeit   im 

Tricbti^r  aoter  die  Miindung  deV  Riibre   sinkt,   treten  Luftblasen 

in  die  FlftHclie  ein  nnd  Wasaer   fliesst   so  lange  *us.   bia   wieder 

die  Mundwng  der  Rfthre  vod  Wasser  bedeckt  ist.   Da  bei  diesem 

-Apparate  da«  Wasaer  beim  Umkehrea  liauflg   zu   rascli   und   zu 

bertig  aunflieaRt,    wodurch  ain  Verapritzen  des  Tricliteriulialls 

herbeigefillirt   werden    kann ,    no   bedient   man    sich    gewOhulicb 

ei^nthiimlicb  geformler  B&lirchen,   die   tnantnit   dem  Korb   iii 

dia  Ftnsclie  eineetzt,  wie'Fig.  121  4iud  122  Eeigea.   Beide  stimmen 

im  Princip  iiberein.     In  Fig.  123  ist   niir  das  aufwart«  gebogene 

Riihrolien,  durch  welches  die  das  AusAieaseiide  Wasser  i^metzend? 

Lufc  eindringen  soil,  in  einem  Btiick  mit  dem  Ausflussrolire  ver- 

einigt,     Diese   von   Ber^elinn   angegebena  Rohrchen   sind   abei 

zerbrerlilicli  und  nii-ht   leicht   anzufertigen ,    weil   sie   bentinimte 

Dimensionen  in  H5he  und  Weite  liaben  miissen,   wenn  aie  giites 

nnd    glpiciiniftssigcB    Aualaufen    bewirken    sollen.      Bei    der    in 

Fig.    12:)      vergriissei  t    dargestellten    Einriclitung    der    Fbuiclie, 

Fig,  122,  ist  nurdarauf  zu  seben,  dass  a  hiilier  als  b  nnd  d  liege, 

wcil   Boni>t  Wasser   heraiisspritzt,   so   oft  Lnft  elngedrungen    ist, 

fei'ner,   dass  li  tiefer  Iiege  als  d,   weil   sonst  der  gauze  Rest  den 

Wasaera  ausllieast,  aubald  li  niclit  melir  bedeckt  1st    Liegt  c  zu  tief,  so  fliessl  ancli 

Waaaer  aui>,   wenn  r  nicht   in   die  Flussigkeit  des  Tricbters   reicbt.     Iat  bei  c  eine 

Pig.  121.  Fig    I'.i2  Fig.  1S3. 


sebr  kleiiie  GelTnung  und  tiegt  es  nicbt  tief  genng,  so  kann  die  AdhSsiiin  Aff 
Wassera  am  Glaxe  bei  e  so  siark  sein,  dikss  aucb  wean  c  iinUtr  die  Fliisfligkeit  im 
Tricliter  taucbt,  kein  Anslaufen  des  Wassers  eintritt.  Die  riclitig  ad,jiistirten  Flaacben 
bringt  man  iil)«r  den  Tricliter,  uachdem  die  meiste  Fliiasigkeit  vom  Miederscblag? 
abgelaufeo  let,  and  giebt  danu  bo  viel  Wasser  auf  den  Tricliter,   dasa  e  eintaacbt, 


Anslaugen. 


913 


wo  sofbrt  das  regelmiisBige  Aualanfen  IjeKinnt.  Das  kleioe  WaBseraSnlcheii  zwiBcben 
f^ond  gh  iit  nsmllch  nicht  geniigeDil,  nm  Luft  darcb  ab  zn  BRugen,  wenn  aber  noch 
die  AdhSaioD  den  Waxsere  im  Trichter  an  daa  im  Kiihrclien  e  d  eiith»ltene  hinzu- 
kommt,  so  iiberwimlen  Hie  den  Wideretand  niid  sobald  Kch  der  FloBsiglteitsBpiegel 
im  Trichter  erniBrtrigt,  HieBit  ans  c  Waaser  und  darch  ab  dringt  Lull  ein,  bi«  der 
FlflssigkeitdHpieRel  wiedet  die  Biegang  von  a  b  berahrt. 

Da  bei  grosBen  Flaschen  daa  Dmdrehen  BChwierig  wird   und  dieselben  anf  den 
ublichen  Swtifea  nehr   nnsicher   gtehen ,    bo   wendet   man   hSuflg    folgende  Wasch- 
ftaiichen  an  (Fig.  121).     Han   Btellt  die  Flasche   bo  hoch  wie  den  ob«r«n  Rand  deg 
ff,      -.  Fill«rB   im   Trichter,   blBat  dnrch  m  Luft 

d  o"  ein    bis   der  Heber  eich   gefollt  hat.    und 

I  zieht   ami   m   so   hoch   beraus,   dass  Loft- 

I      ^^^^_^__H^H^^K  blaaen  durcb  sie  eintret«D,  sowie  die  PlfiB- 

mJ      N  I  sigkeit  im  Filter  ninkt. 

I      I  Auch  die  Fig.  125  Btellt  eine  bequeme 

I      I  'Waacbilasche  dar.    Wenn  dieBShre  n  weit 

^L  Jl  genug  gew^hlt,   no   dass  Loit  und 'Waetier 

^"    ™  gich  darin  leicht  ausweichen  konnen,   tind 

unten  echief  abgeschliffen  wird,  so  tritt 
durcb  n  Luft  ein,  sobald  die  Miindung  auB 
der  FIQsBigkeit  im  Trichter  kommt,  und 
dnrch  k  flieBBt  Wasser  nach,  bis  n  vieder 
in  die  Fltieaigkeit  tancht  Die  B3bre  m 
dient  lediglich,  um  bei  zngehaltener  Oeff- 
nung  Yoa  n  den  Beber  k  durcb  Einpressen 
von  Luft  in  die  Flasche  mit  Wasser  zu 
TuUen.  Wenn  man  n  in  ilirem  langen 
Bclienkel  durcb  eine  KautschnkrOhre  nnt*r- 
f[  bricht,   80   kann  man  den  Apparat  fertig 

zoBammenstellen ,  den  Bchenkel  seitwfirts 
auB  dem  Trichter  heben,  dnrch  Lnftein- 
blaaen  k  zum  Laafen  bringen  nnd  »  wieder 
senkreclit herebh^gend  wirkeulaasen.  Auf 
diese  Weiee  wird  m  iiberfluBiiig.  Bass  vfil- 
Fig.  12b.  lig  inftdicbter  VersdUnas  darcb  die  KOrke 

bei  alien  dieeen  Apparaten 
Btattfinden  muss,  verstebt 
aich  von  selbst.  Ausser  die- 
sen  angefiihrten  Appara- 
ten  sind  noch  TonBothe, 
Mohr  und  Brad;*) 
AoBBilBBQaBChen  bescbrie- 
ben  worden.  Die  beiden 
letzteren  beruhen  auf 
demselben  Princip,  aie 
streben  haupteliclilich 
eine  leichtere  Ingang- 
setzong  nndWirkang  des 
Apparateaan.  Dieerstere 
dagegen  iat  auch  im  Prin- 
cip verscbieden.  W&h- 
rend  bei  den  genannten 
Apparsten  das  Fitter  atets 
gefullt  bleibt,  Itiuft  bei 
aem  von  Botbe  ange- 
7  gebenen  daa  Wascb wasser 
zuerBt  vollstftndig  durcb, 
und  erst  dann  wird  der 
Trichter  wieder  mit  der 
nitthigen  Menge  Wasser 
angeSut.  Zweck  dieeea 
Apparstea  ist,  eine  zn 
groaae  Menge  von  Wasch- 

wasser  zu  vermeiden. 

sdy. 


H;  Holir,  ZeltKhr.  anal.  Chem.  2,  S.S57;  £ 
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Bei  analytischen  Answaschnngen,  wo  es  sich  ebenfalU  am  moglichBt  voUkom- 
menes  Auswaschen  des  NiederschJages  handelt,  hat  man  hanptsHchlich  auch  darauf 
zu  sehen ,  dass  nicht  Dur  der  Niederschlag ,  sondem  auch  das  Filter  vollstliDdig 
ausgewaschen  wird.  Man  erreicht  dies  dadurch,  dass  man  den  Strahl  der  Spritz- 
fiasche  stets  auf  den  oberen  Band  des  Filters  richtet.  .  YersJiamt  man  diese  Vor- 
sicht,  so  bleibt  leicht  der  obere  Band  des  Filters  mi t  SalzJdsung  durchtraukt^  welche 
sich  nur  allm&lig  herunterzieht,  und  so  das  Auswaschen  sehr  verzogert.  Eskommt 
noch  das  Moment  hinzu,  dass  die  meisten  Niederschlage  nicht  absolut  unloslich 
sind,  and  deshalb  ein  Ueberschass  des  Waschwassers  ebenso  schadlich  wirken 
kann,  wie  ein  angeniigendes  Auswaschen  des  Niederschlages.  Man  muss  deshalb 
immer  von  Zeit  zu  Zeit  beobachten ,  ob  der  Niederschlag  ausgewaschen  ist  oder 
nicht.  Dies  geschieht  nun  entweder  dadurch,  dass  man  sich  durch  Beagentien 
iiberzeugt,  ob  noch  bestimmte  15sliche  Bestandtlieile  enthalten  sind,  oder  da^s 
man  einen  Tropfen  des  Waschwassers  auf  ein  em  blanken  Platinblech  langsam  ver- 
dampft,  and  sieht,  ob  ein  Biickstand  hinterbleibt.  Diese  beiden  Methoden  liaben 
jedoch  nicht  zu  unterschatzende  Nachtheile,  weil  erstens  die  Priifung  mit  Beagen- 
tien sich  nicht  in  alien  F&Uen  anwenden  lasst,  imd  zweitens  die  Priifung  auf  dem 
Platinblech  nur  bei  ganz  unloslichen  Niederschlilgen  sichere  Besultate  giebt,  bei 
etwas  loslichen  dagegen  illusorisch  ist. 

Es  war  deshalb  ein  grosses  Yerdienst  yon  Bun  sen,  eine  Methode  angegeben 
zu  haben,  durch  die  es  moglich  gemacht  wurde,  sich  jeden  Augenblick  von  deni 
Fortgange  der  Auswaschung  Bechenschaft  gebeu  zu  kdnnen. 

Unter  der  Yoraussetzung ,  dass  ein  Niederschlag  geniigend  ausgewaschen  sei, 
wenn  die  in  demselben  enthaltenen  Yerunreinignngen  bis  auf  0,00001  entfemt  sind« 
bestinmit  Bunsen*)  durch  hbheren  Calcul  den  Grenzwerth  des  gesammten  Wasser- 
volumens,  mit  welchem  ein  Niederschlag  bis  auf  0,00001  seiner  Yerunreinigungen 
ausgewaschen  werden  kann,  und,  flndet  denselben  gleich  des  liy2fachen  von  dem 
Yolumen  deawasserdurchtrankten  Niederschlages.  Diesem  Grenzwerthe  nfihert  man 
sich  natiirlich  um  so  mehr,  je  grosser  die  Zahl  der  Auswaschungen  und  je  kleiner 
mithin  die  jedesmal  angewandte  Wassermenge  ist. 

Bunsen  hat  daraus folgende  Tabelle berechnet,  aus  welcher  man  ersehen  kann, 
wenn  das  Yerh&ltniss  des  Yolumeus  'des  wasserdurchtrahkteu  Niederschlages  v  zum 
Yolumen  des  jedesmal  anzuwendenden  Waschwassers  Fbekannt  ist,  wie  viel  Auf- 
giessungen  uothig  sind,   um   eine  Yerdiinnung  der  Yerunreinigungen  auf  0,00001, 
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0,00002,   0,00005  mid   0,0001    zn   erreichen,  mid  wie  yiel  in  diesem  Falle  das  Ge- 

sammtvolmnen  des  angewandten  Waschyrassers  betragt. 

V 
In  Colmnne  I   sind  die  Yielfachen   des  Verhaltnisses  — ,    in   Columne   II   die 

i; 

Anzahl  der  Anfg^sse  n,  in  Columne  in  das  Gesammtvolnmen  des  Waschwassers  W 

angegeben. 

Handel t  es  sich  um  Decantationep  im  Becherglase,  so  geschieht  die  Volamen- 
sch&tzung  mittelst  eines  an  das  Glas  gehaltenen  Papierstreifeus,  auf  dem  man  die 
H5he  des  Niederschlages  und  der  darilber  stehenden  Fliissigkeit  anmerkt.  Man 
legt  nun  die  Papierstreifen  so  zusammen,  dass  jede  Einfalzung  die  auf  denselben 
angemerkte  Hohe  des  Niederschlages  hat.  Die  Zahl  der  Einfalzungen  weniger  1 
giebt  unmittelbar  die  in  Ool.  I  verzeichnete  Zahl  und  darnach  nach  Col.  II  die 
Anzahl  der  Aufgiessungen  an. 

Bei  Auswaschungen  im  Trichter  wendet  man  Filter  an,  deren  Inhalt  ein-  fiir 
aUemal  mit  der  BUrette  ausgemessen  und  neben  dem  Aschengehalt  der  Filter  notirt 
ist.  Hat  man  den  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht  und  abtropfen  gelassen,  so  misst 
man  mittelst  einer  kleinen  graduirten  Spritzflasche  die  zur  Anfulluug  des  Trichters 
n5thige  Wassermenge  ab.  War  S  der  Inhalt  des  leeren  l^^lters,  9  die  zur  Auf- 
ftUlung  des  den  Niederschlag  enthaltenden  Filters  nothige  Wassermenge,  so  ist- 
%  —  r>  =  V  =  dasYolumen  des  wasserdurchtrankten  Niederschlages.   Es  ist  dann 

»  F 

g.  =  —  das  Argument  fiir  die   in  Oolumne  II  angegebene  Anzahl  von  Auf- 
giessungen. 

Die  SchneUigkeit  des  Filtrirens  und  mithin  auch  des  Auswaschens  ist  abhangig 
von  der  Differenz,  welche  zwischen  den  Drucken  an  der  unteren  und  oberen 
Fl&che  der  filtrirenden  Fliissigk^it  herrscht.  Wie  Buns  en*)  nachgewiesen  hat, 
ist  das  Yolumen  der  durchfiltrirten  Fliissigkeit  jener  Druckdifferenz  nahezu  pro- 
portional, und  man  kann  deshalb,  wenn  man  bedenkt,  dass  bei  dem  gewohnlichen 
yerfahren  diese  Druckdifferenz  nicht  mehr  als  4  l)is  8  mm  betragt,  ermessen,  wie 
sehr  an  Zeit  gewonnen  wird,  wenn  durch  Evacuation  diese  Differenz  auf  etwa 
1  Atmosph&re,  also  auf  das  Ein-  bis  Zweihundertfache  gesteigert  wird.  Die  ge> 
wohnlichen  Luftpumpen  k5nnen,  da  die  zu  filtrirenden  Fliissigkeiten  h&ufig  Chlor, 
Bchweflige  Saure,  SalzsHure  u.  s.  w.  enthalten,  wodurch  die  ausMetall  verfertigten 
Theile  leiden  wiirden,  zimi  Evacuiren  nicht  in  Verwendung  kommen,  Bun  sen 
hat  deshalb  eigens  zu  diesem  Zwecke  die  Wasserluftpumpe  construirt,  welche  Art. 
Aspiratoren  S.  832  ausfuhrlich  beschrieben  ist. 

Da  bei  einem  so  starken  Druck  die  Papierfilter  auf  gewohnliche  Art  in  den 
Trichter  eingesetzt  zerreissen  wiirden,  so  bedient  sich  Bun  sen  eines  Conus  aus 
Flatin  oder  Pergamentpapier,  welcher  dazu  dient,  die  Filter  bis  in  die  aussente 
8pitze  des  Trichterkegels  anliegend  zu  machen.  Yermittelst  dieser  Yorrichtung 
kann  ein  gewohnliches  Filter,  sorgf&ltig  in  den  Trichter  eingesetzt  und  mit  Fliis- 
sigkeit gefUllt,  einen  Druck  von  einer,  ja  selbst  mehreren  Atmospharen  aushalCen, 
ohne  jemals  zu  zerreissen. 

Um  sich  einen  solchen  Platinconus  zu  verschaffen,  dessen  W&nde  genau  die- 
Belbe  Neigung  besitzen  wie  der  Trichter,  wird  in  denselben  ein  den  W&nden  genau 
anliegendes  und  mit  Oel  durchtranktes  Filter  von  Schreibpapier  eingesetzt  und  mit 
Gypsbrei  ausgegossen.  Wenn  der  Gypsconus  erhartet  ist,  wird  derselbe  mit  seiner 
geolten  Papierhiille  in  ein  mit  Gypsbrei  angefiilltes  passendes  GefUss  gesteckt,  nach 

dem  Erh&rten  wieder  entfernt  und  alles  den  G3rp8gii8sen 
noch  anhangende  Papier  beseitigt.  Auf  diese  Weise  wird* 
ein  massiver  und  ein  Hohlconus  aus  Gyps  erhalten,  deren 
Neigung  genau  mit  denWftnden  des  Trichters  correspondirt. 
Man  schneidet  nun  aus  eiaem  diinnen  Platinblech  das  in 
Fig.  126  in  natiirlicher  Grdsse  abgebildete  Stiick  heraus, 
macht  von  dem  Mittelpunkt  a  senkrecht  auf  die  Sehne  den 
Hchnitt  a 6,  legt  dann  den  massiveu  Gypsconus  so  an,  dass 
^d  dessen  Spitze  sich  bei. a  befindet  und  wickelt  nun  das  Pla- 
^  tinblech  so   dicht  als  mdglich  um  den  Conns  herum.     Die 

richtige  Form  des  Platintrichterchens  wird  dann  vollends  durch  Eindrehen  in  den 
Hohlconus  erzielt. 

Um  bei  einem  Druck  von  etwa  einer  Atmosphilre  flltriren  zu  kSnnen,  bedient 
ttchBunsen  dickwandiger Kolben,  die  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen  verschloBsen  werden.    In  die  eine  Durchbohrung  wird  der  Trichter  einge- 


*)  A.  a.  0.  S.  273. 
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setit,   in  die   andere  sin  dlcht  unt«r  dem  Stopfen   mnnrtendw,   an  beiden  Seiten 
„,  ^ffanes  GlaBrohr,   welchen   niittelrt   einei 

'^-       '■  KautflchuksclilBacheH  mit  der  Waiwerlilfl- 

pumjiB  in  Verbindung  steht. 

Han  kann  iibrigena  aucb  gleich  in  em 
Beoherglas  oder  Bchale  filtriren,  wenii 
man  eich  eines  den  gewSbnlichen  Eiaic- 
caloren  Hibnlichen  QetUeses  bedient,  wel- 
ches zwei  Oeffnongen ,  eine  oben  in 
Deckel,  die  andere  an  der  Seite  einge- 
Bcbliffen  beritzt,  Uurcb  die  obere  OelT' 
Qung  wird,  wis  Fig.  127  zeigt,  derTrich- 
ter  eingeaetEt,  w&brend  in  der  anderen 
lUe  niit  dem  Evacuationsapparat  in  Ter- 
biudung  Btebende  Bohre  luftdicbt  befeitigt 
ist.  Dieee  zwei  OefFnungea  bann  man 
Buch  dutch  aine  einzige  oben  im  Deckel 
enetzen ,  wenn  der  Trichter  vermittelst 
einer  ^fOnnigen  Riihre  mit  dem  Ei- 
hanator  verbnndeD  ist.  C.  H. 

Auiiaigem  h.  Baigern. 

Auatem.  Die  Hauptsubstanz  der  Anntem  ist  nach  Mulder  eine  bei  90° 
gerinnende  BiweiewiubBtAnx.     Ans^rdem  enthalten  sis  0,5  Froc.  Salze. 

Nnch   Scblossberger')  beateht  die  Austerschale   aus   drel  Scbichten,  1\  die 
innarste  glatte  glanzende  sogenannte  Parlmutterachicht  (A),   2)  die  braunen  harten 
Scbuppen   an  den  Deckelschalen   als   Randbenetzung   der   einzelnen   Schalenbl fitter 
bemerkbar  (B),   und  3)  eine   glanzlose   kreideweisne   zwiscben   den  Subalenlamellen 
bier  und  da  eingelagerte  Scbiuht  {C);  dieae  Schichten  bestehen  ans: 
ABC 
Kalkcarbonat     ....  94,7   bis  98,3         69,1         8S,e 
BalKB  und  Verlnst     .    .    3,1     „       0,8  4,8  6,7 

Organisciie  Bnbstanz    .    2,2     „       0.8  6,3  4,7 

Kach  PhipBon']  sind  in  der  Ansterschale :    Kalkcarbonat  92,9;  Kalkpbosphat   . 
0,1;   Kalksulfat  0,3;   Hangans^ure  uud  Eisenoxyd  0,5;    Kieselerde  0,5;   organisebe 
finbatanz  0,4;  Wanqer  1.1;  Alkalien  Spur. 

How^  ftudet   in  100  AusterBchalen  2,0   organisebe  Snbatanz,  97,2  Kalkcarbo- 
nat, eine  Spur  Pbospbat,  Sulfat  u.  s.  w. 
Aiutraoamphen  s.  Angtralen. 

Auatralen  oder  Austraterebenten  nennt  Berthelot*)  den HBOptbertand- 
thei]  del  TerpentiuOls  von  Pinuiavtlralii;  dnrcb  Erhitzen  sntateht  daraus  Anetra- 
pyrolen  nad  Ue tauBtraterebenten;  dorch  Zersatzang  des  Chlorhjdrata  voa 
Australen  wird  Austracampheu  erhalten  (s.  unter  Terpen tiu<31). 

Auatr&lerd«  nannte  Wedji^ewaod  eiiii 
ans  einem  Bands  von  Nenholland.  Klapri 
Sande  nnr  die  gewtihnlichen  Bestandtbeile. 

AUBtrooknen.  Der  Zwech  des  Austrockneiu  einea  Ki3rpers  ist  die  Entfer- 
'  nnng  von  hj-groskopinchem  oder  von  seiner  Bereitung  her  mecliBoiseh  anhangen- 
demWasser,  oder  das  Auatreiben  von  chemisch  gebundenem  aber  dnrch  Erwiinnen 
abscheidbarem  Wasser.  Bei  qnantitativen  Bestinimungen  der  Bestandtheile  einei 
KOrpers  hat  man  in  der  Begel  nur  den  ersteren  Zweck  im  Auge,  nnd  man  hat 
deshalb  bei  aolcben  Babstanzeu,  welche  KrystaUwasser  oder  andere  fluchUge  Be- 
standtheile enthalteo,  darauf  Bedacht  zu  uehmeu,  dass  dnrcb  die  zum  Trocknen 
angewendete  Methode  uiu^  das  mechanisch  adbarireude  and  hygroskopiscbe;^  nicbt 
aber  ancb  das  xur  Yerbindnng  gehSrende  KrystaUwasaer  u.  s.  w.  eniremt  wird. 
'  AuB  diesem  Gnuide  richtet  <ich  das  anzuwendende  Trocknenver&hren  ganz  nacli 
den  Eigenscbaften  des  zu  trocknendeii  Kdrpere. 

.  Bei  BOlchen  Bubstanzen ,  welche  einen  Theil  ihres  Krystallwassers  scbou  bti 
gew6bnlicber  l^emperator  an  der  Luft  verlieren,  wie  krjHtallisirtes  Natroncarbo- 
nat  oder  SalAt,  bleibt  nicbts  ubrig,   als   dieaelben   fein  zerrieben  swiscbeu  FUen-' 

')  Ann.  Ch.  Pharro. 
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p«piM-  BO  lange  lu  preisen,   bis   im   demEelben   keine   anfgeDonuuene  Fenohtigkeit 

mehr  za  bemerken  ist.  Viele  Krystallwasser  baltenden  Bubstanzen  verwittem 
ilagej^ea  erst  nxi  vullHluudig  ti'ockner  oiler  in  erwitmiter  Luft.  Dieee  konnen  durcb 
IiieK«tilasBt!ii  au  der  Luft  getrcKkiiet,  uder  wis  mat)  aiclt  aiutdriickt,  liifttrocken 
gemacht  werdeii. 

Die  MeLrzaU  der  clieDiischen  Verbindungen  verlioren  jedoch  auch  in  absolnt 
trockner  Luft  uichts  von  ihren  BeetHndtlieilen,  nnd  erst  von  dieaen  Hust  lich 
8HK«ii.  ilnxs  sie  vOllig  von  liygroBkopiocUem  Wasser  befreit  werden  konnsD.  Uan 
bnugt  dieselben  ftiD  zerriebttu,  anf  eiuer  flachen  Bchale  o<Ier  Uhrglas  in  eineu 
Raum,  dessen  Luft  darcli  ScLwefelsaure,  Cblorcalciuni  oder  wenn  man  as  mit 
leicbt  Auimoaiak  verlierenden  Bubstanzen  zn  tbun  hat,  durch  gebrannten  Kalk, 
<1em  man  etwas  galniiak  ziigesetzt  bat,  im  Zustaude  voltkommener  Trockeuheit 
erbalten  wird.  B«queuie  Apparate  dazu  BtellEa  die  Figuren  128,  129  und  1^0  ilar. 
Fig.  l'.i».  *'ig.  12B. 


.-5^?.-.. 


ileren  Eiiiriulitung  iind  Oebraucb  ana  den  bcigefiigt«n  AbbilUuiigen  leicbt  ersicbt- 

Uautlelt  KB  ficli  daniin,    solcbe  Kiiiper,    welcbe  kein  KryHtallwasHer  entbalten, 

za  trockiien,  oder  aus  Kry stall wasaer  liultigen  Verbindungen  damielbe  auszutieiben 

HO  werden  dieselben  einer  Temperatur  von  luo"  bia  130°  aasgesetzt.     Man  bedieni 

Bich  dabei  swetkniiuuig  des  Fig.  131  abgebildeteu  von  WeisBblecU  odet  benser  von 

Kupfer  verfertigten  *)  WaHserbadeii,      Dar   innere   Raum   c   iflt   auf   fiinf  Seiten  in 

p-      ,_.  etwa   I  Zoll  Entfernung   von   d4v  ausaeren 

^'  HuUe  umgeben,    und  vom  durcb  eine  ein- 

facbe  Tbiir  verBcbUessbar,    in   welcher  die 

lucber  g  und  k   augebracbt   sind ,    welcbe 

hinreichend  Luftweclisel  veranlaasen.     Der 

ZwiacLeuraHiii  zwiBCben  beiden  Kasten  wird 

durcb   die   Tiille   6   mit  Wasser   oder   Oel 

gelTlllt,   und   rtiese  nai-bber  fest  verscblos- 

BBu.      In  die  Tiille  a   wird  bei  Anwendung 

von  Waaser  eine  Glafirijhre,  um  deu  Wasaer- 

diimpfeu    freien    Abzug   zu    geatatteu ,   bei 

Anwendung  von  Oel  ein  Tliermometei  ein- 

geeetzt.   Gewobnlich  wendet  man  beaonders 

fiir  Temperaturen   ulier    lOO"   aua  Messing 

oiler  Kupferhlech  gefertigte  Luftbader  an, 

wie  Figuren  132  q.  133  (a.  f.  8.)  zeigen.    Die  EinfiicLlieit  der  Constrnction  imd  der 

Anwendung  ist  zu   deuttich    aus   den  Zeicbnungen  erBJchtlich ,    als  dSBs  nocb  eine 

Besubreiburig  nSthig  ware.     Man  bat  hierbei  nur  darauf  zu  sehen,  ilasa  die  Ther- 

mometerkugel  moglicbet  nabe  neben  die  TJhrglaaer  gebracbt  wird,  jedocb  so,  dass 

sie  keine  Hetalltbeile  der  Triiger  beriibrt. 

Suhneller  flndet  die  Austrocknung  iu  einem  Luftstrome  statt.  Einen  gebr 
zweckmassigen  Apparat  stellt  Pig.  134  vor.  Bei  demselben  wird  der  Lnftstrom 
darcb   die   im  Apparate   vor   sicb   gebende  Erwarmung   det  Lufl   hervorgebracht. 


a  Oelbad  Tar  TcmperBtaren  iiber  SOO"  benuUeo  z 
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sr  Oder  WeUablech  bcBtehenden  J 
zur  Aufnahme  der  zu  .trocknandt 
Fig.  132.  Fig.  ■ 


In  den  von  Kupfer  oder  WeUablech  bcBtehenden  Kaaten  ab  iit  eio  Canal  bd  ein, 
gel&tb«t,  welcher  ZUr  Aufnahme  der  zu  .trocknandeu  Bubstanzen  dient  und  weluher 


an  einem  Ende  mit  einem  aufeteigenden]Canal  ef  in  Verbindung  steht.  Uieser 
iBt  auf  drei  Beiten  mit  einer  Uiillu  g  h  umgeben,  ivelche  mit  dera  iluBseVeu  Kaateu 
a  b  comniunicirt.  Durcli  die  Oeffuung  m  wii-d  beim  Oebrauch  der  Apparat  xai 
Haifte  mit  Waseer  gefUKt.  Die  durcli  daa  Erliitzen  gebildeten  WaBaerdftnipfe  eut- 
weiclien  dnrch  i/A  mid  erwarmen  bo  die  im  Caual  e/ entliBlleiie  Luft,  welclie  ali- 
bald  nach  obea  stromt,  imd  zar  Fol^e  list.  <lasa  durcb  Ouffuung  i  hinehe  Laft 
nachdringt  Qeeignete  Apparate,  nm  in  einem  Luftstrome  Oder  im  luflleereo 
Raume  bei  beliebiger  Temperatur  za  trocknen,  Bind  auch  Art.  Analyse,  organ. 
S.  4T1  beBCliriebeii.  fiebr  hygroakopiBche  K5rper  wmdeu  zweckmiiflaig  in  eiuei 
OlasrShre  im  trockn«n  LuftBtrome  getrooknet  (a.  nnten). 

Bei  diesen  Apparateu  ist  eg  BCliwiei-ig,  aber  wichtig,  die  Flamme  so  zu  regu- 
liren.  dass  fur  Iftngere  Zeit  eine  nahezn  constante  Temperatur  'erlialt^n  wird.  Bei 
'  Weingeistlampen  IsHBt  gich  dieB  anniihemd  dadurch  erreiulieo ,  dass  man  durch 
eine  pasaende  Vorrichtimg  zu  der  Lampe  (a.  d.  Art.  Lampen)  inuner  our  eins 
bestimmte  Uenge  Weiugeiit  zuflieBBen  laast.  Bei  OaBflammen  liat  man  besondere 
Apparate,  die  Flamrae  zu  reguliren.  durch  Vorriclituogen,  welcbe  darauf  beruheo, 
dasB  bei  Bteigau<ler  Temperatui-  durch  AuBdebnuag  einer  FlnsBigkeit  direct  di« 
aaiizu8tr5muQg   mehr  Oder   weniger  geltemmt.   Oder   ein   galvaniKJier  Strom   ge- 
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Bohlotien  nnd  bo  der  Oasziiflu*  regnlirt  wird.     Der   eratere  Apparat  let  einfecher 

.   in  der  Construction,  wirkt  aber  nicht  bo  rascli  nnd  sicher  wis  der  letztere. 

Ein  Gasregulator  aach  dom  erst«ren  Princip  igt  von  Kemp')  angegeben   und 
von  Bunsen*)   verbeenert  worden.      Derselbe  besteht  (Pig.  135  and  Fig.  136)  sub 
Fig.  135-  Fig.  138. 


t;iu«iii  uiiten  zugescLmolzeaen  Otasoylindar  c,  in  dem  sicli  ein  LuftgeCara  I  beSndet. 
das  uDteii  olTen  und  durcli  Qutrcksilber .  niit  dem  der  Cylinder  bis  atwa  q  gefi'tUt 
ist,  abgesclilossen  wird.  Auf  den  oberen  offeneu  Theil  des  Cylinders  ist  eine  Me- 
tallbi'ilse  aufgek{tt«t,  welche  einen  aeitUcheu  BiJlirenansatz  u,  dei'  direct  mit'dem 
Cylinder  communicirt,  besitat  und  duroh  deren  Deckel  eine  Olasrulire  b  fiihrt, 
welclie  mittelst  einer- Mutter  in  dem  Cylinder  auf  und  ab  bewegt  werden  lEann. 
Diese  Riihre  b  liat  am  unteren  Ende  einen  langeu  feinen  Spalt,  1,  und  oben  eine 
kleine  OefRiung  k.  Das  Grb  tritt  in  die  bewegliche  Rolire  b  ein,  von  hier  aus 
durcU  den  Spalt  in  den  Cylinder  und  durch  die  SeitenrohrB  und  einem  Kautsohuk- 
BcfalaucL  in  die  uuter  dam  Luftbnde  beflndliche  Lampe.  Et  ist  nun  leicht  einzu- 
geheo.  dass  bei  steigeader  Temperatur  des  Luftbadea  liie  Luftin  dem  LuftgefSue 
des  Regulators  sicb  ausdelint,  und  in  Folge  davon  das  Quecksilber  in  die  JI6he 
steigt,  den  Spalt  verkiirzt,  und  daniit  auch  den  Oiuzufluss  vermindert.  Wird  nun 
bei  besdirilDJitem  Gaszatrltt  die  Flanune  schwiicher  und  so  die  Temperatur  ar- 
oitKlrigt,  so  wird  unigekehrt  dus  Quecksilbemiveau  sinken,  der  Spalt  aich  verl^n- 
gem  und  das  Oaa  uieder  in  gr<>Merer  Henge  znm  Brenner  Btromen.  Es  lanst 
sich  dalier  leicht  eine  constante  Temperatur  fur  beliebige  Grade  herstellen,  je 
nacMeiu  man  die  bewegliche  Bohre  b  mittelst  der  Mutter  bebt  oder  seukt. 

Temperaturen  von  40'^  bis  2b(fl  Itusen  sich  mittalst  eines  solchen  Apparatea 
bis  auf  2°  bis  'i"  constant  erbalten.  Bei  tchnell  zunehmendet  Temperatnr  kann 
der  ichmale  Spalt  ganz  verschlossen  werdeu;  es  wiirde  dann  dieFlamme  erli^schen, 
wenn  nicht  durch  die  kleine  Oefibuug  k  genug  Gas  einitr&man  kbnnte,  um  di« 
Flamme  brennend  zn  erhalten, 

Aehnliche  Apparate  sind  femer  vod  Carmicbael*),  Schorer'),  Jeamdl'), 

'}  Dingl.  pol.  J.  117,  S.  a.V2.  —   2)  Dingl.  pol.  J.  143,  S.  3«.  —   »)  Zeltwhr.  ansl. 
-  Chem.  6,  8.481.  —  *)  Zeitwhr.  sdsI.  Cheoi.  0,  S.  213.  —  *)  Chwi.  Ctotr.  HI.  3,  S.497. 
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MarteUBon'),  Baichert')  beaohriebeii  worden,^oa  denen  uch  uamentlicb  dei 

letztere  dutch  tiehr  einftiche  Couatruction  auszeichnet. 

Unter  deu  elektriBClien  Gasregulatoreu  ist  besoudera  der  von  Bclieibler*) 
construirte  zu  envabuen.  Derselbe  beateht  im  Wesentiiuhen  aus  euiem  vier- 
eckigen  OeliSuae,  welcbee  iu  %  natiirlicher  Griisse  diirgestellt  iat  uud  welches 
daaGas  Tor  Beinem  Eintritt  in  deu  Brenner  paasireu  muss,  nod  einer  oben  offenen 
tliermometerartigen  GlasrSlire  von  etwa  I  mm  Weite,  an  deren  unwrem  mit  Quect- 
ailber  gefUllten  Theile  ein  Platiudraht  no  eingeachniolzen  ist  (Pig.  137),  dass  er 
mit  dem  Quectailber  in  leitender  Verbindnng  ateht.  Mit  dieaem  Draht  ist  ein 
Kupfcrdrabt  vereinigt,  der  in  bekanuter  Weise  den  im  Gehauae  befindlichen 
Pig.  137. 


'/j  naliirl.  Griisse  '/gpatiirl.  Groste 

Elektromagneten  umkreiet,  and  dann  zu  dem  Pole  einer  aus  1  bis  2  RIementen 
beatelienden  Batterie  fiihrt.  Mit  dem  anderen  Pole  der  Batterie  iat  ein  Drahl 
vertmndeu,  welcLer  in  die  thermometerartige  Gl»sr6hi-e  beliebig  weit  Uinein- 
ireBcboben  werden  kann,  Weno  die  verlnngte  mogUclist  conataut  zu  erli«lteiide 
Temperatur  erreicbt  iat,  wird  der  Dralit  p  so  weit  in  die  QlasroUre  IiineJn- 
geachobeu,  dans  er  das  Queokailber  gerade  beriilirt.  Es  ftndet  eine  Schliesaunc 
dea  galvaniscben  Btromea  atatt,  der  Anker  in  dem  Gehiiuse  wird  angezogen,  nnd 
dadurch  die  Oeffnung  der  Kdhre  r  veracbtossen ,  ao  daaa  kein  Oas  melir  zuir 
Brenner  gelangen  kann.  Ea  wiirdc  dadurcli  ein  gtlnzliches  Yerltiachen  derFlamm? 
eintreten,  weiin  nicht  die  Rcihre  r  eine  seitliche  Oetfnung  besjiase,  welcbe  rail 
der  Bcbraube  a  regulirt  werden,  uiid  wodurch  immer  nocb  etwaa  Oas  zum  Bren- 
ner strSmen  kann. 

In  Folge  der  dadiirch  bervorgebraehten  Temperatnremiedrigung  des  I.ufl* 
badea  ainkt  der  Queckailberfaden  in  der  Biihre,  der  Strom  wiril  dadurcli  unter 
broobeD,   der  Anker  vermoge  einer  Feder  zurnckgezogen ,   nnd  dadurcfa  wieder 

>)  Chem.  CeDtr.  UI.  3,  S.  bl3.  —  >)  Zeitachr.  anal.  Chem.  tt,  S.  34.  —   ^  ZdUcfai. 
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dot  volla  ZoBtriteeu  da*  OiftseAewerkEtetligt    Zabel ')  hat  dieten  Apparat  Bnoh 
fiir  die  WeiugeigUainpeii  eingeriohtet. 

Als  UnterUga  Ru*  die  «\x  trockDenden  Bubatanzen  wendet  man   zweckmtusig 

UhrgliUar  ao;   dft  man  leioht  zwei  auf  einander  pasBende  Olaser  findet,    um   beim 

W&);en  dia  auf  deu  einen  Ubrglaee  liegeude  Subataaz  mit  dem  audem  zu  bedeckan, 

und  Hie  durcli  UHhentchiebeD  einei'  Mesgingk  In  miner,  wieFi);.  1^8  zeigt,  ziuammen- 

Fig.  I3S,  zulialten.      Man   kann   die   getrock- 

aete  Substanz  zw'iiichan  dieien  OI&- 

sera    erkalten    lauaD     und    wagfSD, 

obiie   befiirchtan   zu   miisBen,    dau 

sie   in   diasar  Zait  Feuchtigkeit  aui> 

det  Luft  anziaht.     Bei   Hahr  hygro- 

skopischan  BubRtanzen   wie  Papier- 

flltar   u.  s.  w,    wendet  man   beeeer 

eine  KOhre  an,  die  an  einem  £nde 

in  eine  Spitze   mugezogan   iat   und 

in    einem    paBHendeu    LiiflbHile    er- 

hitzt   wird.       Man   bat   dabei   deu 

Turtbeil,    dasa    man   dieaelbe    iu   gauz   trockner  Luft  erkalleii   lassen   and  dnroh 

Ueherzieheii  kleiner  Kautschukstiipnel  luftdidit   verschlieaaen   kann.    wodurcb   die 

Gelegeiilieit  zur  Au&alime  vun  Fenclitigkeit  vollatiindig  auiigeschlonBen  iat. 

Hat  man  grosuere  Mengen  von  Bubstanz  vie  Krauter,  Wurzeln  u.  k.  w.  zu 
t.rocknen,  bo  wendel  man  zweckm«BHig  den  vou  Mohr  ^)  angegabenen  Trocken- 
iwiiraiik  an,  bei  dam  in  stLr  praktiadier  'V^'eise  dia  abzielieude  Warnia  einer  steta 
tliiitigen  Feueranlage  benutzt  wird. 

irTecbnik  benutate>iTi-ockenBtuben  Bind  uieist  nath  dem  Bcheiiiatiacb, 


ii>  Fig.  l:i9  V 
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Princip  eingericbtet.     Man   lii»»t  arbitzta  Luft,  oben  e 

treten  uad  unten  doi'cli  eiiien  BcLoi'nstein  weg- 
saugen.  Obeu  Btelit  nkan  die  fast  trocknen  Sub- 
Btanzen  aur,  unten  dje  nudi  iielir  feuuliten.  Die 
lieisne  Luft  entTiieht  dubei  den  faxt  trockneu  Stif- 
fen den  Best  dux  WaeHurs,  und  sjittigt  Btuh,  ebe 
gie  die  Kiiinmer  verliiaHt,  auf  den  nntereu  Bcliicli- 
ten  mit  Waxserdampf, 

Eine  selir  sweckiniifwige  Trockenatube  wird 
in  den  Fabriken  gutroukneter  Oemtise  angewen- 
det:  es  ist  eine  lunge  liegende  Kammar  vun  nur 
weuigan  PusBen  Hohe,  aber  gnwsar  Lange.  Die 
Luft  wii-d  mittelst  eines  Ventilatora  dnrch  eiserne 
Bijbren  getrieben,  welcbe  im  Feuer  liegen  und  mit 
Btiicken  ftlt«r  zerbtocliener  Bobren  gariillt  nind. 
Man  macht  die  Kanrnier  so  laog,  daati  die  bin- 
ten  mit  feuchter  Substanz  eingea<^liobenen  Hiir- 
don,  welche  auf  einem  Tuch  oline  Ende  oder  auf 
Bollen  laitfen,  lange  genug  in  der  Hammer  ver- 
weilen,  um  sia  am  vordereu  Ende  getrocknet  Lerausnebmen  zii  kijnnen  '). 

Um  Gewebe,  Papier  etc.  zu  trocknen,  warden  Bie  iibet  mit  Dampf  gelieizle 
Walien  gefiitirt. 

Um  FluBsigkeiten,  namentlicb  auch  organiBche  Verbiudungen.  weluhe  entweder 
gar  uicbc  fliichtig  Bind,  oder  deren  Biedepunkt  betraclitUch  lijilier  als  der  des 
WaBBSrB  liegt,~von  dem  beigemengten  Waeser  zu  befreien,  geniigt  ein  einfacbeB 
Briiitzen  oder  wiederbolte  DestiUation.  Subxtanzen ,  deren  Siedegiunkt  unterbalb 
oiler  naha  oberlialb  dem  des  Wassera  liegt,  warden  selbst  durth  wieJerholtea  De- 
Rtilliren  nicbt  von  Wasaer  frei  erhalten.  l)a  aber  salir  geringe  Mengen  Peuthtig- 
keit  im  Btande  aind,  manclie  Eigenschaflan  wia  Biedepunkt,  Dicbligkeit  tind  auoh 
die  Zusammenaetzung  zu  andern.  ao  werden  die  Subatanzen  nStbigenfallB  durvb  Be- 
bandlung  mit  Cblorcalciuin,  Kalicarbonat,  Schwefelsaurebydrat,  PboapliorB&urean- 
bydrid  u.  B.  w.  auagetrocknet ,  wobei  natiirlich  darauf  Biicksicht  zu  nebmen  iBt, 
dau  die  austrocknende  Bubstanz  uicht  cbemiscbe  Zeroetzung  det  Bubstanz  bewirke, 
oder  mit  derBelben  in  Verbindung  eingehe.  So  kann  z.  B.  Clilorc.ali'ium  nicbt  znm 
Enlwaasem  von  Biiiiren  dienen,  die  es  zersetsen.  oder  von  Ktirpem  wie  Alkobole, 
die  licb  damit   verbinden.     Zum  AuBtroeknen   vos  Biiuren  dient   waBxerfteie  Oxal- 


")  Mohr,    Pharm.  Ted 
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saure,  wasserfreies  Natronsulfat,  hanflg  PhoBphorsfiflreanhydrid ;  zmn  Trocknen  yen 
Alkoholen  nimmt  man  wasserif^eies  kohiensaores  Kali,  Aetzkalk  oder  Aetzbaryt, 
wasserAreies  Kupfersoli^t  u.  a.  m. 

For  viele  andere  Flussigkeiten  ist  getrocknetes  Ca  Cl^  -^  H^  O  oder  gesohmol- 
zenes  Chlorcaldum  anwendbar. 

Das  Aostrocknen  der  Gase  geschieht  ebenfalls  durch  solche  leicht  Wasser  anf- 
uehmende  Substanzen,  wie  KalUiydrat,  Kalk,  Chlorcalcium  u.  a.  in.,  h&uflg  wendet 
man  concentrirte  SchwefelsHure  an.  Dieselbe  soil  nach  denVersuchen  von  Dumas 
neben  Phosphorsaure  das  einzige  Mittel  sein,  welches  den  Wasserdampf  voUstandig 
absorbirt,  w&hrend  Chlorcalcium,  das  am  besten  als  pordse  getrocknete  Masse  nicht 
geschmolzen  angeweudet  wird,  es  weniger  vollst^ndig  than  soil. 

Selbstverst&ndlich  ist  anch  bei  den  Grasen  darauf  zu  achten,  dass  das  Trocken- 
mittel  den  gasigen  Korper  nicht  zersetze  oder  sich  damit  yerbinde,  daher  kann 
Ammoniak  nicht  durch  Chloroalcium  oder  Schwefelsaure ,  Kohlensauregas  nicht 
durch  Kalihydrat  oder  Kalk  getrocknet  werden.     .  C*.  H. 

Auswittem^  Ausbluhen,  Effloresclren  heisst  die Erscheinung,  wenn  feste 
Feuchtigkeit  enthaltende  K5rper  sich  durch  Austrocknen  mit  einem  lockeren  kry- 
stallinischen  meist  weissen  Anfluge  bedecken,  indem  aus  der  durch  Capillaiitat 
an  die  Oberflache  des  K5rpers  getretene  Ldsung  das  Wasser  verdampft  und  die 
*gel58ten  Salze  krystallinisch  zuriickbleiben.  So  -wittert  aus  -Mauem  kohlensaures 
oder  schwefelsaures  Natron,  aus  salpeterhaltender  £rde  Salpeter,  aus  Alaonschiefer 
Alaun,  aus  Eisenkies  Eisenvitriol  u.  s.  w.  aus. 

Auswittem,  gewohnlicher  Effloresclren  heisst  weiter  auch  die  beim  Ver- 
dampfen  mancher  Salzldsungen  sich  zeigende  Erscheinung,  dass  das  feste  Salz 
si<!h  beim  Yerdampfen  der  Losung  unterhalb  des  Siedepunktes  zuerst  an  der 
Gefasswand  an  der  obersten  Grenze  der  Fliissigkeit  absetzt;  in  diesen  KrystaUen 
steigt  die  Losung  in  die  H5he,  und  giebt  durch  Yerdunstung  neue  Erystalle,  die 
so  allmalig  nach  oben  fortwachsend  sich  iiber  den  Band  des  Gefasses  hlnauszie- 
hen;  eine  Erscheinung,  welche  sich  unter  anderen  besonders  bei  Yerdampfen  von 
Ammouiaksalzen  zeigt;  durch  Sie<len  der  Fliissigkeit  sowie  durch  Einfetten  des 
oberen  Thelles  der  Gefasse  kann  die  EfHorescenz  verhiitet  werden. 

Aiusziehen^  Extrahiren.  Die  in  Anwendung  kommenden  Methoden,  urn 
festen  Korpern,  z.  B.  Pflanzentheilen,  durch  L5sungsmittel  die  aufloslichen  Theile  zu 
entziehen,  wobei  nach  der  Natur  der  aufzulosenden  Sto£fe,  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
fluchtige  oder  fette  Oele,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  verdiinnte  Sauren  oder  al- 
kalische  Flussigkeiten  ei'warmt  oder  bei  gew5hnlicher  Temperatur  angewendet 
werden  (s.  Abkochen  und  Aufgiessen). 

Die  Trennung  der  Losung  von  dem  ungel5sten  Riickstande  erfolgt  durch  Ab- 
giessen  oder  Durchseihen  (Coliren)  pder  durch  Abpressen;  soil  derBiickstand  mog- 
Uchsi  erschopft  werden,  so  kann  dies  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  kleineren 
Mengen  frischer  Fliissigkeit  geschehen.  Um  systematisch  mit  mdglichst  wenig 
Fliissigkeit  die  auszuziehende  Substanz  voUstandig  zu  extrahiren,  zu  „erschopfen*, 
verfUhrt  man  analog  wie  beim  Auslaugen  von  Substanzen  (s.  S.  911);  oder  man 
wendet  Apparate  an,  in  welchen  die  ausziehende  Fliissigkeit  die  auszuziehende 
Substanz  allmalig  durchdiingt,  so  zwar  dass  wie  bei  den  Auswaschapparaten  ein 
auf  einander  folgendes  Auswaschen  stattfiudet,  wie  bei  der  Beal'sohenPresse  and 
den  Yerdr&ngungsapparaten  (s.  d.  A.)> 

Automolit;  Gahnit,  Zinkspinell,  krystallisirt  tesseral,  bildet  Octaeder, 
zum  Theil  combinirt  mit  dem  Bhombendodekaeder,  auch  Contact-Zwillinge  wie 
Spinell  nach  O,  findet  sich  eingewachsen  und  derb  mit  krystallinisch  komiger 
Absonderung,  ist  spaltbar  nach  den  Octaederflslchen  und  hat  muscheligen  bis 
splitterigen  Bruch.  Er  ist  dunkel  lauch-  bis  schw^lrzlichgriin ,  graulich-  auch 
blaulichgriin ,  hat  schwachen  wachsartigeu  Glasglanz,  ist  undurchsichtig ,  hat 
grauen  Strich,  H.  =  7,5  bis  8,0  und  specif.  Gew.  =  4,3  bis  4,9.  Er  ist  vor  dem 
Lothrohre  unschmelzbar,  giebt  als  Pulver  mit  Soda  auf  Kohle  behandelt  in  der 
Beductionsflamme  Zinkbeschlag  und  wird  von  Sauren  und  Alkalien  nicht  ange* 
griffen.  Er  entspricht  wesentlich  der  Formel  ZnO.AlaOs,  wobei  etwas Eisenoxyd, 
Eisenoxydul,  Mauganoxydul  und  Magnesia  als  stellvertretende  Bestandtheile  vor- 
kommen,  wie  die  Analysen  Ekeberg*s^)  des  in Talkschiefer  beiFahlun  inSchwe- 
den  vorkommenden ,  Abich's^)  desselben  und  des  von  Franklin  in  New- Jersey, 
F.  A.  Genth's^  des  aus  der  Gantongrube  in  Georgia,  G.  Brushes')  des  von 
Mine  HIU  bei  Franklin  in  New-Jersey  gezeigt  haben.  Kt, 

1)  Dessen  Afhandl.  i  Fyg.  Kcm.  och  Min.  i,  p.  97.  —  ^  Pogg.  Ann.  ^3,  S.  380.  — 
«)  Sill.  Am.  J.  55,  p.  196.  —  *)  N.  J.  f.  M.  1871,  S.  405. 
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Autimit  8.  Uranit. 

Avanturiiii  AvanturinquarB  s.  Qnarz. 

AvantarixifeldBpath  b.  Oligoklas. 

Avantuiinglas^  Aventurlnglas  anch  Goldfluss  genannt  zeigt  auf  ge- 
schliffenen  und  polirten  Flachen  eine  ahnllche  Erscheinongi  wie  der  nattirlich 
Yorkommende  Avantorm,  trotz  ganz  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung. 
Dem  Anscheine  nach  liegen  kleine  das  Licht  stark  refloctirende  Flitter  in  einer 
hellbraonlichen  Glasmasse.  Bas  Ayantaringlas,  warde  friiher  sebr  hoch  geschatzt 
und  zu  Zier-  und  Schmuckgegenstanden  der  verscbiedensten  Aj^t  verarbeitet.  — 
Seine  Darstellung  war  lange  ein  Geheinmiss  der  Glasfabriken  in  Murano  bei  Ye- 
nedig,^  doch  zeigt  sich  bei  Industrie- Ausstellungen  der  neuesten  Zeit,  dass  es  jetzt 
auch  in  den  Glas&briken  anderer  Ijander  dargestellt  wird.  —  Ueber  die  Natur  der 
Plimmer  in  diesem  Glase  sind  verschiedene  Ausichten  aufgestellt  worden.  Ueber- 
geht  man  die  ganz  und  gar  unbegrilndeteu  Meinungen,  wonach  sie  bald  Glimmer- 
blattchen,  bald  Goldblattdien  (Goldfluss)  sein  soUten,  so  findet  man,  dass  J.  G. 
Gahn  (1807)  zuerst  durch  nahere  Untersuchungen  zeigte,  dass  dieselben  regel- 
massige  Krystalle  seien,  die  sich  bei  dem  £rkalten  der  geschmolzenen- Masse  aus- 
geschieden  haben  miissten^).  Man  sieht  namlich  bei  Betrachtung  eines  Stiick- 
chens  Avanturin  unter  dem  Mikroskope  bei  nur  massiger  Yergrosserung ,  dass 
jedes  Flimmerchen  ein  regelm&ssiger  gl&nzender  Krystall  ist.  Sie  erscheinen  als 
diinne  Segmente  regularer  Octaeder  und  sind  undurchsichtig. 

Schnedermann  und  Wohler  (I),  P61igot  (II)  und  Kersten  (III)  fanden 
in  100  Avanturinglas : 

I  u  ra 

Kali 2,1  5,5  5,3 

Natron 8,2  7,1  7,0 

Kalk 8,0  8,9  9,0 

Magnesia    ....      4,5  •—  — 

Eisenoxyd  ....      6,5    (Oxydul)3,5  3,4 

Kleselerde  ....    65,2  67,7  67,3 

Phosphors&ure  .   .      1,^  —  — 

Kupfer '3,0  3,9  4,0 

Zinn Spuren  2,3  2,3 

Blei —  1,1  1,0 

Das  Glas  (1)  ist  offenbar  yerschieden  von  den  beiden  anderen,  doch  ist  der 
Kupfergehalt  bei  alien  Glftsem  nahezu  gleich. 

Aus  dem  firgebnisse  der  Analyse  und  der  mikroskopischen  Betrachtungen  hat 
man  Schliisse  auf  die  Natur  und  Darstellung  des  Avanturiuglases  gemacht.  Man 
nahm  an,  dass  die  undarchsichtigen  Krystalle  im  Avanturin  aus  metallischem 
Kupfer'  bestehen,  das  sich  aus  dem  schmelzeuden  kupferoxydhaltigen  Glase  durch 
Zusatz  einer  reducirenden  Materie  krystallisirt  ausgeschieden  hat.  —  Auf  dieser 
Ansicht  beruhen  auch  die  meisten  synthetischen  Yersuche,  welche  in  Deutschland 
imd  Frankreich  angestellt  wurden,  jedbch  ohne  ErfoJg.  Clemandot  und 
Fremy')  erhielten  eine  triibe,  jedoch  mit  octaedrischen  Krystallflimmem  erfullte 
Glasmasse,  iudem  sie  300  Thle.  zerstossenes  Glas,  40  Thle.  Kupferfeile  imd 
80  Thle.  Eisenfeile  12  Stundeu  lang  unter  dfterem  Umruhren  zusammenschmelzen 
und  nachher  langsam  erkalten  liessen.  J)ie  Theorie,  welche  das  Kupfer  in  metal- 
lischem Zustande  annimmt,  lasst  zwei  wesentliche  Thatsachen  unerklftrt:  1)  dass 
man  beim  Schleifen  und  Poliren  des  Avanturiuglases,  wo  die  Krystalle  nach  alien 
Bichtungen  durchschnitten  werden  mussten,  auf  der  polirten  Flache  nur  selten 
den  eigenthumlichen  rothen  Metallglanz  des  regulinischen  Kupfers  wahminunt; 
und  2)  dass  das  Glas  von  der  bedeutenden  Menge  Eisenoxydul,  welche  es  enth&lt, 
nicht  grtin  gefftrbt  erscheint.  Der  Bedeutung  des  nach  alien  Analysen  betrHcht- 
lichen  Eisengehaltes  des  Avanturinglases  kann  bei  der  Annahme,  dass  die  Kry- 
stalle regolinisches  Kupfer  in  einer  braunlichen  Glasmasse  seien,  keine  Bechnung 
getragen  werden ;  denn  sowohl  Eisenoxydul  als  auch  Eisenoxyd  in  einer  Glasmasse 
aufgeldst,  giebt  immer  tiefgriine  Glftser. 

Pettenkofer  hat,  auf  seine  Erftihrungen  und  Beobachtungen  bei  Darstellung 
des  Hamatinonglases  (Porporino)  gestutzt,  eine  andere  Ansicht  aufgestellt  ^). 
Er  nimmt  die  krystallinischen  Flinuner  im  Avanturinglase  als  grdssere  Krystalle 


1)  Wohler,  Analyse  den  Avanturinglases.  Ann.  Ch.  Phann.  45,  S.  135.  —  ')  Compt. 
rend.  22y  p.  339.  —  ^)  Abhandl.  d.  naturwiBsensch.  techn.  Commission  bei  d.  Acad.  d. 
Wis8«nschatten  in  Miincben.  ^i,    S.  123. 
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jener  kieselsauren  Kapferoxydulverbindang,  welche  dem  Hftmatiiioii  die  hoehrothe 
Farbe  ertheilt,  an,  welche  in  eine  von  EUenozydnl  griin  g^efilrbte  Glasmastie  ein- 
gebettet  sind.  Botb  and  Griin  Bind  complementare  Farben,  die  einauder  anf- 
heben.  Denkt  man  sich  rotbe  Krystalle  in  einer  grauen  Glagmasse,  so  kxaxn  das 
Glas  weder  grdn  noch  roth  encheinen;  es  entsteht  bei  Mischung  dieser  Farben  in 
der  Begel  ein  uobestimmter  braunlicher  Ton,  der  je  nach  Menge  und  Natur  der 
farbigen  Beimlschungen  in  verschiedenen  Abstufungen  auftritt.  In  der  That, 
uimmt  man  ein  grones  Glas  und  bedeckt  damit  einen  rothen  Korper  (z.  B.  rothes 
Siegellac'k),  so  erblickt  man  eine  braune  Farbe,  welche  ganz  die  des  Avantiirin- 
glases,  uur  intensiver  ist.  Das  Elsenoxydol  ist  zur  Darstellnng  des  Avanturin- 
glases  daher  ebenso  unentbehrlich  und  wesentlich,  wie  das  Kupferoxydul ,  denn 
die  Erscheinung  ist  so  zu  sagen  die  diagonale  Wirkiing  der  optischen  Eigen- 
schaften  beider.  Man  erhalt  stets  Avanturin,  wenn  man  in  100  Tliln.  einer  nicht 
zu  strengflilssigen  Glasmasse  8  bis  10  Thle.  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen 
Kupferoxydul  und  Eisenoxydul  auiidst  und  nach  vollstandiger  Losung  die  grun- 
schwarze  Glasmasse  unter  UmsUinden  abkiihlen  lasst,  welche  der  Entstehung  von 
Krystallen  giinstig  sind.  Diese  Um^^tande  sind  die  namlichen,  welche  der  soge- 
nannten  Entglasung  giinstig  sind,  und  langeres  Schmelzen  und  sehr  langaames 
allmaliges  Uebergehen  aus  dem  erweichten  in  den  erataiTten  Zustand  nehmen 
darunter  die  erste  Stelle  ein.  Auf  diese  Weise  wird  sich  eine  krystallinische 
rothe  Kupferoxydulverbindung  ausscheiden  und  das  Eisenoxydul  mit  grdner  Farbe 
geloHt  bleibeu.  Pettenkofer  hat,  auf  diese  Ansichten  gestutzt,  aus  Haraatinon 
durch  Zusatz  von  Eisen  Avanturinglas  hergestellt  (vergl.  Astral  it  B.  836).  In 
neuester  Zeit  hat  Pettenkofer  —  einer  miindlichen  Mittheiluiig  nach  —  w«-h 
doch  auch  vom  Vorkommen  von  Krystallen  von  reguHnischem  Kupfer  uberzeugt, 
wie  sie  Wohler  augiebt.  Da  aber  sowohl  die  Kupferoxydul verbindunj^  im 
Hamatiiion,  als  anch  das  reguliuinche  Kupfer  roth  sind,  so  wird  dadurch  an  der 
optischen  Erklarung  des  Zustaudekommens  der  Farbe  wenig  geandert.  Pt. 

Avanturmglasur.  So  nannte  Wohler  ^)  eine  von  ihm  erAindene  Giasur 
auf  Porzellan,  zu  welcher  er  folgende  Vorschrift  gab :  31  Thle.  Kaolin  von  Halle, 
43  Quarzsand,  14  Gyps,  12  Porzellanscherben ,  sanmitlich  fein  gemahleu  and  ge* 
schlammt  und  gemengt,  werden  mit  300  Tliln.  Wasser  angeriihrt  und  dem  so  ent- 
stehcnden  Glasurbrei  nach  eiuander  die  Losungen  von  19  Thin,  zweifach-chrom- 
sauren  Kali,  47  Bleizucker,  100  Eisen  vitriol  und  so  viel  Ammoniakfliissigkeit 
zugesetzt,  al«  nothig  ist,  um  das  Eisen  vollstaiutig  zu  fallen.  Nach  dem  Aos* 
waschen  der  Kali-  und  Ammoniaksalze  durch  mehrmaliges  Decantireu  ist  die 
Glasnrmasse  fertig  und  wird  auf  die  gewohnliche  Weise  durch  Eintauchen  der 
verghihten  Waare  aufgetragen  und  im  Porzellauofen  eingebrannt.  Nach  dem  £r- 
kalten  zeigt  die  braunliche  Grundmasse  krystallinische,  goldglanzende  (unter  dem 
Mikroskope  und  im  durchfallenden  Lichte  griine  durchsichtige)  Bliittchen,  welche 
Wachter  fiir  Chromoxyd  oder  Chromoxyd-Eisenoxyd  halt.  Pi^ 

Avenin.  Ein  von  Johnston  aus  dem  Hafer  dargestellter,  von  Norton*) 
naher  untersuchter  Eiweisskorper;  nach  Ritthausen')  und  Kreussler*)  wolil 
identisch  mit  dem  Legumin  der  Hiilsenfruchte,  von  Kreussler  daher  als  Hafer- 
Legumin  bezeichnet. 

Avignonkdmer  b.  Ge  lb  beer  en. 

Avlvage^  Aviviren,  Schonen  s.  Rothfarberei. 

Avomin  nennt  Kubly'^)  einen  wolil  noch  nicht  rein  erhaltenen  Korper 
aus  der  Rinde  von  Rhamnvs  fraugula,  vielleicht  ein  Glucosid.  Das  syrupdicke 
wasserige  Extract  der  Rinde  giebt  mit  dem  vier-  bis  fiinffachen  Volum  starken 
Weingeist  versetzt  einen  Niederschlag  von  unreinem  Cathartin  (s.  d.  Art'.);  die 
klare  Fliissigkeit  wird  mit  Aether  gemischt  und  die  vom  Niederschlage  abtiltrirte 
Fliissigkelt  abgedampft,  der  Riickstand  wiederholt  in  Weingeist  gelOst  und  dun*b 
Wasser  gefallt.  Das  so  dargestellte  Avomin,  nach  Kubly  =  GgH^i  O4,  ist  eine 
schwarze  Masse,  welche  sich  in  wasserigem  Ammoniak  lost,  and  durch  Metall- 
salze  gefallt  wird ;  die  Silberverbindung  ist  C^g  H7  O4  Agj. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsaure  giebt  das  Avomin  Zuoker  (18,2  Proc.) 
und  einen  in  rothen  Nadeln  krystAllisirenden  Korper,  die  A vorninsfture, 
^11^904,   welche  sich  in  wasserigen  Alkalien  mit  rother  Farbe  lost,  und  durch 

1)  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  57.  —  ")  Norton,  Sill.  Am.  J.  [2]  5,  p.  22;  Pharm. 
Centr.  1847,  S.  466;  1848,  S.  240.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  103,  S.  193.  —  *)  J.  pr.  Chem. 
107,  S.  17.  —  *)  N.  Rep.  Pharm.  15,  S.  295. 
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Sftnren  ans  dieaer  Ldsang  gef&Ut  wird;  die  Sftnrekrystalle  Bchmelzen  bei  268<>;  das 
Kalksalz  soil  sein  =  {Cn  Ug  64)2  Ca. 

Nach  Faa'st*)  ist  .das  Ayomin  nnreines  FrangiUm;  die  Avominsaure  Fran- 
gnlins&nre  (s.  d.  A.). 

Axin^  Age.  £in  thierisches  Fett,  nach  Hoppe**)  ein  Gly<ierid,  welches  nach 
der  mezikamBchen  Pharmakopde  von  1846  von  Coccus  axirif  La  Slave,  durch 
Aaskochen  mit  Wasser  erhalten  wird.  Es  riecht  angenehm,  ist  schwer  loslich  in 
kaltem,  leicliter  in  siedendem  Alkohol,  leicht  Ibslich  in  Aether ,  schmilzt  bei  31^. 
Eigenthomlich  iiit  es,  dass  es  an  der  Loft  za  einer  elastischen  haftenden  Mem- 
bran  ahnlich  wie  Collodium  eintrocknet,  weshalb  es  als  ftusserliches  Mittel  anf 
die  Haut  gebracht,  und  auch  als  Firniss  verwendet  wird.  Das  Trocknen  des 
Fettes  an  der  Lufb  findet  nnter  Saaerstoffaufnalune  statt,  die  getrocknete  Masse 
ist  dann  unldslich  in  Aether. 

Das  frische  Fett  giebt  beim  Verseifen  eine  krystallisii-bare  bei  42^  schmelzende 
Fetts&ure  von  der  Zusanimeusetzimg  der  Laurinsaure,  C|2H24  0a,  und  eine 
olige  Saure,  die  Axinsaarej  wahrscbeinlich  Ciglloi^O^;  sie  ist  braunlich  und 
erstarrt  iiber  0^ 

Die  Azinsaure  verwandelt  sich  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
eine  in  Alkohol  und  Aether  Idsliche  Fettsaure,  und  in  eine  in  Wasser,  Alkohol 
and  Aether  unlosllche  Substanz;  der  losliche  Kdrper  ist  eihe  bei  35^  schmelzende 
Fettsfture,  wahrscbeinlich  identisch  mit  Hypogaeas&ure;  die  unlosliche  Substanz, 
Agin  in  genannt  (58  bis  60  Kohlenstoff  auf  etwa  7  Wasserstoff),  ist  hellgelb, 
amorph,  spr5de,  und  wird  unter  Zersetzung  schon  bei  80^  braun.  Fg. 

Azlnit)  Thumerstein,  Thamit,  Glasschorl,  Afterschorl,  Yanolith, 
Schorl  motet,  Schorl  transparent  lenticulaire ;  krystaUisirt  anorthisch  und  bildet  auf* 
gewachsene  KrystaUe  oder  findet  sich  derb  in  schaligen  und  strahligen  Aggrega- 
ten.  Die  zum  Theil  sehr  flachenreichen  KrystaUe  steUen  vorherrschend  ein 
schiefwinkeliges  Parallelepipedon  dar,  die  Combination  des^linken  und  rechten 
Hemiprisma  00  P  mit  der  linken  vorderen  Tetartopyramide  P.  Die  beiden  Hemi- 
prismen  schneiden  sich  unter  135^31'  und  44^29',  wfthrend  die  linke  vordere  Te- 
tartopyramidenfl&che  mit  dem  linken  Hemiprisma  die  Combinationskantenwinkel 
=  134O45'  und  450 15'  und  mit  dem  rechten  Hemiprisma  die  Winkel  115«38'  und 
64^22'  bildet.  Die  Combinationen  sind  mannigfaltig  und  dieKrystalle  sind  ausser 
in  obiger  Stellung  noch  in  verschiedenen  anderen  Stellungen  beschrieben  worden, 
so  Ton  G.  vom  Bath^)  and  A.  Schrauf^).  Eine  deutliche  Spaltungsfl&che  ent- 
spricbt  der  L&ngsfl&che  und  eine  zweite  einer  Flftche,  welche  die  scharfe  Kante 
von  45^15'  zwischen  der  Tetartopyramide  und  dem  linken  Hemiprisma  abstimipft. 
Der  Bmch  ist  muschelig.  Der  Axinit  ist  nelkenbraun  bis  rauchgrau,  pflaumen- 
blau  bis  pfirsichbluthroth,  zom  Theil  graolichgriin  durch  eingewachsene  Ghlorit- 
schappchen,  durchsichtig  bis  an  denEIanten  durchscheinend,  glasglanzend,  sprode, 
hat  H.  =  6,5  bis  7,0  und  specif.  Gew.  =  3,29  bis  3,1.  Er  sdimilzt  vor  dem 
Lothrohre  leicht  uud  unter  Aufblahen  zu  dunkelgriinem  Glase,  welches  in  der 
Ozydatiousflamjme  schwarz  wird;  mit  Borax  giebt  er  ein  durch  Eisen  ge&rbtes 
Glas,  welches  in  der  Oxydationsflamme  durch  Mangan  violblau  wird,  desgleichen 
mit  Phosphorsalz,  dabei  Kieselsaure  abscheidend ;  mit  Soda  giebt  er  auch  Mangan- 
reaction,  mit  Fluoritpulver  und  doppelt-schwefelsaurem  Kali  geschmolzen  dieBeac- 
tion  der  Borsaure;  in  Salzsaure  ist  er  nlcht  Idslich,  dagegen  geschmolzen  voll- 
stftndig,  die  KieselsHure  als  Gallerte  abscheidend.  Er  ist  wesentlich  ein  Kalkthon- 
erdesilicat  mit  etwas  Eisen-  und  Manganoxydul,  Magnesia  and  Borsaure,  dessen 
Formel  verschieden  aufgestellt  wurde.  Analysirt  wurde  von  Vauquelin^)  der 
von  Oisans  im  Dauphin^,  von  Klaproth^)  derselbe,  von  Hisinger^)  der  von 
Filipstad  in  Wermland,  von  Wiegmann^)  der  von  der  Treseburg  am  Harz,  von 
C.  Bammelsberg^  der  von  Oisans  im  Dauphin^,  der  von  der  Treseburg  am 
Harz,  der  von  Berkuzkaja  Gora  bei  Miask  im  Ural.  Kt. 

Axina&ure  s.  Axin. 

Asadirachta.  Nach  Piddingston*s^)  sehr  zweifelhaften  Angaben  enthalt 
Meiia  Azadirachta ^  ein  ostindischer  Baum,  ein  bitterschmeckendes  A&aloid,  Aza- 
dirin,  welches  als  Surrogat  fur  Chinin  dienen  konne. 


? 


Zeitschr.  Chcm.  1869,  S.  18.  —  **)  Hoppe,  J.  pr.  Chem.  80,  S.  102. 

Pogg.  Ann.  128,  S.  20.  —  «)  Wien.  Acad.  62,  S.  2.  — «)  Joum.  d.  min.  23,  p.  6. 
—  *)  Dessen  Beitr.  5,  S.  28.  —  *»)  Mineralgeographie  von  Schweden,  fibers,  v.  Wohler, 
8.  170.  —  *)  SchweJgg.  J.  32,  S.  462.  —  ')  De&«en  Handb.  d.  Mineralchemie,  S.  686 
u.  Zeitschr.  DL  geol.  Ges.  21,  S.  689.  —  «)  Geiger»8  Mag.  19,  S.  50. 
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Bei  Azadiraehta  mdiea  sseigen  fiich  sammtiiche  Theile  des  Banmea  sehr  bitter: 
die  Binde  soil  in  Bombay  mit  Erfolg  statt  Ghinarinde  gebrancht  som  *).  Die  reife 
Frochtschale  enthalt  ein  fettes  bitteres  Oel,  welches  als  Anthelminticum  gebraacht 
wird.  Die  reifen  Mandeln**)  sollen  41  Proc.  eines  gelben  bitteren  Uraehartig 
riechenden  bei  7^  erstarrenden  OelB  enthalten. 

Azadirin  s.  unter  Azadiraehta. 

Azalein***)  ward  der  dnrch  Einwirkung  von  salpetersanrem  Qfkiecksilb^tixyd 
auf  Anilin  erhaltene  Farbstoff  genannt,  wahrend  dnrch  Zinnchlorid  das  ^Fuchsin' 
dargestellt  ward,  spfttere  Untersuchmigen  zeigten,  dass  beide  Farbstoffe  dieaelbe 
Base  das  Bosanilin  (s.  8.  618)  enthalten. 

Azelalnsftitrey  Azelsftnre.  Aade  azeicOque  nennt  Laurent^)  eine  von  ihm 
dnrch  Erhitzen  von  Oelsaure  mit  Salpeters&nre  erhaltene  Saure,  nach  ihm  CioHigOg. 
Bromeis^  hielt  die  Azelainsaure  fiir  nnreine  Korksaure,  C8H14O4.  Arppe*;, 
der  die  Sanre  besonders  leicht  dnrch  Einwirknng  von  starker  Salpetersaure  aof 
Bicinusol  darstellte,  zeigte,  dass  die  Saure  identisch  sei  mit  der  Lepargylaanre 
von  Wirz,  nnd  der  AnchoinsHure  von  Buck  ton  (s.  d.  S.  555),  was  dnrch  die 
Untersuchungen  von  Dale*)  nnd  Grothe^)  besl^tigt  wurde;  Arppe*)  und 
Grothe^)  haben  anch  eine  grdssere  Anzahl  Saize  dieser  Siiure  dsirgestellt,  and  die 
Identikit  mit  Anchoinsaure  (s.  d.  A.)  erwiesen. 

ABoaniss&urej  Asobensoesfture  n.  s.  w.  siehe  unter  Nitraniss&are, 
Nitrobenzoes&nre  u.  s.  w.  bei  Anissaure,  Benzoes&ure  u.  s.  w. 

AEobenzidj  Azobenzoli  Stickstoffbenzid  s.  nnter  Nitrobenzol  nod 
Benzol. 

AEobensil.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzil  (s.  d.  A.)  sick 
bildend.  # 

Azobenzoid  und  Azobenzoidin*  Producte  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Bittermandeldl  (s.  d.  A.). 

Azobenzoilid  und  Azobenzoilinwazserstoff.  Nach  Laurent  Prodncte 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff;  der  letztere  spHter  vos 
ihm  als  A  mar  in  bezeichnet  (s.  unter  Benzoylwasserstoff). 

Azobenzol  syn.  Azobenzld. 

Azobenzoyl  durch  Ammoniak,  Azobenzoylflchwefel'wazflerstoff  durch 
8chwefelainmonium  auf  Bittermandeldl  erhaltene  Producte. 

Azocinnamylhydrtbr^  AzooodeXn  u.  a.  m.  siehe  Ginnamylwasserstoff, 
Gode'in  u.  s.  w. 

Azodiftine  syn.  Azobenzid. 

Azoerythrin  s.  unter  Orseille. 

Azokdrper.  Mit  diesem  allgemeinen  Namen  kann  man  zwei  verschiedens 
Gruppen  stickstoffhaltiger  Korper  bezeiohnen:  die  Azoverbindnngen,  welche 
in  der  Begel  durch  gewisse  reducirende  Agentien  aus  Nitroderivaten  entstehen 
und  die  Diazoverbindungen,  welche  das  Product  der  Einwirkung  ozydirender 
Mittel  auf  Amidoderivate  sind. 

Azoverbindungen. 

Man  unterscheidet  drei  Classen  von  Azoverbindungen:  die  Azoxy-,  die  A  so- 
und die  Hydrazoverbindung,  welche  in  der  gegebenen  Beihenfolge  aus  dem 
Kitroderivat  entstehen  und  gewisseimaassen  als  intermedi&re  Glieder  zwischen 
diesem  und  der  Amidoverbindung  angesehen  werden  k5nnen;  bis  jetzt  ist  ibre 
Darstellung  nur  aus  den  Nitroderivaten  der  aromatischen  Beihe  gelungen. 


•)  O^Shaugnessy,  Pharm.  Centr.  1844.  S.  365.  —  **)  Lepine,  J.  phann.  [3]  40, 
p.  16;  Jahresber.  d.  Chem.  1861.  S.  741.  —  ***)  Jahresber.  d.  Chem.  1860.  S.  720; 
Wagnei't  Jahresber.  1863.  S.  593,  599. 

Axelaintanre:  >)  Ann.  ch.  phys.  [2]  66,  p.  154.  —  >)  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  103. 
—  B)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  268;  124,  S.  86.  Vergl.  Overbeck,  Ann.  Ch.  Pharm. 
140,  S.  39;  Jahresber.  d.  Chem.  1866.  S.  332.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  243.  -* 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  207. 
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Ber  ente  Azok&rper,  das  Azobenzol,  wnrde  1834  von  Mitscherlich^)  durch 
Destillation  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  erhalten,  als  Stickstoffbenzid 
bezeichnet  and  ihm  die  Formel  C9H5K  f^egeben.  Eilf  Jahre  sp&ter  zeigte  Zinin^), 
daas  der  Entstehung  dieses  Korpers  dieBildung  eines  anderen  voransgehe,  welchen 
er  nach  der  Formel  C0H5NO1/S  zusammengesetzt  fland  und  Azozyl^nzid  nannte. 
1849  nntersuchten  Gerhardt  und  Lanrent')  diese  Yerbindungen  genaner  and 
nahmen  far  beide  die  verdoppelte  Formel  an.  Zinin^)  fand  1853,  dass  Azo-  and 
Azozybenzol  durch  schweilige  Saure  in  das  basische  Benzidin  iibergehen,  welche 
Beaction  dann  Hofmann^)  1863  dahin  aufklarte,  dass  znerst  Hydrazobenzol  ge- 
bildet  und  dieses  in  das  isomere  Benzidin  umgewandelt  werde.  Bpater  sind  dann 
noch  die  Azoderivate  anderer  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  sowie  die  einiger 
aromatischer  SHuren  dargestellt  worden^),  w&hrend  Azoderivate  von  Phenolen 
so  gut  wie  unbekannt  sind. 

Die  Azokorper  leiten  sich,  wie  aus  der  Zusammensetzung  des  Azoxy benzols 
und  einiger  Derivate  des  Azobenzols,  sowie  aus  der  BampfSchte  des  letzteren 
folgt,  von  zwei  Moleciilen  Nitroverbindung  ab.  Diese  verlieren  Sauerstoff  and  die 
Beste  treten  mit  Stickstoffbindung  zusammen.  2uerst  erfolgt,  indem  3  Atome 
Sauerstoff  austreten,  die  Bildung  der  Azoxy verbindung,  diese  verliert  bei  der  wei- 
teren  Beaction  das  noch  vorhandene  Atom  Sauerstoff  und  geht  in  die  Azoverbin- 
dung  uber,  welche  dann  durch  Auftiahme  von  2H  zur  Hydrazoverbindjing  wird. 
Diese  letztere  kann,  ohne  zu  zerfallen ,  keinen  "Wasserstoff  mehr  aufnehmen ;  bei 
Einwirkung  krftftiger  Beductionsmittel  spaltet  sie  sich  in  '2  Mol.  Amidoverbindung. 

Das  Kitrobenzol  als  Ausgangspunkt  angenommeui  werden  diese  Yorg&nge 
empirisch  durch  folgende  Gleidiungen  ausgedriickt: 

2  0eHBNO3    —    30    =    CjjHioNjO 

Nitrobenzol  Azozybenzol 

OiaHjoNaO    —       O    =    Ci2H,oNj 

Azozybenzol 

CiaHipNa.       +    2H    = 

Azobenzol  Hydrazobenzol 

CisHiaNs       +■    2H    =    2CaH7N 

Hydrazobenzol  Anilin 

Die  Constitution  der  Azok6rper  wird  jetzt  allgemein  den  von  Erlenmeyer'), 
Wurtz^)  und  Kekul^^)  entwickelten  Ansichten  gem&ss  so  ausgedriickt,  wie  es 
die  folgenden  Formeln  zeigen.  Dieselben  lassen  den  bei  der  Beaction  stattfindenden 
Mechanismus  ohne  weiteren  Commentar  erkennen: 


CeHft-Nv 

Azozybenzol  =    .  |    7O 

CeHj-N/ 


Azobenzol 


CeHj  — N 

CeHj-K 

CeHB— NH 
Hydrazobenzol         =  | 

CeHg  — NH 

Die  in  den  Azoverbindungen  angenommene  Stickstoffgruppe  N  =1 N  bringt  diesel- 
ben in  nahe  Beziehung  zn  den  chemisch  weit  verschiedehenDiazoverbindungen, 
in  denen  dieselbe  Gruppe  angenommen  wird,  und  in  der  That  ist  es  auchKekul^^) 
gelungen,  eine  Diazoverbiudung,  das  Diazoamidobenzol,  in  das  isomere  Amidoazo- 
benzol  durch  eine  einfache  Beaction  —  Erwllrmen  mit  Anilinsalzen  —  nberznfUhren 
(vergl.  Diazoverbindungen). 


Azokorper:  >)  Mitgcherlich,  Pogg.  Ann.  32,  S.  224;  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  31 1.  — 
^  Zinin,  J.  pr.Chem.  36,  S.93;  Jahresber.  Berz.  1847,  S.  808.  —  ^)  Gerhardt  u.  LaurcDi, 
Compt.  rend,  des  trav.  deCh.  1849,  p.  420;  Jahresber.  d. Chem.  1849,  S.  442.  —  ^)  Zinin, 
Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  328.  —  ^)  Hofmann,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  12,  p.. 576;  Jahresber. 
d.  Chem.  1863,  S.  424.  —  *)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  ij99,  S.  129.  —  ^  Erlenmeyer, 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  S.  678.  — -  »)  Wurts,  Ann.  ch.  phys.  [4]  6,  p.  475.  — 
*)  Kekul^,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  309  a.  689.  —  ^®)  Olaser,  Ebend.  1866,  S.308.— 
»)  Dt.  chem.  Oes.  1872,  S.  480.  —  ^^)  Ebend.  S.  804.  —  ^>)  Ebend.  S.  910.  —  ^^)  Ebend. 
S.  916. 


928  Azokorper. 

Ueber  Bildang  nnd  Dantellmig  der  Azok5rper  lasat  rich  Polgendes  sagen :  Die 
Aaoverbindnngen  bilden  rich  am  leichtesien  dnrch  Einwirkoiig  von  Natriainamalgani 
in  alkoholiscfaer  oder  wasseriger  Losong;  die  Azozyverbindnngen  erhalt  man  am 
besten  dorch Behandebi  mit  alkohoUscbem  Kali;  die  Hvdrazoverbindangen  werden 
zweckmfissig  ans  den  Azoverbindungen  dargesteUt,  entweder  dnrch  Miachen  mit 
Eisenvitriol  nnd  Natronlange  oder  dnrch  Behandeln  ihrerLosnng  in  alkoholischem 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff.  Anch  bei  der  DarsteUnng  von  Anilin  dnrch 
EiAen  nnd  Essigsanre  ans  Nitrobenzol  hat  man  die  Bildung  eines  Axokorpers,  des 
Azobenzols  beobachtet  (Noble);  dnrch  Einwirknng  vonZink  anf  ^e  ammoniaka- 
lische  Iidsnng  von  Nitroben^oesanre  ist  Azobenzoes&nre  dargestellt  worden  (Sie- 
bert,  Sokoloff).  Theoretisch  interessant  ist  die  Bildung  von  Azokdrpern  ans 
Amidoderivaten  dnrch  Oxydation  mit  Kalinmhypermanganat;  Glaser  erhielt  anf 
die«e  Weise  ans  Anilin  Hydrazo-,  Azo-  nnd  Azoxybenzol  ^^. 

Amidoazoverbindnngen  (Amidoazobenzol,  Amidoazonaphtalin)  sind  ans 
Amidoderivaten  dnrch  Einwirknng  von  salpetriger  Sanre  bei  erhohter  Temperatnr 
oder  auch  dnrch  Erwarmen  w|s8eriger  SaMdsnngen  derselben  mit  zinnsaorem 
Natron  erhalten  worden  (Oriess  n.  Martins,  Keknl^).  Bei  der  ersteren  Reac- 
tion entsteht  wohl  znerst  eine  Diazoverbindnng.  Amidoazobenzol  bildet  sich  femer 
bei  Einwirknng  von  Bromdampf  auf  Anilin  (Keknl6),  sowie  dnrch  BednctioQ 
von  Kitroazobenzol  (G.  Schmidt  >^).  Andere  Snbstitntionsprodncte  sind  ans  snb- 
stitnirten  Benzolderivatei}  dargestellt  worden;  Schmitt^*)  erhielt  ans  salzsanrem 
Amidophenol  dnrch  Chlorkalkldsnng  Dichlorazophenol  GisH«(OH)2C]2N3,  das  ein- 
zige  bis  jetzt  bekannte  Azopbenolderivat,  ans  salzsanrem  Anilin  in  gleicher  Weise 
Dichlorazobenzol.  Henmann  *^)  stellte  Dichlorazozybenzol  ans  Chlomitrobensol 
dnrch  alkoholisches  Kali  dar;  Hofmann  nnd  Qejger^')  erhielten  dnrch  Ein- 
wirknng von  Natrium  anf  die  atherische  Losnng  von  Chlomitrobenzol  einen  Na- 
trium haltigen  Korper,  welcher  mit  Salzsaure  dasselbe  Dichlorazozybenzol  lieferte. 
.Die  Azoderivate  sind  meistens  krystallinische,  schwer  losliche  Korper.  Azo- 
nnd  Azozyverbindungen  sindgelb  oder  rotfagefarbt,  Hydrazoverbindnngen  meistens 
farblos.  Die  Azoverbindungen  sind  hauflg  unzersetzt  destillirbar,  die  Azozyver- 
bindungen zersetzen  sich  nnd  geben  Azoverbindungen.  Am  wenigsten  best&ndig 
sind  die  Hydrazoverbindnngen;  durch  Ozydation,  oft  schon  dnrch  den  Sanerstotf 
der  Lnft  gehen  sie  in  Azoverbindungen  iiber;  beim  Erhitzen  zersetzen  rie  sidh  in 
der  Begel  zu  Azo-  nnd  Amidoverbindungen;  beim  Erwftrmen  mit  SSuren  gehen 
einige,  wie  das  Hydrazobenzol  nnd  Hydrazotoluol,  in  basische  Korper,  in  Diamido- 
diphenyl  (Benzidin)  und  Diamidoditolyl  (Tolidin),  uber,  indem  rich  die  Stickstoff- 
bindung  lost  nnd  Kohlenstoffbindung  eintritt: 

CfiHg  — NH  CeH4(NHJHCl 

I        -f  2HC1  =    I 
CeHg  — NH  .  CeH4(NH,)HCl 

Hydrazobenzol  Salzsaures  Benzidin 

Andere,   wie  die  HydrazobenzoesAnre,   geben  bei  ahnlicher  Behandlung  Azo-   nnd 
Amidoverbindung :  • 

NH  — CeH4  — CO2H  N  — C^H^COjH 

I  +  2HC1  =11  -f  2CeH4(NH2)C02H,HCl 

NH  — CfiH.  — COjH  N— C-H-COaH        ^-j T" ?5^r T^ 

^  ^*  ^  *  "  ^  *       ^   '        Salzs.  Anudobenzoes&are 

Hydrazobenzoesaure  Azobenzoesaure 

Im  AUgemeinen  bleibt  in  den  Azokorpem  der  chemische  Charakter  der  ur- 
spriingUchen  Verbindung  erhalten;  die  aus  den  indifferenten  Kohlenwasserstoffen 
dargestellten  rind  iudifferente  Korper,  die  aus  Sauren  erlialtenen  sind  noch  Sanren, 
die  von  Amidoderivaten  sich  ableitenden  besitzen  noch  basische  Eigenschaften.  In 
gleicher  Weise  unterliegen  sie  ahnlichen  Umbildungen  wie  die  Muttersubstanzen. 
Bo ,  lassen  sich  beispielsweise  Azo-  und  Azozyverbindungen  in  Nitro-  und  Amido- 
derivate  uberfiihren,  so  geben  dieselben  Korper  mit  Brom  Snbstitntionsprodncte, 
mit  Schwefelsaure  Sulfosauren. 

Diese  Yerbindungen,  welche  sich  dnrch  ihre  Bildung,  ihre  Eigenschaften  nnd 
ihr  y erhalten  wesentlich  von  den  Azoverbindungen  unterscheiden ,  wurden  1858 
von  Griess  ^)  entdeckt  und  in  der  Folge  eingehend  von  ihm  stndirt'). 

Diszoverbindungen :  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  123;  113,  S.  201.  —  ^  Ann.  Ch.  Phann. 
117^  S.  1;  120^  S.  185;  121,  S.  257;  137,  S.  39.  —  «)  Zeitschr.  Chcm.  1867,  S.  381.— 
*)  ZeiUchr.  Chem.  1868,  S.332.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  122.  —  ^  Ann.  Ch.  Pharm. 
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Griess  erhielt  sie  durch  gemftssigte  Emwirkong  von  salpetriger  Siiure  oder 
salpetrigsaurem  Aethyl  auf  aromatische  AmidoverbindtLDgen  oder  auf  Salze  der- 
salben.  Er  untersuchte  zunachst  die  Diazoyerbindungen  einiger  Kitroamidophenole, 
dann  die  den  Amidosauren  entsprechenden  and  erst  zuletzt  die  aus  dem  Anilin 
and  den  homologen  Basen  entstehenden.  Spater  zeigte  dann  Martins  3),  daB8 
sich  dnrch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Natron  auf  salzsaure  Salze  von  Amido- 
verbindungen  (Anilin ,  Toluidin  etc.)  mit  Leichtigkeit  Diazoverbindungen  erhalten 
lassen,  und  Btenhouse^)  fand,  dass  auch  Balpetersfture  unter  gewissen  Bedin- 
gongen  dieBildung  derselben  veranlassen  kann;  Koninck  endlich  beobachtete  die 
Bildnng  von  Diazokorpern  bei  der  Einwirkung  von  NO  Br  auf  Amidoverbin- 
dangen  ^). 

Die  Einwirkung  von   salpetriger  Sftnre  auf  aromatische  Amidoverbindungen 
war  schon  vor  Griess  studirt  worden.    Hunt*^)  hatte  aus  salzsaurem  Anilin  und 
salpetrigsaurem  Silber  Phenol  und  Gerland  •)  aus  Amidobenzoesaure  und   salpe 
triger  Baure  Ozybenzoes^ure  erhalten: 

CeHfiNHa         +  NOgH  ==  CgHg  .OH       +  2  N  +  HnO 
C7Hb(NH2)02  4-  NOjH  =  C7H5(OH)Oa  -f  2  N  +  HjO. 
In  beiden  Fftllen  war  aller  Stickstoff  eliminirt  worden  und  an  die  Stelle  der  Amido- 
gruppe  die  Hydroxy  Igruppe  getreten. 

Griess  zeigte  nun,  dass,  wenn  die  Einwirkung  in  der  K&lte  oder  in  alkohd- 
lischer  Losung  vor  sich  geht,  gar  kein  Stickstoff  entweicht,  sondem  Kdrper  er- 
halten werden,  Seiche  sowohl  den  Stickstoff  der  Aniidoverbindung  als  auch  den 
der  salpetrigen  Saure  enthalten,  z.  B. : 

CeH^N.HNOj       +        NO^H        =       C6H4Na,HN08        +        2HaO 

salpeters.  Anilin  salpeters.  Biazobenzol 

und  dass  diese  neuen  Verbindungen  —  die  Diazoverbindungen  —  dann  bei  geeig- 
neter  Behandlung  K5rper  liefem,  wie  sie  fHiher  direct  bei  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  S&ure  erhalten  worden  waren  und  demzufolge  als  intermedi&re  Pro- 
ducte  zwischen  der  Amidoverbindung  und  dem  Endproducte  der  Beaction  angesehen 
werden  mussen. 

Allem  Anscheine  naoh  kdnnen  nur  die  Amidoderivate  der  aromatischen  Reihe, 
nicht  aber  die  Amine  der  FettkOrper  diese  intermedittren  Producte  liefem.  Bei 
den  letzteren  geht  in  der  Kegel  die  Beaction  in  der  zuerst  angedeuteten  Weise 
vor  sich,  aller  Stickstoff  entweicht  und  die  Amidogrupp6  wird  durch  Hydroxyl 
oder  eine  glelchwerthige  Gruppe  ersetzt;  so  liefert  z.  B.  die  Amidoessig^&ure 
Glycok&ure,  das  Aethylamin  Salpetrigs&ure-Aethyl&ther.  Nur  die  Ammoniakderivate 
der  Fettreihe,  welche  die  Gruppe  NH  enthalt^,  haben  insofern  einige  Aehnlich- 
keit  mit  den  aromatischen  Amdnen,  als  sie  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Saure 
die  sogenannten  Nitrosovei'bindungen  (vergl.  diesen  Artikel)  liefem  k5nnen. 

Die  aromatischen  Amine  verhalten  sich,  je  nach  ihrem  Charakter,  der  salpe- 
trigen S£lure  gegeniiber  verschieden.  Diejenigen  Amine ,  welche  basische  Eigen- 
schaft«n  besitzen,  liefem,  wenn  sie  in  der  Form  von  Salzen,  am  zweckm&ssigsten 
als  salpetersaures  Salz,  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Sfture  ausgesetzt  werden, 
Diazoverbindungen,  welche  jedoch  niemals  im  freien  Zustande,  sondem  stets  in 
Verbindung .  mit  derS&ure  der  angewandten  Amidosubstanz  erhalten  .werden,  z.  B.  : 
Cfl  Eft  (N  H2)  H  N  Oj    +    HNOa    =    CgHflNaNOg    +    2HaO 

salpeters.  Anilin  salpeters.  Diazobenzol 

Werden  jene  Verbindungen  aber  im  freien  Zustande  mit  dem  Beagens  behan- 
delt,  so  bilden  sich  Diazoamido verbindungen,  z.  B.: 

2CeH5(NHa)  +  HNOa  =  CiaHiiNg  +  2H2O 

Diazoamidobenzol 
und   nur   bei   lange   fortgesetzter  Einwirkung   der   salpetrigen  Sslure   ilndet  durch 
Umwandlung   der   letzteren  Derivate   Bildung   von   Diazoverbindungen   statt.    So 


76,  S.  285.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  143.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  115y  S.  255.  — 
»)  Caro  u.  GriesB,  Jahresber.  f.  1867,  S.  503.  —  ^^)  Ann.  Cii.  Pharm.  113,  S.  217.  — 
^*)  Rep.  de  Chim.  pure  1858/59  [l],  S.  338.  —  ^^)  ZeiUchr.  Chem.  1861,  S,  176; 
1863,  S.  678.  —  ^8)  Zeitschr.  Chem.  1863,  S,  511.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  98.— 
15)  Lebrb,  2,  S.  715;  Zeitwhr.  Chem.  1866,  S.  700.  —  i«)  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  102.— 
")  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  39.  —  i®)  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  102.  —  ")  Schmitt, 
Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  68.  —  ^^)  Jahresber.  f.  1866,  S.  68.  — ^i)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
S.  689;  vergl.  auch  Martius  u.  Griess,  ibid.  S.  132.  —  ^^)  Schmidt,  Dt.  chem.  Ges. 
1872,  S.  480.  —  **)  KekuU  u.  Hidegh,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  233.  —  24)  Dt.  chem. 
Ges.  1872,  S.  786. 
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verschieden  beide  Glasflen  von  Verbindnngen  anf  den  ersten  Blick  erscheinen,  so 
leicbt  lassen  sie  sich  aaf  ein  nnd  dieselbe  GmndstibBtanz  zariickfahren.  Die  er- 
Bteren  Yerbindungen  erscbeinen  als  Salze  oder  Aetber,  die  zweiten  als  Amido- 
deriyate  einer  OH  entbaltenden  Verbindung;  far  obige  Beispiele  also  als  Yerbin- 
dungen von  Gd  H5  Nj  O  H.  Dae  Hydrozyl  O  H  ist  vertreten  dorch  N  Og  oder 
dnrch  KH(CeH5).  Dieser  Anfibssnng  entsprecbend  kdnnen  aus  den  Baurehaltdges 
Diazoverbindungen  dorcb  Einwirkong  von  Amidoderivaten  Diazoamidoverbindiingen 
erbalten  werden,  eine  Bildungsweise ,  welcbe  ganz  allgemein  ist  nnd  welcbe  die 
Darstellung  vieler  nicbt  direct  darstellbarerDiazoamidoverbindongen  erlanbt,  Z.B.: 
C-HftN-NOj    +    2C7H7(NHa)      =      CeHgNaNHCyBLy    +    C7  H7  (N  H^)  H  N  O3 

salpetersaores  Amidotoluol  Diazobenzol-Amido-  salpetersaures 

Diazobenzol  toluol  Amidotoluol 

Besitzen  dagegen  die  Amidoverbindungen  keine  ausgepragten  basischen  Eigeo- 
scbaften  und  enthalten  sie  ausserdem  die  Gruppe  OH  oder  SOsH,  wie  z.  B.  die 
AnilinsulfoB&ure  oder  das  Dinitroamidopbenol ,  so  bilden  sicb  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Saure  Korper,  welcbe  keiner  der  genannten  Classen  augeboren; 
die  entstebenden  Yerbindungen  sind  ftreie  Diazoverbindungen;  sie  konnen  weder 
in  der  Form  von  Balzen,  nocb  als  Diazoamidoverbindungen  erbalten  werden,  z.  B.: 
Ce  Ha  (N  Oa)a  (N  Ha)  0  H        +        NOjH        =        Ce  H,  (N  Oa)a  Nj  O       -f       2HaO 

Dinitroamidopbenol  Diazo-Dinitropbenol 

Aucb  die  Diamine  kdnnen  Diazoverbindungen  geben,  docb  ist  bis  jetzt  nnr  am 
dem  Nitropbenylendiamin,  C0H3(KHa)aNOa,  einederartigeYerbindungCoH3(N02)K3H 
von  A.  W.  Hofmann^  dargestellt  worden;  aus  dem  Phenylendiamin  (Para)  hat 
man  durcb  Einwirkung  von  salpetriger  S&ure  nur  ein  Azoderivat,  das  Triamido- 
azobenzol,  erbalten,  welcbes  den  Hauptbestandtbeil  des  Pbenylenbraun  bildet*). 
Ohne  Frage  gebt  aber  der  Bildung  dieses  K5rpers  die  eines  Diazoderivatee 
voraus. 

Bei  alien  diesen  Beactionen  tritt  der  Btickstoff  der  salpetrigen  S&nre  an  die 
Stelle  von  3  Wasserstoffatomen ;  bei  der  Bildung  der  s&urehaltigen  und  der  freieo 
Diazoverbindungen  wird  dieser  Wasserstoif  von  1  Mol.  ursprunglicher  Substaoz 
geliefert,  bei  der  Bildung  der  Diazoamidoverbindungen  von  2  Mol.  derselben. 

Die  tbeoretiscben  Beziebungen  der  Diazokorper  sind  von  verscbiedener  Seite 
er&rtert  worden.  Griess  ^O)  leitete  diese  Yerbindungen  von  der  Ursubstanz  (Koh- 
lenwasserstoff,  B&ure)  einfach  dadurcb  ab,  dass  er  sich  2  Wasserstoffatome  in  den- 
selben  durch  2  einwerthige  Stickstoffatome  ersetzt  dachte,  welcbe  Anscbauung 
aucb  Kolbe  in  seinem  Lehrbuche  vertritt,  z.  B. : 

Gij  H^  Oa  Gy  H^  x^a  Oa 

Benzoes&ure  Diazobenzoesaure     * 

Bald  darauf  wurde  von  "Wurtz^*),  von  Erlenmeyer  ^^j  ^^^1  y^n  Butlerow'^) 

ausgefubrt,  dass  die  beiden  Stickstoffatome  als  zweiwerthige  Gruppe  =  NziN  auf- 
zufassen  seien,  mit  welcber  AuiTassungsweise  sicb  aucb  Griess  ^^)  einverstamlen 
erklHrte.  Die  Existenz  einer  derartigen  Gruppe  wurde  mehr  als  wabrscbeinlicb 
gemacht,  als  Griess  beobacbtete,  dass  Aetliylanilin ,  G^HsNHCaHs,  nicht  ein 
Hthylirtes  Diazobenzol ,  sondem  das  normale  unter  Austritt  des  Aethyls  (als  Alko- 
bol)  liefert. 

Es  wurde  oben  erwftbnt,  dass  man  aus  den  basischen  Amiden  niemals  freie 
Diazoverbindungen  erbalt,  sondem  stets  Yerbindungen  derselben  mit  Sfturen  oder 
mit  Amidoderivaten.  Alle  diese  Yerbindungen,  sowie  die  aus  den  ersteren  dar- 
Htellbaren  Metallderivate  betracbtete  Griess  als  additionelle  Yerbindungen,  analog 
den  Ammoniaksalzen,  z.  B. : 

GeH^Na,  HNOj  CeH^N,,  AgOH  ^^^k^^.  C^HgNHa 

*8alpeters.  Diazobenzol         Diazobenzolsilberhydrat  Diazo-Amidobenzol 

Er  nabm  die  Existenz  von  freien  Diazoverbindungen,  entsprecbend  der  FomieJ 
G0H4(KllN),  an  und  glaubte  dieselben  tbatsacblich  erbalten  zu  baben;  das  freie 
Diazobenzol  beispielsweise  aus  der  Kaliverbindung  G3H4Na,  KOH  durch  Ver- 
setzen  mit  Essigs&ure,  die  freie  Diazobenzoesiiure  aus  der  Salpetersfture verbindung 
durch  Zusatz  von  Alkali.  Beide  Yerbindungen  wnrden  in  der  Form  leicbt  zer* 
setzbarer  Oele  erbalten,  welcbe  nicht  analysirt  werden  konnten. 

Kekul6  ^^)  macbte  zuerst  aof  diesen  wicbtigen  Umstand  anfVnerksam;  er 
wies  weiter  nacb,  dass  die  Annabme  eines  Atomcomplexes  G^H^  im  Diazobeniol 
wenig  WahrseheinUcbkeit  fur  sich  babe,  da  alle  Metamorpbosen  deeselben  zQ 
K6rpem  f&brten,  welcbe  mindestens  nocb  die  Gruppe  G0H5  enthielten.  Oest&tst 
auf  diese  Betracbtungen  nimmt  er  in  den  Ton  Griess  dargestellten  fVeien  Diaff»' 
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deriyaten  die  Gruppe  — NnN-^OH  an  tind  stellt  sie  mit  den  AmmonimnlMkBen  in 
eine  Beihe.  Die  Verbindnngen  mit  S&uren  und  mit  Basen  erscheinen  dann  ate 
einfache  Salze,  die  Diazoamidokdrper  als  Verbindungen  vom  Typns  der  Anilide. 
Einige  Beinpiele  werden  diese  Betrachtnngsweise  klar  machen: 

Diazobenzol  Cg  Hb-^NztN—O  H 

Balpeters.  Diazobenzol  Cg  H5 — NzzN — O  N  O j 
Diazobenzolflilber  Cg  H5 — ^N  nN — O  Ag 

Diazo-Amidobenzol     "  Cg  H5— NzzN— N  H— Cg  H5 

Die  alien  Diazoverbindungen  gemeinschaftliche  Gruppe  NziN  ist  einerseits  mit 
dem  aromatischen  Beste  durch  Kohlenstoffbindong  verkettet,  andererseits  steht  sie 
mit  sauren  oder  baaischen  Beaten,  z.  B.  N  O3,  CI,  Br,  O  A^,  OK  etc.  oder  mit  Amid- 
resten  in  Bindung;  im  letzteren  Falle  findet  die  Bindung  aber  stets  durcli  Stick - 
stoff,  niemalfl  durch  Kolilenstoflf  statt.  Hierdurch  untersclieiden  sich  die  Diazo- 
verbindungen von  den  Azoverbindungen,  bei  denen  beide  Aifinitaten  der  Stickst/iff- 
gmppe  mit  Kohlenstoff  in  Verbindung  stehen ;  werden  die  Diazoverbindungen  mit 
Salzen,  zusammengesetzten  Aethem  oder  Aniliden  verglichen,  so  erscheinen  die 
Azoverbindungen  als  wahre  Aether. 

Abweichend  von   diesen  Ansichten   nimmt  Strecker^)    in   den  Diazoverbin- 
dungen ein  fiinfwerthiges  und  ein  dreiweirthiges  Stickstoifatom  an,  z.  B. : 

CgHg-N-NOa 


N 


m 


salpeters.  Diazobenzol 

wShrend  er  far  die  Azoverbindungen  die  Gruppe  NzJSf  acceptirt. 

Bei  den  freien  Diazoverbindungen,  welche  aus  nitrirten  Amidophenolen  oder 
Anilinsulfosaure  erhalten  worden  sind,  kann  die  oben  erdrterte  Auffassungsweise 
nicht  geltend  gemacht  werden';  die  zweite  Affinit&t  der  Stickstoffgruppe  muss,  da 
keine  anderen  Beste  vorhanden  sind,   entweder  mit  dem  aromatischen  Kern   oder 

mit  dem  Sauerstoff  des  OH  in  Bindung  stehen,   z.  B.  Cg Hj (O H) (N OjK    11   oder 

CgH3(N02)<^^  .    Die  letztere  Ansicht,   welche  die  freien  Diazoderivate  als  i 

flich  geschlossen,  gleichsam  als  innere  Anhydride  erscheinen  lasst,  ist  die  jetzt 
giiltige;  sie  wird  wesentlich  unterstiitzt  durch  dasVerhalten  der  amidirten  Phenol - 
ather  (Anisole),  in  denen  der  Sauerstoff  bereits  an  eine  Gruppe  gekettet  ist  und 
aich  daher  niclit  mit  dem  Stickstoff  verbinden  kann ;  dieselben  verhalten  sich  gegen 
ftalpetrige  Saure  genau  wie  Anilin,  sie  geben  je  nach  den  Bedingungen  saure- 
baltige  Diazoverbindungen  oder  Diazoamidoverbindungen.  Die  iiicht  nitrirten 
Amidopheuole  weichen  aber  merkwiirdiger  Weise  in  ihrem  Verhalten  von  den 
nitrirten  ab;  obgleich  sie  wie  diese  OH  enthalten,  zeigen  sie  doch  gegen  salpe- 
trige  Saure  das  Verhalten  des  Anilins. 

£ine  den  freien  Diazoverbindungen  ahnliche  Constitution  besitzt  wahrscheiu 
lich  auch  das  aus  dem  Niti'ophenylendiamin  dargestellte  Diazoderivat : 

CgH,(N02)N3         =         CgHjfNOa)/    / 

t  xN  H 

Nitrodiazodiamidobenzol 

Da.sselbe  ist  sehr  bestiindig  und  zeigt  das  Verhalten  einer  Saure,  indem  der  Was- 

serstoff  des  N  H  sich  gegen  Metalle  austauscht.    Die  Diamine  oder  Salze  derselben 

kdnnen    ohne  Frage    aber   noch    andere  Diazoverbindungen   liefern;    werden  z.  B. 

zwei    von   den   austretenden  drei  Wasserstolfatomen   dem  einem  NH^,   das   dritte 

aber  der  Siiure  oder  einem  zwei  ten  Moleciil  entzogen,  so  mussen  sich  Verbindungen 

bilden,  welche  ganz  analog  dem  aus  Anilin  entstehenden  sind: 

2^6H4  (nS  +  ^^^«  =  ^«°4  (S-NH  1  C«H4  +  2H,0 


^^ ^ 


Phenylendiamin  Diazo-Diamidobenzol 

Geht  dieselbe  Reaction  an  den  beiden  N  H2  vor  sich,  so  werden  Korper  entstehen, 
welche  man  als  Bidiazoamidoverbindnugen  bezeichnen  k5nnte. 

Die  Bigenschaften  and  das  Verhalten  der  Diazok5rper  sind  hauptsachlich  an 
den  Derivaten  des  Benzols  und  der  Benzoesaure  studirt  worden.  Die  Diazover- 
bindangen  (Diazosalze)  besitzen  noch  bis  zu  einem  gewiasen  Grade  die  Eigenschaften 
'der  onpronglichen  Amidosalze;  die  aus  den  AniUhsaisen  entstehenden  Diazover- 
bindungen sind  Salze,  in  denen  der  Bfturerest  vermittelst  doppelten  Austansches 


r^'^ 
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daroh  andere  Sftnrereste,  aber  aach  dnroh  metallhaltige  Grappen  enetzt  werdoi 
kann,  so  dass  das  eigenUiche  Diazobenzol  die  BoUe  einer  SifMe  and  einer  Bohwachen 
B&ure  spielt.  AehiSich  verhalten  sidh  die  Diazoderivate  der  Amidos&tiren ;  aie 
besitzen  noch  den  schwadh  sauren  Charakter  des  angewandten  8£liirederivates  der 
Amidos&nre,  doch  tritt  bei  ihnen  die  Neigang  der  Gmppe  — NzzN— OH,  Metalle 
aofzunehmen ,  in  den  HiDtergmnd.  Die  Diazosalze  sind  in  der  Begel  in  Wa»er 
leicht  loslich,  in  Alkohol  schwer  loslich,  in  Aether  unldslicli  imd  sehr  verandexiiclL 
Einige,  wie  das  salpetersaure  Diazobenzol  oder  das  Diazobenzolbromid,  sind  ftasaeret 
ezplosiv.  Einzelne  konnen  aus  dem  leicht  darstellbareu  salpetersauren  Salze  durch 
Einwirknng  anderer  S&uren  dargestellt  werden,  wie  z.  B.  die  Sulfate;  andere,  wie 
die  Chloride  und  Bromide,  erh^t  man  anf  diesem  Wege  nicht,  doch  bilden  sich 
Doppelsalze  des  Chlorids,  wenn  die  salpetersanren  Salze  mit  Platinchlorid  oder  mit 
Goldchlorid  behandelt  werden.  Die  Bromide  entstehen,  wenn  die  DiazoamidoTer- 
bindongen  mit  Brom  zusammengebracht  werden.  Sie  sind  ausgezeichnet  dorch 
die  Eigenschaft,  noch  1  Mol.  Brom  aufiaehmen  zu  k5unen  und  die  sogenannten 
Perbromide  zu  bilden.  Man  erhfUt  die  Perbromide  direct  aus  den  salpetersauren 
Salzen  durch  Yersetzen  der  Losung  derselben  mit  einem  grossen  TJeberschnsse  vod 
Brom  in  Bromwasserstoffsaure.  Durch  Waschen  mit  Aether  verlieren  sie  1  HoL 
Brom;  durch  wasseriges  Ammoniak  wird  alles  Brom  entzogen  und  man  erhalt 
eigenthiimliche  Yerbindungen,  die  sogenannten  Diazoimide : 

Cfl H5— y ny— Br,  Br^      -f      4NH8      =      CeHgNs      +      SNH^Brg 
Diazobenzolperbromid  Diazobenzolimid 

Die  Constitution  dieser  Imide  entspricht  vielleicht  der  Formel  C^Hs^     ^  , 

Die  Metallderivate  werden  ebenfalls  aus  den  salpetersauren  Salzen  dargestellt 
Die  Ealiumverbindung  des  Diazobenzols  erh3.lt  man  aus  dem  Salpetersaure-Diazo- 
benzol  durch  Yersetzen  mit  hochst  concentrii*ter  Aetzkalilauge.  Aus  der  Kalium- 
verbindung  kann  durch  salpetersaures  Silber  die  heftig  explodirende  8ilberyerbtii> 
dung,  durch  Quecksilberchlorid  die  Quecksilberverbindung  dargestellt  werden. 
Durch  aromatische  Amidoderivate  (Anilin,  Nitroanilin,  Amidobenzoes&ure  etc) 
gehen  sowohl  die  Diazosalze  als  auch  die  Ealiumverbindungen  in  Diazoamidover- 
bindungen  fiber. 

Die  Chlor-,  Brom-  oder  die  Nitrogruppe  enthaltenden  Diazoverbindungen  zeigen 
ganz  dasYerhalten  der  nicht  substituirten ;  sie  sind  in  der  Begel  etwas  bestllndiger 
und  einzelne  wie  Chlor-,  Brom-  und  Joddiazobenzol,  sind  im  freien  Zustande  dar 
gestellt,  aber  nicht  analysirt  worden. 

Die  Diazoamidoverbindungen  sind  meistens  krystallinisch ,  yon  gelber  oder 
rother  Farbe.  Sie  sind  nicht  flilchtig  und  zersetzeu  sich  beim  Erhitzen  mit  mehr 
oder  weniger  heftiger  Explosion.  Die  Diazoamidos&uren  sind  noch  Sauren,  die 
Diazoamidobenzoes&ure,  C7H5O2 — N=N — ^NHC7H502,  ist  eine  zweibasische  S&ure, 
sie  kann  2  O9H5  an  Stelle  von  H  aufnehmen.  Die  Diazoamidoderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe  besitzen  dagegen  keinen  basischen  Charakter,  sie  k5nnen  sich  nicht 
mit  S&uren  verbinden,  geben  aber  mit  Goldchlorid  oder  Platinchlorid  Doppelsalze. 
Der  Eintritt  negativer  Gruppen  vennindert  diesen  basischen  Charakter  oder  hebt 
ihn  gUnzlich  auf.  Auch  mit  Silber  kdnnen  sich  die  Diazoamidoverbindungen  ver- 
einigen,  jedenfalls  dadurch,  dass  der  H  des  NH  durch  Ag  ersetzt  wird.  Die  ge- 
mischten  Diazoamidoderivate  zeigen  meistens  die  EigenschiS^n  ihrerComponenten; 
Diazobenzol  -  Amidobenzoes&ure  kann  ein  Chlorid,  ein  Chloroplatinat  und  einen 
zusammengesetzten  Aether  bilden. 

Die  freien  Diazoderivate,  welche  aus  den  nitrirten  Amidophenolen  entstehen, 
sind  indifferente  Korper,  die  in  hoherer  Temperatur  heftig  explodiren. 

Die  Diazokorper  sind  fast  ohne  Ausnahme  leicht  zersetzbar;  es  konnen  auf 
directem  Wege  keine  Substitutionsproducte  aus  ihnen  dargestellt  werden,  man 
muss,  wenn  man  dieselben  erhalten  will,  stets  von  substituirten  Amidoderivates 
ausgehen.  Bei  der  Einwirkung  verschiedener  Beagentien  zerfallen  die  Diazokdrper 
in  der  Begel  in  der  Weise,  dass  sUmmtlicher  Stickstoff  eliminirt  wii^^und  andere 
Elemente  oder  Gruppen  an  dessen  Stelle  treten.  Bei  den  Diazosalzen  wird  bei 
diesen  Zersetzungen  meistens  die  Silure  regenerirt,  bei  den  Diazoamidoverbindungen 
tritt  zunachst  Spaltung  in  Diazoderivat  und  Amidoderivat  ein;  ersteres  wird 
dann  den  gegebenen  Bedingungen  entsprechend  weiter  zersetzt. 

Die  wichtigeren  Zersetzungen  und  Umwandlungen  sind  im  Folgenden  ztiaam- 
mengestellt.  —  Wirkt  Alkohol  auf  ein  Diazosalz  ein ,  so  wird  unter  Bildnng  von 
Aldehyd  der  Stickstoff  eliminirt  und  Wasserstoff  tritt  an  seine  Stelle.    Am  geeig-' 
netsten   sind   hierzu   die  Sulfate;   die  salpetersauren  Salze  zeigen   zwar  dieaelbe 


1 


Azokorper. 


933 


Beaotion,  doch  bilden  sich  leicbter  Nebenprodaete  (Oxyderivate ,  Nitrokdrper). 
Kocfat  man  ein  Diazosalz  mit  Wasser,  bo  wird  ebenfalls  aller  Stickstoff  frei,  aber 
OH  tritt  an  die  Stelle  desselben.  Geht  dieeelbe  Beaction  bei  Gegenwart  yon  Sub- 
stanzen  vor  sich ,  welche  auf  die  entBtebenden  Producte  einwirken  kdnneu ,  bo 
treten  Nebenreactionen  ein.  Salpeters&ure  lasst  z.3.  ans  DiazobenzolBalzen  nitrirte 
Pbenole,  concentrirte  Schwefelsftore  Phenolsolfos&aren  entBtehen.  HaloidwaBBer- 
BtoffB&oren,  besonderB  Jodwasserstoff  und  anch  FlaorwasBerBtoff,  eUminiren  ebenfalls 
Stickstoff,  wahrend  das  Halogen  an  doBsen  Stelle  tritt;  wird  statt  der  Jodwasser- 
stoffsaure  daB  Jodid  eineB  AlkoholradioalB  angewandt,  bo  tritt  dieselbe  Beaction 
ein.  Auch  bei  der  trooknen  Destination  der  Platindoppelsalze  tritt  die  Zersetzung 
in  der  Weise  ein,  dass  das  Halogen  den  Platz  des  SUckstoffs  einnimmt.  Werden 
die  Perbromide  mit  Alkohol  gekocbt  oder  mit  Kalk  deBtillirt,  so  ersetzt  Brom  den 
Stickstoff.  Scbwefelwasserstoff  scheint  ahnlich,  doch  weniger  einfach,  wie  Wasser 
zu  wirken,  aus  dem  Goldsalz  der  Diazobenzoesanre  erhielt  Griess  ^*)  die  Yerbin- 
dung  0^4  H|Q .  82  O4.  Die  folgenden  Gleicbungen  geben  eine  Ueb^siobt  dieser 
ziemlicb  glatt  verlaufenden  Umsetzungen: 


Alkohol 
HjO 


=       C^He     +     Nj 


+ 

+ 
+ 


HJ 


CH3J 

•*  V  " 

Jodmethyl 


Benzol 
=  CeHftOH  + 

Phenol 
=    ^HgJ    + 

Jodbenzol 
=     C^HjJ     + 

=  2CeH5a  + 

Chlorbenzol 
=    CflHgBr    + 


N, 


HaSO^ 


N2    + 
No    + 


Aldehyd 
HNOg 

HaSO^ 
CH3H8O4 


Pt 


Methylschwefelsaure 
+    2CI2       +   2Na 


Brj,    +    Na 


C«H5N=:N.HS04 

Bchwefels.  Diazobenzol 
CeHjN— N.NO3 

salpeterB.  Diazobenzol 
CeHfiN— NH8O4 

schwefels.  Diazobenzol 
C-H5N=lNH804 

schwefels.  Diazobenzol 
2(OeH5Nz:NCl)PtCl4 

Diazobenzol-Platinchlorid 
CeHftNnNBr.  Brg 

Diazobenzolperbromid  Brombenzol 

Bei  weitem  weniger  glatt  sind  die  Zei-setzungen  der  Diazosalze  durch  Alkalien 
o<ler  kohlensaure  alkalische  Erdeu.  Bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali  oder  kohlen- 
saui-emKali  wird  aus  salpetersaurem  Diazobenzol  ein  rothbrauner  amorpher  K6rper 
C34H19N2O,  erhalten;  Ammoniakflussigkeit  wirkt  ahnlich,  aber  gleichzeitig  wird 
Diazoamidobenzol  gebildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Calcium-  odor  Baryumcarbonat 
eutstehen  aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol  zwei  Verbindungen,  CjaHioNaO  und 
CjgHi4N4  0  welche  Griess^^  als  Phenoldiazobenzol  und  Phenolbidiazobenzol  be- 
zeichnet  hat.  Genau  in  derselben  Weise  verhalt  sich  die  salpetersaure  Diazo- 
benzoesanre ^\ 

Die  substituirteu  Diazoderivate  zeigen  ein  den  oben  betrachteten  ganz  analoges 
Verhalten,  uur  die  Nitroderivate  machen  eine  Aiisnahme,  indem  sie  beim  Kochen 
mit  Wasser  keine  Phenole  geben.  Die  Zersetzungen  dieser  Substitutionsproducte 
sind  von  grosser  Wichtigkeit,  da  zahlreiche,  direct  nicht  darstellbare  Abkommlinge 
aromatischer  Korper  auf  diesem  Wege  erhalten  worden  sind. 

Ueber  die  Zersetzungen  der  Diazoamidoverbindungen  ist  wenig  zu  sagen.  Da 
dieselben  mit  grosser  Leichtigkeit  in  ihre  Componenten  zeVfallen,  so  konnen  natiir- 
lich  bei  weiterer  Zersetzung  sowohl  Producte  aus  den  Diazoverbindungen  als  auch 
aus  den  Amidoderivaten  entstehen. 

Weniger  ausfahrlicher  sind  die  Diazoderivate  der  Phenole  auf  ihre  ZerBetzunag- 
prodncte  untersucht  worden.  Die  Diazosalze  des  Phenols '»)  und  der  Phenolather  *®) 
verhalten  sich  im  Allgemeinen  den  Diazosalzen  des  Benzols  ahnlich ;  die  freien,  aus 
den  nitrirten  Amidophenolen  erhaltenen  Diazoverbindungen  scheinen  ein  analoges 
Verhalten  zu  zeigen;  aus  Diazodinitrophenol  erhielt  Griess  durch  Erhitzen  mit 
Alkohol  bei  Gegenwart  von  kohlensaui-em  Kali  Binitrophenol,  K6rner  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  Biuitrojodphenol. 

Auf  die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  Diazoverbindungen  und  den  Azo- 
verbindungen  stattfinden,   wurde  schon   kurz  hingewiesen.    In   beiden  Categorien 

von  Verbindungen  wird  dieselbe  Stickstoffgruppe  NziN  angenommen  und  die  in 
jeder  Hinsicht  hervortr^tende  Verschiedenheit  derselben  Icann  daher  nur  in  der 
Gruppirung  der  iibrigen  Bestandtheile  begrtindet  sein.  In  den  Azoverbindungen 
hangen  beide  Stickstoffatome  mit  Kohlenstoff  zusammen,  in  den  Diazoverbindungen 
Bteht  dagegen  das  eine  Stickstoffatom  mit  einem  anderen  Elemente  oder  mit  einer 
anderen  Gruppe  in  Verbindung  und  je  naoh  der  Natur  derselben.  wIkI  die  Diazo- 
verbindnng  in   ihren   Eigenschaften    vei*8chieden    sein.     Die   Annahme   derselben 
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Btickstoifgrappe  in  den  Azo-  und  Diazoverbindungen  entspricht  dnrobaus  den  That- 
sach^n;  verschiedene  Beobachtungen  beweisen  die  leichte  Umwandlung  der  wenig 
8tabilen  Diazoverbindung  in  die  stabilere  Azoverbindong.  Kekul^^^)  beoba43htete 
diese  Umwandluug  zuerst  beim  Diazoamidobenzol ,  wdches  unter  dem  Einflone 
von  Anilinsalz  in  eineu  andei*en  Korper  ubergeht,  welchen  Kekal^  for  Amidoazo- 
benzol  erkl&rte,  eine  Ansicht,  welche  dorch  die  Darstellung  des  letzteren^)  am 
Nitroazobenzol  bestatigt  wird.    Die  Umwandlung  muss  in  der  Weise  stattfinden, 

dass  der  Anilinrest,  welcher  durch  N-Bindung  mit  N=K  zasammenhftngt ,  dnrch 
einen  gleichen  Anilinrest  verdrftngt  wird,  welcher  sicli  jetzt  aber  mit  Eohlenstoff* 
bindung  anlagert.  Da  stets  Anilinsalz  regenerirt  wird,  so  ist  es  einleuchtend,  dass 
eine  kleine  Menge  Anilin  zur  Umwandlung  grdsserer  Mengen  von  Diazoamidobenzol 
ansreicht.  Die  Reaction  geht  so  leicht  von  Btatten,  dass  bei  jeder  DarsteUung 
von  Diazoamidobenzol  etwas  Amidoazobenzol  gebildet  wird,  und  es  ist  mehr  als 
wahrscheinlich,  dass  alle  Azoverbindungen ,  welche  man  durch  Einwirkung  oxydi* 
render  Mittel  aus  Amidoverbindungen  erhalten  hat,  nicht  directe  Producte  der 
Reaction  sind,  sondem  dass  in  erster  Instanz  Diazoverbindungen  erhalten  werden, 
welche  sich  dann  mit  den  vorhandenen  Anilinsalzen  zu  Amidoazoverbindungen 
umsetzen.  Der  Bildung  von  iSdamidoazobenzol  (Phenylenbraun)  geht  sicherUch 
die  Bildung  von  Diazodiamidobenzol  voraus: 

(N  hJ Ce  H^—NriN— N  H  Cg  H4  (N  H,)  =  (N  Hg)  Cg  H4— Nz: N-  Ce  Hj  (N  Hj)  j 
Anilinsalze  scheinen  iibrigens  nicht  die  einzigen  Kdrper  zu  sein,  welciie  der 
artige  Umwandlungen  veranlassen  konnen.  Das  von  Griess  aus  Diazoamidobenzol 
durch  kohlensauren  Baryt  erhaltene  Phenoldiazobenzol  ist  wahrscheinlich  schos 
ein  derartiges  Umsetzungsproduct ;  es  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Ox^-azo- 
benzol  =  (0H)CeH4 — ^N~N— CgHs  und  lasst  sich  dii'ect  aus  salpetersaurem  AniJiii 
durch  Einwirkung  von  Phenolkalium  darst«llen  ^).  Th»  Z. 

AzolelnsAure  syn.  Oenanthylsaure. 

ABolitmin  s.  bei  Lackmus. 

Azomaxsfture  8.  Pimarinsaure. 

Azopheny<laixime  sind  die  Producte.  dei*  Einwirkung  von  salpetriger  S^ure 
Huf  Anilin  (s.  8.  580).  Zinin  hatte  friiher  als  Azophenylamin  ein*  unter  gewisseD 
Bedingungen  durch  Reduction  von  Dinitrobenzol  mit  Schwefelammonium  eutste- 
hendes  Product  bezeichnet;  Gottlieb^)  nannte  so  ein  durch  Zersetzung  von  Diuitro- 
anilin  mit  Schwefelammonium  erhalteues  Product. 

Azorit^  ein  in  trachytischem  Gestein  der  Azoren  vorkommendes  Mineral, 
welches  sehr  kleine  grnnlich-  und  gelblich-weisse  glasglanzende  quadratisch  py- 
ramidale  Krystalle  bildet,  fthnUch  dem  Zirkon  und  von  J.  E.  Teschemacher') 
als  DBue  Species  beschrieben  wurde.  Nach  Hayes  ist  es  niobsaure  Kalkerde. 
Vor  d^m  L5throhre  ist  es  fast  unschmelzbar,  die  reinen  Krystalle  wurden  weiss- 
llch,  die  gefUrbten  erhielten  in  der  Oxydationsflamme  eine  rothliche  Farbe,  welche 
in  der  Reduction sflamme  verschwand  und  beim  Abkiihlen  wurden  sie  licht-schwe- 
felgelb.  Die  Harte  wurde  =  4,0  bis  4,5  gefiinden,  wahrend  A.  Schtauf )  sie 
von  5  bis  6  fand.  Ku 

Aaot  (von  C^o^i  I^iBben,  mit  dem  a  privativum)  nannte  Lavoisier  den  Stickstoff. 

Azotan  syn.  Chlorstickstoff. 

Aaoth^  Azoc,  Namen,  welche  bei  den  Alchemisten  die  auch  ^Mercur  der 
Weisen"  genannte  hypothetische  Substanz  bezeichnet,  aus  welcher  als  hochste 
Potenz  der  Stein  der  Weisen  erhalten  werden  soUte  (Wittstein). 

Aaotometer.  !£lin  von  Enop^)  construirter  Apparat  zum  Aufsammeln  und 
Messen  von  Stickgas,  welches  aus  Ammoniaksalz ,  Harnstoff  und  ahnlichen  Ver 
bindungen  bei  Ein^irlcung  von  unterchlorigsauren ,  besser  von  unterbromigsaureo 
Alkalien  (Natron  oder  Baryt)  entwickelt  wird.  Der  Haupttheil  des  Azometers  iat 
eine  UfOrmige  Rohre ,  in  welcher  der  Stickstoff  gesammelt  und  gemessen  wird. 

Htifner*)  hat  diesen  Apparat  vereinfacht,  verfShrt  sonst  aber  nach  der  von 
Knop  angegebenen  Methode. 


^)  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  27.  —  »)  Sill.  Am.  J.  [2]  5,  p.  32.  —  »)  Wien.  Acad. 
63,  S.  31.  —  *)  Chem.  Centr.  1860,  S.  244  (der  Apparat  ist  in  Fig.  1  abgcbildet);  1861, 
S.  591;  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  91.  —  '^)  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  1;  die  Zeichnung  des 
Ajparates  S.  7. 


Azotiire.  —  Azymiques.  935 

AaotHre  lieissen  im  weiteren  Sinne  alle  Verbindangen  von  Wasserstoff  oder 
Metallen  mit  Stickstoff.  Gerhardt*)  bezeichnet  dann  speciell  die  Amide  aU 
Azoture,  so  ist  das  Ammoniak  selbst  Wassers^ffazotiir ,  das  Acetamid  ist  Acetyl- 
ftzottir,  Oder  rich  tiger  Acetylazotiir  mit  WasserstoffazotiLr.  Gerhard  t  und 
Ghiozza**)  nannten  dami  im  engBten  Sinne  die  terti&ren  Amide  (s.  d.)  and  die 
tertiaren  Aminbasen'Azotore;  die  terti&ren  Diamide  dann  Diazotiire  u.  s.  w. 

ABOxybensld.  Dorch  Einwirkong  von  weingeistiger  Kalildsong  aof  Nitro- 
benzol  erhalten  (s.  onter  Benzol). 

Aaoxylid  ^)  aus  Nitroxylol  durch  Natriomamalgam  erhalten. 

Aziilen  neunt  Pi  esse')  einen  blau  gef&rbten  Bestandtheil  des  Wermathols, 
den  Gladstone^)  Coerulein  neunt  (s.  Wermath51). 

-  Azulin.  £in  blauer  Earbstoflf,  von  Guinon-Marnas  and  Bonnet^)  darch 
Erhitzen  des  von  ihnen  dargestellten  rothen  Paeonin  (Corallin)  mit  Anilin  er- 
halten, von  Th.  Wurtz  Azurin  genannt. 

Aatdmlnsflure^  Azalmin,  Azulmsaure,  Stickkohlenstoff.  Bin  in 
seinen  ausseren  Eigenschaften  den  Humussabstanzen  ahnliches,  aber  von  diesen 
durch  seinen  Gehalt  an  Stickstoff  sich  unterscheidendes  Zersetzangsprodact  der 
Blaujtaare  und  des  Cyans  (s.  unter  Cyanwasserstoff).  Zuweilen  sind  auch  andere 
ausserlich  ahnliche  Substanzen  als  Azulmin  bezeichnet,  so  die  durch  Einwirkong 
von  Salpetersanre  auf  Indigo  oder  auf  Gusseisen,  und  von  wiisserigem  Kali  auf  Thier- 
leim  (Boullay),  oder  von  kochendem  wasserigen  KaU  auf  vermoderte  Thierleichen 
(letzteres  Product  soil  die  Zusammensetzung  C5H2N4  haben)  entstehenden  braunen 
humusartigen  Substanzen.  Diese  Producte  sind  noch  zu  wenig  untersucht,  am  zu 
wissen,  ob  sie  identisch  sind  oder  nicht. 

Asurblau  syn.  Smalte. 

Azurin  s.  Azulin. 

Azurit^  Kupferlasur,  Berglasur,  Lasnr,  Lasurit,  Kupferblau,  Berg- 
blau,  Caruieum,  Cuprum  lazureum,  Cj/anos,  Cuivre  carbonatef  Cuivre  carbonate  bleu,  blue 
Carbonate  of  Copper,  blue  Malachite,  Chessy  Copper,  Azure  Copper  Ore,  Cheasylite,  jPuivre 
azure'e.  Bleu  de  montagne.  Krystallisirt  klinorAmbisch,  bildet  av^gewachsene  Kry- 
stalle,  Drusen  und  kugelige  Gruppen,  flndet  sich  derb  und  eingesprengt,  sti*ahlig 
bin  dicht,  erdig,  als  Ueberzug  und  Anflug.  Die  zum  Theil  sehr  flachenreichen 
Krystalle  sind  vorherrschend  kurz  prismatisch  bis  dick  tafelartig  und  den  mei- 
sten  liegt  die  Combination  des  Prisma  00  P  mit  dem  klinodiagonalen  Kantenwinkel 
=  99^32',  der  Basisflache,  welche  gegen  die  klinodiagonale  Kantenlinie  onter 
92^21'  and  87^39'  geneigt  ist  and  der  vorderen  Hemipyramide  P  zoGronde;  dazu 
kommen  oft  die  Qoerflachen,  die  hintere  Hemipyramide  Va-P',  das  luntere  Qoer- 
hemidoma  Yj  P*  oo*  ond  verschiedene  andere  Gestalten.  Spaltbarkelt  ziemlich  voU- 
kommen  nach  dem  Langsdoma  P^,  Broch  moschelig  bis  oneben  ond  splitterig. 
Lasar-  bis  smalteblau,  Strich  smalteblao;  glasglanzend,  halbdurchsichtig  bis  kan- 
tendorchscheinend,  der  dichte  ond  erdige  ondorchsichtig ;  H.  =  3,5  bis  4,0;  specif. 
Oew.  =  3,7  bis  3,8.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser  ond  wird  schwarz;  vor 
dem  Lothrohre  aof  Kohle  schmilzt  er  and  giebt  ein  Kupferkom,  in  S&oren  ist  er 
mit  Braosen  aofloslich,  aoch  ICst  er  sich  in  Ammoniak.  DieFormel  ist  CuO  .H2O 
-f-  2(CuO.C02).  Analysirt  worde  Azorit  aos  den  Turjinschen  Gruben  am  Ural 
von  Klaproth'^),  der  von  Chessy  bei  Lyon,  wo  die  schdnsten  Ki'ystalle  gefiinden 
warden,  von  B.  Phillips*),  von  Vauquelin^),  der  von  Ph5nixville  in  Chester 
County  in  Pennsylvanien  von  Smith  8).  Bemerkenswerth  sind  die  Pseudomorphosen 
des  Azorit  nach  Cuprit  und  des  Malachit  nach  Azurit.  Kt» 

Azurstein  syn.  Lazuli  th. 

Azymiquez  s.  Aerobien  S.  89. 


•)  Traite  dc  rhim.  org.  Par.  1866.  4,  p.  735.  —  •*)  Compt.  rend.  38,  p.  457;  Ann. 
Cb.  Pharm.  90,  S.  103. 

*)  Chpm.  Cciitr.  1866,  S.  287.  —  ^)  Chem.  News  8,  p.  245,  273f  J.  pr.  Cheni.  92, 
S.  320.  —  *)  <  hem.  Soc.  J.  [2]  ^,  p.  1 ;  Chem.  Centr.  1864,  S.  575.  —  *)  Dingl.  pol.  J. 
167,  S.  390;  Chem.  Centr.  1868,  S.  1081  ;  1870,  S.  519.  —  ^)  D«iBen  Beitr.  4,  S.  33. 
—  «)  J.  of  the  Roy.  Inst.  4,  p.  276.  —  7)  ^nn.  du  Mas  ^0,  p.  I.  —  ®)  Sill.  Am.  J.  [2] 
;J0,  p.  242. 


Babelquara  syn.  Babylonqna^z. 

Babingtonity  krystaUisirt  anorthisch  -und  bildet  meist  kleine  aufgewachsene 
Krystalle,  welche  als  acht-  oder  sechsseitig  kurz  prismatische  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  mit  Augitkrystallen  zeigen,  wie  C.  Bammelsberg^)  nachwies  und  nach 
einer  als  Basis  angenommenen  Fl&che  vollkommen ,  nach  eimer  zweiten  verticalen 
deutlich  spaltbar  sind;  beide  schneiden  sich  unter  92^  36'.  Die  von  Baveno  in 
Ober-Italien  wurden  vonG.  vomRath^)  beschrieben,  die  vonArendal  inNorwegen 
von  H.  Dauber^.  Auch  fanden  sich  bei  Herbomseelbach  in  Nassau  und  in  De- 
vonshire strahlige  Aggregate.  £r  ist  schwarz  bis  schwarzlichgrun^  glasartig  glan- 
zend,  undurchsichtig  bis  schwach  kantendurchscheinend,  hat  griinlich  grauen  Strich, 
Harte  =  5,5  bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  3,35  bis  3,45.  Vor  dem  L5throhre  schmiJzt 
er  leicht  unter  Blasenwerfen  zu  einer  brauoliohschwarzen,  glanzenden  magnetischen 
Perle  und  wird  von  Sauren  nicht  zersetzt.  Er  ist,  wie  die  Analysen  von  Arppe*) 
des  vonArendal  inNorwegen,  von  B.D.  Thomson'*)  desselben,  von  C.  Bammels- 
berg  ®)  desselben,  von  Jehn  ')  des  von  Herbomseelbach  in  Nassau,  von  D.  Forbes^ 
des  aus  Devonshire  in  England  gezeigt  haben,  ein  Billcat  von  Kalkerde  und  Eisen- 
oxyd,  welches  aucti  etwas  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxydul  enthalt,  und  Bam- 
melsberg  gab  die  Formel  9  (BO  .  SiOj)  -f  FejOg  .  3  SiOg.  Kt, 

Bablah  oder  Neb -Neb  werden  im  Handel  die  Friichte  mehrerer  Acacia- 
Arten  genannt.    Man  unterscheidet  besonders  : 

Ostindisches  Bablah,  von  Acacia  Bambolah  Roxburgh  {Mimoseen).  Es  sind  flache 
einfacherige,  zwei-  bis  viersamige  Hi^en,  die  durch  Einschniirungen  zwischen  den 
einzelnen  Samen  das  An^ehen  von  Gliederhulsen  haben  und  deren  braune  Schale 
mit  einem  erdgraueu Filz  iiberzogen  ist;  die  kreisrunden  platt  gedriickten  braunen 
Samen  sind  glatt  und  sehr  hart. 

Bablah  vom  Senegal  und  aus  Aegypten  (Acacia  ni/otica  Ddile)^  die  Hiil- 
sen  sind  glatt,  perlschnnrfbrmig  und  kommeu  gew5hnlich  zerbrochen  als  einsamige 
Glieder  vor.  Die  Samen  sind  elliptisch.  —  Das  Pericarp  der  Friichte  ist  mit  einem 
eingetrockneten  bi-aunen  Safte  beladen,  welcher  GerbstoflF  enthalt.  —  Das  wfisserige 
Extract  enthalt,  nach  ChevreuP),  Gallussaure,  Gerbsaure,  einen  rothliclien  Farb- 
stoff,  eine  stickstoflfhaltige  Materie  und  andere  nicht  untersuchte  Substanzen. 

Ostindisches  Bablah  tritt  an  kochendes  Wasser  49  Proc,  senegalsches  57  Proc. 
ab;    nach  Guibourt  ist  das  ostindische  reicher  an  Gerbstoff  und  Gallussaure. 

In  Verbindung  mit  Thonerde-  oder  Eisenbeizen  wird  das  Bablah  in  der  Kat- 

tundruckerei  zur  Hervorbringung  verschiedener  Nuancen  vonRehfarbe  angewandt; 

mit  den  Samen  fallen   diese  anders  als  mit  den  Hiilsen  aus;    erstere   soUen   einen 

'  rothen  Farbstoff  enthalten  und  in  Aegypten  und  Ostindien  zum  Maroquin  -  Farben 

benutzt  werden. 

Babul-Gommiy  Qond-Babul,  eine  geringere  Sorte  von  Gummi-arabicnm  aus 
Bengalen  von  Acacia  arabica   WiUd.,  dem  Babulbaum  stammend  (Martius^^). 

Babylonquara  ^i)  s.  Quarz. 

BachwasBerf&deny  Cladophora  glomerata.  Die  trockne  Pflanze  ^^  entlialt  15,6 
Proc.  kohlensauren  Kalk;  sie  hinterlasst  23,1  Proc.  Asche,  diese  enthalt:  0,2  Kali, 
4,0  Natron,  43,6  Kalk,  1,3  Magnesia,  1,3  Chlomatrium,  0,2  Thonerde,  0,4  Eisen- 
oxyd,  10,8  Schwefeld&ure,  3,1  Phosphors&ure,  7,8  Kieselsaure,  26,2  Kohlensdure, 
Spur  Jod. 


1)  Pogg.  Ann.  J03,  S.  287.  —  «)  Pogg.  Ann.  155,  S.  583.  —  »)  Ebend.  94,  S.  402. 
*)  Acta  Soc.  sc.  Fennicae  [2]  1,  p.  65.  — -  ^)  Phil.  Maff.  27,  p.  123.  .—  «)  Pogg.  Ann. 
103,  S.  287  u.  304.  —  ')  Ebend.  lU,  S.  594.  —  »)  Jahrb.  Min.  1870,  S.  108.  — 
^)  Le9on8  de  chimie  appliqa6  k  la  teintore,  2,  p.  211 ;  Pharm.  Centr.  1833,  S.  203.  — 
i«)  Jahresber.  pr.  Chem.  27,  8.276;  Pharm.  Centr.  1854,  S.  396.  —  ")  Pogg.  Ann.  100, 
S.  142.  —  12)  Potter,  Vierteljahrabchr.  pr.  Pharm.  11,  S.  545. 


Bacilli  Oder  Baculi.  —  Bad.  937 

Bcuillli  Oder  BaooII,  cyliodriache  atAbcben  vod  Bleiitift<1ioke,  eine  jetzl  wenig 
mehr  tibUche  Arzoeiform,  die  man  einer  meist  sub  Zucker  und  Ti-agantbtchleim 
beetebenden  Paste,  in  welcbe  Oewann  oder  arzneiliche  ZunStze  eingektirpert  Bind, 
(Inrcb  Aiurollen  giebt;   BaeiUi  Liqtdritiat,  hioi,  bTondaAtiTgtma  a.  b.  w. 

BaokkoUe  s.  Steinkohle. 

Bftd  nennt  man  in  der  Chemie  jedea  feste,  fliissige  Oder  gasiSmiige  Medium, 
-womit  man  aine  SnbBtans  tungiebt,  um  die  directe  Snwirkung  dea  Feners  abzu- 
halten  and  aa  durcb  eine  gleicbmSasigere  Veitbeilung  der  W&nne  eutweder  eiu 
ZerBpringen  der  QefflBse  za  verbiiten  oder  die  zu  eriiitzende  Subatanz  vor  Zer- 
aetznng  oder  mecbaniscbem  Verluate  za  bewahren.  Je  nach  dgm  Zwecke,  der 
durch  das  Bad  erreicbt  werden  lulI,  bat  man  dazu  eia  Medium  mit  den  eotspre' 
cbendan  Bigeaachafl^ii  zu  wftUleu,  Wenn  ea  mabr  auf  deii  ScUutz  der  Gefiisie, 
aU  auf  die  Erzieluog  einer  bestimmteo  oder  conBtanten  Tempemtur  ankommt, 
bedient  man  bIoL  gewOhnlich  der  festeu  BBder.  Hat  man  grOBae  Retorten  oder 
Kolben  za  etbitzen,  ao  geachieht  diea  iu  einom  Bandbade,  in  der  aogeuannten 
Bandcapelle.  Eine  griisBere  Capelle  zeigt  Pig.  140.  Bie  ist  eio  gusaeiBerner  KesHel 
am  beateu  mit  kugelfBrmigem  Boden,  oben  niit  einem  boriiontal  auawBrta  geber- 
den  Bande  und  mil  einer  aeitlichen  Oefl^ung  fiir  den  Retortenliala  verseben ;  der 
Boden  deraelben  wird  znnSchat  mit  einer  ddnnen  Bcbicbt  eines  niche  zu  feiukijr- 
uigen  moglichat  gleichm&aaigen  Quarzsandes  bedeckt,  hierauf  daa  zu  erbitzende 
QelSBa  eingeaetzt  und  dann  der  Zwiscbenraom  zriBchen  der  Capelle  und  dem 
OlaegeniBBe  mit  Sand  ausgefUllt.  Die  Ulrhitzung  deraelben  gescbieht  in  eiuein 
gemauerten  Ofen ,  uud  zwar  ao,  daas  Bodeu  und  Seitenwaude  von  dem  Feuer 
umspielt  werden.  Cyliiidriscbe  Capellen  von  Eisenblecb  mit  flacbem  Boden  erfor- 
deru  wegen  der  dickeren  -Sandtcbicht  ein  attLrkerea  Feuer  und  brenneo  bei  hauil- 
Fig.   1*1.  Fig.  143. 
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gam  Gehrauoh  bald  durch.  —  Kleinere  Capellen  werden  ziim  Gebrauoh  in  trag- 
bsre  Oefen  eingesetzt;  sie  niiiaaen  dano  mit  eiaeni  aeitliclien  Ansatz  venehen 
aeiu,  nm  den  Ketortenhala  vor  der  Berubrting  der  Flamme  zu  schiitzen,  Mit 
einer  zweckmanaigen  Capelle  dieaer  Art  ist  der  Lnhme'ache  Ofen  ')  ausgeetattet. 
Der  cylindriBcho  Biug  von  Eiaenblecb,  Fig.  141,  pasat  genau  anf  den  Ofen  Fig,  142 
und  ninimt  die  Capelle  Fig.  143  nuf,  die  eineu  etwan  kleiueren  Durchmenaer  bat, 
BO  daaa  daa  Feuer  ihre  a^uitaere  Waadung  uberail  umgeben  kann.  VeracblieBsbAre 
Oeflnungen  in  ihrem  oberen  Baude  dienen  ala  Register,  —  Bei  Arbeiten  im  Slei- 
nen  eraetzt  man  die  Capelle  durch  eine  Bcbale  von  Eisenblecb  oder  noch  einfactaer 
durch  ein  measingenea  oder  eiaernea  Drabtnetz,  deaaen  Bchdtzende  Wirkaamkeit 
noch  dadurcb  erbdht  werden  kann,  wenn  nach  demYorBchlage  vonErlenmeyer') 
knrzfoseriger  Aabeat  in  dunner  aber  dichter  Schicht  anf  demaelben  auagebreitet 
wird  (ABbeatbad). 

')  Berui.  Uhrb.  d.  Chem.  4.  Ao«.  10,   S.  489.    —   *)  ZeitMhr.  Chem.  188*.  S.  639. 
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Zum  Abdampfen,  Trocknen  u.  8.  w.  bedient  man  sich  in  grOsseren  Laborato- 
rien  mit  Yortheil  eines  fioststehenden  abgeschlossenen  Sandbades,  das  ana  Flatten 
von  Gusseisen  oder  Chamotte,  an  welchen  passende  Bander  angebracht  sind,  besteht, 
und  das  iiber  einer  Feuerong  so  angebracht  ist,  dass  der  ganze  Boden  erhitzt  werden 
kann.  Urn  den  Baum  iiber  dem  Sandbade  yor  Staub  der  Umgebung  und  letztere 
wiedernm  vor  gebildeten  D&mpfen  zu  schutzen,  wird  uber  demselben  eine  Be- 
deckung  angebracht,  die  durch  Pfeiler  getragen  und  mit  aufziehbaren  Glasfenatern 
versehen  ist.  Der  Abzugscanal  fdr  die  B&mpfe  befindet  sich  unter  der  Bedeckang 
und  mundet  in  das  Kamin. 

Wenn  Platin-  oder  Porzellangef^sse  anhaltend  und  heftig  gegluht  werden 
soUen,  so  setzt  man  dieselben  in  einen  Tiegel,  der  mit  gebrannter  Magnesia  aos- 
gefdttert  ist.  In  einem  solchen  Magnesiabade  bleiben  dieTiegel  rein  und  unan* 
gegriffen,  vorausgesetzt  dass  die  angewandte  Magnesia  ganz  sdkalifrei  war,  was 
durch  Auswaschen  nach  einmaligem  Gliihen  leicht  erreicht  werden  kann. 

Die  festen  Bader  sind  jedoch  wegen  der  Langsamkeit,  wbmit  sich  die  Warme 
in  pulvei*formigen  K5rpem  fortpilanzt,  weniger  geeignet,  eine  gleichmassige  Tem- 
peratur  hervorzubringen,  als  fliissige  oder  gasfbrmige  Substanzen.  Wenn  daher  ein 
Korper  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt  und  dai*auf  erhalten  werden  soil,  wird 
man  vorzugsweise  fliissige  oder  gasfbrmige  Bader  anwenden.  Die  Beibehaltung 
der  erforderlichen  Temperatur  sucht  man  dann  entweder  durch  die  Benutzung 
solcher  Substanzen,  welche  unter  dem  gegebenen  Luftdruck  keine  hohere  Tempe- 
ratur als  die  verlangte  annehmen  k6nnen,  oder  durch  Begulirung  des  Feuers  zu 
erreichen.  In  die  erstere  Categorie  gehdren  FliissigkeiteQ  von  constantem  Siede- 
punkt  oder  ihre  nicht  iiberhitzten  Dfimpfe. 

Das  GebrftuchUchste  von  Badem  dieser  Art  ist  das  W ass er bad  {Balneum  mariat), 
auch  Dampfbad  genannt,  je  nachdem  das  zu  erhitzende Gefass  in  directer  Beroh- 
mng  mit  dem  kochenden  Wasser  sich  befindet,  oder  nur  von  den  Dampfen  dessel- 
ben  getroffen  wird.  In  beiden  Fallen  wird  eine  Temperatur  yon  nahezu  100^  er- 
reicht. Als  Wasserbad  benutzt  man  bei  analvtischen  Operationen  gewohnlirh 
einen  kupfernen  oder  messingenen  Kessel  yon  etwa  12  bis  18  cm  Durchmesser,  den 
man  mittelst  aufgelegter  Metallringe  mit  kreisrunden  Oeffnungen  auch  fur  kleinere 
Gefasse  bi'auchbar  machen  kann.  Werden  Schalen  oder  Tiegel,  die  nachher  ge- 
wogen  werden  sollen,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  empfiehlt  es  sich  wegen 
der  grosseren  Beinlichkeit,  Glasringe  anzuwenden,  wie  man  sie  leicht  durch  Ab- 
sprengeu  des  oberen  Bandes  yon  Becherglasem  erhalten  kann.  Das  Bad  wird  etwa 
znr  Halfte  mit  Wasser  gefiillt  und  durch  eine  Weingeist-  oder  Gaslampe  im  Kochen 
erhalten.  Selbstyerstandlich  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  das  yerdampfte 
Wasser  yon  Zeit  zu  Zeit  wieder  ersetzt  werde,  weil  sonst  nach  dem  yolligen 
Yerdunsten  desselben  ein  yiel  heisseres  Luftbad  entsteht.  Da  es  mm  nicht  selten 
vorkommt,  dass  man  yersaumt,  das  Wasser  zu  emeuem,  so  hat  man  den  daraos 
entstehenden  unliebsamen  Folgen  dadnrch  zu  entgehen  gesucht,  dass  man  ent> 
weder  Wasserbader  mit  constantem  Niveau  anwendet  oder  sich  Vorrichtungen 
beiUent,  durch  welche  beim  Ausbrennen  des  Wasserbades  gleichzeitig  das  £r- 
loschen  der  Flamme  veranlasst  wird.  Das  letztere  kann  man  nach  Beuss^)  in 
folgender  einfaohen  Weise  erreichen.  Ein  beschwerter  Hebelarm,  der,  an  einem 
Gashahne  angebracht,  durch  seine  Bewegung  ein  Schliessen  oder  Oeflfoen'  des 
Hahnes  hervorbringen  kann,  ist  mittelst  eines  diinnen  Fadens,  der  im  Innem  de« 
Wasserbadbodens  befestioft  ist  und  iiber  den  Band  des  Wasserbades  fiihrt,  in  £Mt 
verticaler  Lage  festgehalten.  Bei  einer  solchen  Stellung  des  Hebels  ist  der  Gas- 
halm  geoffhet.  So  wie  mm  der  letzte  Tropfen  Wasser  yerdampft  ist,  brennt  der 
Faden  ab,  der  Hebelarm  sinkt  nieder  und  dreht  durch  diese  Bewegung  den  Gm* 
hahu  aus. 

Ein  Wasserbad  mit  constantem  Niveau  ist  von  Fresenius^  angegeben 
(Fig.  144).  Der  Kessel  g  steht  mittelst  eines  Knpferrohres  /  und  eines  Kautschnk- 
schlauches  e  mit  einem  Zinkgefass  abed  in  Yerbindung,  in  welches  die  mit  Wasser 
geftillte  Zinkflasche  hi  LI,  deren  Gefinnng  hi  einen  Yerschluss  durch  ein  Yentil  » 
besitzt,  nmgesturzt  ist.  Durch  das  Umstiirzen  der  Flasche  in  das  Zinkgefass  wird 
durch  den  Draht  n  das  Yentil  geoflbet,  und  sobald  daher  derWasserspiegel  im  Zink- 
gef&ss  imter  hi  sinkt,  wird  Wasser  ausfliessen.  Durch  Hoher-  oder  Tieferstella 
des  Tragers  o  kann  diaher  leicht  ein  beliebiges  Nivaau  im  Wasserbade  hergestellt 
werden. 

In  Laboratorieu,  wo  fliessendes  Wasser  zu  Gtebote  steht,  kann  durch  die  von* 
Dittmar')  angegebene  Yorrichtung  ein  Wasserbad  mit  constantem  Niveau  erhal- 

^)  Z«itschr.  aoal.  Chem.  1870,  9,  S.  336.  —  ^)  AnleilUDg  sur  quant.  Analjse.  5.  Anfl- 
S.  73.  —  3)  ZeilsKhr.  Chem.  Pharm.  1860,  S.  346. 
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ten  wecden.     An  das  Waiserbad  iat,   wie  Pig.  145   z«igt,   ein 
rohr  a  angelStbet,   in  welchsB  oben   eine   veit«re  Glasriilire   { 
Fig.  1«. 


Abfluasi'ulire   c,   welche  in   der   lli>lie  dea   gewiioscLten   Niveaus   tingebracbt  Kuiii 
uiUBB,  ejngehittet.      Dm  verdanipfende  Wasser  wird  stets  durcli  aeueii  erBetzt,   dun 
gleiubmaesig  durch  b  ainfliesHt,  der  UebarschUBit  desaelben  wird  durcb  c  fortgeTUlirt. 
y,      ...  Die  Bblire  inl   deolmlb   gcbogeu,    w«U 

°'  Bonst  leicht  das  Iieiase  Wniiser  durcb  c 

abfliesBt,  and  dauu  dae  Waaxeibad  iiie 
zum  Kocben  komnit,  Statt  das  Wanner 
oben  eiDfliflSBHo  zu  laHBen .  kanii  dies 
ant-b  duroh  eine  zweitu  seitlicbe  Robre, 
welcbe  in  beliebiger  Hube  angebraubt 
sein  kann,  geecbehen  (Ertennieyer '). 
ConBtante  Waflnerbadet  Bind  fetuer  von 
BanBen  und  in  nauester  Zeit  von  La- 
wrence Smith')  angegeben  worden. 
Zu  groiiseren  Danipfbadem  dienen 
kupfeme  Oder  eiseme  Kessel,  die  durcb 
aufgelegte  Riuge  fi'ir  Oe^sse  von  ilen 
verBchiedensten  Dinieusionan  braucbbar 
gemacht  werdeo.  Da  belianntlicb  FliiU' 
aigkejten  um  so  rascber  verdampfeu, 
je  trockner  die  sie  umgebande  Ainio- 
BpliSre  ist,  BO  tr&gt  eine  in  den  ol>erau 
Theil  dea  Kessels  eiugesetzte  Riibie, 
durcb  welcbe  die  Danipfe  des  Bades 
w^gelubrt  werden,  zur  Itescbleuniguug 
des  Abdampfens  wesentlicb  bei.  Statt  den  WasBerdampf  im  Kessel  Belbat  za  eut- 
wicksln,  kann  derselbe  auob  ana  einem  Danpfkessel  zugeleitet  wetden. 

Da  der  Biedepunkt  des  VasBen  durcb  Loten  von  Balzen   leicbt  iiber   100<*  ga- 

'J  Anu.  Cb.  l-hirin.  163,  S.  in.  —  ^)  Amu.  Ch.  Pl..rui.  lOJ,  S.  lal.   . 
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stei^rt  wii'd,  so  kann  man  dieses  Yerhalten  benutzen,  um  Bader  von  fiber  100* 
zu  erhalten.     So  siedet  z.  B.  eiue  gesattigte  Ldsung 

von  einfach-kohlensaui-em  Natron  bei  104,6^ 
„      phosphorBaurem  Natron  „     106,6^ 

„      Sahniak  „     1U,20 

„      salpetersaurem  Kali  „     115,9^ 

„     essigsaurem  Natron  „     124,4^ 

„      einfach-kohlensaurem  Kali         .     135,0® 
y^      salpetersaurem  Kalk  „     151,0® 

„      essigsaorem  Kali  „     169,0® 

„      Chlorcalciura  „     179,5® 

„     salpetersaurem  Ammoniak         „     180,0® 
HelbstverHtandlich  muss  dabei  das  Gefass  in  die  Salzlosung  selbst  eingetaucht 
werden,  indem  nui*  die  kochende  Losung,  nicbt  aber  der  daraus  entwiokelte  Wasser- 
dampf  die  angegebene  Temperatur  besitzt. 

Durch  Verdiinneu  dieser  Ldsimgen  lassen  sich  BSder  mit  intermediarem  Siede- 
punkt  erhalten,  der  aber  nur  dann  stationar  bleibt,  wenn  das  verdunstete  Wasser 
gleichmassig  wieder  ersetzt  wird,  was  nicht  immer  leicht  zu  erreichen  ist.  Die 
Saizbader  haben  den  Uebelstand,  dass  beim  Verdunsten  des  Wassers  eine  Ab- 
scheidung  von  Salz  stattfindet,  wodurch  ein  Stossen  und  Schaumen  der  Flassigkeit 
bewirkt  wird  und  wobei  ein  momentanes  Ueberhitzen  schwerlich  zu  vermeiden  ist 
Mischungen  von  Glycerin  und  Wasser  geben  nach  Angaben  von  Vogel  ^)  und 
Beynolds^)  ebenfalls  ein  Material  fiir  fliissige  Bftder  ab,  indem  eine  MiBohunff 
von  1  Vol.  Glycerin  und  6  Vol.  Wasser  bei  103,3®,  mit  1  Vol.  Wasser  bei  110^ 
mit  Vs  Vol.  Wasser  bei  121®  siedet  (Beynolds). 

Ausser  dem  Wasserdampf  werden  zur  Hervorbring^ng  constanter  Tempen- 
turen  auch  andere  Substanzen  von  constantem  Siedepunkt,  wie  Anilin,  Naphtalin 
(Hofmann),  oder  Quecksilber,  Schwefel,  Zink  (Devi He  und  Troost)  verwendet. 
Ueber  die  Art  jder  Anwendung  derselben  vergl.  den  Art.  Dampfdichte. 

Die  erwUhnten  Hittel  zur  Hervorbringung  eines  Bades  von  besUmmter  Tem* 
peratur  sind  jedoch  hauflg  unzureichend  oder  unbequem.  Im  Fall  daher  Substan- 
zen, die  eine  h5here  Temperatur  annehmen  konnen,  angewendet  werden  mussen, 
beuutzt  man  Vorrichtungen ,  um  durch  BegulirUng  der  Flamme  eine  moglichst 
constante  Temperatur  zu  erhalten. 

Am  einfacbsten  gelingt  dies  mit  dem  Luftbade,  dessen  am  hauilgsten  an- 
gewandte  Formen  schon  in  dem  Art.  Austrocknen  erwahnt  worden  sind.  Es 
sei  hier  nur  noch  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  bei  dem  durch  Fig.  131  iji 
dem  genannten  Artikel  dargestellten  Luftbade,  welches  von  Gay- Lus sac  herrnhrt 
und  das  seine  Temperatur  von  einem  fliissigen  Bade  (Wasser  oder  Oel)  erhalt,  bei 
Anwendung  von  Wasser  der  innere  Baum  niemals  ganz  die  Temperatur  von  100® 
erreicht.  Man  kann  jedoch  diese  Temperatur  erhalten,  wenn  man  nach  Boch- 
leder')  den  Tubulus  6  mit  einer  dreischenkelig  gebogenen  Bohre,  dessen  ausserer 
Schenkel  unter  Wasser  tancht,  verschliesst,  und  in  den  Tubulus  a  eine  hinlanglich 
lange  bis  nahe  auf  den  Boden  gehende  Trichterrohre  dampfdicht  befestigt.  —  In 
Laboratrtrien ,  die  mit  einer  standig  geheizten  De^tillirblase  zur  Gewinnnng  des 
destillirten  Wassei-s  versehen  sind,  kann  man  leicht  eine  Beihe  solcher  Bilder  er- 
halten, wenn  man  die  Dampfe,  ehe  sie  in  die  Knhlvorrichtimg  gelangen,  in  einen 
Schrank  von  Kupfer  leitet,  in  dem  einfache  K&stchen  in  passenden  Zwischen- 
raumen  angebracht  sind.  Eine  solche  Einrichtung,  bei  der  die  Feuerung  noch  ein 
Sandbad  heizt,  ist  von  Norton*)  angegeben  worden. 

Die  zweite  Art  von  Luftbadem,  welche  in  Artikel  Austrocknen  angegeben 
sind  (s.  die  Figuren  132  und  133,  S.  918),  hat  den  Uebelstand,  dass  die  £r- 
warmung  der  Luft  nur  vom  Boden  des  Kastens  ausgeht,  was  eine  ungleichmassige 
Temperatur  an  verschiedenen  Stellen  des  Lultraumes  zur  Folge  hat.  Diesen 
Uebelstand  kann  man  zum  grossen  Theil  dadurch  vermeiden,  dass  man  Loftbader 
anwendet,  welche  wie  bei  dem  Gay-Lussac'schen  Luftbade  auf  fnnf  Seiten  mit 
doppelten  WMnden  umg^ben  sind.  In  der  ausseren  Wand  des  Bodens  befindet 
sich  ein  schmaler  Schlitz,  durch  welchen  die  heissen  Verbrennungsgase  der  Ftanune 
eintreten,  um,  nachdem  sie  die  Wftnde  des  Luftbades  umspult,  oben  dorcfa 
eine  angebrachte  OefThung  zu  entweichen.  Auf  diese  Weise  wird  nicht  der  Boden 
allein,  sondem  auch  die  Seitenw&nde  des  Luftbades  erhitzt,  wodnreh  eine  vid 
gleichmfissigere  Temperatur  im  Inneren  des  Luftraumes  erzielt  wird.     Die  be- 


^)  N.  Rep.  Phann.  17,  p.  277.  —  *)  Zeitschr.  ani«l.  Chem.  /.  S.  213.  —  »)  Fresoiiis' 
.\uKitun^  lar  quant iutlven  Analrse.    5.  Anfl.  S.  53.  —  *)  Sill.  Am.  J.  [2]  12 ,  p.  52. 
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Mtinunte  Temp^ntnr  wird  daroh  B«giilireti  der  Flamine  mittelit  der  in  Art.  Am- 
trocknen  angegebeueD  VorriohtUDgen  erbaltsD.  Ein  Lnftbad,  um  KSrper  in 
einem  Strome  vod  Lnft,  Kohleuaftare,  Waneratoff  zu  trockneD   oder  abzudampfen, 

ist  von  Btein ')  aiigegeben. 

Zu  fltiaaigen  B^em  von  h&heren  Temperaturen  liefem  fette  Oele  (Biibol, 
Leui51)  dai  gewiibnlichBte  MaUrial.  Sie  ertragen  eiue  Temperatur  von  ualle 
300"  bSTOr  Zeraetzong  eintritt,  und  CUr  Fille,  wo  ee  auf  Dutchsichtigkeit  des 
BiMlei  nicbt  tmkommt,  lasst  sicb  die  Qrenze  ilirer  Anweudbarkiiit  bis  weit  iiber 
400°  hinauBrucken,  wenn  mau  eie  zuvor  Tage  lang  an  freier  Lurt  kocbte,  bis 
sie  dii;kfliia8ig  und  uach  dem  Erkalten  beinahe  fegt  geworden  tiind  (Berthelot). 
In  jedem  Falle  muaaen  Oele  vor  dem  Gebrauch  vod  einem  WasBergelialte ,  der 
UeberechiiameD  veraniaseen  konate,  durch  vonicbtigeg  Erhitzea  beft'eit  werden. 
Reinlicher  ist  ein  Paraffinbad,  das  auoh  eioeo  weoiger  iibeln  Geruch  verbreitet 
(Bchmelzpunkt  gegen  47",  (jiedepunkt  gegen  370"). 

Statt  Oel  koDuen  eiigli»cbe  Bchwefeisftare  (bis  gegeu  300°),  wagaerfreiea 
CbloTzink  (bia  gegen  400°)  und  die  laicbtfliiBBigen  Legirnngen  von  Boae'i 
Hetall  (Wismuth  2  Tble.,  Blei  1  ThI.,  Zinn  1  Tbl.,  Schmelzpunkt  zwiicheu  95" 
nnd  98"),  von  d'Arcet  (Wismuth  S  Thle.,  Blei  b  Thle. ,  Zinn  3  Thle.,  ScbmelK- 
punkt  94,50)  Oder  von  "Wood  (Cadmium  1  bis  2  Thle.,  Zinn  2  Thle.,  Blei  4  Thle., 
WiBHiuth  7  bie  S  Thle.,  Schmelzpunkt  71")  benutzt  werden.  Die  leuceren  lassen 
■ieh  ohne  Nachtheil  bis  &st  zum  Qliiheu  erhitzen,  aber  dieser  Vorzug  ist  fur 
Olasgef&Bie  wenigitens  illuaorisch,  da  dieee  be^  so  hohen  Temperatureu  dariu 
lasammengedrnckt  werden;  aucb  bitdet  siaik  auf  diesen  Biidero  eine  Oxydschiobt, 
die  den  eingetauchteu  Qefissen  hartniickis  anhangt.  Quecksilber  ist  wegen  des 
leictateu  YerdampfeiiB  uiid  der  echikdlicheD  Sigenschaften  seiner  Dfimpfe  zu  grilBBeren 
ofTeueii  Badem  von  b5heren  Temperaturen  durchaua  uicht  anweudbar.  —  Die  Vor- 
ricbtungen  zu  alien  diesen  Bftdem  sind  sebr  ainfach.  Han  erbitzt  sie  in  gusseisernen 
Kesseln  (Scbwefelsaure  in  QetBssen  von  Olas  oder  Porzellan)  nber  der  Oaslampe 
oder  iiber  Kohlenfener ,  and  befesUgt  ein  Thermometer  so,  dass  dasaelbe  in  die 
Hitte  des  Badea  taucbt.  Damit  das  zu  erliitzende  Getass  die  Temperatur  des 
Bades  annimmt,  muss  daaselbe  so  voUatiindig  wie  mitgUch  iintergetauobt  aein 
(wozu  bei  MetallbSdern  besondere  Vorrichtungen  nOthigj,  und  durch  Bedeckeu 
von  der  umgebenden  kalten  Luft  geschiitzt  werden. 

Beaondere  Torsicbt  erfordert  das  Erhitzen  von  zugeachmolzenen  OlaarShren, 
in  welchen  fldchtige  Substanzeu  unter  b5berem  Druck  eiuer  -Reaction  unterworfen 
werden.  Dieaelben  wurden  ^iiher  in  einem  hohen  cyUndnschen  Oelbade,  das  aicb 
wegen  der  Oefahr  bei  etwaigen  Uiplosionen  in  einem  beaondera  construirten  Ofen  ') 
befhnd,  erbitzt.  Jetzt  wendet  man  Lnftbfider  an,  von  denen  eine  hauflg  ange- 
wandte  and  von  Carina')  angegebene  Form  durch  Fig.  14S  verdeiitlicbt  wird. 
Ein   zweokmkssiger  Apparat  zu  diesem  Zweck  ist  femer  von  Etpjenmejer *)   an- 


gegeben  worden,  ea  ist  ein  Luftbad,  das  sich  aber  von  dem  bier  abgebihleteii 
dadurCb  nnteraclieidet,  dass  die  eisernen  Bohren  an  bpidan  Enden  otfen  sind,  hori- 
zontal liegen,  und  daas  iiber  das  Luftbad  noch  ein  Mantel  von  Gisunblech  gestiirzt 
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ist,  deuen  WSnde  von  den  eDtiprechettden  ien  iunerea  KtuUns,  oben  mid  an*d«ii 
Seiten,  utn  etwa  S  cm  absMben.  Dnrch  dai  Laftbad  wie  dorch  den  Mantel  fiihreii 
die  eiBemeo  Sohren,  die  ziir  Au&iahma  der  zngesohmolzenen  Glasriihreii  dieoeii, 
hindUTch  und  ragen  an  beidea  Seiten  nm  einige  Centimeter  hervor. 

Der  Vartheil  des  ubergestiirzteD  Mantels  und  der  borizout&l  liegenden  imd 
an  beirlen  Seiten  offenen  Rohren  iet  der.  da«i  dan  in  den  erhitzten  Ijuftranm  ein- 
gesenkte  Thermometer  wirklich  die  Temperatnr  aiizeigt,  die  in  den  eisemen  B&h- 
ren  vorhanden  ist,  and  daas,  selbet  wenn  ein  zogeachmolzenes  Glaarohr  mit  der 
gr(>9sten  Heftigkeic  explodirt,  der  Apparat  banm  enchattert  wird,  dadorch  &lio 
koine  Veranlananng  znr  Explosion  gleichzeitig  erhitzMr  Bohren  gegeben  iit.  Wenn 
die  W&ude  des  inneren  Luftbades  dicht  genietet  oder  gel&thet  Bind,  so  ISast  sich 
der  inuere  Ranm  mit  Oel  oder  Paraffin  fiUlen,  nnd  bo  das  Lnftbad  in  ein  Oelbtd 
nmwandeln.  Oegen  die  Gefahr  bei  vorkommendeii  EzplOBionen  kann  man  aieb 
entweder  durch  einen  Brettervencblag  oder  dadnrch  schiitzen,  daes  jnan  die  Kun- 
dungen  der  Rohren  gegen  zwai  Btarke  WSnde  richtet. 

Die  Wahracheinlichkeit  einer  ExplOBion  aolcbsr  zugeschmolzener  BQbren  wild 
eine  sehr  geringe,  wenn  man  dafiir  sorgt,  dass  die  B<ihren  nicht  bloss  den  ein- 
neitigen  Uruck  von  inneo  ansziihalten  haben,  Boodern  daea  aie  in  Badern  ifjon 
haherem  Drucfe   erhitrt  werden. 

Dies  gesohielit  am  einfachBten  dadurch,  dass  man  die  zugeselimolzena  IlShre 
in  eine  zweite,  welctae  eine  waniger  fliichtige  Subatanz  entbftlt,  einBchmilzt,  nod 
Dim  das  Ganze  in  dam  Oet-  oder  Lnftb^a  erhitzt.  Alkohol  and^ether^ataeo 
Pig.  147.  Pig    U8.      -■  »■■■•.   t    '"'     ^ 


nich  so  auf  eine  Temperatnr  bi>  g^geo 
3fI0"  erhitzan,  wenn  die  ftiusere  IU>hr« 
Terpentin5I  enthalt ').  Wo  Gelegenbeil 
gegeben  int,  kiVnnen  auch  die  tnge- 
KClimolzenen  Kiihren,  diircli  UmhiiUonf; 
mit  Stroh  gegen  Stfisite  geiichert,  in 
dem  Kenaal  einer  Hochdruckmaschinf 
Hllerdingti  ojcht  auf  sehr  bolie  Tempf' 
mtar  erhitzt  werden  (Wiihler'). 

Zn  einer  atlgemeineren  Anwendang 
int  n ante ntlich  der  tod  Frankland'l 
angeg^bene  Digastor  (Pig.  147)  gelaogt. 
in  welchem  GlaHrOhren  mit  eingescblos- 
seneB  flilrhtlgen  Stibetanzen  aaf  nuge' 
main  hoha  Tamperalnren  erhitzt  war- 
den kOnnan.  A  A  ist  ein  eiaemer 
Cylinder,  ans  einem  Stuck  gescluniedei, 

.  Pbarm.  103,  S.  117.    —    ')  Add.  Ch.  Fhvn. 
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onten  geHchlossen,  oben  offen,  von  460inm  Lange,  76  mm  innerem  Dnrchmesser  and 
Id  mm  Wandstarke.  An  seiner  oberen  Oeffnung  ist  er  mit  einem  16  mm  dicken  und 
32  mm  breiten*  oben  glatt  abgedrehten  Bande  umgeben,  in  welcbem  rings  um  den 
inneren  Hohlraum  eine  Binne  von  1,3  mm  ausgespart  ist.  Der  Deckel  C  hat. 
denselben  Durchmesser  und  dieselbe  Dicke  wie  der  Band  des  Cylinders  und 
tr&gt  unten  einen  6,5  mm  vorragenden  Yorsprnng,  der  genan  in  die  H5hlang  des 
CyUnders  passt.  Innerbalb  des  Yorspnings  ist  der  Deckel  zweimal  durcbbolhi;. 
In  die  eine  Oeffnung  ist  die  gnsseiseme  Bohre  d,  von  152  mm  L&nge  und  13  mm 
Durchmesser,  befestigt,  die  mit  Quecksilber  gefoUt  wird  und  das  Thermometer 
aufnimmt;  die  zweite  ist  mit  Messing  ausgefUttert  und  dient  als  Canal  fur  das 
Bicherheitsventil  t,  einen  3  mm  dicken  Messingdraht ,  der  zu  beiden  Seiten  ab- 
geplattet  ist  und  oben  den  gut  eingeschliffenen  Conus  des  Yentils  trag^.  Belastet 
ist  das  Yentil  in  gew5hnlicher  Weise.  Deckel  und  Band  haben  femer  Tier  ge- 
bohrte  Oeffnungen,  durch  welche  Schrauben  von  6,5  mm  Dicke  von  unten  ein- 
gesteckt  werden,  die  in  Schraubenmuttem  eingreifen,  welche  man  mittelst  eines 
Hchliissels  anziehen  kann.  Der  dichte  Yerschluss  wird  durch  eine  3  mm  dicke 
Bleiplatte  hergestellt,  welche  in  die  erw&hnte  Binne  eingelegt  und  durch  den 
Druck  der  Schrauben  comprimirt  wird.  Zum  Gebrauch  wird  der  Apparat  zu  % 
mit  Wasser  gefiillt  in  einem  Gasofen  erhitzt,  den  Fig.  148  zeigt.  A  AAA  ist  ein 
massives  Gestelle  von  Schmiedeisen ,  in  dessen  Innerem  ein  Cylinder  BB  von 
Eisenblech  befestigt  ist,  der  unten  geschlossen  ist  und  oben  nur  eine  zur  Auf- 
nahme  des  beschriebenen  Apparates  hinreichende  Oeflfhung  hat.  Dieser  ruht  dann 
mit  seinem  vorspringenden  Bande  auf  den  einwRrts  gebogenen'  Eisenstaben.  C  ist 
ein  Begulator  fur  den  Luftzutritt.  Den  Qasbrenner  bildet  das  6,5  mm  weite ,  mit 
18  bis  20  kleinen  L5chem  versehene  Kupferrohr  E^  das  in  dem  Cylinder  befestigt 
ist.  —  Um  die  Wftrmeausstrahlungen  zu  verringem,  ist. der  Apparat  uoch  mit 
einem  Cylinder  B'  B'  von  polirtem  Weissblech  umgeben,  der  von  dem  inneren 
Cylinder  12  mm  entfemt  bleibt.  Die  Yerbrennungsproducte  treten  durch  die  Oeff- 
nungen D  D,  welche  in  dem  eisemen  und  in  dem  Weissblechcylinder  angebracht 
sind,  aus. 

Auch  zum  Abdampfen  und  Destilliren  geeignete  B&der  von  Temperaturen 
uber  100®  konnen  mit  gespannten  Wasserdampfen  erhalten  werden,  die  aus  einem 
Generator  in  einen  passenden  Beh&lter  einstr5men,  auf  welchem  die  zu  erhitzen- 
den  Gefasse  dicht  und  hinreichend  fest  angebracht  sind,  um  nicht  durch  den 
Druck  herausgehoben  zu  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  fester  oder  des  Erstarrung^punktes  ge- 
flchmolzener  Substanzen  i^t  das  concentrische  Bad  wegen  der  allmaligen  und 
gleichmassigen  Yerbreitung  der  Warme  sehr  geeignet.  Ein  kleineres  Becher- 
glas  wird  in  einem  grdsseren,  welches  mit  Wasser  oder  farblosem  Gel  gefullt  ist, 
mittelst  Korksegmente  so  befestigt,  dass  zwischen  beiden  ein  hinl&nglich  weiter 
Zwischenraum  bleibt.  In  das  innere  Becherglas,  das  dieselbe  Fliissigkeit  wie  das 
ftussere  enth&lt,  wird  die  auf  ihren  Schmelzpunkt  oder  Erstarrungspunkt  zu  unter- 
suchende  und  in  einem  Haarrohrchen  enthaltene  Substanz  mit  dem  Thermometer 
gebracht  (s.  Art.  Schmelzpunkt).  C.  II. 

Badesalz^  Mutterlaugensalz.  Unter  diesem  I^amen  komnien  im  Handel 
hauptsachlich  die  durch  Eindampfen  der  Matterlaiige  von  Salzsoole  erhaltenen 
Salzgemenffe  vor ,  so  das  Mutterlaugensalz  von  Kreuznach '),  das  von  Orb  ^),  von 
Y^ittekind^)  bei  Halle  u.  a.  m.  (s.  unter  Salzsoole).  Das  Krankenheiler  Salz  ^) 
wird  durch  Eindampfen  des  dortigen  Mineralwassers  erhalten ,  ist  also  eigentlich 
kein  Mutterlaugensalz;  es  enthiilt  in  100  Thin,  neben  Spuren  Bromnatrlum  und 
Humussubstanzen  : 

Kohlensaures  Natron 30,5  Kohlensaurer  Kalk 0,4 

Schwefelsaures  Natron 9,1  Kohlensaure  Magnesia 0,1 

Schwefelsaures  Kali •    1,3  Kieselsaures  Natron 4,5 

Chlomatrium 20,3  Phosphorsaiirer  Kalk  u.  Eisen  .    0,1 

Jodnatrium      0,2  Wasser      25,8 

Badeschlamm 9  Mineralmoor  sind  Gemenge  von  Mineralsul)Rtanzen  mit 
Zersetzungsproducten  organischer  besonders  vegetabilischer  Substanzen,  welche  sich 
meistens  unter  Wasser  bei  beschranktem  Luftzutritt  gebildet  haben,  Gemenge, 
welche  wegen  ihrer  hautreizenden  Wirkung  zu  Blldem  (Moorbader,  Schlammbader) 
angewendet   werden;       Die    organischen   Zersetzungsproducte    sind   hanptsiichlich 


^)  Wechsler,  J.  pr.  Chem.  45,  S.  282.  —   >)  Bibra,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  179. 
—  »)  Bacr,  Arrh.  Pharm.  122,  S.  129.  —  *)  FreseniuR,  .).  pr.  Chcm.  49,  S.  146. 
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Humassubstanzen,  die  mineralischen  Prodncte  sind  venchiedene  SalzBi  hftaflg  Sol- 
fate.  Man  kann  nach  Ursprung  und  Beschaffenheit  -venchiedene  Arten  Bade- 
Bchlamm  unterscheiden. 

1.  Mit  Meteorwasser  getrankte  Moore.  Der  Badeachlamm  von  Klein- 
schirma  bei  Freiberg  ^)  enthUlt  in  100  Thin,  nahe  8  Thle.  zersetzte  and  4  Thle. 
unzersetzte  Pflanzensubstanz ,  1  Thl.  kohlensaoren  Ealk  und  82  Thle.  Waaser. 
Der  Badeachlamm  von  Gleissen  ^)  in  der  Neomark  enth&lt  25  Proc.  Humusaubstan- 
zen  und  2  Proc.  Bergtalg,  beim  Erhitzen  zeigt  sich  ein.  dem  Steindl  ahnlicher 
Geruch. 

2.  Hit  Mineralwasser  getrlLnkte  Moore.  Hierher  geh5ren  der  Moor- 
schlamm  von  Marieubad  und  Franzensbad,  eine  torfartige  Masse,  welche  reich  an 
Schwefeleisen  ist;  der  frische  Moor  enthftlt  neben  Schwefelkies  Pfl&nzenreste  and 
Humus,  darin  Fette  und  Bemsteinsjiure.  Nachdem  die  Masse  langere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  ward,  enthielt  sie  besonders  schwefelsaures  Eiseuoxydul,  Qypa  und 
freien  Schwefel,  zuweilen  auch  phosphorsaures  Eisen  und  finchtige  Fetta&aren, 
besonders  Essigsaure  und  Ameisensaure  neben  einer  anderen  nicht  n&hcr  untersachten 
fiiichtigenS&ure;  auf  100  Thle.  trockner  Substanz  wurden  1,8  Thle.  fliichtige  Sfiaren, 
darin  etwa  der  vierte  Theil  Ameisens&ure  erhalten.  Nach  Lehmann^  enth&lt  die 
frische  Moorerde  27,9  Thle.  trockne  Substanz  (I)  und  72,1  Thle.  Wasser;  der  ver- 
witterte  Moor  73,9  Thle.  Trockensubstanz  (11)  und  26,1  Thle.  Wasser;  die  Trocken- 
substanz  enthalt  nach  ihm  in  100  Thin. : 

I  n 

In  Wasser  Idslich 0,4  42,1 

In  Alkohol  IdsUch 3,8  4,4 

In  Salzsfture  Idslich 15,6  3,6 

In  KaUlauge  15slich 15,0  4,2 

Unldslicher  organische  Substanz  .   .   .  *.  44,2  40,4 
nnl5sliche  anorganische  *)  Substanz  .    .21,0  5,3**) 

*)  Davon  10,9  Schwefel  ale  Schwefelkies  vorhanden.         **)  Davon  4,0  freier  Schwefel. 
Die  in  100  Thin.  Moorerde  enthaltenen  Mineralaubstanzen  sind: 

I  n 

Schwefelsaures  Kali 0,04*)  0,51  ♦*) 

„  Natron 0,03*)  0,46  ♦•) 

„  Ammoniak —  1.13**) 

Schwefelsaurer  Kalk 0,04         ,         4,59 

Schwefelsaure    Magnesia 0,02  1,07 

„  Thonerde 0,02  11,79 

Schwef(^saures  Eisenoxydul 0,01  15,52 

Eisenmonosulfuret 4,02  — 

Eisenoxydphosphat 1,34  1,05 

Eisenoxjd 0,44  1,59 

Thonerde 8,51  0,18 

Kalk 3,18  — 

Magnesia 1,44  Spur 

Kali  und  Natron Spur  Spur 

*)  Neutrales  Saiz.  **)  Saares  Salz. 

3.  Der  Mineralschlamm  von  Nenndorf,  Wippfeld  u.  a.  enthfilt  Idslicbe 
Schwefelmetalle,  und  in  Folge  der  Zersetzung  derselben  viel  freien  Schwefel  ^).     * 

4.  Der  Schlamm  der  Salzseen  im  siidlichen  Russland  riecht  stark  nach 
Schwefelwasserstoff,  er  enthalt  Humussubstanzen  und  Harz  neben  Ammonlaksalzen, 
Chlomatrinm,  schwefelsaures  Natron  und  Gyps^). 

5.  Der  Schlamm  der  Meeresbuchten  wird  besonders  in  Norwegen  and 
am  Strande  der  Ostsee  benutzt,  er  enthftlt  hauptsftchlich  anorganische  Salze  and 
Sand  «). 

In  Baden  bei  Wien  wird  Moorerde  mit  Sulfate  enthaltendem  Mineralwaner 
ubergossen  der  Verwitterung  ausgesetzt. 

BadeBohwamm  s.  Schwa  mm. 
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1)  Berzel.  Lehrb.  3.  Aufl.  8,  S.427.  —  «)  J.  pr.  Chem.  19,  S.S86.  —  ^  J.  pr.  Chem. 
65,  S.  457.  —  *)  Wbhier,  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  312.  —  *)  Gobel,  Reise  In  die 
Steppen  des  siidlichen  Russlands.  ^,  S.  80.  —  ^  Schmidt,  In  A.  A.  Schrenck:  Ueber- 
richt  des  oberen  siluriscben  Schichtensystems  Liv-  and  EhstUuda.  Dorpat  1851,  i,  S.  101. 
Vergl.  Qobel,  Der  heilsame  Meeresscblamm  der  Insel  Oesel.    Dorpat  1854. 


Badiansaure.  —  Baltimorit  ^uio 

Badiansftiire  syn.  Anisyls&ure. 

BadlBchroth  s.  unter  Sorghum. 

Bftrentraube  a.  Arctostaph^los  uva  wsi  (S.  728) 

BArlappensamen  a.  Lycopodium. 

Bftnne  ayn.  Hefe. 

Bftuohen  a.  nnter  Bleichen. 

Bagrationit  a.  Allanit  and  Epidot. 

Baierit  ayn.  Niobit. 

Baikalit  a.  Augit  (S.  908). 

Baikerinit,  Baikerit  a.  Ozokerit. 

Balanoplioreenliars.  Der  Holzkorper  der  Balanophoreen,  einer  parasitiachen 
Pflanzenfamilie  ana  Java,  enthalt  aehr  vi^  von  einem  wachaartigen  Harz,  daa 
sich  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  Idat;  ea  achmilzt  bei  etwa  100^,  I5st  aioh 
in  kalter  Schwefelaaure ,  and  wird  durch  Waaaer  daraua  gefSIlt;  Salpeters&ore 
greift  daa  Harz  erat  in  der  W&rme  an;  aeine  Zua^nunenaetzung  entapricht  der 
empiriachen  Formel  Ci^^o^  (Poleck^). 

Balata.  Ana  dem  eingetrockneten  Milchaafte  dea  BuUy-tree  (Sapota  MuUeri) 
dargeateUt,  iat  gereinigt  ein  Kohlenwaaaerstoff  (88,5  Kohlenatoff  and  11,3  Waaaer- 
stoff),  and  ateht  zwiachen  Kautachak  and  Gattapercha  (Sperlicb^). 

Baldriandly  Baldriansftiire^  BaldrianwtirBel  a.  Valeriana!,  Valerian- 
s&ure,  Valerianwarzel. 

Balduin'B  PhoBphor^  hermetiacher  Phoaphor,  Phosphorus  swt  magnes 
ittminaris.  Baldewein  (latiniairt  Baldainaa,  geb.  1632,  geat.  1682)  bemerkte  za- 
f&Uig,  daaa  bia  zar  anfangenden  Zeraetzang  der  S&are  calcinirter  aalpeteraaurer 
Kalk,  nachdem  er  den  Sonnenatrahlen  aaageaetzt  war,  die  Eigenachaft  hat  im 
Dunkeln  zn  leuchten;  man  nannte  daaPraparat  deabalb  nach  ihm  „Balduin*8cher 
Phosphor". 

Baleln^  Belain,  Balenin.  So  nannte  Saaaaure  den  Wallrath;  v.  Kerk- 
hoff^  bezelchnete  mit  dleaem  Namen  die  Homaubatanz  des  achwarzen  Fiachbeina, 
welcher  nach  Mulder  50,8  Kohlenatoff,  6,8  Waaaeratoff,  15,7  Stickstoff,  23,1  Sauer- 
Btoff  and  3,6  Schwefel  enthalt. 

Ballas-Bubln  a.  Spinell. 

BalleBterosit  ^)  a.  Pyrit. 

Balaame.  Ala  Balaam  ward  uraprunglich  der  Meccabalaam  (von  Balsamoden- 
dron  gUeadense)  bezelchnet;  apater  warden  dann  fthnliche  dickfliiaaige  oder  zahe 
Pflanzenproducte  ao  geuannt,  welche  Harze  gemengt  mit  atheriachem  Oel  enthal- 
ten  und  aich  nur  durch  grdaseren  Gehalt  an  letzterem  von  vielen  Harzen  unter- 
scheiden  (a.  unter  Harze).  Ala  „kiinatliche  Balaame"  wurden  in  der  Phar- 
macie  ziemlich  willkiirlich  verachiedene  mehr  oder  weniger  dickilusaige  Miachungen 
bezeichnet,  ao  B,  sulfuris  (a.  unten),  B.  Opodeldoc,  eine  weingeistige  L5aung  von 
Seife  und  atheriachem  Oel  mit  Ammoniak;  B,  Arcaei,  eine  Elemiharz  enthaltende 
Salbe;  B,  vitae  externum,  eine  Ldaung  von  Seife  in  Terpentindl  u.  a.  m. 

Balsamiun  oanadense^  B.  oopalTae,  B.  de  Meooa,  B.  de  Tolu^  B.  nu- 
oistae^  B.  peruvianum  u.  a.  m.  aiehe  Canadabalaam,  Copaivabalaam, 
Meccabalaam,  Tolubalaam,  Muakatbutter,  Perubalaam  u.  a.  w. 

•Bj\laft^Tirmni  sulfurlB^  ein  durch  Erhitzen  von  Lein51  mit  Schwefel  erhaltenea 
jetzt  wenig  mehr  gebr&uchlichea  pharmaceutiachea  Prftparat  (a.  unter  Lein51). 

BalsamitO;  Essense  HrUurado  del  BaUamo  Virgen,  eine  aua  den  Fruchten  von 
Afyroxylum  Pereirae  R.  mit  Bum  bereitete  Tinctur,  welche  in  Central -Amerika  all- 
gemein  in  Gebrauch  iat. 

Baltimorit  a.  Serpen  tin. 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  S.  179.    —    ^)  Wien.  Acad.  Ber.   59,  S.   107.    —    *)  Repert. 
Phann.  98,  S.  162.  —  ♦)  v.  Leonhard,  Jahresber.  1851,  S.  350. 

HandwOrtarbaoh  der  Chemia.    Bd.  I.  qO 
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BambQUobutter^   Galambutter*),   von   Elais  guinensis,  naoh  anderen  An- 

faben  vielleicht  von  Cassia  longifoUa  oder  B,  but^racea  stammend,  ein  durch  Aus- 
ochen  der  Friichte  erhaltenes  festes  rOthliches  Felt,  welches  fast  nnloslich  is 
kaltem,  aber  15slich  in  kochendem  Weingeist  ist;  as  15st  sich  nicht  yollstftndig  in 
kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Aether,  sowie  in  Essigsaure  and  Terpentinol;  nach 
dem  Bchmelzen  wird  es  bei  29®  dickfliissig,  bei  21^  fest. 

Bamlit  s.  Billimanit. 

Bananen.  Die  Friichte  von  Musa  paradisiaca  enthalten  **)  in  100  Thin. :  73,9 
Wasser,  4,8  Eiweiss,  0,6  Fett,  19,6  Zucker  mit  Pectose  und  organischen  Saoren. 
Die  Asche  der  Hiilsen  der  reifen  Friichte  enthalt  in  100  Thin. :  51,9  kohlensaures 
Kali,  7,1  kohlensaures  Natron,  27,2  Chlorkalium,  6,0  phosphorsaares  Kali  and 
Natron,  7,7  Kalk,  S^ieselsSlare,  phosphorsaure  Erden  and  Eisenoxyd. 

Bandaohat  s.  Achat  S.  48. 

BandanoB  heissen  arspriingUch  ans  Ostindien  kommende  Taschentdcher,  in 
welchen  das  Dessin  aus  dem  geffirbten  Omnde  wegge&tzt  ist;  sie  werden  nadi- 
geahmt,  indem  krapproth  gefilrbte  Tucher  zwischen  zwei  in  der  Art  ausgeschnit- 
tenen  Bleiplatten,  dass  die  zn  bleichenden  Stellen  frei  bleiben,  gepresst  werden; 
wenn  dann  an  den  freien  Stellen  die  Farbe  durch  Chlorwasser  fortgenommen  ist, 
wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  and  danach  die  Presse  gedffnet,  woraaf  die  Zeuge 
ausgewaschen  und  appretirt  werden. 

Bandjaspis  s.   Jaapis   unter  Qaarz. 

BankulntlBfle;  die  Friichte  von  Aieurkes  triloba  s.  8.  234. 

Baralit  syn.  B  aval  it. 

BaraniUn  nennt  Beimann***)  das  aus  Kohlenwasserstoff  von  h5herem  Siede- 
punkt  als  100^  dargestellte  kaufliche  Anilin,  welches  aus  etwa  0,7  Tolaidin  and 
0,3  Basen  von  hoherem  Siedepunkt  besteht. 

Barasoamphor  s.  Borneocamphor. 

Barbatimao  f)  heissen  in  Brasilien  mehrere  gerbstoffhaltende  Einden,  welche 
dort  zum  Gerben  von  Thierhauten  benutzt  werden,  seit  1820  nach  Deutachland 
gebracht  sind  und  hier  als  Adstringentia  Anwendung  geftinden  haben.  Die  g^ 
wOhnlich  als  Cortex  barbatimao  bezeichnete  Binde  stammt  von  PitAecolobium  Avart- 
motemo  Mart.  {Mimosa  cochliocaros  Qom.),  flache  dunkelviolette  Baststticke,  stellen* 
weise  mit  ausgeschwitztem  Giunmi  bedeckt;  nach  Trommsdorff  enthalt  die 
Binde:    Gerbstoff  33,  Gunmii  5,  Holzfaser  57,  Wasser  5. 

Cortex  Barbatimao  vents  oder  brcuiiiensis  adstringens  soil  von  Stryphnodendron  Bar- 
batimao Mart.  {Acacia  adstringens  Beise)  stammen,  geroUte  Stiicke  mit  rissiger 
Borke,  in  ihrem  Verhalten  der  vorigen  &hnlich. 

Barbitursfture.  Malonylharnstoff  =  C4H4N2O3,  d.  i.  Hamstoff  CHfNsO, 
in  welchem  2  At.  H  durch  das  zweiwerthige  Malonyl  G3H2O2  vertreten  sind ;  Derirst 
derHamsaure.  1863  vonBaeyer  dargestellt  ^),  der  auch  ihre  Constitution  alsHalo- 
nylharnsto^  ^H  —  G(X  feststellte  und  ihre  Beziehung  zu  den  anderen  Hamsaore- 

CO        OHo 

I  I 

,NH  — CO 

derivaten  erkannte.   Baeyer  erhielt  die  Barbitursaore  aus  demBibromsubstitutionf- 

product'e  (s.  S.  953)   durch  Behandluug  mit  Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff, 

C4H2Br2Na08  +  H4  =  C4H4N203-f-2HBr.  Grftssere  Ausbeute  und  leiohtere  Dantel- 

lung  gew&hrt  die  Methode  von  Finck  ^).    Man  lost  zu  dem  Zwecke  AUoxantin  in  der 

moglichst  kleinen  Menge  concentrirter  SchwefelsHure  auf,  etwa  3  bis  4  Theile,  und 

erhitzt  im  Wasserbade,  bis  die  Entwickelung  von  schwefliger  8anre  nachgelassen  hat, 

so  erhUt  man  eine  beim  Erkalten  dickfliissig  werdende  honiggelbe  L68ung,  die  bein 

Verdiinnen  mit  einem  gleichen  Yolum  Wasser  eine  reichliche  F&Uung  eines  schwer 

15slichen  K5rpers  giebt,   etwa   60  Proc.   des   angewandten  Allozantins  betragend. 

-    -  1  I 

•)  Guibourt,  Mag.  PKann.  13,  S.  136.  —  **)  Correnwinder,  Compt.  rend.  57^ 
p.  781;  Chem.  Centr.  1864,  S,  884.  —  ♦**)  Dingl.  pol.  J.  186,  S.  49.  —  f)  Tronmnd. 
N.  Joum.  21,  S,  69;  Chem.  Centr.  1831,  S.  1. 

1)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  199 ;  130,  S.  136 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  628, 
634;  1864,  S.  634.  —  «)  Finck,  Ann.  Ch.  Pharm.  132^  S.  804.  —  »)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Phann. 
130,  S.  146.  — *)  Baeyer,  Ann.  Ch. Pharm.  i50,  S.  143.  —  »)  W5hleru,Liebig,  Ann.Ch. 
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ICftn  kaim  dieaeii  Kdrper  dnreh  Auswaschen  yon  der  SchwefeUfture  befireien.  Beim 
EJochen  mit  Wasser  erleidet  diese  Sabstanz  eine  Zersetziing;  sie  lost  sich  voll- 
kommen  auf  and  man  erh&lt  ans  der  FliiBsigkeit  eine  reiobliche  Krystallisation 
Ttfn  Barbitnn&ore,  in  der  Motterlauge  findet  sich  Parabansaiire.  Die  Barbitur- 
B&ure  Idst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  krystalliairt  beim 
schnellen  Erkalten  darans  in  kleinen  gl&nzenden  Prismen,  beim  langsamen  Erkal- 
ten  bilden  sich  grosse  prismatische  Krystalle,  die  nach  der  Formel  C4H4K2O8 
-f-  2H2O  znsammengesetzt  'sind  und  die  unter  dem  Exsicator  getrocknet  schneU 
iind  yoUst&ndig  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Salzsanre  und  verdiinnte  Salpeter- 
sftare  l&sen  sie  ebenfalis  ohne  Yer&nderung.  Chlor  zersets^  die  wftsserige  L5sung 
und  giebt  Krystalle,  die  durch  einen  Ueberschuss  von  Chlor  wieder  zersetzt  werden. 
Jod  158t  sich  beim  Erw&rmen  etwas  in  der  Ldsnng  auf,  beim  Erkalten  krystallisirt 
aber  die  unver&nderte  Saure  in  Kadeln  aus.  Brom  and  Salpetersaore  geben  direct 
die  Substitutionsproducte,  ersteres  die  Bibrombarbitursaure,  letzteres  die  Nitrosaure, 
d.  h.  Dilitarsfture.  Salpetrigsaures  Kalium  giebt  Nitrosobarbitors&ure  (Violurs&nre), 
Bchvefligsaures  Ammonium  wirkt  nicht  darauf  ein.  Mit  nberschussigem  Hamstoff 
Iftngere  Zeit  auf  150^  bis  170^  erhitzt  yerwandelt  sich  die  Barbitursaure  in  das 
Ammonsalz  der  Malobiurs&ure ,  Cyangas  durch  eine  warme  w&sserige  Ldsung  der 
Barbitursaure  geleitet  liefert  damit  ein  Additionsproduct  —  den  Cyanmalonylharn- 
stoff.  Trocken  erhitzt  yerwandelt  Barbiturs&ure  sich  in  eine  gelbe,  in  Wasser 
onldsliche  Masse,  die  nach  Baeyer^)  aus  dem  Ammoniumsalze  der  Bibarbitursaure 
beeteht.  Beim  Kochen  mit  tiberschussiger  Kalilauge  zerf&Ut  die  Barbiturs&ure  in 
Malonsliure,  Kohlensfture  und  Ammoniak^):  C4H7N2OS  -|-  3H2O  =  C3H4O4 
+  C02-f  2NH,. 

Die  Barbitursfture  ist  zweibasisch  und  liefert  Baize  mit  eiuem  und  zwei  Atomen 
Metall  and  zwar  yorzugsweise  saure.  Letztere  erh&It  man  mit  essigsauren  Salzen, 
das  neutrale  Bleisalz  mit  Bleizncker  und  das  Natriumsalz  durch  Fallen  der  alkali- 
sehen  LOsong  mit  Alkohol. 

Ammouiumsalz,  saures,  C4H3(NH4)N2  08,  lange  glanzend  weisse  Kadeln, 
in  heissem  Wasser  zieiulich  leicht  Idslich.    Das  siftlz  entMlt  kein  Kr3'stallwasser. 

Bariumsalz,  saures,  (C4H3N9  03)2Ba -|-  2  OHj,  farblose  mikroskopische 
Prismen.  die  in  ksdtem  und  heissem  Wasser  schwer  loslich  sind. 

Kaliumsalz,  saures,  G^HsKNgOg,  feine  concentrisch  gruppirte  Nadeln. 
Das  Salz  ist  wasserfrei. 

Kupfersalz,  saures,  (C4 Hg Kg Og)} Ou  -\-  SBl^O,  kleine,  sch5ngriin  gefarbte 
prismatische  Krystalle. 

Natriumsalz,  neatrales,  C4H2Na2N2  03  -^  2OH21  fallt  beim  Zusatz  von 
absolutem  Alkohol  za  einer  Ldsung  yon  Barbiturs&ure  in  reiner  Natronlauge  in 
weissen  amorphen  Flocken. 

Natriumsalz,  saures,  C4H8NaN2  0||,  ist  im  Wasser  leicht  loslich  und 
scheidet  sich  daher  beim  Yermischen  der  Ldsungen  yon  essigsaurem  Natrium  und 
der  Sfture  nicht  ab. 

Barbitursaures  Silber  ist  ein  veisser  amorpher  Niederflchlag. 


Pharm.  26^  S.  276.  -—  •)  Gregory,  Phil.  Mag.  24,  p.  187.  —-  7)  Strecker,  Ann.  Ch. 
Pharm.  113,  S.  47.  —  ®)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharin.  127,  S.  11.  —  »)  W.  Gibbs,  Dt. 
chem.  Qes.  2,  S.  344.  —  *^)  Schlieper,  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  9.  —  ")  Baeyer, 
Aon.  Cb.  Pharm.  127,  S.  11.  —  ")  0.  Schultzen  u.  W.  Filehne,  Dt.  chero.  Ges  1, 
S.  150.  —  1*)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  26.  —  '*)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm. 
127,  S.  199.  —  ^*)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  292.  —  ^^)  Schlieper,  Ann.  Ch. 
Pharm.  56,  S.  16,  23.  —  *')Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  22.S.  —  1^)  p^eyer,  Ann. 
Cb.  Pharm.  127,  S.  229;  130,  S.  130.—  *•)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  145.  — - 
«>)  Nencki,  Dt  chem.  Ges.  5,  S.886.—  21)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  312.  — 
»)Liebig  n.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  274.-28)  BeiUtein,  Ann.  Ch.  Pharm. 
I07y  S.  190.  — **)  Schlieper  et  Baeyer,  Bull,  de  TAcad^mie  royale  de  Belgique.  9  Nr.  2; 
Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  3.  -  2«)  Nencki,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  722;  5,  S.  45. 

—  »)  Front,  Ann.  ch.  phys.  11,  p.  48.  —  *')  Liebig  u.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm. 
26,  S.  319.  —  28)  Fritsche,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  5,  p.  161;  Ann.  Ch.  Pharm.  32, 
8.  316;    Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  334.  —  29)  Kodweiss,   Pogg.  Ann.  19,  S.  12. 

—  *>)  Gmelin,  dessen  Lehrb.  5,  S.  820.  — 'i)  BeiUtein,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  177. 

—  •*)  Dingl.  pol.  J.  146,  S.  236;  152,  S.  65,  193;  153,  S.  212  J  Jahresber.  d.  Chenv 
1854,  8.  802.  —  «»)  Liebig  u.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  268.  —  ")  Finck, 
Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  298.  —  »)  Liebig  u.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  304. 

—  ««)  Hlasiwets,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S,  211. —87)  Jarobsen  u,  Emmerling,  Dt. 
chem.  Ges.  4,  S.  951. 
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948  Barbitursaure. 

An  die  Barbitanfiiire  schliessen   sicfa  eine  Beihe  anderei*  SpaltimgBproducte 

der  Hamsaure  oder  Additionsproducte ,   welche  Malonyl  oder  Substitutionen  d»- 

'selben  enthalten.   Den  von  Nencki  beschriebenen  schwefelhalti^en  Derivaten  list 

sich  bis  jetzt  keine  bestimmte  Stellung  in  dieser  Gnippimng  znweisen.     Es   sisd 

hier  folgende  Products  zu  bescbreiben: 

1.  Oxybarbiturs&ure  (Dialursslare). 

2.  Hydarils&nre. 

a.  BiohlorhydurilB&ure. 

3.  DioxybarbituTB&ure  (AUoxan). 

4.  Nitrosobarbiturs&ure  (Violnrsfture). 

5.  Nitrobarbitura&nre   (Dilitursftnre). 

a.  Violantin. 

6.  Bibrombarbitursfture. 

7.  Monobrombarbiturs&ure. 

8.  Bibarbitursftnre. 

9.  Amidobarbitarsaure  (Murezan). 

a.  Pseudohams&ure. 

b.  Sulfopsendobams&ure. 

10.  Purpnrsfture. 

11.  Thionursfture. 

12.  Cyanbarbiturs&ure. 

a.  Malobiursftnre. 
Anhang:  Mykomelins&nre. 
Eine  Eigenthiiinlichkeit  dieser  complicirten  Hamstoffe  ist  die,  dass  sie  aich  mit 
einander  unter  Wasseraustritt  zu  Doppelverbindongen  vereinigen.  Es  gehdren  hierin 
die  Hydurils&ure ,  die  Bibarbitnrs&ure ,  die  Pnrporsaare  und  anch  das  Allozantiii 
(siehe  dieses).  Es  ist  nicht  erwiesen,  an  welcber  Stelle  bei  der  Bildong  dieser 
Doppelverbindongen  der  Wasseraustritt  stattflndet;  obgleich  es  am  wahrsehein- 
licbsten  ist,  dass  dies  aufKosten  desHamstoffs  geschieht,  und  man  wird  demnach 
diese  Doppelverbindungen  als  Substitutionen  des  Dicyandiamidins : 

auffassen  kdnnen.  \   i  i      /  h^  j 

So  w&re  z.  B.  die  Bibarbitursaure  ein  Bimalonyldicyandiamidin ,  die  Hydaril- 
tfture  ein  Tartronylmalonyldicyandiamidin  u.  s.  w. 

Die  hier  ausgesprochene  Constitution  der  Barbitursfture  und  ihrer  Derivate 
stiitzt  sich  auf  die  von  Baeyer  studirten  Zersetzungen  derselben.  Es  ist  bislang 
nicht  gelungen,  synthetisch  einen  von  diesen  K5rpem  darzustellen.  Es  gelinfft 
auch  nicht,  ans  Succinylchlorid  und  Harnstoif,  Sulfoharnstoff  .oder  Dicyanamid 
ein  Substitutionsproduct  und  so  einen  der  Barbitursaure  homologen  K5rper  zn 
erhalten  (Nencki). 

1.     Oxybarbitursdure, 

Dialursaure  =  C4H.N0O4,  Tartronylharnstoff,  NH  —  CO. 

I  I 

CO         CH(OH) 

NH  —  CO 

Zuerst  von  Wdhler  u.  Liebig  ^)  bei  der  Reduction  der  heissen  Alloxanldsung  mittelit 
Schwefelwasserstoff  beobachtet,  spater  von  Gregory  ®),  Strecker  und  Mosling^) 
und  Baeyer^)  genauer  untersucht.  Sie  bildet  sich  bei  der  Einwlrkung  von  Be* 
ductionsmittel  auf  Alloxan  oder  Alloxantin.  Strecker  erhielt  sie  neben  ozalur- 
saurem  Kalium  durch  Zersetzung  des  Alloxans  mittelst  Cyankalium.  Am  vortbeil* 
haftesten  wird  die  Dialursaure  nach  Baeyer^)  dargestellt,  indem  man  Ebtmsfiure 
mit  Salzsaure  anriihrt  und  zerriebenes  chlorsaures  Kalium  in  kleinen  Portionen 
unter  Umruhi*en  eintragt,  bis  beinahe  alle  Hams&ure  zersetzt  ist,  der  so  erhaltene 
Brei  von  Alloxan  wird  dann  in  wenig  lauwarmem  Wasser  gelost,  von  der  Ham- 
s&ure  abfiltrirt  und  bei  Anwendung  gefarbter  Hams&ure  mit  reiner  Thierkohle 
behandelt.  Man  Idst  nun  ein  der  angewendeten  Menge  Hams&ure  gleiches  Gewicht 
Zinn  in  iiberschiissiger  starker  Salzsaure,  fugt  die  noch  heisse  FltLssigkeit  mit 
einem  Male  zur  AUoxanldsung  und  setzt  noch  so  viel  Salzsfture  hinzu,  bis  das 
Yolum  auf  Vg  Kg  verbrauchter  Hamsfture  4  Liter  betrftgt.  Es  ist  hierbei  sa 
beachten,  dass,  wenn  man  weniger  Zinn  nimmt  oder  die  Fliissigkeiten  allmfttig 
und  kalt  mischt,  Alloxantin  auskrystallisirt.  Ebenfalls  ist  es  durchaus  nothwendig, 
einen  so  grossen  Ueberschuss  von  Salzs&ure  anzuwenden,  da  sonst  keine  Dialur- 
B&ure,  sOndem  harteKrusten  von  dialursaurem  Zinn  auskrystaUisifeu,  ans  welchem 
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ds&n  niir  mit  gprotnem  Yerluftte  duroli  Anfldsen  in  grosaem  Uebencliasge  starker 
lieisser  Salzsliure  die  freie  Siiure  gewonnen  werden  kaim.  Nach  eint&gigem  Stehen 
ist  die  Dialurs&nre  in  kurzen  vieraeitigen  Priflznen  auskryatallisirt,  die  stemfbrmig 
vereinigt  sind  und  eine  der  Dialurs&ure  eigenthiimliche  schwach  gelbliche  Farbung 
l>e8itzen;  sie  wird  schnell  ausgewaschen ,  abgepresst  und  im  Yacuum  getrooknet. 
Die  Ausbeute  betr&gt  etwa  50  Proc  der  Hamsaure. 

Die  Dialnrsaure  ist  namentlich  in  heissem  Wasser  leicht  loslich;  an  der  Luit 
in  f^uchtem  Zustande  ist  sie  sehr  unbestandig,  indem  sie  sich  raech  zu  Alloxantin 
oxydirt,  so  dass  ganz  allozantinfreie  Dialursftnre  zu  erbalten,  scheint  beinahe  un- 
xudglich  zu  sein,  da  selbst  die  mit  gr^sster  Yorsicht  dargestellte  mit  Barytwasser 
immer  die  violette  AUozantinreaction  zeigt.  Silberlosungeu  werden  augenblicklich 
von  ihr  reducirt,  indem  sich  Alloxan^  bildet.  Mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Es- 
sigsaure  wird  die  Dialursfture  unter  Entwickelung  yon  Kohlensaure  zu  AUantoin  ^) 
rungewandelt. 

Die  Dialnrsaure  ist  einbasisch.  Sie  zersetzt  die  kohlensauren  8alze.  Das  Na- 
triumsalz  bildet  sich  bei  der  Beduction  des  AUoxantins  mit  Natriumamalgam.  Die 
meisten,  auch  die  Alkalisalze,  sind  in  Wasaer  wenig  loslich. 

Ammoniumsalz,  C4 H3 (N H4) Ng O4 ,  krystallisirt  in  seidegl&nzenden  Nadehi. 
In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lOsUch. 

Baryumsalz,  (C4H3Ng04)2Ba,  bildet  einen  weissen  Niedersohlag. 

Bleisalz  ist  ein  gelber  flockiger  Niederschlag ,  der  sich  an  der  Luft  violett 
Orbt. 

Kaliumsalz,  G4H<,KN2  04,  wird  durch  Losen  in  Kalilauge  und  Ffillen  mit 
Sissigsfiure  in  farblosen  KrystaUen  erhalten.  Ist  durch  seine  geringe  Losliohkeit  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  charakterisirt.    Das  Natriumsalz  verh&lt  sich  ahnlich. 

\  2.    Hydurilsdure 

=  G8H«K4  0e,  nach  Baeyer  ein  Abkdmmling^'des  Dicya&diamidins  (der  zwischen 
Hamstoff  und  Oyanamid  intermediaren  Yerbindung),  in  welchem  je  2,Wa8ser8toffe 
durch  Malonyl  und  Tartronyl  vertreten  sind: 

(0 

CO 
N4    CjHaOa 

C8H(0H)0a 

yon  Schlieper^^)  entdeckt,  welcher  sie  zuf&llig  beim  Behandeln  von  Hams&ure 
znit  verdiinnter  Salpetersaure  und  £indampfen  der  vom  auskrystallisirten  Alloxan 
abfiltrirten  Mutterlauge  erhielt,  sp&ter  von  Baeyer  ^^)  durch Erhitzen  von  Dialur- 
B&ure  mit  Glycerin  in  grdsserer  Henge  dargesteUt  und  genauer  untersucht.  Ihre 
directe  Bildung  aus  Hamsaure  beim  Erhitzen  der  let^teren  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  auf  110^  bis  130^  haben  O.  Schultzen  und  W.  Filehne  beob- 
BChtet^).  DerEntstehung  der  Hydurikaure  scheint  immer  die  Bildung  der  Dialur- 
8&nre  vorauszugehen ,  welohe  dann  bei  der  Erhitzung  nur  zur  Halfte  Sauerstoff 
Abgiebt  und  so  eine  Doppelverbindung  liefert,  ahnlich  wie  das  Alloxantin: 
2{C4H4N204)    +   O    =    C4C4Na04    +    C4H4N2O8    =    C8H4N4O7    -f    2HaO 

Dialursaure  Dialurs&ure  Alloxan  AUoxantin 

2(C4H4Na04)   —   O    =    C4H4Na04    +    C4H4K2O8  .=    C8HeK40e    +       HaO 

Dialursaure  Dialursaure        Barbiturs&ure       Hydurilsfture 

Zur  Darstellung  der  Hydurilsaure  eignet  sich  jedenfiills  am  besten  die  Dialur- 
saure. 9  Theile  der  trocknen  Dialursaure  werden  mit  5  Theilen  concentrirtem 
Glycerin  in  einem  geraumigen  Kolben  im  Oelbade  auf  140^  bis  150^  erhitzt.  Es 
tritt  hierbei  eine  lebhafte  und  gleichmiissige  Kohlensfiureentwickelung  ein,  die  nach 
einiger  Zeit  nachl&sst,  wahrend  die  fliissige  Masse  sich  verdickt.  Wenn  der  Inhalt 
des  Kolbens  fest  geworden  und  kein  Gas  mehr  entweicht,  so  steigert  man  die 
Temperatur  auf  kurze  Zeit  bis  160^  und  entfernt  nach  dem  Erkalten  das  Glycerin 
durch  Auswaschen.  Das  so  erhalteue  gelblich  -  weisse  kbmige  Pulver  ist  saures 
hydurilsaures  Ammoniak.  Zur  Bildung  der  Hydurilsaure  werden  nur  4  Molecule 
Dialursfture  verwendet,  das  fiinfte  wird  oxydirt  und  zer^llt  in  Ammoniak,  Kohlen- 
und  Ameisens&ure : 

5(C4H4Na04)  =  2(C8H6N4  0e)  +  2NH8  +  SCOj  +  CHaOj 
und   das   entstehende  Ammoniak   vereiuigt  sich   gleich   mit   der  Hydurils&ure  zu 
dem  sauren  Salze  G8H5(KH4)N4O0.    ZurBeinigung  des  Bohproductes  wird  zweck- 
massig  das  Eupfbrsalz  dargesteUt  und  durch  heisse  Salzsaure  die  fl'eie  Hydurilsfture 
abgeeohieden. 

Die  Hydurils&ure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leiohter  Idslioh 
und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  vierseitigen  Saulen,  welche  2H2O 
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enthalten.  Ana  conoentrirten  heisaen  L&mmgesA  mii  Salzs&ure  niedergMclibigieB 
erscheint  aie  als  ein  ana  kleinen  rhombiaofaen  Tafeln  beatehendea  Piilver»  "v^elciMi 
nor  1  HjO  enthalt.  Yon  ooncentrirter  Schwef^la&nre  wird  aie  obne  Yerftndenuif 
geldst.  Yon  redncirenden  Subatanzen  vnid  aie  nicbt,  yon  oxydirenden,  wie  Ghlor, 
chloraaurea  Kalium ,  Brom ,  Salpetera&nre  u.  a.  w.  leicbt  zeraetzt  und  giebt  dabd 
sebr  verschiedene  Producte.  Gegen  Alkalien  iat  die  Hydurila&are  aebr  beatftndi^ 
so  daas  selbat  acbmelzendea  Kali  aie  nur  langaam  and  obne  SobwHrzang;  angreift, 
wobei  Oxals&nre  gebildet  wird.  Gbarakteriatiacb  far  die  Hydniila&nre  iat  £e  d^nxikel- 
griine  Fftrbnng,  die  Bie  und  ibre  Sabse  in  Ldanng  mit  Eiaenoblorid  zeigen.  IMe 
Hydnrilaanre  ist  eine  starke  zweibaaiacbe  Sfture  und  zeraetzt  die  meiaten  Chlor- 
metaUe  unter  Bildung  von  aauren  Salzen;  die  eaaigaauren  unter  Bildnng'  ron 
neutralen  Salzen  mit  Auanabme  dea  Ammoniak-  und  dea  Kaliumaalzea.  Da  die 
Hjdurils&ure  leicbt  Doppelsalze  bildet,  ao  iat  ea  zweckmiUaig,  zor  DarateUung  der 
8alz6  sicb  der  freien  Bslure  zu  bedienen. 

Hydarilsanres  Ammonium,  «aurea,  C3H5(NH4)N405,  wird  beimErfaitsen 
von  DialuraSure  mit  Glycerin  fast  rein  erbalten,  in  kocbendem  Waaaer  sieinlich 
leicbt  Idslich,  entbalt  kein  Kryatallwaaaer. 

Keutralea  Salz,  08H4(NH4)2N40e  -|*  H^O,  kryatalliairt  beim  acbneUen  £r- 
kalten  einer  beiss  gea&ttigten  L^^ung  dea  aauren  Balzea  in  Ammoniak.  Beim 
langsamen  Erkalten  bilden  aicb  groaae  Kryatalle,  die  2H2O  entbalten. 

Hydurilsaurea  Calcium,  saurea,  (09115X400)2 Ca -4-* ^H^O,  aetzt  aicb  beim 
Yermiscben  von  Hydurilsaure  und  Cblorcalciumldaung  in  kleinen,  in  Waaaer  un- 
IGalicben  Priamen  ab. 

Calciumsalz,  neutralea,  C8H4GaN4  0«  ~\-  3H2O1  entatebt ana  HydnrilBftme 
imd  eaaigsaurem  Calcium  als  amorpber  weiaaer  Niederaoblag ,  der  beim  Steben 
krystalliniacb  wird.  Aebnlicb  wird  daa  neutrale  bydurilaaure  Baryum  CgH4BaN40« 
-^  H3O  erbalten. 

Hydurilsaurea  Kupfer,  aaurea,  (C8H5K4O0)sGu  -\-  ^H^O,  entatebt  beim 
Eintragen  von  essigaaurem  Kupfer  in  iibdraobuaaige  Hyduiila&nreldsung  oder  beim 
Yermiscben  der  letzteren  mit  Kupfervitriol.  Aua  verdtinnter  LQaung  krystalliairt 
es  in  dtinnen  Priamen  von  gULnzender  gelber  Farbe. 

Kupfersalz,  neutrales,  G8H4CUN4O0  -4-  iHgO,  wird  erbalten  durcb  Yer- 
miscben dea  neutralen  Ammon-  oder  Natriumiaalzea  mit  Kupfervitriol  in  kurzen 
rotben  Nadeln.  Aus  beisaen  concentrirten  Loaungen  acbeidet  aicb  ein  dankelbranner 
Niederscblag  von  waaaerfreiem  Salze. 

Natriumaalz,  neutralea,  C3H4Na2N4  0«  ^-  4H2O,  wird  erbalten,  wtam 
man  eine  Ldaung  von  Hydurila&ure'in  atarker  Natronlauge  mit  Eaaigs&ure  ana&aert 
imd  mit  Alkobol  veraetzt.  Kleine  gl&nzende  Priamen,  die  in  beiaaem  Waaaer  Itticht 
Idslicb  sind. 

Hydurilaaurea  Silber  bildet  kleine  gl&nzende  Priamen,  die  aicb  beim 
Kocben  mit  Wasser  unter  Auaacbeidung  von  fjUber  zeraetzen. 

Hydurilsaurea  Zink,  aaurea,  ^H5N4  0o)2Zn,  kryatalliairt  aua  einer  mit 
Cblorzink  veraetzten  Hydurilsfturel&sung  in  acb5nen  federartig  gruppirten  NadebL 

Zinksalz,  neutralea,  C3H4ZnN4O0  -|-  2H2O,  f&lit  beim  Yermiscben  von 
Bydurilaaure  mit  uberacbttaaiger  Zinkldaung  ala  amorpber  Niederaoblag,  der  apftter 
krystalliniacb  wird. 

a.  Bicblorbydurilafture  ^') 
^=  Cg H4  CI2  ^4  O0 ,  von  Baeyer  durcb  Eintragen  von  cbloraaurem  Kalium  in 
einen  Brei  von  HydurilsAure  und  starker  Salzaaure  erbalten.  Dieae  Sfture  iat  in 
kaltem  und  beissem  WaBser  sebr  scbwer  Idslich  und  in  sauren  Fltiaaigkeiten  aefar 
bestftndig;  wird  nicbt  von  Cblor,  von  Salpeterafture,  aelbat  in  der  Wfirme  ntur 
langsam  unter  Bildung  von  Ullitursaure  angegriifen,  von  Alkalien  dagegen  leicbt 
zersetzt. 

Die  Bicblorbydurilafture  ist  eine  atarke  zweibaaiacbe  Sfture;  daa  neutrale  bi* 
cblorbydurilsaure  Kalium  kryatalliairt  aua  einer  19  der  Warme  mit  der  Sfture  ge- 
sftttigten  Kalilauge  in  kleinen  aecbaaeitigen  Tafeln,  welcbea  die  Zuaammenaetzung 
Cg  Ha  CI2  Ka  N4  Og  +  2  Ha  O  beaitzt. 

8.    Dioxyharhitursditre 
iat  das  Alloxan  (a.  S.  295). 

4.    Niiroaobarhitursaure. 
Yiolur8aurei*)  =  C4HgN804,  Nitrosomalonylbarnatoff,  NH  — CO. 

CO       OH(NO) 

I  I 

NH— CO 
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&       Iiast  man  Hydtirili&are.  iii  ranebender  Balpetersftnre,  bo  krystallisirt  nach  einiger  Zeit 
n       reines  AUozan  ans.    Salpetersfture  von  1,25  spec.  Gew.  liefert  aber  neben  Alloxan 
i       noch  drei  andere  Substanzen,  die  sich  in  folgender  Beihenfolge  bilden: 
ii  Violurgfinre  =  C4H8N3O4 

;:  Yiolantin       =  CgHeNgOg 

B  Dilitnn&ure  =  O4  H^  Ng  O5 

9  Ijasst  man  die  Beaotion  sich  in  der  Wftrme  YoUenden ,  so  erbftit  man  nur  das 
B  Sndprodnct,  die  Bilitnrs&nre,  welche  nicht  mehr  von  Salpeters&ore  angegriffen 
L  wird;  nnterbricht  man  dieselbe  aber  friifaer,  so  bekommt  man  ein  Gemenge  der 
[  vier  Babstanzen,  welche  nur  nnvollst&ndig  von  einander  getrennt  werden  konnen. 
I  Oenan  wie  die  Salpetersttnre  wirkt  die  salpetrige  Sfture  nnd  es  gelingt  nicht,  damit 
i  die  Beaotion  gerade  bei  der  YiolorsilQre  festzuhalten.  Dies  gelingt  indessen  mit 
g  salpetrigtanrem  Kaliom,  welches  letztere  die  Hydnrilsaore  in  AUozan  und  violur- 
saures  Kalium  spaltet.  Die  vortheilhafbeste  Darstellnng  ist  die  aus  Barbiturs&ure 
r  nnd  salpetrigsaurem  Kalimn.  Die  Beaction  erfolgt'hier  nach  folgender  Gleichnng: 
t  C4H4NJO8  +  NOgK  =  C4  Ha  K  (N  O)  N  J  O5  +  H3O 

Die  Yiolnrsfture  ist  in  kaltem  Wasser  zienilioh ,  in  heissem  Idichi  loslich  und  wird 
dnrch  Alkohol  nicht  ans  der  L5sang  gefSlUt.   Aus  Wasser  und  verdiinntem  Alkohol 
\         krystallisirt  sie  entweder  in  kleinen  glanzenden  oder   in   grossen   oft  1  cm  langen 
Octaedem,  die  1  Aeq.  H2O  enthalten  und  welches  bei  100^  entweicht. 

Oegen  Natronkalk  verhftlt  sich  die  Violursaure  wie  ein  Nitrok5rper,  indem 
nicht  aller  Stickstoif  als  Ammoniak  austritt  Beim  Erhitzen  derselben  entwickeln 
sich  salpetrige  Dftmpfe  und  mit  Ohlorkalk  erwftrmt  giebt  sie  Chlorpikrin';  durch 
Brom  wird  sie  in  Alloxanbromid  umgewandelt.  Hierdurch,  sowie  durch  den  Urn- 
stand,  dass  sie  bei  weiterer  Einwirkung  der  Salpetersfture^  noch  ein  Atom  Sanerstoff 
anfiiimmt  nnd  in  Dilitursfture  iibergeht,  ist  die  Violursaure  als  das  Nitrososubsti^ 
tntionsproduct  der  Barbiturs&ure  geniigend  charakterisirt.  Beducirende  Substanzen* 
(JH,  SHg,  Natriumamalgam)  verwandeln  die  Nitrosogruppe  der  Violursaure  in  die 
Amidogruppe  und  geben  Uramil.  Mit  schwefligsaurem  ionmon  giebt  die  Violur- 
sl&are  &  der  Kftlte  violursaures  Ammon,  beim  Erw&rmen  verschwindet  die  blaue 
Farbe  desselben  und  man  bekommt  thionursaures  Ammon,  welches  dann  weiter 
durch  verdiinnte  Salzsfture  in  Uramil  fibergefiihrt  werden  kann.  Mit  Kalilauge 
gekooht  zersetzt  sich  die  Violurs&ure  und  unter  Au&ahme  von  Wasser  zerffifit 
sie  in  Nitrosomalonsilnre,  Eohlens&ure  und  Ammoniak  ^^). 

Die  Violurs&ure  ist  embasisch.  file  zersetzt  die  essigsaoren  Saize ,  aber  nicht 
Chlormetalle.  Die  Baize  derselben  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  praohtvoUe  und 
tox  die  Violursllure  charakteristische  Fftrbung. 

Ammoniumsalz,  G4H2(KH4)K804,  wird  am  leichtesten  aus  Violurs&ure  und 
esdgsaurem  Ammon  erhalten  und  bildet  schdne  dunkelblaue  Krystalle,  die  wasser- 
tni  sind. 

Bariumsalz,   (C4B:gN8G4)2Ba  +  2H9O,    krystallisirt  in   gl&nzend  rothen« 
quadratischen  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken  beim  Vermischen  einer  L&sung 
von  violursaurem  "BTftiinTn  mit  Chiorbaryum  und  dient  zur  Darstellnng  der  Violur- 
s&ure;  in  kaltem  Wasser  nahezu  unldslich.    ' 

Das  violursaure  Calcium  krystallisirt  in  ziegelrothen  Krystallen  beim  Ver- 
mischen von  Violursaure  mit  essigsaurem  Calcium. 

Das  violursaure  Eisenozydul  krystallisirt  in  ziemlich  grossen  sechsseitigen 
Tafeln  von  rothem  Metallglanz,  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe 
Iteen .  Das  violursaure  E  u  p  f  e  r  ist  ein  olivengriiner  amorpher^  violursaures  S  i  1  b  e  r 
ein  violetter  gelatinfieer  Kiedersohlag. 

Kaliumsalz,  C4H2KNSO4  -|-  2H9G,  leicht  l&slich  in  heissem  Wasser  mit 
tief  veilchenblauer  Farbe  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  blauen  Prismen. 
Violursaures  Natrium  ki^tallisirt  beim  Vermischen  von  Violursaurelosung  mit 
essigsaurem  Natrium  in  rothen,  aus  kurzen  Nadeln  bestehenden  Warzen. 

Magnesiumsalz,  (C^H2N3  04)^Mg  -f*  3H2O,  wird  in  sch5nen  purpurrothen 
Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  L5sung  von  Violurs&ure  mit  essigsaurem 
Magnesium,  oder  von  violursaurem  Kalium  mit  schwefelsaurem  Magnesium  ver- 

mischt. 

5.    Nitrobarbitursaure. 

Dilitursfture   =   C4H3NSO5.     Nitromalonylharnstoff,    NH—OO,   von 

CO    CHCNOj) 

NH— CO 

Bchlieper^^)  1845  znerst  bei  Zersetznng  des  Alloxantins  durch  Kochen  mit  Sab.- 
s&ure  und  Behandlung  der  hierbei   ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Baipetersaure 
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erhalten;  apttter  von  Baeyer  ODtersucht,  welcher  aach  zeigte,  dttw  die  als  Nitaro- 
hydurUsaure  YOB  gohlieper  beschridbene  Yerbindung  saores  dUitursaures  Ka- 
Hum  war. 

Die  DarstelluBg  der  Dilitursaure  gelingt  leicht  dutch  Erw&rmen  von  Barbitar- 
8&are  oder  Hydurils&ure  mit  concentrirter  SalpetersHare.  Beide  Substanzen  ISaeD 
sich  darin  unter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dampfen  zn  einer  gelben  Flaasi^keit 
auf,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  KrystaUbl&ttcheii  erstarrt,  die  ab- 
gepresst  und  aus  wenig  beissem  Wasser  umkrystallisirt  reine  Dilitursaore  sind. 
In  der  Mutterlauge  beftndet  sich  noch  etwas  Dilitm*8&are ,  die  man  dorch  Fallen 
mit  Ammoniak  oder  Eisenvitriol  gewinnen  kann.  Hat  man  sich  der  Barbitara&nre 
bedient,  so  ist  die  Ausbeute  sehr  reichlich.  Bei  Anwendnng  von  Hydnrilsiiire 
bildet  sich  noch  Alloxan,  da  die  Beaction  nach  folgender  Gleichung  verlaufb: 

CsHeN^Oe  +  2N08H  =  C^HjNgOft  +  C4H2Ka04  +  NOaH  +  HgO 

Die  Dilitursaure  krystallisirt  in  farblosen  quadratischen  Prismen  oder  Blait- 
chen,   die  die  Zusammensetzung  C4H3N3O5  -|-  lYgHaO  besitzen  und  an  derljnft 
schnell  verwittem.    6ie  ist  in  j^ltem  Wasser  wenig,  viel  leichter  in  heissem  mit 
intensiv  gelber  Farbe  loslich.    In  Alkohol  ist  die  Dilitursaure  sehr  schwer  Utelii^, 
unl^slich   in  Aether.     Die  Diliturs&ure  ist  leicht  an  der  intensiven  gelben  Farbe 
kenntlich',  mit  der  sie  sich  im  Wasser  und  besonders  in  verdiinnter  Kalilauge  lost. 
Gharakteristisch   ist  femer  der  aus  weissen  Kadeln  bestehende  Niederschlag  von 
Eisenvitriol  und  das  in  mikroskopischen  Wiirfehi  krystaliisirende  saure  Kalinmsalz. 
Die  dUitursauren  Salze  ezplodiren  zum  Theil  bei  trocknem  Erhitzen  ziemlich  hefti|^ 
und   ihr  K-Gehalt  kann   nicht  durch  Gliihen  mit  Natronkalk   bestimmt  werden. 
Beim  Erwarmen  mit  Chlorkalk  giebt  sie  Chlorpikrin   und  ebenso  wie  die  Yiolnr- 
sfiure  verhalt  sie  sich  gegen  Brom  und  redu^ende  Agentien,   nur  ist  sie  etwas 
best&ndiger.    So  wird  sie  erst  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  wenig  Wasser  in  zu- 
geschmolzenem  Bohre  einige  Stunden  auf  100^  in  Salpetersaure  und  Bromallojan 
zersetzt  und  nicht  durch  ^hwefelwasserstoif ,  wohl  aber  durch  Jodwasserstoif  za 
Uramil  reducirt. 

Die  Diliturs&ure  ist  dreibasisch,  bildet  indessen  am  leichtesten  saure  8alss 
mit  einem  Metall.  Yon  den  sauren  Balzen  ist  das  Natriumsalz  das  Idslichste,  die 
anderen  sind  schwer  oder  unldslich.  Die  dilitursauren  Salze  sind  ausserordentlich 
bestanflig  und  werden  auch  durch  Hinerals&uren  nicht  zersetzt;  so  wird  z.  B.  aoi 
der  Ldsung  des  dilitursauren  Baryums  durch  freie  Schwefels&ure  kein  schwefel- 
saures  Baryum  abgeschieden ;  die  Salze  sind  weiss  oder  gelblich  gel&rbt. 

Ammoniumsalz,  G4 H^ (N H4) Ng  O5 ,  bildet  sich  immer,  wenn  Dilitonftore 
mit  Ammoniak  oder  einem  Salze  desselben  zusammenkommt.  Es  fallt  dabei  ab 
ein  weisser  krystaUinischer  Niederschlag ,  welcher  in  kalt^im  Wasser  sehr  sohwer, 
leichter  in  heissem  IQslich  ist.  Yon  .^jnmoniak  oder  Salpeters&ure  wird  es  i^cht 
verandert,  von  concentrirter  SchwefelsSure  ebenflAlls  ohne  Zersetzung  aufgeldet  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  gefiUlt.  Yerdtinnte  Kalilauge  15et  es  unter  AmTnoniak- 
eutwickelung  zu  einer  tiefgelben  Fliissigkeit,  welche  zweibasisches  Kaliumsali 
enthalt;  concentrirte  fiirbt  das  Salz  gelb,  ohne  es  zu  Idsen. 

Kaliumsalz,  saures,  C4H2KK3O5,  scheidet  sich  aus,  wenn  DUitursaurs 
mit  irgend  einem  Kaliumsalze  zusammengebracht  wird.  Ist  in  kaltem  Wasser  fast 
gar  nicht,  in  heissem  schwer  loslich  und  enthalt  kein  ErystaUwasser. 

Zweibasisch  dilitursaures  Ealium,  04HK^N3O5.  Dilitursfture  und  di- 
litursaures  Ammon  Idsen  sich  inKaUlauge  mit  citronengelber  Farbe  auf,  und  nach 
Zusatz  von  Alkohol  zu  der  heissen  L5sung  scheiden  sich  beim  Erkalten  kugelig 
gruppirte  gelbe  Nadeln  dieser  Yerbindung  ab,  die  kein  E^rystallwasser  enthsdten. 
Eigenthiimlich  verhalt  sich  dieses  Salz  beim  trocknen  Erhitzen.  Bis  zu  einem 
gewissen  Grade  erhitzt  findet  namlich  eine  gelinde  Yerpu£fung  statt  und  das  Salz 
hat  sich  dann  voUkommen  ohne  die  geringste  Abscheidung  von  Kohle  in  cyan- 
saures  Kalium,  Kohlensaure  und  Oyans&ure  zerlegt: 

C4HKJN3O5  =  2(C0NK)  +  CONH  -f  COj   (Schlieper). 

Saures  dilitursaures  Natrium,  C4  H3  Na  N3  O5  +  2  H9  O,  wird  am  besten  durch 
Yermischen  heisser  concentrirter  Losung^i  von  Dilitursaure  und  esaigsauran 
Katrium  erhalten  und  krystaUisirt  beim  Erkalten  in  langen  seidegli&nzenden  Nadeln* 
Aehnlich  wird  auch  das  saure  Calcium-  und  Baryumsalz  erhalten. 

Silbersalz,  saures,  C4HaAgN3  05  -|-  OH9,  bildet  sich  beim  YermischaB 
einer  Ldsung  von  Dilitursaure  mit  salpetersaurem  Silber  und  scheidet  sich  b« 
einiger  Yerdnnnung  in  wohl  ausgebildeten  Prismen  ab. 

Dreibasisch-dilitursaures  Silber,  C4Ag3N3  05,  entsteht,  wenn  man  Dili- 
turs&ureldsung  mit  einer  heissen  Ldsung  von  essigs^uoirem  Silber  im  Ueberschiw 

vermischt.   Citronengelber  Niederschlag,  der  im  Wasser  schwer  loslich  und  w 

f^ei  ist.    Erhitzt  ezplodirt  das  Salz  ziemlich  heftig,  aber  nicht  duroh  Schlag. 
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a.    Nitrosobarbiturs&ure   mit  Nitrobarbitursaure. 

Violantin^  =:  CgHgN^Oo.  Dieser  Kdrper,  eine  ein&che  Yerbindung  von 
I  Violnrsftiure  and  Dilitnrsaure ,  von  Baeyer  dargestellt  and  analysirt,  bildet  sich 
I  inuner,  wenn  die  genannten  S&uren  zusammen  kommen.  Behandelt  man  Hydaril- 
(  sfture  mit  Salpetersaure,  so  fiilirt  dieselbe  die  zaent  entstandene  Yiolarsfture  zum 
Theil  in  Dilitarsaure  tiber  and  man  erhftlt  dnrch  Yereinigang  beider  Yiolantin, 
bei  weiterer  Oxydation  wird  dann  das  Yiolantin  ganz  in  Dilitorsfture  iibergefiihrt. 
i  Die  Bildang  des  Yiolantins  hat  ihrAnalogon  in  dem  AUozantin  and  der  Hyduril- 
I  raure,  wie  dies  aas  folgender  Gleichang  hervorgeht: 
1  C4H4KJO4  +  an^KjOft  =  O8H4N4O7  +  2HaO 

Dialarsaore         Alloxan  Alloxantin 

C4H4Na04  +  C4H4Na08  =  C8HeN4  0«  +     HjO 
Dialorsanre     Barbitars&are    Hydurilsaore 
C4H8Ng05  +  C4H3N3O4  =  CgHflN^O, 
BUitorsaore      Yiolars&are  Yiolantin 

Bas  Yiolantin  ist  ein  gelblichweisses  kdmiges  Polver,  welches  aas  onregel- 
mftsfig  susammengewachsenen  Spiessen  besteht,  die  von  den  glanzenden  Octaedem 
der  Yiolorsaare  and  den  Bl&ttem  der  Bilitors&ure  leicht  anterschieden  werden 
k6mien.  Bas  freie  Yiolantin  zerfallt  schon  beim  Erw&rmen  mit  Wasser  oder  Be- 
rabmng  mit  Salzen  in  seine  Bestandtheile  tmd  gegen  die  meisten  Beagentien  ver- 
hftlt  es  sich  wie  ein  Qemenge  der  beiden  Saoren,  so  dass  in  Bezog  aaf  seine  Zer- 
setzongen  aaf  das  bei  diesen  Substanzen  Gesagte  verwiesen  werden  kann. 

6.    Bibrombarbitursdure 

=  C4HgBr9K2P8  von  Baeyer  ^^),  der  sie  1864  dargestellt  auch  ids  Alloxan- 
bromid  bezeichnet,  indem  das  Alloxan  ilber  Schwefels&are  getrocknet  die  Zasammen- 
setzang  NH — CO  besitzt  and  die  Constitation  der  Bibrombarbitarsaore  NH — CO 

II  II 

CO    C(OH)a  CO    CBrg 

II  II 

NH-^O  NH— CO 

die  Beziehang  des  Alloxans  zar  Barbitarsaare  ersichtlich  macht. 

Bieser  Kdrper  wird  leicht  erhalten  bei  directer  Einwirkang  von  Brom  aaf 
Barbitars&are  oder  auf  deren  Nitro-  oder  Nitrososabstitationsproduct,  auch  aas 
der  Hydarils&are  kanh  er  erhalten  werden,  wenn  man  Brom  allmftlig  in  die  mit 
Wasser  za  einem  dicken  Brei  angerdhrte  Silare  eintrfigt.  Es  wird  nur  hier  als 
Nebenprodact  Alloxan  gebildet. 

Bie  Bibrombarbitarsaore  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich 
leicht  Idslich.  Bie  w&sserige  Ldsong  der  Saure  ist  anbestHndig  and  zersetzt  sich 
beim  Kochen  and  l&ngerem  Stehen  anter  Bildang  von  Alloxan.  Man  krystallisirt 
sie  daher  zweckmassig  aas  verdiinnter  Salpeters&ore  am,  welehe  die  Sabstanz  nicht 
angreift  and  beim  schnellen  Erkalten  Bl&tter,  beim  langsamen  Erkalten  prisma- 
tische  KrystaUe  von  Centimeter  L&nge  liefert. 

Bie  Bibrombarbitarsaare  ist  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  Idslich 
and  krystallisirt  daraas  anverandert.  Ebenso  wird  sie  von  concentrirter  Schwefel- 
saure  ohne  Zersetzung  aufgenommen  and  durch  Wasser  wieder  in  Krystallen  ge- 
^Ilt.  Wasserfreie  Blaus&ure  Idst  sie  auch  mit  Leichtigkeit  ohne  Yer&nderung, 
wftsserige  dagegen  giebt  beim  ErwHrmen  Bromcyan  und  Mbnobrombarbitursfture. 
Ueberhaupt  wird  das  eine  Atom  Brom  viel  leichter  durch  Wasserstoff  ersetzt  wie 
das  andere,  und  es  bedarf  kriiftiger  Beductionsmittel,  um  auch  das  zweite  mit 
diesem  Elemente  zu  vertauschen.  80  giebt  Katriumamalgam  zuerst  monobrom- 
barbitnrsaures  Natrium  und  erst  nach  Itlngerem  Einwirken  in  derWarmeBarbitur- 
«&are.  JH  wirkt  unter  Erwarmnng  und  AbsDheidung  von  viel  Jod  auf  die  Sub- 
staaz  ein  und  giebt  im  Ueberschusse  angewendet  Barbitursaure,  in  geringerer 
Menge  Hydurils&ure.  S^3  in  wasseriger  Ldsung  giebt  Bialurs&ure,  in  alkoholischer 
ein  gelbes  schwefelhaltiges  Pulver.  Ebenso  wirken  alkohoUsche  Losnngen  von 
Schwefelkaliam  and  Schwefelammonium.  Wftsseriges  Schwefelammoninm  giebt  ein 
Oemenge  von  barbitursaurem  und  dialursaurem  Ammon.  Chlor  und  Brom  zer- 
setzen  die  wilsserige  L&sung  und  geben  CO2  und  Tribromacetylhamstoff.  Es  ge- 
lingt  nicht,  Cyan  oder  Aethyl  an  die  Stelle  des  Broms  zu  bringen,  da  Blaus&ure 
Bromcyan  und  Brombarbitursfture  giebt  und  Zinkathyl  mit  einer  fttherischen  Ld- 
sung von  Bibrombarbitnrsfture  zusammengebracht  einen  amorphen  gelblichw^eissen 
Niedenchlag  giebt,  der  sich  wie  eine  directe  Addition  von  Zink&thyl  und  Bibrom- 
barbitarsftare  verhlLlt.  Ammoni&k,  Alkalien  and  alkalische  Erden  zersetzen  mit 
Leichtigkeit  die  Bibrombarbitursfture,  wobei  neben   der  Honobrombarbitui^ure 
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Trlbromacetylhamstoff  entsteht ,  weloher  letztere  Korper  bei  weiterer  Einwirkiui 
in  Kohlens&ore,  Hamstx)ff  and  Bromoform  zerflUlt.  Die  Beaction  verl&nft  demnadi 
hier  in  zwei  auf  einander  folgenden  Perioden: 

2(C4H2BraN3  08)  +  HaO  =  G^HgBrKaOg  +  angBrgNaOa  +-  OOj 
CaHjBrsNaOa  +  HgO  =  OOK2H4  +  COj  +  OBrjH 

7.    Monobromharbiturs&itre. 

Zur  Darstellnng  derMo'nobrombarbitur8ftaTe  =  04H3BrN2  03  wird  rvrock- 
m&ssig  die  BibromB&are  durch  wasnerige  Blaas^Lure  zersetzt.  Beim  Abdampfein  der 
w&sserigen  L5sung  scheidet  sich  die  Bix^mbarbitursaare  in  weiasen  Binden  ab, 
welche  aus  kleinen,  in  kaltem  Wasser  schwer  IGelichen  Nadeln  beBtehen. 

Die  Monobrombarbiturs&are  ist  einbasisch  tind  ihre  Salze  kdnnen  durch  Ein- 
wirkung  von  Metallen,  Oxydhydraten  oder  esaigsaoren  Salzen  anf  die  Bibrombar- 
bitursaure  erhalten  werden. 

Ammoniumsalz  =:  G4HaBr(KH4)N2  03  scheidet  sich  beim  ErwHrmen  einer 
Losung  von  Bibrombarbitursirare  in  Ammoniak  in  mikroskopischen  rhombischen 
Nadeln  ab,  die  ziemlich  schwer  loslich  sind. 

Brombarbitnrsanres  Katrium  =  G4HaBrNaN203  wird  dnrch  Einwirkmig 
von  Natriumamalgam  auf  Bibrombarbiturs^ure  erhalten. 

Das  Zinksalz  =  (C4  H2 Br Ng  03)2 Zn  -|~  8H2O  wird  .am  besten  durch  Ein* 
wirkung  von  Zink  auf  BibrombarbitursHnre  erhalten.  Dieses  Metall  16st  sich  leicht 
und  ohne  Gasentwickelung  in  einer  erwarmten  Ldsung  der  letzteren  und  giebt 
neben  Bromzink  ziemlich  grosse  deutlich  ausgebildete  prismatische  Krystalle  des 
brombarbitursauren  Zinks;  das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  Idslich. 

8.    Bibarbiturshure  »). 

=  OsHeK4  05.  8ie  wurde  von  Baeyer  durch  Erhitzen  der  Barbitursaure  for  sich 
Oder  besser  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Glycerin  und  trockner  Barbitur- 
saure auf  150^  erhalten.  Der  erhitzte  Biickstand  giebt  in  KaUlauge  ge]5st  und  mit 
Salzs&ure  geflUlt  die  Bibarbiturs&ure  als  weisses  krystallinisches ,  in  Wasser  fitft 
unlbsliches  Pulver.  Die  Bibarbitursaure  entsteht  durch  Yereinigung  zweier  Molecule 
Barbitursaure  undAustritt  von  Wasser,  2  (C4H4K2O3)  =  C8H5N4O5  +  HjO.  Hit 
wasserigem  Brom  erhitzt  liefert  sie Krystadle  von  Bromwasserstoff-B^brom- 
bibarbitursaure,  aus  welcher  Yerbindung  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
Weingeist  die  Bibrombibarbiturstture  =  CgH4Br2N405  -^  H2O  in  groesen  fiu-blosea 
Krystallen  sich  abscheidet. 

Die  Bibarbitursaure  ist  zweibasisch.  Die  sauren  Salze  sind  in  Wasser  schwer 
Ibslich  und  grdsstentheUs  amorph ;  die  neutralen  Baize  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
leicht  lOsUch  und  werden  durch  Alkohol  gefallt. 

Ammoniumsalz,  saures  =  OgE[5(NH4)N4  05,  durch  Fttllung  der  ammonia- 
kalischen  Ldsung  mit  EssigsMrUre  erhalten.    Farbloee  mikroskopische  Nadeln. 

Bibarbitursaures  Kalium,  saures  =  G8H5KN4O5,  ist  ein  amorphes,  in 
Wasser  unldsliches  Pulver. 

Bibarbitursaures  Natrium,  neutrales  =  G8H4Na2N405  ^-  2H2O,  wird 
durch  Fftllen  einer  Ldsung  des  Ammoniaksalzes  in  Natronlauge  mit  AJkohol  est- 
halten. 

9.    Amidobarbitursaure  **). 

Uramil,  Dialuramid,  Murezan  =  G4H5N3OS,  Amidomalonylharn- 
stoff,   Nfl^GO,  von  Liebig  und  Wdhler  1838  zuerst  dargestellt.   Die  Identitit 

I  I 

CO     CH(NH2) 

I  I 

NH— 00 

desUramils  mitMurezan  hat  Beil stein  ^')  nachgewiesen.  DieBildung  deaUramil* 

aus  der  Yiolursfture  oder  Dilitursfture  wunie  oben  erwahnt. 

Uramil  wird  erhalten,  wenn  man  eine  siedende  L5sung  von  AUoxantin  mit 
einer  8almiakl5sung  tibergiesst ;  es  bilden  sich  bald  Krystalle  von  Uramil,  w&hrend 
die  Mutterlauge  Alloxan  und  ft«ie  Salzsaure  enth&lt:  GSH4N4O7  -(-  NH4C] 
=  G4IJ5NSOS  +  G4H2N2O4  -4-  HGl.  Um'  grossere  Quantitaten  von  Uramil  dar* 
zustellen,  bedient  man  sich  zweckmftssig  der  Thionurs&ure  oder  des  thionuiBanien 
Ammoniums.  Die  Thionurs&ure  einige  Minuten  mit  einer  S&ure  gekoclkt  spaltst 
sich  in  Schwefelsfture  und  Uramil. 

Das  Uramil  krystallisirt  in  langen  glftnzenden  Nadeln,  die  sich  in  kaltsoi 
Wasser  nicht  und  in  siedendem  nur  wenig  lOsen.  Li  einer  Atmosphftre,  die  Spurai 
von  Ammoniak  enth&lt,    nimmt  es   eine  rosenrothe  F&rbung  an.    Es  ISst  sich  in 
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A}kalien  imd  Annnoniak  und  wird  daraus  unverftndert  gef&Ut.  Beim  Kochen  mit 
AnuBoniak  f&rbt  es  sich  nach  nnd  nach  purpnrroth  und  setzt  grfine  Nadela  yon 
pnrpnTsaurem  Ammonimn  ab.  Yon  concentrirter  Schwefelsaure  wird  ee  in  der 
K&lte  gel5st  nnd  duroh  Wasser  wieder  daraus  unverRndert  gefiUlt.  Ooncentrirte 
Balpetersaure  yerwandelt  das  Uramll  in  AUoxau.  Quecksilber  oder  Bilberoxyd 
Terwand^n  es  in  purpnrsaures ,  beim  uberschtissigen  Oxyd  in  aUoxansaures  Am- 
monium . 

a.    Psendoharns&ure^). 

=  C^'H^lSfi^^.  Kocht  man  Uramil  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  cyansaurem 
Kalium,  so  addirt  sich  die  Gyanstlure  an  die  Amidogruppe  des  Uramils  und  es  ent- 
steht  pseudobamsaures  Kalium.  Die  freie  S&ure  krystallisirt  in  kleinen  weissen 
Prismen,  die  sich  in  heissem  und  kaltem  Wasser  sebr  schwer  Idsen,  leicht  dagegen 
in  kaustischen  Alkalien.  Sie  wird  von  reducirenden  Agentien  nicht'  angegriffen. 
Mit  Brom  oder  Salpetersaure  giebt  sie  Alloxan  und  Hamstoflf.  Bleisuperoxyd  mit 
der  in  AVasser  vertbeilten  Substanz  erhitzt  giebt  kein  Allantoin ,  sondem  Kohlen- 
8&ure,  Oxals&ure,  Oxalurs&ure  imd  Hamstoff. 

Die  Pseudoharnsaure  ist  einbasisch.  Ihre  Salze  erhalt  man  durcb  !6ehandlung 
der  Hydrate,  koblensauren  und  essigsauren  Salze  mit  der  freien  Saure  oder  durch 
doppelte  Zersetzung.  Sie  bilden  sich  auch  direct  durch  Einidrkung  der  betreffenden 
cyansauren  Salze  auf  Uramil. 

Ammoniumsalz,  C5 H5 (N H J N4 O^ -|- Hq O,  krystallisirt  in  sehr  volumindsen 
Bl&ttchen  und  Kadeln.  Die  Salze  des  Aethylamins  und  Anilins  gleichen  dem  Am- 
moniumsalze. 

Bariumsalz,  (C5 H5 K^ 04)2 Ba  +  SHjO,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das 
Calcium-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalz  sind  krystallinisch.  Das  Silbersalz  ist  ein 
weisser  Niederschlag,  der  sich  bald  zersetzt  und  schw&rzt. 

Kaliumsalz,  C5H5KN4O4  +  Ha^.  bildet  seidenglftnzende  Blattchen,  die 
sich  im  "Wasser  nur  schwierig  ISsen. 

Natriums  a  Iz,  C5H5KaN4  04  +  ^HgO,  krystallisirt  in  blumenkohlartig  ver- 
wachsenen  Prismen,  die  sich  besonders  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  losen. 

b.    Snlfopseudoharnsaure 

=  C5H9N4SO3  nennt  Nencki^)  eine  von  ihm  durch  Erhitzen  von  Alloxan  und 
Sulfohamstoff  mit  alkoholiacher  Losung  von  schwefliger  Saure  in  zugeschmolzenem 
Bohre  mehrere  Stunden  auf  100^  erhaltene  Verbindung,  deren  Entstehung  die 
Gleichnng  * 

04HaNa04  +  CSN2H4  =  C5HeN4B03  +  O 
v^'anschaolicht. 

Die  Sulfopeeudohamsftore  ist  im  Wasser  unlOslichi  sehr  wenig  in  rauchender 
Salzs&nre  oder  Bromwasserstoffs&ure.  Yon  concentrirter  Balpeters&ure  wird  sie  zu 
dilitursaurem  Anunon  umgewandelt,  durch  Kalilauge  unter  Abepaltung  von  Ham- 
stoff leicht  zersetzt.  Concentrirte  SchwefelsRure  loet  sie  ohne  Yeranderung.  Beim 
Erhitzen  mit  dem  doppelten  Gewichte  der  letzteren  auf  160®  geht  die  Sulfopseudo- 
hams&ure  unter  Wasseraustritt  in  die  einbasische  der  SuUohams&ure  isomere 
Urosulfins&ure,  G5H4N4SO2,  iiber. 

10.    Fttrpursdure, 

Aehnlich  wie  mit  der  Dialurs&ure  das  Alloxantin,  bildet  das  Alloxan  mit  Uramil 
nnter  Austritt  von  Wasser  eine  Doppelverbindung,  die  Purpurs&nre,  C4H2N2O4 
•|-  G4  H5  N3  Oj  —  H2  O  ^=  C3  H5  N3  Og ,  welche  im  freien  Zustande  bis  jetzt  nicht 
bekannt,  da  sie  ans  ihren  Salzen  abgeschieden  sofort  in  Uramil  und  Alloxan  zer- 
f&llt.  Das  purpursaure  Ammonium -Murexid  ist  sdion  von  Scheele  beobachtet 
worden,  jedoch  erstProut  3<^)  hat  1818  das  Murexid  und  durch  doppelte  Zersetzunff 
die  nbrigen  purpursauren  Salze  dargestellt.  Spftter  habenLiebicf  nnd  W5hler^^, 
Fritsche^*),  Kodweiss^^),  Gmelin^)  und  zuletztBeilstein^^)  die  Purpursaure 
und  ihre  Salze  untersucht. 

Nach  Beilstein  ist  die  Purpurs&ure  zweibasisch;  die  purpursauren  Salze  sind 
meiatenB  schdn  roth,  in  reflectirtem  Lichte  grunlich  metaUinch  glftnzend.  Die 
purpursauren  AlkaHen  sind  im  Wasser  Idslich,  die  Purpurate  der  Erdalkalien  und 
flchweren  MetaUoxyde  sind '  unlftslich  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  er- 
halten.  Die  Niederschl&ge  sind  meistens  dunkel  gef&rbt  und  krystaUinisch.  Die 
purpursauren  Salze  wurden  fHiher  zum  F&rben  von  BaumwoUe,  WoUe  und  Seide 
▼erwendet,  jetzt,  da  die  Farben  sehr  weniff  haltbar,  nicht  mehr  im  Gebranch  ^). 

Ammoniumsalz,  08H4(NH4)N5  0e4~  H^O,  Murexid,  dient  zur  Daratellung 
der  anderen  purpursauren  ScQze.  Das  Murexid  wird  erhalten,  wenn  man  Hamsaure 
mit  der  d2£Eushen  Menge  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  allm&lig  verdunnte 
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Balpeters&nre  zusetzt,  bis  fast  alle  HamB&ure  gelost  ist;  die-Floflsigkelt  wird  dur- 
anf ,  nachdem  sie  auf  70^  abgekilhlt  ist,  vonichtig  mit  yerdimntem  Ammoiiiak 
neutralisirt ,  worauf  beim  Erkalten  Murexid  krystalligirt.  Zweckmassiger  aixid  fol- 
gende  Methoden:  Man  vdrsetzt  eine  heisse  Ldsung  von  4  Tbln.  AIlozHntln  mit 
11  Thin.  kryBtallisirtem ,  in  240  Thin.  Wasser  gelbstem  Alloxan  nnd  fogt  80  Thk. 
einer  kalt  ges&ttigten  Ldsung  von  kohlenBaurem  Anunonium  hinzn.  BeimBrkaiten 
scbeidet  sich  dais  purparsaure  Ammonium  krystallinisch  ab;  oder  4  Theile  Uramil 
werden  mit  3  Theilen  Quecksilbei'ozyd  zerrieben  und  mit  120  Thin.  Wasser,  dem 
einige  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt,  zumBieden  erhitzt,  auB  der  vop  metaUiachein 
Quecksilber  siedend  filtrirten  Flussigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten,  beaonden 
nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammonium  zu  der  ^etet  abgekiihlten  Fliissigkeit 
das  Salz  ab.  Bas  Murexid  krystallisirt  in  kleinen  Blattchen,  welche  bei  aufEallen- 
dem  Lichte  goldgriin,  bei  durchfallendem  granatroth  erscheinen.  Es  lost  sich  weoig 
in  kaltem  (in  etwa  1500  Thin.),  leichter  in  heissem  Wasser  mit  intensiver  Purpor- 
farbe;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unl58lich,  in  Kalilauge  15st  es  sich  mit  indi|^- 
blauer  Farbe,  welche  Farbe  beim  Erhitzen  versch-windet  unter  Entwickelong  von 
Ammoniak.  Die  Krystalle  verlieren  schon  im  Exsiccator  iiber  Schwefelsanre  da» 
Krystallwasser. 

Das  Bariumsalz,  (Cg H4 N5 Oe)^ Ba ,  wird  durch  F&llen  einer  Murexidlosong 
mit  Chlorbaryum  als  ein  dunkelgriiner  Niederschlag  erhalten. 

Das  neutrale  Calciumsalz*,  CgHgCaNsO^,  erhielt  Beilstein,  als  er  eine 
Chlorcalciumlosung  in  eine  kochend  heisse  Losung  des  Murexids  goss;  es  bildet 
einen  dunkelgriinen  krystallinischen  Niederschlag. 

Aehnlich  wird  das  Kaliumsalz,  CgH^KKsOe,  dargestellt. 

Natriumsalz,  CgH4KaN5  0|),  wird  durch  Kochen  von  Murexidldsong  mil 
salpetersaurem  Natrium  erhalten;  rothes  schwer  Idsliches  6alz. 

Purpursaures  Silber,  CgH4AgN5O0-|-H2O,  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
massig  verdfinnte  Ldsung  von  Murexid  mit  einer  schwach  angesauerten  Jj^img 
von  Silbemitrat  versetzt;  es  scheidet  sich  dann  das  Silbersalz  inKrystallen  ab,  die 
dem  Ammonsalze  ahnlich  sind.  Das  neutrale  Balz,  GgH3Ag2^6  06»  erhielt  Beil> 
stein,  als  er  eine  kalt  ges&ttigte  Murexidldsung  mit  neutralem  salpetersaoxen 
Silber  versetzte.  Es  schied  sich  erst  nach  einigen  Minuten  als  faines  braonrothes 
Pulver  ab. 

11.    Thionurs&ure 

=  C^HsNsBOq,  von  Liebig  und  Wohler'^)  durch  Kochen  von  Alloxan  mit 
schwefligsaurem  Ammonium,  welches  zuerst  mit  kohlensaurem  Ammon  versetzt 
ist,  erhalten;  auch  bei  der  Reduction  der  Yiolursaure  mit  schwefligsaurem  Ammon 
wird  Thionursaure  gebildet,  und  ihre  Constitution  wird  daher  am  einJachsten 
durch  das  Bchema  NH — CO  veranschaulicht. 

I  I 

CO     CH— NH— SOo-r-OH 

I  I 

NH— CO 

Die  Thionursaure  bildet  weisse  luftbestandige  Nadeln  und  ist  in  heissem 
Wasser  leicht,  weniger  in  kaltem  Idslich.  Die  w^asserige  Ldsung  zersetzt  sich 
beim  Kochen  namentHch  mit  verdiinnten  Minerals&uren,  und  es  bildet  sich  Uramil 
und  freie  Sohwefelsaure :  C4H5N8SOe  +  H^O  =  C4H5N8O8  +  SO4H9. 

Die  Thionurs&ure  ist  zweibasisch.  Das  neutrale  thionursaure  Anunonium  wird 
dargestellt,  indem  man  ein'Gemenge  von  Alloxaii  und  mit  Ammoniak  geeftttigtA 
schweflige  B&ure  einige  Augenblicke  bis  zum  Bieden  erhitzt;  beim  Erkalten  bilden 
sich  glftnzende  Bl&ttchen  in  reichlicher  Menge:  C4H8(NH4)9N3SOe  <{-  H9O. 
Dieses  Balz  verliert  bei  100^*  das  Krystallwasser  und  farbt  sich  roth.  Bel  200^ 
zecsetzt  es  sich,  indem  die  Farbe  schmutzig  gelb  wird.  Aus  den  Zetsetzungs- 
producten  des  Baizes  hat  Fin ck  das  Xanthinin^),  C4H8N3O2,  abgeschieden. 
Es  bildet  ein  weissgelbliches  amorphes,  in  Wasser  schwer  Iddiches  Pulver. 

Das  saure  thionursaure  Ammonium,  C4 H4 (N H4) N3 S O^ ,  wird  erhalten, 
indem  man  das  neutrale  Balz  mit  einer,  zur  vollsUindigen  Neutralisation  ungeniigen- 
den  Qnantitat  Schwefelsanre  im  Wasserbade  abdampfb;  farblose,  sehr  feine  Nadelo. 

Bleisalz,  neutrales,  C4H3PbN3SOe  -4-  H^O,  durch  Fallung  des  thionur- 
sauren  Ammoniums  mit  essigsaurem  Blei  erhalten.  Gallertartiger,  nachher  kry* 
stallinlsoher  Niederschlag,  dient  zur  Darstellung  der  freien  Thionurs&ure. 

Das  Barium-,  Calcium*  und  Zinksalz  we^en  durch  doppelte  Zersetsung  aus 
dem  neutralen  Ammoniumsalze  als  krystallinische  Niederschliige  erhalten. 
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12.    Cyanbarbitursaure. 

Cyanmalonylharnstoff^)  =  C0H4N4O8.  Dieser  K&rper  bildet  sich  beim 
Smleiten  von  Cyangas  in  eine  warme  wasserige  Ldstmg  von  Barbittm&ore.  Die 
FltiaBigkeit  nimmt  urspronglich  eine  intensiv  rothe  Fftrbnng  an  and  nach  knrser 
Zeit  setzt  sioh  sro  Boden  des  Getasses  die  Cyanlmrbiton&are  in  kleinen  mikrosko* 
ptiachen  Nadeln  ab,  welcbe  die  Zosanunenaetsnng  C^H^N^Os  ^-  H^O  besitzen; 
das  Sjryatallwasser  entweicht  erst  bei  140®  vollst&ndig. 

Die  Cyanbarbitursaure  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zenetzt  Trocken 
erhitct  brftnnt  sie  sich  erst  bei  240*^  and  liefert  ein  geringes  Sublimat,  wfthrend 
der  grosste  Theil  verkohlt^  Yon  heisser  ooncentrirter  Salpeters&nre  wird  sie  nor 
schwierig  gel5st.  Beim  Aufl5sen  in  kalter  Kalilauge  geht  sie  in  das  Ealinmsalz 
der  Cyannromalsaure,  C0H5KN4O4,  fiber,  welche  beim  Kochen  mit  Salss&ore 
in  Gyanwasserstoff  nnd  Malobiors&ure  gespalten  wird. 

a.  Malobiurs&ure 

=  C5H5K3O4  nach  Baeyer'^),  der  sie  znerst  dnrch  Erhitsen  von  Barbitorsfture 
mit  dem  mehrfachen  Qewichte  Hamstoff  w&hrend  langerer  Zeit  auf  150®  bis  170® 

((CO), 
erhalten.    Malonylbiuret,  NsfCsHjOj.    DieBeacUon  verlftuft  hier  nach  folgen- 

der  Gleichnng: 

C4H4Na08      +      C0NaH4      =      C5H4(NH4)N804 
Barbitursiiare  Malobiursaures  Ammou 

Ans  dem  durch  Erhitzen  mit  Hamstoff  erhaltenem  Anunoniumsalze  f&Iit  die 
Malobinrs&nre  nachZusatz  vonSalzs&ure  als  kdmiger  Kiederachlag ;  aus  derCyanu- 
romalfl&are  erhalten  krystaUisirt  sie  in  kleinen  gl&nzenden  KMleln.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  loslich,  leicbter  in  helssem.  Mit  Salpeters&ure  erhitzt 
liefert  sie  Dilitnrs&ure,  durch  Brom  wird  sie  zu  Alloxanbromid  nmgewandelt. 

Die  Malobiurs&ure  ist  einbasisch.  Das  Kalinmsalz  CBH4KNSO4  -|-  H^O  ist 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  helssem  Idslich  and  scheidet  sich 
beim  Erkalten  der  heissen  Ldsnng  in  Nadeln  ab.  Das  Ammoniumsalz  ist  ein  kry- 
stallinischer ,  aach  in  heissem  Wasser  wenig  Idslicher  Niederschlag.  Die  meiaten 
Metallsalze  sind  amorphe  Niederschl&ge. 

Anhang:   Mykomelins&nre 

=:  CgHioNgOs.  Wenn  man  Alloxan  mit  Ammoniak  vermidcht,  so  ^rbt  sich  die 
Mischung  l^i  gelindem  Erwarmen  gelb  and  erstarrt  nach  dem  Erkalten  oder  beim 
Yerdonsten  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte,  welche  die  Ammoniumverbindung 
der  Mykomelinsaure  ist  (Liebig  and  W5hler'^).  Hlaaiwetz  ^*')  erhielt  die 
Mykomelins&ure  direct  aus  der  Hamsaure  beim  Erhitzen  der  letzteren  mit  Wasser 
in  zugeschmolzenem  Bohr  auf  160®  bis  190®;  ihre  Bildung  aus  der  Azulminsaure 
beim  Kochen  mit  Wasser  haben  Emmerling  und  Jacobseu^^)  beschrieben. 

Die  Mykomelins&ure  ist  ein  gelbes  amorphes  Pulver,  welches  sich  schwer  iu 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lost.  Bei  100®  getroc^net  besitzt  sie  die  Za- 
sammensetzung:  C8H10N8O5  -|-  HqO  (Hlasiwetz).  Bei  120®  entweicht  ein  Mo- 
leciil  Wasser  und  die  Zusammensetzong  der  bei  dieser  Temperatur  getrockneten 
Bubstanz  wird  von  Emmerling  undJacobsen  durch  die  Qleichung :  2(C4H4N408) 
4-  HgO  ausgedrilckt.  Die  mykomelinsauren  Salze  sind  amorphe,  im  Wasser  schwer 
Oder  unlosliche  Niederschlage,  die  bis  jetzt  nicht  n&her  untersucht  wurden. 

Baxdigllone  s.  Karstenit. 

Baregin*)^  Bar^gine  nach  demYorkommen  zu  Bareges;  auchPlpmbieriu, 
Zoogen  von  Gimbernat,  Glairin  von  Chaptal,  eine  stickstoffhaltende Substanz, 
welche  sich  in  vielen  Thermen,  besonders  in  vielen  Schwefelwassem  bildet,  und  beim 
Stehen  als  gallertartiger  Niederschlag  absetzt.  Diese  organische  Substanz  ist  vielfach 
aber  doch  sehr  unvollsttlndig  untersucht,  and  unzweifelhaft  sind  hier  verschieden- 
artige  Snbstanzen  mit  demselben  Namen  bezeichnet.  Nach  Turpin  zeigt  das 
Baregin  sich  als  durchsichtige  Masse,   welche  bei  starker  YergrSsserung  keine  Or> 


*)  Yaaquelin,  Ann.  chim.  39,  p.  173.  Anglada,  M^moires  1837/^8.  Bonjean, 
J.  pharm.  15,  p.  321;  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  326,  333;  17,  S.  344.  Bonis,  Compt. 
rend.  4Jf,  p.  1116.  Monheim,  Die  Heilqnellen  von  Aachen,  Burtscheid,  Spaa  u.  s.  w. 
Aachen  1829,  S.  238.  Gimbernat,  Buchn.  Repert.  i4,  S.  270.  Longohamps,  Ann. 
ch.  phys.  6J9,  p.  144.     Daubeny,  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  336. 
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ganisatioii  erkennen  liess;  wafarend  er  eine  Hhnliche  Bildang  aus  deu  ^WasMn 
von  Neria  fUr  eine  Pflanze  TremeUa  Nostoc  erklfirt.  Die  Gallerte  ist  sehr  wasMr- 
reich  und  enthAlt  nnr  etwa  2  Proc  Trookensnbstanz ;  die  getrocknete  honuutige 
Masse  ist  grau  und  enth&lt  30  bis  40  Proc.,  selbst  bis  80  Proc.  Aoohe^  -weUcbt 
hauptsslchlich  ans  KieselsHtore  besteht;  die  aschenfreie  organische  Snbstanz  entifai]! 
in  100  Thin.  =  68  bis  75  Proc.  Kohlenstoff,  10,5  bis  11,5  WasserstoflF,  9,0  bis  !«,€ 
SticJutoff  und  4  bis  12  Sauerstoff;  ist  aber  frei  von  Schwefel.  Sie  lOst  aieh  weoif 
in  Wasser  oder  Alkohol,  leichter  in  wSlsserigen  Sfturen  oder  Alkaliesn.  Ob  dk 
gallertartige  Masse  als  solche  sehon  ursprtinglich  im  Wa89er  entbalten  ist,  oder 
sich  erst  bei  Zutritt  der  Luft  bildet,  ist  zweifi^haft.  Daub  en  y,  der  dieae  Snb- 
stanz in  yielen  Thermen  Englands  und  des  CSontinents  beobachtete  und  dem  sis 
als  eine  Anbftufung  von  Oonferven  und  Oscillatorien  erschien,  scbrelbt  diesen  das 
Yorkommen  und  £e  Yerbreltung  der  Substanz  zn. 

In  den  zur  Schnellessigfabr&ation  dienenden  Essigbildem  flndet  Bi<^  zavreOes 
eine  gallertartige  dem  Baregin  sich  &hnlich  verhaltende  Substanz,  welche  in 
trocknen  Zustande  42  Proc.  Kohlenstoff  auf  6  Wasserstoff  und  52  Sauerstoff,  Stick- 
stoff  und  Asohenbestandtheile  enthielt  (Sch5dler).  i^. 

Barettit  nannte  L.  Bombicci*)  als  neue  Species  ein  Mineral  von  Traver- 
sella  in  Piemont,  welches  in  Serpentin  mit  Maguetit  alsAggregat  eckig-rundlicher 
K5mer  vorkommt,  welche  radial  faserig  sind,  apfelgriin,  dnrchscheinend  und  aeifen- 
artig  anzufUhlen  sind,  weissen  Strich,  H&rte  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  2,5  haben 
und  vor  dem  Lothrohre  unschmelzbar  sind.  F.  Sestini  fand  30,96  KieselsHore, 
33,66  Kalkerde,  9,96  Magnesia,  7,17  Eisenoxydul,  1,59  Thonerde,  9,11  Kohlens&UTe, 
1,20  Wasser,  6,34  Schwefel-  und  Phosphors&ure,  Alkalien  u.  s.  w.,  woraus  hervor- 
geht,  dass  ein  Gemenge  vorliegt.  Kl 

Barille^  Barilla.  Die  frtiher  hanpts&chlich,  bei  Alicante,  Malaga  und  Car- 
tagena und  an  anderen  Orten  durch  Ein&achem  von  Strandpflanssen  bmonders  voa 
ScJsoia  Soda  erhaltene  natiirliche  Soda. 

Barium^  Barytim.  Ein  zweiwerthiges  Erdalkallmetall,  Badical  des  Baryts. 
Symbol  Ba;  Atomgewicht  =137.  Clarke  hatte  vorgeschlagcn,  es  Plutonium  zn 
nennen ,  da  es  doch  gegeniiber  den  gew5hnlichen  Metallen  nicht  schwer ,  sondem 
speclfisch  leicht  ist.  Das  Metall  kommt  nicht  frei  vor,  haupts^chlich  findet  es 
sich  als  Sulfat  und  als  Carbonat  (s.  Barytsalze). 

Das  Barium  ward  zuerst  von  Berzelius  und  Pontin  als  Amalgam,  von 
Davy  (1808)  rein  dargestellt.  Es  wird  als  Amalgam  durch  Elektrolyse  von  kau- 
stischem  Baryt  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Pol  erhalten;  beim 
Abdestilliren  in  einem  mit  Steinoldampf  gefiillten  Rohre  von  Eisen  oder  Glas 
bleibt  das  Barium  zuruck.  Bunaen^)  zerlegt  durch  Elektrolyse  Chlorbarium, 
welches  mit  Salzsaure  haltendem  Wasser  zu  einem  Brei  angeruhrt  und  auf  100* 
erwftrmt  ist;  an  dem  als  negativen  Pol  dienenden  amalgamirten  Platindraht  bildet 
sich  silberweisses  krystallinisches  Bariumamsilgam,  welches  wegen  seiner  leichten 
Ozydirbarkeit  sogleich  in  einem  Kohlenschiffchen  in  einem  Strom  von  Wasserstoff- 
gas  erhitzt  wird,  wobei  Barium  als  porOse  in  den  Blasenraumen  ofl  silberweisse 
glfinzende  Pl&chen  zeigende  Masse  zuriickbleibt.  —  Bei  Elektrolyse  voh  geschmol- 
zenem  wasserfteien  Chlorbarium,  mit  wenig  Chlorammonium  gemischt,  wird  Ba- 
rium als  fein  vertheiltes  gelbliches  Pulver  erhalten  (Matthiessen  *).  Wird  Na- 
triumamalgam  mit  einer  gesattigten  L5sung  von  Chlorbarium  auf  93^  erhitzt,  ?o 
bildet  sich  Bariumamalgam ;  nachdem  die  Fliissigkeit  abgegossen  ist,  wird  das 
Amalgam  wiederholt  mit  neuen  Mengen  von  gelostem  Chlorbarium  behandelt,  end- 
lich  abgewaschen,  zwischen  Leinwand  ausgepresst,  um  das  iiberschilssige  Queck- 
silber zu  trennen;  das  so  dargestellte  feste  kr^-stallinische  Amalgam  wird  dann  in 
einem  Glasrohre  in  einer  Atmosphftre  von  Wasserstoff  oder  von  Steinoldampf  zur 
Yeijagung  des  Quecksilbers  erhitzt  (Crookes^.  Nach  Clarke  wird  Baryt  in 
einem  Kohlentiegel  in  einer  Knallgasflamme  mit  iiberschiissigem  Wasserstoff  redu- 
drt  und  in  kleinen  Eiigelchen  erhalten.  Nach  Davy  und  Begnault  wird  Bary^ 
in  einem  Flintenlauf  durch  Kaliumdampfe  in  einer  Atmosphere  von  Wasserstoff 
reducirt;  um  es  von  Kali  und  Baryt  zu  trennen,  wird  es  mit  Quecksilber  behan- 
delt, und  das  Amalgam  wie  angegeben  erhitzt. 

Das  Barium  ist  metallglftnzend ,  nach  Davy  silberweiss,  etwas  hammerbar, 
nach  B u n s e n  und  Matthiessen  gelblich ;  es  ist  dichter  als  concentrirte  Schwefel* 


? 


Soc.  ital.  di  sc.  nat.  11. 

Ann.  Ch.  Pharm.  9$,  S.  248;   J.  pr.   Chem.  62,  S.  177.   ~   >)  Chem.  Soc.  Qu.  J. 
8,  p.  294;    J.  pr.  Chem.  67 ^  S.  494.  —   »)  Chexn.  News  €,  p.  194. 


Barium,  Bestimmung,  Erkennung.  —  Bariumchlorid.         959 

fl&nre,  schmilzt  in  der  Rothgliihhitze,  Iftsst  sich  aber  nicht  destillireii.  Es  ozydirt 
aich  bald  an  der  Laft,  zersetzt  das  Wasser  rasch  schon  bei  gewbhnlicher  Tempe- 
ratnr.  das  Glas  bei  Bothgluhhitze ;  an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  nach  Davy 
mit  rothlichem,  nach  Clarke  mit  griinlicbem  Licht.  F^. 

Barium^  Bestimmnng  und  Erkennung  s.  nnter  Bariumsalze. 

BariumarBeniaty  Barium ar senior  s.  unter  Baryt. 

Bariiimbromidy  Brombarium.  Wasserfrei  BaBr^;  krystallisirt  BaBrj  <{- 
2H^O.  Das  Salz*)  -wird  erhalten  durcb  S&ttigen  von  kaustiscbem  Baryt,  von 
Bariumsulfuret  oder  Carbonat  mit  Bromwasserstoff,  oder  durch  Zersetzen  von  Schwe- 
felbarium  mit  Brom.  Es  krystallisirt  aus  der  wasserigen  Losung  in  farblosen 
dnrcbsichtigen  rbombischen  Tafeln,  isomorpb  mit  wasserbaltendem  Cblorbarium ; 
es  schmeckt  diesem  Salz  audi  &hnlich,  nur  herber,  und  ist  leichter  in  Wasser  158- 
lioh  als  das  Cbloriir;  1  Thl.  wasserfreies  Bromiir  15st  sich  bei  0®  in  1,02  Thin., 
bei  20^  in  0,96  Thin.,  bei  60®  in  0,81  und  bei  100®  in  0,67  Thin.  Wasser  (Kremers); 
ee  lost  sich  leicht  selbst  in  absolutem  Alkohol  (Trennung  von  Bromiir  und  Chlo- 
rur).  Bei  Zutritt  von  Luft  und  Kohlens&ure  wird  das  Salz  gelb  dujrch  Freiwerden 
yon  Brom. 

» 

Banumohlorid^  Cblorbarium.  Wasserfreies  Salz  BaCl^;  krystallisirt  BaOl2 
-|-  2HsO.  Ghlorgas  zersetzt  beim  Erhitzen  Bariumozyd  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoff.  Wird  Chlorwasserstoffgas  itber  erw^rmten  Baryt  geleitet,  so  erhitzt  die 
Masae  sich  bis  zum  Gltihen  und  bildet  wasserfreies  Cblorbarium  und  Wasser. 
Auch  beim  Befeuchten  von  Baryt  mit  starker  w&sseriger  Salzsaure  zeigt  sich  eine 
Starke  Wftrme-  und  im  Dunkeln  bemerkbare  Lichtentwickelung. 

Das  Salz  wird  ffewdhnlich  durch  Auflosen  von  gefUltem  oder  von  naturlichem 
kohlensauren  Baryt  (Witherit)  oder  von  Schwefelbarium  in  verdiinnter  Salzs&ure  dar- 
gestellt,  zuweilen  diirect  auf  trocknem  Wege  durch  Zersetzung  von  Barytsulfat  erhalten. 
Urn  schwefelsauren  Baryt  in  Cblorbarium  zu  verwandeln,  warden  2  Thle.  fein 
gepulverter  Schwerspath  mit  1  Thl.  wasserfireiem  Chlorcalcium  in  einem  Tiegel 
etwa  eine  Stunde  lang  bei  Bothgluhhitze  geschmolzen;  die  Schmelze,  welchd  was- 
serfreies Kalksul£at  und  Cblorbarium  entMlt,  wird  ausgegossen  und  nach  dem 
Pulvem  mit  6  bis  8  Thin,  kochendem  Wasser  iibergossen,  und  damach  rasch 
filtrirt,  weil  sich  bei  lingerer  Einwirkung  des  Wassers  durch  Umsetzung  wieder 
Barytstilfat  und  Chlorcalcium  bilden  wiirde. 

Um  die  Bildung  des  Chlorbariums  zu  erleichtem,  kann  dem  Gemenge  von 
2  Thin.  Schwerspath  und  1  Thl.  Chlorcalciiun  Va  Thl.  Kienruss  (Duflosj,  oder 
2  Thle.  Eisenfeile  (d'Heureuse)  vor  dem  Gltihen  zugesetzt  werden;  Wasser 
entzieht  der  Schmelze  Cblorbarium,  wfthrend  Schwefel^cium  und  Scbwefeleisen 
zutuckbleiben;  dasFiltrat  wird  mitSalzs&ure  neutralisirt  und  damach  abgedampft. 

Kublmann^)  gewinnt  Cblorbarium  mit  Hiilfe  der  Manganchloriirldsung, 
welche  bei  Darstellung  von  Chlorgas  aus  Braunstein  und  Salzsaure  als  Rtickstand 
erhalten  wird;  diese  Losung  wird  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  neutralisirt, 
eingedampft  und  mit  einem  Gemenge  von  Schwerspath  luid  Kohl^  gegliiht;  beim 
Auslaugen  der  Schmelze  bleibt  Schwefelmangan,  Scbwefeleisen  und  etwa  unzersetz- 
tes  Bariumsulfat  zuriickj  das  Filtrat  enthalt  Cblorbarium,  haufig  etwas  Schwefel- 
barium, was  durch  Salzs&ure  oder  durch  geldstes  Manganchlornr  zersetzt  wird. 

Das  wasserfreie  Cblorbarium  ist  weiss,  bei  Bothgluhhitze  schmelzbar,  nach 
dem  Erkalten  durchscheinend,  von  3,8  specif.  Gewicht;  in  Wasserdampf  jzegltiht 
verliert  es  schon  unter  dem  Scbmelzpunkte  Salzs&ure  nncT  wii'd  alkalisch  ^.    Das 

rchmolzene  nicht  zu  stark  erhitzte  Cblorbarium  zieht  an  der  Luft  Wasser  an 
Mol.),  in  Wasser  gebracht  verbindet  es  sich  damit  nnter  Erw&rmung;  aus  der 
wftsserigen  Ldsung  krystallisirt  das  Salz  BaCl2  -\~  2H2O,  fHiher  als  Terra  ponde- 
rosa  salita  bezeichnet,  in  graHen  rhomboidalen  tafelf&rmigen  Krystallen;  das  Salz 
schmeckt  bitter  und  scharf  salzig ,  und  wirkt  ekelerregend  und  giftig ;  das  specif; 
Gewicht  ist  3,05  (Joule  und  PI  ay  fair);  die  cubische  Ausdehnung  von  O^bislOO® 
=  0,00987.  100  Thle.  Wasser  von  15®  lOsen  43,5  Thle.  krystallisirtes  Salz;  beim 
Sieden  bei  105<»  =  78  Thle.  Salz;  nach  Michel  und  Kraft  wiegt  1  Liter  bei  15^ 
ges&ttigter  L5sung  des  Baizes  1282,3  Gr,  und  enth&lt  384,07  Gr  krystallisirtes  Salz 
auf  898,27  Gr  Wasser.    Nach  Gay-Lussac  ISsen  100  Thle.  Wasser  bei  0®  =  32,62 

*)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  55,  S.  237;  Hauer  (J.  pr.  Chem.  SO^  S.  230)  and 
Werther  (Ebend.  91,  S.  167)  erhielten  monokline  Prismen;  damach  w&re  das  Brombarium 
dimonb. 

^)  Compt.  rend.  47,  p.  403,  464,  674;   Dingi.  pol.  J.  150,  S.  57,  109,  415, 

^  Kravs,  Pogg.  Ann.  A3,  S.  140. 
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Thle.,  imd  f&r  jeden  Grad  daruber  0,2711  Thle.  wasserfreies  Salz  auf.  In 
ger  Salzsfinre  ist  es  weniger  l^slich  als  in  Wasser,  in  concentrirter  Salzs&ure  iib 
15slich.  Es  IdBt  sich  bei  14^  in  7500  Thin.,  beim  Sieden  in  1800  Thin.  99V8gT&- 
digem  AlkohoH);  in  wasserigem  Alkohol  ist  es  etwas  leichter  Idslich.  Z>as  SaJi 
verwittert  nicht  an  der  Lnfb;  bei  100^  getrocknet  ist  es  wasserfrei. 

Eine  concentrirte  Ldsung  von  Chlorbarium  giebt  mit  salpetersaurem  Kataxra 
erhitzt  Ohlornatrium  und  Barytnitrat;  za  Blut  gemischt  schiitzt  es  dasselbe  vor 
dem  Gerinnen  tind  Faulen,  weshalb  Blandet^)  es  zu  Injectionen  bei  Cadavern 
anwenden  will. 

Wasserfreies  Chlorbarium  giebt  mit  1  At.  Chlorstrontiom  ein  leicht  schmela- 
bares  Gemenge.  Wasserfreies  Chlorbarium  wird  durch  Schwefelsaureanhydrid  nicht 
zersetzt:  beim  Schmelzen  mit  Silicaten  zersetzt  es  dieselben  yollstSndig  (Henrj^ 
Wurtz). 

Chlorbarium  ist  die  gewohnlich  als  Beagens  benutzte  Bariumverbindun^ ;  es 
wird  zuweilen  als  Gift  gegen  Batten  und  M&use  angewendet.  Das  Chlorbariixni 
des  Handels  ist  meistens  nicht  rein,  es  enthalt  zuweUen  Spuren  Blei  und  Kupfer, 
hHufig  Eisen-,  Strontium-  und  Calciumchlorid ;  Blei  und  Kupfer  kdnnen  durch  Za- 
satz  von  etwas  Schwefelbarium  abgeschieden  werden;  Eisenoxyd  wird  durch  I>i- 
geriren  mit  kohlensaurem  Baryt  gef&llt;  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium  kdnneo 
durch  Waschen  des  Salzes  mit  Alkohol  entfemt,  oder  aus  der  Ldsung  durch' Baiyt^ 
wasser  ge&llt  werden,  worauf  der  tiberschussige  Baryt  durch  Einleiten  vonKohleii- 
s&ure  abgeschieden  wird.  Wird  die  L5sung  von  reinem'  Chlorbarium  mit  Schwefel- 
s&ure  geWltf  so  hinterl&sst  das  Filtrat  in  eiuer  Platinschale  verdampfb  keinen 
BUckstand.  '  Fff. 

Bariuxnoyanid.  Cyanbarium,  BaCy2.  Es  bildet  sich  nach  Margueritte 
und  Sourdeval')  leicht  beim  Gliihen  eines  Gemenges  von  Baryt  und  Kohle  in 
einem  trocknen  Strome  von  atmospharischer  Luft;  es  wird  erhalten  durch  8&tti- 
gen  von  Barjrtwasser  mit  Cyanwasserstoff  und  Abdampfen  bei  Abschluss  der  Luft; 
besser  durch  Gliihen  von  Ferrocyanbarimn  bei  Luftabschluss ,  Auslaugen  mit 
heissem  Wasser  und  Abdampfen  in  einem  Kolben ;  aus  der  hinreichend  concentrir- 
ten  Fliissigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Cyanbarium.  Es  ist  ein  weisses 
alkalisch  reagirendes  Salz,  in  Wasser  schwer  loslich;  an  der  Luft  zersetzt  die  L5- 
sung  sich  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Baryt  und  Blausaure ;  wird  das  trockne 
Salz  in  einem  Strome  von  Wasserdampf  gegliiht,  soil  aller  Stickstoff  des  Cyans  in 
Ammoniak  iibergehen.  Margueritte  und  Sourdeval  schlagen  vor  die  oben 
angegebene  Bildung  des  Salzes  aus  Baryt,  Kohle  und  Luft  und  seine  Zersetzong 
im  Wasserdampf  zu  benutzen,  um  den  atmosph3,rischen  Stickstoff  in  Ammoniak 
iiberzufuhren. 

Bariumfluorid^  Fluorbarium,  BaF2.  Wird  durch  Neutralisiren  von  Barjt- 
wasser  oder  frisch  ge&lltem  feuchten  kohlensauren  Baryt  mit  Fluorwasserstoff 
erhalten,  oder  durch  Mischen  der  L&sungen  von  Fluomatrlum  und  salpetersaurem 
Baryt.  Es  ist  ein  weisses  kdrniges  Pulver ;  aus  der  Losung  durch  Abdampfen  erhalten 
bildet  es  feink5mige  Krystallkrusten.  Es  ist  in  Wasser  kaum  loslich,  aber  leicht 
Idslich  in  Salpetersfiure ,  Salzsfture  oder  Flusssfture.  Beim  Gliihen  wird  es  nicht 
zersetzt. 

Bariumfluorid-Chlorid,  BaFCl  oder  BaFg  +  BaClj,  wird  durch  Fftllen 
von  Fluorkalium  mit  Chlorbarium  erhalten,  oder  durch  Fallen  von  in  Salzsaure 
gel5stem  Fluorbarium  mit  Ammoniak.  Es  ist  in  Wasser  leichter  Idslich  als  das 
Bariumfluornr;  beim  Yerdampfeu  der  w&sseri'gen  Ldsung  krystallisirt  es  in  k5r- 
nig^n ^Massen ;  beim  Auswaschen  mit  viel  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt,  in- 
dem  sich  haupts&chlich  Chlorbarium  lost. 

Bariumfluorid  bildet  mitBorfluorid(Ba.BFl8)  und  mit  Smciunifluorid(Ba.8iFy 
Doppelverbindungen  (s.  unter  Borfluorid  und  Siliciumfluorid).  Fg. 

Bariumjodid|  Jodbarium.  Das  wasserfreie  Salz  ist  BaJ2;  es  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffgas  auf  gliihenden  Baryt  unter  Lichtentwicke- 
lung.  Das  wasserhaltende  Salz  ist  nach  Croft*)  BaJ2  +  7H20;  nach  Werther*) 
BaJ2"i~2H2  0.  Das  Jodbarium  wird  in  ahnlicher  Weise  wie  Brombarium  dar- 
gestellt,  Oder  durch  F&llen  von  Jodeisen  oder  Jodzink  mit  Schwefelbarium*)  er- 
halten.    Das  wasserfreie  Salz  ist  weiss,  unschmelzbar ,    von  4,91  specif.  Ctewicht; 


^)  Fresenius,  Ann.  Ch.  Phann.  59,  S.  127.  —  ^)  Compt.  rend.  35,  p.  22^,  — 
8)  Compt.  rend.  50,  p.  llOOj  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  372.  —-  *)  Croft,  Chem.  Gai.  1856, 
p.  126;  J.  pr.  Chem.  68,  S.  402.  —  ^)  Werthor,  J.  pr.  Chem,  .91  S.  331.  —  •)  Li- 
bour^,  J.  pharm.  4,  p.  331. 
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bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  zersetzt  es  sich  nicht,  an  der  Loft  erhitzt  entweicht 
Jod  nnd  Baryt  bleibt  zuriick. 

Das  wasserhaltende  Salz  Ba  J2  -|-  7  H2O,  durch  LOsen  von  Jod  in  Barytwasser, 
Ahfiltriren  des  zugleich  gebildeten  Barytjodats  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhal- 
t-en,  bildet  feine  Nadeln,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliessen,  in  trockner  Luft  aber 
verwittem,  beim  Erhitzen  schmelzen  sie  im  Erystallwasser;  bei  Abschluss  der  Luft 
erbitzt  hinterlassen  sie  wasserfreies  Jodiir.  Das  Salz  zersetzt  sich  aUmalig  an  d^r 
Luft  unter  Abscheidung  von  Jod;  es  ist  leicht  Idslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aus  der  Mutterlauge  von  tetrathionsaurem  Baryt  erhielt  Werther^)  Krystalle 
BaJ2  -\-  2H2O,  welche  dem  analogen  wasserhaltenden  Brombarium  zum  Ver- 
wechseln  ahnlich  sind;  sie  zerfliessen  und  verwittem  nicht,  sind  aber  auch  leicht 
in  Wasser  oder  Alkohol  loslich.  Fg, 

BariumkohlensesquiBulfid  s.  Kohlensulfide. 

Bariumoxyde.  Das  Barium  bildet  zwei  Oxyde,  das  Bariummonozyd ,  den 
Bar^'t,  und  das  Bioxyd  oder  Bariumhyperoxyd. 

Bariummonoxyd, 

Wasserfreier  Baryt,  Baryterde.  Das  Oxyd  des  Bariums,  BaO.  Scheele 
unterschied  zuerst  (1774)  die  Baryterde  von  derKalkerde;  Gahn  zeigte,  dass  diese 
Erde  einen  Bestandtheil  des  Schwerspaths  bilde;  Bergmann  nannte  sie  deshalb 
Schwererde,  Terra  ponderosa;  Kirwan  Baryterde,  von  fia^v^j  schwer;  Davy 
erkannte  8ie  als  dits  Oxyd  eines  Metalles. 

Bariumoxyd  findet  sich  in  der  Natur  nicht  f^'ei,  sondem  mit  S&uren  verbunden 
in  Salzen  (s.  Bariumverbindungen).  £s  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Barium  an 
trockner  Luft  bei  gewohnlicher,  rascher  bei  hoherer  Temperatur;  es  wird  erhalten 
durch  Gliihen  verschiedener  Barytsalze,  so  durch  Gliihen  von  kohlensaurem,  leichter 
von  salpetersaurem  oder  jodsaurem  Salz  fiir  sich,  sowie  durch  heftiges  GlUhen  des 
Chlorids  oder  beim  Weissgluhen  des  Bulfats  im  Wasserdampf  (Tilghmann). 

Der  Baryt  wird  gew5hnlich  durch  Gliihen  des  Nitrats  in  einem  Porzellan- 
tiegel,  besser  in  einer  Porzellanretorte  dargestellt;  das  Salz  schmilzt  zuerst  und 
zersetzt  sich  dann  unter  starkem  Aufschaumen,  daher  die  Gef&sse  hinreichend 
gross  sein  mtissen;  bei  fortgesetetem  Erhitzen  wird  cs  wieder  fest,  worauf  die 
Temperatur  bis  zur  hellen  Bothgliihhitze  gesteigert  wird,  um  auch  alles  Nitrit  zu 
zersetzen.  Das  Oxyd  nimmt  dort,  wo  es  mit  dem  Porzellan  in  Beriihrung  war,  etwas 
Kieselsaure  und  Thonerde  aus  diesem  auf ;  beim  Gliihen  in  einem  Platintiegel  nimmt 
es  Platinoxyd  auf.  War  das  Salz  nicht  stark  genug  geglilht,  so  enth&lt  das  Oxyd 
noch  salpetrigsaures  Salz  beigemengt;  wird  das  Gliihen  zu  lange  fortgesetzt,  so 
konnte  das  Salz  leicht  Kohlensaure  auftiehmen.  Wenn  die  Beimengung  von  Baryt- 
sulfat  nicht  schadet,  so  empfiehlt  sich  dasVerfahren  von  Mohr^),  den  salpeterfiau- 
ren  Baryt  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Gewicht  Schwerspathpiilver  gemeng^  in 
einem  mit  einem  Brei  von  Schwerspathpulver  und  Wasser  ausgestrichenen  und  danach 
ausgetrockneten  hessischen  Tiegel  unter  einer  Decke  von  Schwerspathpulver  zu  glii> 
hen ;  da  das  Gemenge  nicht  fliissig  wird  und  nicht  aufsch&umt,  so  kann  der  Tiegel 
in  einem  Geblaseofen  rasch  zum  Gliihen  erhitzt  nnd  die  vollst&ndige  Zersetzung 
schnell  bewirkt  werden.  Der  kohlensaure  Baryt  giebt  nur  bei  andauemdem  und 
sehr  heftigen  Weissgliihen  reinen  Baryt  (Abich),  leichter  beim  Gliihen  mit'Vi2bi8 
Yio  Kohle  ''^) ;  gewohnlich  wird  das  Gemenge  mit  Kleister,  Theer,  Oel  u.  dergl.  an- 
geriihrt,  um  Kugeln  zu  formen,  die  dann  im  Tiegel  stark  gegliiht  werden. 

Beim  Gliihen  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  kohlensaurem  Kalk  mit 
kohlensaurem  Baryt  in  einem  Strome  Wasserdampf  wird  auch  ein  grosser  Theil 
des  Barytc^arbonats  zersetzt^).  Im  Kleinen  lasst  sich  Baryt  durch  Gliihen  von 
Barytjodat  darstellen,  da  dieses  Salz  Rich  leicht  und  ohne  zu  schmelzen  zersetzt; 
das  entweichende  Jod  kann  aufgefangen  und  wieder  benutzt  werden. 

Der  wasserfreie  Baryt  ist  grauweiss,  zerreiblich,  von  4,7  specif.  Gewicht;  er 
schmeckt  stark  alkalisch  und  atzeud  und  wirkt  gifbig,  er  schmilzt  erst  bei  heftiger 
Weissgliihhitze,  namentlich  im  Knallgasgeblase  zu  einer  grauen  Schlacke;  er  zieht 
an  der  Luft  Wasser  und  Kohlensaure  an,  verbindet  sich  mit  Wasser  (s.  unten),  wie 
auch  mit  Alkohol  2(C2HeO.BaO)  und  mit  Methylalkohol  (2CH40.BaO)  zu  festen 
Yerbindungen ;  durch  Elektrolyse  wird  er  zersetzt  in  Barium  und  Sauerstoff;  beim 
Gliihen  mit  Kalium  wird  er  reducirt;  beim  Gliihen  an  der  Luft  nimmt  er  Sauer- 
8to£f  auf  und   bildet   Bioxyd.    Das   Bariumoxyd  giebt  beim  Gliihen   in  Chlorgas 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  27.  —  ^)  Leplay  u.  Dubrunfaut,  Sill.  Am.  J.  [2]  16, 
p.  276.  —  ^  Jacquelain,  Compt.  rend.  32,  p.  877. 
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Ohlorbarium  and  Sauerstoff ;  beim  Gluhen  mit  Sehwefel  bildet  sich  Snlibt  nebo 
Sulfur;  beim  Gliihen  mit  Schwefelkohlenstoflf  bildet  sich  Sulfur  neben  Garbonst. 

Beim  Erhitzen  von  Baryt  im  Phosphordampf  in  einer  WasserstofiTatinoBphiR 
bildet  sich  Phosphorbarium  (BaP2)  neben  Pyrophosphat  (PgOyBa^).  Das  Phos- 
phorbarium  ist  dunkelbraun,  ziemlich  hart,  schmelzbar,  bei  Einwirkung^  tob 
Wasser  oder  Sauren  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelun^  von  Phosphorwasserstoff 
(Dum^s^). 

Bariumoxyd  giebt  beim  Gliihen  in  Arsendampf  arsenigs^ures  Salz,  iwrelcbes 
durch  etwas  beigemengtes  Arseniiir  gefarbt  ist,  mit  Wasser  amsammeng^bracht 
entwickelt  sich  daher  ein  wenig  Arsenwasserstoff. 

Bariumhydroxyd. 

Bariumoxydhydrat,  Barythydrat,  kaustischer  Baryt,  Aetzbaryt, 
BaOsHs  =  Ba(OH)s.  Ber  wasserfreie  Baryt  zieht  begierig  Wasserdampf  an  der 
Luft  an;  mit  wenig  Wasser  befeuchtet  verbindet  er  sich  damit  unter  starker 
Yolumvermehrung  und  unter  Erhitzung,  die  selbst  bis  zum  Gluhendwerden  and 
Schmelzen  des  Hydrats  sich  steigem  kann. 

Das  reine  Hydrat  Ba(0H)2,  durch  Gliihen  des  kr3rBtaIlisirten  Hydrats  in  einem 
Silbertiegol  dargestellt,  ist  ein  weisses  Pulver  oder  eine  geschmolzene  weisse  Maase, 
welche  bai  m&ssiger  Gliihliitze  scfamilzt  ohne  Wasser  zu  verlieren. 

Das  krystallisirte  Bariumhydroxyd,  Ba(0H)2  -|-  8HsO^,  wird  durch 
Aufldsen  des  Hydrats  in  siedendem  Wasser  erhalten,  wo  es  beim  Erkalten  krjstal- 
lisirt;  naturlich  kann  hierzu  unreiner  Baryt,  wie  er  durch  Gliihen  eines  Gemeoges 
von  Kitrat  mit  Sulfat  nach  Mohr  (s.  S.  .961)  erhalten  wird,  benutzt  werden,  sowie 
das  Gemenge  von  Baryt  mit  Eisenoxyd,  welches  durch  Gluhen  yon  8  Thin.  Kitrat 
mit  3  Thin.  Eisen  erhalten  wird  (Artus). 

Das  krystallisirte  Barythydrat  scheidet  sich  auch  aus  einer  concentrirten  Ldsnng 
von  Bariumsulfuret  ab  (s.  d.),  und  bildet  sich  beim  Zersetzen  der  Losung  des  Sulfniete 
mit  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  oder  Zinkoxyd,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  Bleisalze  rein 
weiss  fallt.  Durch  Eindampfen  im  Kohlenoxydstrome  und  Erhitzen  bis  zum  Gnheii 
kann  es  trocken  erhalten  werden^.  Wird  in  einer  siedenden  Ldsung  von  kausti- 
schem  Natron  von  1,10  bis  1,15  specif.  Gtowicht  die  aquivalente  Menge  fisin  w&r- 
riebenem  Barytnitrat  oder  Chlorbarium  allmalig  eingetragen,  wobei  die  Lorang 
fortwahrend  im  Sieden  erhalten  wird,  ndthigen^alls  zuweilen  etwas  Wasser  m- 
gesetzt  und  die  Flussigkeit  dann  rasch  in  eine  verschliessbare  Flasche  filtrirt,  so 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  gr5ssere  Theil  des  Barythydrats  heraus;  die  Kry- 
stalle  werden  nach  dem  Abtropfen  und  Abpressen  abgewaschen,  und  wenn  sie 
ganz  frei  von  Natronsalz  sein  sollen,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt^). 

Das  wasserhaltende  Barythydrat  krystallisirt  in  wasserhellen  sHulenformigen 
Krystallen,  welche  sich  bei  Ib^  m  20  Thin.,  bei  Siedhitze  in  2  Thin.  Wasser  Idaen ; 
die  L58ung  das  Barytwasser  reagirt  alkalisch,  ist  Htzend,  sie  wird  nicht  durch 
Alkohol  ge&llt.  Die  Kry^talle  verlieren  bei  100®  getrocknet  7  At.  H^O;  bei 
schwacher  Bothgluhhitze  entweicht  noch  1  At.  HjO;  das  zuriickbleibende  Hydrat 
Ba(0H)2  wird  auch  durch  stiirkeres  Gluhen  nicht  zersetzt;  beim  Gluhen  in  einem 
Luftstrome  geht  es  unter  Aufiiahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Wasser  in 
Bariumliyperoxyd  fiber. 

DaCB  Barytwasser  wird  zur  Absorption  und  Bestimmung  von  Kohlens&ure 
(s.  unter  Atmospharische  Luft  S.  862) ,  zur  Trennung  der  .Magnesia  von  den  Alka- 
lien  und  zu  anderen  analytischen  Zwecken  benutzt;  nach  Dubrunfaut  soil  es  zur 
Scheiduug  des  krystallisirbaren  Bohrzuckers  aus  der  Melasse  benutzt  werden.  Das 
Barytwasser  kann  direct  aus  gel5stem  Schwefelbarium  durch  Einwirkung  von 
Kupferhammerschlag,  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  oder  Manganoxyd  erhalten  werden. 

Bariumdioxyd. 

Bariumhyperoxyd,  BaOj.  Von  Gay-Lussac  und  Thenard  zuerst  darge- 
stellt; es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Baryt  oder  dessen  Hydrat  mit  Sauerstoff.  Zu 
seiner  Darstellung  wird  trockne  Luft,  besser  reines  Sauerstoffgas  durch  eine  Glas- 
Oder  Porzellanrdlire  fiber  dunkelrothgluhenden  Baryt  ^)  geleitet,  so  lange  Saaetstoff 
noch  absorbirt  wird.  Oder  man  streut  auf  schwach  gluhenden  Baryt  nach  und  nach 
das  vierAiche  Gewicht  von  Kalichlorat;   unter   Ergluhen   bildet   sich   Hyperoxyd 


1)  Ann.  ch.  phvs.  [2]  32,  p.  364.  —  «)  Filhol  fand  7  At.  HjO;  Notd  n.  H.  Rose 
SHjO.  —  8)  NickUs,  Bnll.  soc.  chim.  [2]  13,  p.  494;  Jahresb.  d.  Chem.  1869,  &  1045. 
—  *)  Mohr,  Arch.  Pharm.  [2]  88,  S.  38;  J.  pr.  Chem.  1856,  S.  834.  —  ^)  Ann.  ch. 
phys.  8,  p.  308. 
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und  Chlorkalium;  durch  Waschen  mit  Wasser  wird  das  letztere  entaogen,  das  sich 
dabei  bildende  Bariumhyperoxydhydrat  kann  durch  vorsichtiges  Erhitzen  (s.  unten) 
in  wassorti'eies  Hyperoxyd  verwandelt  werden  ^). 

Bei  Einwirkung  von  SauerRtoffgaB  wie  von  chlorsaurem  Kali  bleibt  immer  ein 
Theil  d0a  Baryta  als  Monoxyd  dem  Hyperoxyd  beigemengt ;  reines  Hyperoxyd  wird 
nor  aus  reinem  Hyperoxydhydrat  (s.  anten)  durch  Trocknen  unter  der  Lufbpumpe 
erhalten  (Brodie^). 

Das  reine  Bariumhyperoxyd  ist  ein  weisses  der  Magnesia  ^hnliches,  das  un- 
reine  ein  graues  Pulver ;  es  bildet*  mit  Wasser  ein  Hydrat ;  beim  st&rkeren  Gliihen 
wird  es  zersetzt  in  Sauerstoff  und  Baryt,  welches  letztere  beim  schwachen  Gliihen 
wieder  Sauerstoff  aufnimmt;  Boussingault^  hat  darauf  ein  Verfahren  gegrun- 
det,  durch  abwechselndes  schw&cheres  und  st&rkeres  Erhitzen  Sauerstoff  im  Grossen 
aus  der  Lufb  darzustellen;  nach  ihm  wird  der  Sauerstoff  der  Atmosphare  leichter 
bei  Gegenwart  von  etwafl  Feuchtigkeit  absorbirt;  der  Baryt  muss  aber  frei  von 
Kieselsaure  undTbonerde  sein,  weil  er  sonst  bei  wiederholtem  Erhitzen  zusammen- 
sintert  und  dann  nicht  mehr  Sauerstoff  absorbirt.  Ein  Gemenge  von  Baryt  mit 
etwas  K%lk  und  Magnesia  soil  pords  bleiben,  und  daher  fiir  die  Darstellung  des 
Bariumhyperoxyds  zweckmassig  sein.  Goneentrirte  Schwefelsaure  zersetzt  das  Hy- 
peroxyd; wenn  die  Temperatur  hierbei  nicht  uber  50®  bis  60®  steigt,  so  entwickelt 
sich  Ozon  neben  Wasserstoff  haltendem  Sauerstoff;  bei  einer  60®  bis  70®  iiberstei- 
genden  Temperatur  entwickelt  sich  nur  gewohnlicher  Sauerstoff  (Houzeau*). 

Beim  Erhitzen  in  trockner  Kohlens&ure  entwickelt  das  Hyperoxyd  Sauerstoff, 
indem  sich  Barytcarbonat  bildet;  beim  Erhitzen  in  Kohlenoxydgas  oder  schwefliger 
Sslure  zeigen  sich  glanzende  Verbrennungserscheinungen  (Wdhler^);  Kohle,  Phos- 
phor, Schwefelwasserstoff  und  andere  brennbare  K5rper,  namentlich  auch  organische 
Substanzen  werden  dadurch  leicht  oxydirt;  Slater^)  wendet  es  daher  zum  Ein- 
aschern  schwer  verbrennlicher  Substanzen  an;  Brodie^)  benutzt  es  zur  Darstel- 
lung organischer  Hyperoxyde. 

Das  Bariumhyperoxydhydrat,  Ba02  -|~  6H2O,  hildet  sich  leicht  bei  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  Bariumhyperoxyd,  sowie  beim  Zusammenbringen  von 
Barytwasser  mit  Wasserstoffhyperoxyd.  Zur  Darstellung  von  reinem  Barium- 
hyperoxydhydrat wird  das  rohe  Hyperoxyd  mit  Wasser  zerrieben  allmalig  mit 
aehr  verdiinnter  Salzsaure  ubersattigt;  das  Filtrat  wird  zuerst  mit  etwas  iiber- 
Bchiissigem  Barytwasser  versetzt,  um  Thonerde  und  Eisenoxyd  abzuscheiden,  welche 
durch  Leinwand  getrennt  werden;  wird  das  Filtrat  dann  mit  mehr  Blirytwasser 
versetzt,  so  scheidet  sich  Bariumhyperoxydhydrat  in  glanzenden  Bl&ttchen  ab^). 
Diese  sind  unl5slich  in  Wasser;  beim  Erhitzen  damit  auf  100®  zerf&llt  es  in  Baryt 
und  Sauerstoff;  das  trockne  Hyperoxydhydrat  verliert  schon  im  Vacuum  das  K17- 
stallwasser,  trocknes  Hyperoxyd  zuriicklassend. 

Das  Bariumhyperoxyd  wird  durch  w&sserige  verdiinnte  S&ure  zerlegt,  es  bildet 
sich  neben  Barytsalz  Wasserstoffhyperoxyd.  Fg, 

BariumoxyBulAirete  p.  unter  Bariummonosulfuret  and  Bariumtetra- 
sulfuret. 

BariumphoBphoret^  Phosphorbarium  s.  unter  Bariumozyd  (S.  962). 

BariumBalse  s.  Bariumverbiudungen. 

Bariumselenidy  Bariumseleniur   s.    Bariumselenuret. 

Bariumselenooyanid;  Bariumselenooyantbr^  eine  dem  Sulfocyanbarium 
analoge  in  Wasser  losllche  Selenverbindung,  BaSaCy^,  von  Crookes^)  dargestellt 
aber  uicht  weiter  beschrieben. 

Bariumselenuret}  Selenbarium.  Wird  durch  Erhitzen  von  selenigsaurem 
Baryt  in  Wasserstoffgas  fiir  sich  erhalten,  oder  durch  Gliihen  eines  G«menges  des 
selensauren  Barj'tsalzes  mit  Vs  seines  Gewichtes  von  gut  durchgegliihtem  Lampen- 
russ  in  einer  Betorte,  so  lange  sich  noch  Gas  entwickelt.  Das  auf  letztere  Weise 
dargestellte  Selenbarium  ist  durch  Kohle  etwas  gef&rbt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  15s- 
lich,  zersetzt  sich  aber  dabei  wie  das  Schwefelbarium  in  Barythydrat  und  ein 
hoheres  mit  gelbrother  Farbe  in  Wasser  lOsliches-  Selenmetall,  dessen  Ldsung  dui'ch 
Sfturen  zersetzt  wird,  indem  sich  Selenwasserstoff  entwickelt  und  Selen  niederfUUt. 

1)  Liebig  u.  Wohler,  Pogg.  Ann.  26,  S.  172.  —  ^)  Brodie,  Jahresber.  d.  Chem. 
1863,  S.  315  Note.  —  ^  Boussingault,  Ann.  ch.  phys.  [3]  35,  p.  5.  —  *)  Compt. 
rend.  40,  p.  949;  J.  pr.  Chem.  65,  S.499.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  128.  —  •)  Chem. 
Gaz.  1858,  p.  58 ;  J.  pr.  Chem.  65,  S.253.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  80;  159,8.282. 
—  8)  J.  pr.  Chem.  53,  S.  161. 
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Bariumsulfooyanidy  Bhodaabarium,  BaSgGy2,'  krystallisirt  BaSgCy^  -f 
2H2O.  Wird  diirch  Zersetzeu  von  Sulfocyanammonium  mit  Barytwasser  oder 
darch  Gliihen  von  Ferrocyanbariuin  mit  Schwefel  bei  Abschluss  der  Luft  erhalteu. 
Dan  wasserhaltende  Balz  bUdet  weisse  gl&nzende  leichte  Nadeln,  au  der  Luft  zer- 
fliesseud,  fiber  Schwefels&ure  verwittemd;  das  wasserhaltende  Salz  zersdtzt  Rich 
beim  Schmelzen  an  der  Luft,  das  waaserfreie  Salz  schmilzt  bei  Abschlass  der  Lnft 
erhitzt  obne  sich  zu  zersetzen. 

r 

BariumsulfOrete.  Es  sind  bis  jetzt  nebenBariumraonosulfuret  and  dem 
Bariumsulfhydrat  noch  drei  Polysulfurete  bekannt,  das  Trisulfuret. 
Tetrasulfuret  und  Pentasulfuret;  direct  aus  dem  Metall  and  Schwefel  sind 
sie  nicht  dargestellt. 

BariummonoiviXfurtt, 

Einfacb-Schwefelbarium^BaS^).  Das  reine  Sulfuret  wird durcb  Gliihen  von 
Baryt  in  einem  Strom  von  ScbwefelwasserstofT  (Berzelius),  oder  dorch  Beduction 
von  Bcbwefelsaurem  Baryt  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  oder  Steinkoblengas 
bei  Gliihhitze  (Gibbs)  dargestellt  Um  reines  Sult\iret  zu  erhalten,  wird  Wasser- 
stoff Oder  Kohlensaure  durch  Schwefelkohlenstoff  and  das  Gasgemenge  dann  iiber 
gliihenden  kohlensauren  Baryt  geleitet  (Schone^).  Das  Sulfuret  ist  rdthlichweias, 
es  ist  unschmelzbar,  in  Wasser  Idslich;  an  der  Luft,  besonders  an  feuchter,  zer- 
setzt,es  sicb  bald;  anter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  Bar}*!- 
carbonat  und  Barythyposulfit.  An  der  Luft  erhitzt  ozydirt  das  Sulfuret  sich  lang- 
sam;  in  Wasserdampf  erhitzt  bildet  es  Sulfat  und  Wasserstofif  [BaS  -|-  4H2O  = 
S04Ba  4"  8H]^).  Chlor,  Brom  and  Jod  bilden  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodbarium.  Wasserhaltende  S&uren  zerlegen  das  Schwefelbariam 
leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoft  und  Bildung  von  Barytsalzeo, 
ein  haufig  in  Anwendung  kommeudes  Yerfahreu  zur  Darst^ung  der  letzten. 
Hierzu  wird  gew5hnlich  rohes  Schwefelbarium  angewendet,  wie  es  durch  Gliihen 
von  Schwerspath  mit  hinreichend  Kohle  erhalten  ttrird.  Da  Schwerspath  und  Hoix- 
kohlenpulver  nicht  schmelzbar  sind,  so  miissen  die  Bestandtheile  sehr  fsin  gepol- 
vert  und  innig  gemengt  sein,  um  auf  einander  zu  wirken;  zweckmassig  wenlen 
schmelzbare  kohlenstoffreiche  Substanzen  zugesetzt,  um  die  Kohle  mit  dem  sehr 
feinen  Schwerspathpulver  gleichfbrmig  gemengt  zu  erhalten;  Berzelius  nimmt 
ein  Gemeuge  von  8  Schwerspath,  2  Holzkohle,  1  Roggenmehl  und  1  Harz,  und 
erhitzt  dasGemenge  in  einem  0 fen  einige  Stunden  aufBothgltihhitze;  bei  gr&sseren 
Mengen  lasst  man  den  Tiegel  in  einem  TGpfer-  oder  Ziegelofen  einen  Brand  durch- 
machen. 

Statt  Holzkohlen  und  Mehl  wird  zweckmassig  fette  Steinkohle  and  Steinkoh- 
lentheer  genommen ;  aus  der  teigigen  Masse  werden  Cylinder  oder  Kugeln  gefonnt, 
und  diese  in  einem  Windofen  zwischen  Kohlen  gebraunt'). 

Griineberg^)  formt  Ziegel  aus  einem  solchen  Gemenge,  iiberzieht  sie  mit 
Thon  und  brennt  sie  in  einem  Schachtofen  zwischen  Kohlen. 

Wenn  die  Gegenwart  von  Natronsalzen  bei  der  Verwendung  des  SchwefM- 
bariams  nicht  hinderlich  ist,  setzt  man  dem  Gemenge  zweckm&sftig  Chlornatrium 
oder  schwefelsaures  Natron  zu,  um  das  Gemenge  schmelzbar  zu  machen.  Buch- 
holz*)  glftht  ein  Gemenge  von  1  Kohlenpulver  mit  4  Schwerspathpulver  und 
1  Kochsalz,  oder  wasserf^eiem  Natronsulfat.  Kuczinsky^)  gluht  elne  Hischun|r 
von  100  Schwerspathpulver  mit  200  Kochsalz  und  100  Kohlenpulver  in  einem 
Flammofen,  erhftlt  die  Masse  einige  Zeit  fliissig  und  lasst  sie  dann  ausiliessen.  Nach 
dem  Erkalten  wird  sie  zerschlagen  mit  siedendem  Wasser  ausgezogeo,  das  Piltrst 
giebt  beim  Einleiten  von  Kohlensaure  Barytcarbonat,  beim  Kochen  mit  Zinkoxyd 
oder  Kupferoxyd  Barythydrat. 

Das  rohe  Schwefelbarium  ist  von  beigemengter Kohle  grau  oder  schwarx- 
ich  gefarbt;  es  enthSlt  neben  Schwefelbarium  noch  unzersetztes  Sulfat.  Wasser 
zieht  das  Schwefelbarium  aus,  bewirkt  aber  zugleich  je  nach  Meuge  und  Tempe- 
ratur  verschiedenartige  Umsetzungen,  indem  das  MonosulfUret  BaS,  welches 
in  der  gegliihten  Masse  enthalten  ist,  Wasser  aufnimmt,  and  sich  damit  znm 
Theil  umsetzt  in  Barythydrat,  Ba(OH)a  ^^^  Bariumsulfhydrat,  Ba(Sfl)2,  zugleich 
bilden  sich  durch  Einwirkung  der  Luft  Bariumoxysulfurete  (s.  unten)  und  daneben 
Barium polysulftirete  (Rose').    Diese  Producte  sind  von  ungleicher  Ldslichkeit,  und 


')  ^^%%'  Ann 
Ann.  ch. 


^%%.  Ann.  112,   S.   193;   Jahresber.  d.  Chem.    1861,    S.  122.     —     >)  Kegnsalt, 
««...  ....  phys.   [2]  e^,  p.  386;  Lauth,  Chem.  Centr.   1863,  S.  880.  —  ')  Vergl.  Liebi|C, 

Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  115;  Otto,  Ebend.  ^6,  S.  92.  —  *)  J.  pr.  Chem.  60,  S.   168.  — 
»)  Duflos,  Arrh.  Pharm.  ,96,  S.  275:—  «)  Dingl.  pol.  J.  /55,S.455.  —  "^  Pogg.  Ann.  55,  S.4I5. 
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lassen  sich  dadurch  trennen;  bei  nicht  genUgender  FIuBsigkeitsmenge  krystallisirt 
zuerst  das  schwer  Idsliche  fiarythydrati  spftter  scheiden  sich  die  Oxysulfurete  ab; 
wird  die  Matterlauge  dann  in  einer  Betorte  verdampfb,  so  scheiden  sich  zuerst 
Krystallkdmer  von  wasserhaltendem  Monosulfuret  BaS  -f~  ^HgO  ab,  and 
beim  Verdampfen  zur^Trockne  bleibt  dann  das  leicht  Idsliche  Sulfhydrat  BaS^Hg 
(b.  nnten). 

Wird  das  rohe  Schwefelbarium  in  einem  verschliessbaren  Olase  einige  Male 
mit  einer  znr  Aasziehung  nicht  zureichenden  Menge  kalten  Wassers  iibergossen,  so 
enthalt  die  erste  nach  24  Stunden  abgegossene  Fliissigkeit  Bariumsulfhydrat  (zu- 
gleich  aber  etwas  PolysulAiret,  welches  sie  gelb  farbt) ;  auf  Zusatz  von  Manganoxy- 
dolsalz  fallt  unter  Entwickelung  von  SchwefelwasserstofT  fleischfarbenes Schwe- 
felmangan  ueben  etwas  Schwefel  nieder;  der  spatere  Auszug  enthalt  Monosulf^et 
Oder  vielleicht  gleiche  Atome  Sulfhydrat  und  Oxydhydrat;  Manganoxydolsalz  fallt 
aus  dieser  L5sung  reines  Schwefelmangan  ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stofif.  Die  folgenden  wasserigen Ausziige  enthaItenBarythydrat;.Manganoxydulsalz 
^ebt  jetzt  eiuen  weissen  Niederschlag  von  Oxydulhydrat.  Wird  das  rohe  Schwefel- . 
barium  mit  der  ganzen  zur  Losung  nothigen  Menge  von  heissem  Wasser  auf  einmal 
behandelt,  so  verhalt  sich  die  Losung  gegen  Manganoxydulsalz  wie  Monosulftiret ; 
wahrscheinlich  enth&lt  sie  aber  nicht  diese  Yerbindung,  sondern  gleiche  Atome 
Sulfhydrat  und  Oxydhydrat,  welches  Gemenge  sich  hier  wie  wasseriges  Mono- 
sulfuret verhalt  (BaSgHa  -|-  BaO^Ha  =  2 BaS  -|-  2HaO). 

Das  wasserhaltende  Bariummouosulfuret,  BaS  -|-  681^0  (Barstellung  s. 
obeu),  welches  auch  beim  Verdampfen  einer  Losung  von  etwas  Schwefel  in  Schwefel- 
barium, Oder  von  Bariumtrisulfuret  im  Vacuum  entsteht  (s.  uuten),  bildet  ein 
veisses  Pulver  oder  farblose  sechsseitige  Tafelchen;  es  ist  schwierig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  loslich,  unloslich  in  Alkohol;  es  verliert  sein  Krystall- 
wasser  zwischen  100^  und  350®,  wird  dabei  aber  theUweise  zersetzt. 

Das  Bariumhydrosulfid  oder  Bariumsulfhydrat,  Ba(SH)9,  wird  durch 
Zersetzung  des  Monosulfurets  mit  Wasser  (s.  oben),  wie  durch  Sattigen  von  ge- 
lostem  Schwefelbarium  oder  von  Barytwasser  mit  SchwefelwasserstofT  erhalten ; 
wird  die  Losung  bei  Abdchluss  der  Luft  concentrirt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  Alkohol  Barythyposulfit,  und  beim  Erkalten  der  Fldssigkeit  auf  —  10® 
scheiden  sich  saulenformige  Krystalle  des  Sulfhydrats  ab;  diese  sind  leicht  loslich 
in  Wasser  und  unloslich  in  Alkohol;  beim  Kochen  der  Losung  entweicht  Schwefel- 
wasserstoff.  Die  Krystalle  verlieren  beim  Erhitzen  bei  Abschluss  der  Luft  das 
Krystallwasser;  erst  bei  anfangendem  Gluhen  soil  der  Schwefelwasserstofif  ent- 
weichen,  womach  beim  Erkalten  weisses  Monosulfuret  zuriickbleibt.  Die  wasser- 
haltenden  Krystalle  verwittern  an  der  Luft;  sie  nehmen  zugleich  Sauerstoff  auf, 
wobei  sich  Hyposulfit  und  Sulfat  bildet. 

Aus  der  Losung  des  Schwefelbarlums  in  Wasser  scheiden  sich  zuerst  schuppige 
Krystalle  eines  Bariumoxysulfurets,  spater  kornige  Krystalle  einer  zweiten 
ahnUchen  Verbindung  ab ;  das  schuppige  Salz  entspricht  der  Formel  •Ba7  O4  Sg  -\- 
SSHgO,  das  zweite  der  einfacheren  Formel  BaaOS-f- K^^a^;  beide  lassen  sich  als 
Verbindungen  von  Oxydhydrat  mit  wasserhaltendem  Monosulfuret  betrachten;  das 
erst«  =  4(Ba02H2  +  9HaO)  -|-  3(BaS  -f  6HaO);  die  zweite  Verbindung  = 
Ba  O2 Ha  .  8  H2  O  -\-  Ba S  .  H2O. 

Ein  drittes  Oxysulfuret,Ba4830-(- 28H2O,  oder  (Ba02H2-j-9H20)-|- SfBaS 
4-  6  Ha  0) ,  schied  sich  aus  einer  Losung  von  Schwefelbarium  in  grossen  durch- 
sichtigen  tafelformigen  Krystallen  ab  (Eose). 

Bariumtrtsulfuretj 

BaSs,  bildet  sich  nach  Vauquelin  neben  schwefelsaurem  Baryt  beim  Erhitzen 
von  8  Thin.  Baryt  mit  6  Thin.  Schwefel.  Nach  Sch5ne^)  wird  es  durch  Zu- 
sammenschmelzen  von  2  Monosulfuret  mit  1  Schwefel  erhalten  und  bleibt,  nach- 
dem  der  iiberschiissige  Schwefel  durch  Erhitzen  bis  360®  abdestillirt  ist,  als  eine 
gelblichgriine  zusammengesinterte  Masse  zuriick.  Es  15st  sich  in  viel  kochendem 
Wasser  zu  einer  dunkelrothen ,  nach  dem  Erkalten  gelbrothen  Fliissigkeit;  beim 
Eindampfen  der  L5sung  im  Vacuum  findet  Zersetzung  statt;  es  krystajlisirt  zuerst 
wasserhaltendes  Monosulfuret,  Ba  S  -|-  ^  Ha  O,  spater  krystallisirt  ein  Gemenge  von 
Tetrasulfuret  in  gelbrothen  Nadeln,  BaS4  +  H2O,  und  einer  Verbindung  in  hell- 
orangefarbenen  Prismen,  3(BaS.6H30)  +  (BaS4  +  HjO)  -(-  6H2O  (SchSne). 

Das  wasserfreie  Trisulfuret  verliert  beim  Gliihen  bei  Abschluss  der  Lufb  2  At, 
Schwefel  und  hinterlasst  Monosulfuret. 


1)  Pogg.  Ann.  112,  S.  193;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  122. 
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Bariumtetr(Mulfuret, 

Beim  Kochen  von  geldstem  Bariumsulfuret  mit  Schwefel  and  Abdampfen  d«r 
LOflong,  sowie  bei  Zersetzung  des  Trisulfurets  (a.  oben)  bildet  sich  wasaerhaltendct 
Tetrasiilfuret,  BaS4  -|-  H2O.  •  Die  Krystalle  sind  nadelfbrmige  rhombische  dichroi- 
tische  Prismen,  die  zuerst  krebsroth,  nach  dem  Liegen  orangegelb  sind;  sie  sind 
in  Wasser  lf>8lich  und  lassen  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren ;  in  Alkohol 
sind  sie  unloslich.  Beim  allmftligen  £rhitzen  auf  300^  entweicht  Wasser,  Scbwefel- 
wasserstofT  und  Schwefel,  und  es  bleibt  Trisulfuret  zuriick  (Schone^). 

Die  wasserhaltende  Yerbindung  von  Tetrasulfuret  mit  Monosulfuret  3(Ba8 .  eH^Ol 
-j-  (BaS4.H20)  -|-  6H3O  (s.  oben)  bildet  grossere  dichroitische  hellorangefarbene 
monoklinische  Prismen,  erscheinen  bei  durchfallendem  Lichte  gelb,  bei  reflectirtem 
Lichte  roth ;  sie  zersetzen  sich  leicht  selbst  bei  Abschluss.  der  Luft. 

Bartumpen  f  asulfuret, 

BaSs,  wird  nur  als  L5sung  erhalten  durch  Kochen  von  Monosulfuret  oder  Sulf  li ydrat 
mit  uberschussigem  Schwefel;  es  ist  eine  gelbe  alkalische  Fliissigkeit,  welche  ^ich 
beim  Eindampfen  zersetzt,  iudem  fi-eier  Schwefel  lind  Tetrasulftiret  auskrystalli- 
siren;  die  L5sung  selbst  enthalt  dann  auf  1  At.  Barium  noch  5  At.  Schwefel; 
beim  weiteren  Eindampfen  krystallisirt  dann  zuerst  wieder  Schwefel.  J*y. 

Bariumverbindungen,  Bariumsalze,  Barytsaize;  Eigenscbaften, 
Erkennung  und  Bestimmung.  Von  diesen  Salzen  findet  sich  das  Suliat,  das 
Baryt  oder  Schwerspath  genannte Mineral  (s.S. 974)  am  haufigsten  in  derNatur, 
seltener  der  Witherit,  Barytcarbonat ;  audi  der  Baryt  -  Harmotom ,  der  Baryto- 
Calcit,  der  Psilomelan,  der  Brewsterit  sind  Barj^tminerale.  Geringe  Mengen 
Barytverbindungen  finden  sich  eingemengt  besonders  in  Kalk-  und  Strontianmine- 
ralen  und  in  vielen  Mineralwassem,  besonders  in  den  Sinterabsatzen,  nach  Fore  fa- 
hammer  auch  im  Meerwasser;  sowie  nach  Eckert^)  in  der  Asche'von  Bacben- 
holz  und  wohl  auch  in  anderen  Pflanzenaschen. 

Die  Barytsaize  werden  direct  diu*ch  Sattigen  von  Baryt  oder  Barytcarbonat, 
kiinstlichem  oder  natiirlicheiti,  mit  den  betreffenden  Ssluren,  hkufig  durch  Zersetzung 
von  Schwefelbarium  mittelst  Sauren  dargestelit,  unlosliche  auch  durch  doppelte 
Zersetzung. 

Einige  Barytsaize  sind  in  Wasser  loslich,  viele  darin  unloslich.  Die  in  Wasser 
Idslichen  Salze  werden  durch  iiberschussige  concentrirte  Salz-  oder  Salpetersanre 
krystallinisch  abgeschieden ,  da  sie  in  4iesen  SHuren  schwer  loslich  sind,  der  Nie- 
derschlag  lost  sich  wieder  vollstandig  in  iiberschnssigem  Wasser.  Die  Bariumver- 
bindungen der  arsenigen  Sslui-e  und  Arsens&ure,  der  Borsfture,  Chromsaure,  Kohlen- 
saure,  des  Fluor  und  Fluorsilicium  sind  in  Wasser  nicht  oder  kaum  loslich,  losen 
sich  aber  bei  Zusatz  von  verdiinnter  Salz-  oder  Salpetersanre;  der  schwefelsaure 
Baryt  zeichnet  sich  durch  UnlSslichkeit  in  Wasser  wie  in  verdiinnten  Sauren  aus, 
er  Ibst  sich  in  geringer  Menge  in  KSnigswasser ')  und  in  concentrirter ,  nicht  in 
verdunnter  SchwefelsHure,  besonders  in  der  Warme;  wenig  in  concentrirter  Salz- 
oder  Salpetersaure  oder  Essigstlure;  verdiinnte  Sauren  im  grossen  Ueberschnss  sol- 
len  in  der  Wilrme  auch  eine  sehr  geringe  Menge  des  Sulfats  losen. 

Auch  das  Silicat  und  das  Siliciumfluorid  von  Barium  sind  in  Sauren  nicht 
oder  kaum  loslich;  die  letztere  Verbindung  hinterlasst  beim  Gliihen  Bariumfluorid, 
welches  sich  in  Sauren  15st.  Die  in  Wasser  und  Sauren  unloslichen  Barytsaize 
werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali-Natrou  aufgeschlossen,  beim  Aus- 
kochen  mit  Wasser  bleibt  Barytcarbonat  zuriick,  welches  sich  in  verdunn ten  Sauren 
15st.  Der  schwefelsaure  Baryt  kann  auch  durch  Kochen  mit  wasserigem  kohlen- 
sauren  Alkali  zersetzt  werden,  doch  wird  hierbei  immer  nur  ein  kleiner  Theil  des 
Salzes  in  Carbonat  verwandelt,  da  besonders  in  der  Kalte  sich  das  gel&ste  schwe- 
felsaure Alkali  mit  dem  Barytcarbonat  wieder  umsetzt  in  Barytsulfat  und  Alkali- 
carbonat.  Das  Barj^tsulfat  kann  durch  Reduction  mit  Kohle  in  losliches  Sulfuret 
verwandelt  und  danach  in  Wasser  gelost  werden. 

Alkohol  lost  die  Barytverbindungen  der  Mineralsfturen  kaum,  die  Verbiudun- 
gen  mancher  organischer  Sauren  sii^d  in  Alkohol  loslicher  als  in  Wasser. 

Die  Barytsaize  von  Salpetersaure  und  Kohlensaure  u.  a.  werden  beim  Erhitien 
fiir  sich  zersetzt,  die  Verbindungen  von  Barium  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel 
werden  durch  Gliihen  nur  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft  oder  bei  Gegenwart  von 
Wasserdampf  zerlegt ;  selbst  das  Sulfat  soil  durch  Gliihen  in  Wasserdampf  zersetit 


1)  Popg.  Ann.  Ii2,  S.  193;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  122,  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm. 
100,  S.  294.  —  «)  J.  pr.  Chem.  69,  S.  143. 
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^werden  unter  Bildung  von  Baryt.    Die  Salze  der  Sauentoffs&aren   werden  beim 
Gluhen  durch  Kohle,  Wasserstoff  oder  Sohwefelkohlenstoft'  reducirt. 

Beines  kaustisches  Kali  oder  Natron  ^Ult  nur  die  concentrirten  Baryt- 
Idstmgen;  der  Niederscblag ,  Barythydrat,  158t  sich  in  Wasaer.  Ammoniak  fallt 
die  neutralen  L5sungen  der  Barytsalze  nicht.  Kohlensaure  Alkalien  flUlen 
auB  den  Salzen  den  Baryt  vollstandig  als  weisses  Carbonat,  welches  sich  in  S&uren, 
in  geringer  Menge  auch  in  Cblorammonium  168t,  daher  sehr  verdilnnte  Ldsungen, 
inrelche  yiel  Salmiak  enthalten,  mit  koblensanrem  Alkali  keinen  Niederschlag  geben. 
Bicarbonate  fiUlen  concentrirte  Ldsnngen  sogleioh,  verdiinnte  eret  beimKocben; 
der  Kiederscblag  ist  nacbRose  Monocarbonat,  nacbBonssingault  und  Laurent 
enthalt  er  Seaqnicarbonat,  BaHoC^OQ.  Phosphor saures  Natron,  sowie  arsen- 
8  a  ares  oder  bdrsaures  Alkali  geben  weisse  Niederschl&ge,  die  sioh  in  verdiinn- 
ten  Saoren  ohne  Aufbrausen  Idsen.  Jodsaures  Alkali  f^Ut  concentrirte  Ldsnngen 
von  Barytsalzen  sogleicb,  der  Niedersclilag  Idst  sich  in  Salzs&ure. 

Ueberchlors&ure,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium 
f&llen  die  Barytsalze  nicht.  Eieselfluorwasserstoffsaure  bringt  in  Barytsalzen 
einen  weissen  krystallinischem  Niederscblag  hervor,  der  sich  aus  verdilnnten  Lo- 
sungen  erst  nach  einiger  Zeit  abscheidet,  rasch  und  sehr  vollstandig  auf  Zusatz 
Ton  Alkohol.  Der  Niederscblag  BaBiFg  ist  unl5slich  in  wasserigem  AfiLohol,  kaum 
in  Wasser,  sehr  wenig  in  yerdunnt«r  Salzsaure  oder  Salpetersaure  15slich;  beim 
Gliihen  Bariumfluorid  zuriicklassend. 

Schwefelsiiure  und  schwefelsanre  Salze,  auch  die  L5flungen  von  Kalk- 
oder  Strontiansulfat  bringen  selbst  in  sehr  verdiinnten  Barytlosungen  einen  weissen 
dichten  Niederscblag  von  Bulfat  hervor ;  in  sehr  verdiinnten  sauren  Losungen  zeigt 
sich  die  Trubung  erst  nach  einiger  Zeit.  Der  Niedei*schlag  ist  unlQslich  in  Alka- 
lien, auch  in  verdiinnten  Sauren  nicht  merkbar  Idslich,  jedoch  In  concentrirter 
Salzsaure  oder  SalpetersHure ,  und  selbst  in  concentrirten  Ldsnngen  von  Ammo- 
niaksalzen  ein  wenig  loslich,  doch  nur  dann,  wenn  iiber8chiissifi;e  Schwefelsiiure 
oder  Bchwefelsaures  Salz  nicht  vorhanden  ist.  Wegen  der  Unl6sli(Sikeit  des  Baryt- 
snlfats  in  Wasser,  wasserigen  Alkalien  und  verdiinnten  S&uren  ist  die  Schwefel- 
sanre ein  besonders  empfindliches  Beagens  auf  Barytsalze,  sowie  umgekehrt  diese 
sehr  geringe  Mengen  Schwefelsanre  oder  Sulfate  anzeigen.  Eine  L5sung  von  1  Thl. 
Barytnitrat  in  100000  Thin.  Wasser  giebt  mit  ScbwefelsHure  oder  einem  Sulfat 
versetzt  noch  eine  deutliche  Triibung,  selbst  bei  400000  Thin.  Wasser  wird  die 
Flassigkeit  nooh  nach  einiger  Zeit  triibe. 

Ohromsaures  Kali  bringt  selbst  in  ziemlich  stark  verdiinnten  L5sungen  der 
Barytsalze  noch  einen  gelben  Niederscblag  von  Barytchromat  hervor,  der  sich 
nar  in  iiberschtissiger  Salzsaure  oder  Salpeters&nre  15st,  aus  welcher  Ldsung  Am- 
moniak es  wleder  fillt, 

Ozalsfture  und  Kalibioxalat  fallen  nur  die  massig  verdiinnten  Barytldsun- 
gen,  neutrales  Oxalat  auch  ziemlich  verdunntere,  doch  nicht  die  sehr  stark  ver- 
dnnnten  Ldsnngen. 

Ferridcyankalium  f^llt  nur  concentrirte  Ldsungen  der  Barytsalze;  ^Ferro- 
cyankaliiim  auch  etwas  verdiinntere.  Bernsteinsaures  Alkali  i&llt  geldete 
Barytsalze  je  nach  Concentration  rascher  oder  langsamer. 

,   Werden  zerriebene  Barytsalze  mit  hinreichend  starkem  aber  nicht  absolntem 
Weingeist  iibergossen,  so  zeigt  sich  die  Flamme  griinlicbgelb  gefilrbt. 

Die  schm^baren  Bai-ytsalze  f&rben,  am  Platindraht  in  der  Lothrohrflamme 
erhitzt,  die  iiussere  Flamme  zeisiggriin  oder  gelblichgiiin;  kohlensaurer  und  schwe- 
felsaurer  Baryt  farben  sie  weniger  intensiv;  Barythydrat  &rbt  sie  gelblich.  Die 
gelbgriine  Barytfarbung  der  Flamme  erscheint  durch  ein  griines  Grlas  gesehen 
blaugriin.  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle  mit  Kalichlorat  und  Barytnitrat 
brennen  mit  griiner  Flamme  (ginine  bengalische  Flammen).  Die  Barytsalze,  welche 
keine  Metallsaure  enthalten,  schmelzen  mit  Soda  auf  Platinblech  in  der  ausseren 
Lothrohrflamme  zu  einem  durchsichtigen  Glas,  das  sich  beim  Erkalten  triibt,  auf 
Kohle  geschmolzen  ziebt  sich  das  Gemenge  in  diese  binein. 

Die  Barytsalze  zeigen,  namentlich  im  Verbalten  gegen  Scbwefels&ure ,  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Strontiansalzen ,  zum  Theil  auch  mit  den  Kalksalzen;  sie  unter- 
Bcheiden  sich  von  den  Strontiansalzen  leicht  durch  das  Verbalten  gegen  chrom- 
saure  Salze,  gegen  Kieselflusssaure ,  und  dadiurcb,  dass  die  Barytldsungen  von  ge- 
Idsteni  scbwefelsauren  Strontian  getriibt  werden:  femer  durch  die  verschiedene 
F&rbung  der  Lothrohr-  und  der  Weingeistflamme ,  namentlich  bei  dem  salpeter- 
sauren  Salz  und  dem  Chlormetall,  und  besondei*s  dnrch  das  verschiedene  Spectrum 
(s.  Bpectralanalyse).  Auch  die  LuftbesUindigkeit  des  krystallisirten  Ghlorbariums 
und  seine  sehr  geringe  Loslichkeit  in  absolutem  Alkobol  unterscheiden  dieses  Salz 
von  den  hygroskopisclien  und  in  Alkohol  leichter  loslichen  Ohloriden  von  Strontium 
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und  Calcium;  abnlich  untencheidet  Bich  das  laftbestftndige  Barytuitrat  von  dem  xer- 
fliesslichen  and  in  Alkohol  leicht  Jdslichen  Kalknitrat.  Von  den  Kalksalzen  untn- 
scheiden  sich  die  Barytsaize  besonders  noch  durcb  das  Yerbalten  gegen  Ojcalsaiun? 

Zur  qaantitativen  Bestimmung  kann  Baryt  aus  seinen  Ldsunfcen  ah 
scbwefelsaores  oder  als  koblensaures  Salz  abgeschieden  warden;  die  UnKisliciikeit 
des  Sulfats  in  Wasser  und  selbst  in  verdiinnten  Sauren  macbt  eine  sebr  scliaife 
Bestimmung  des  Baryts  in  dieser  Form  moglicb,  nur  sind  besondere  Yonicht*- 
maassregeln  n5tbig,  um  ein  klares  Filtrat  zu  erhalt^n;  Die  durcb  Schwefels&ore 
zu  fallende  Barytlortung  soil  m&ssig  concentrirt  und  scbwacb  saner  sein,  etww 
freie  aber  nicbt  zu  viel  nberscbiissige  Salzs&ure  oder  Essigs&ure  entbalten ;  sie  winl 
bis  nabe  100®  erbitzt,  damacb  mit  Scbwefels&ure  versetzt  und  einige  Zeit  auf  nahe 
100®  erbalten;  nacb  dem  Absetzen  des  Niederscblages  wird  die  iiberstehende 
Fliissigkeit  auf  ein  Filter  abg^ossen,  der  Biickstand  wieder  mitWasser  erbitzt,  vo- 
nacb  die  beim  Stehen  sicb  abscbeidende  Fliissigkeit  wieder  auf  das  Filter  gebracht 
wird;  der  Riickstand  wird  nocb  einige  Male  in  ahnlicber  Weise  mit  Wasser  er- 
bitzt, worauf  endlicb  der  Niederscblag  selbst  erst  auf  das  Filter  gebracbt  und  daim 
mit  beissem  Wasser  ausgewaschen  wird;  nacb  dem^Trocknen  hinterbleibt  beim 
Gliiben  an  der  Luft  schwefelsaurer  Baryt.  Bei  sebr  porosem  Filtrirpapier  soli 
Zusatz  von  etwas  SalmiaklosuDg  zweckmassig  sein,  um  zu  verhindem,  dass  die 
Flnssigkeit  triibe  iiltrirt. 

Enthalt  die  Barytlosung  sebr  viel  fi*eie  Siiuren,  Salzsaure  und  besonders  Sal- 
petersaure,  so  enthalt  der  Niederscblag  neben  schwefelsaupem  Baryt  aucb  etwHs 
Cblorbarium  oder  Barytnitrat ;  er  muss  wiederholt  sorgfaltig  ausgekocbt  werden, 
um  diese  Saize  voUstllndig  zu  entziehen. 

8oU  Baryt  als  koblensaures  Salz  gef&Ut  werden,  so  wird  die  massig  verdiinote 
Losung  mit  etwas  Ammoniak  iibersattigt  und  danu  mit  koblensaurem  Ammoniak 
versetzt;  nacb  mebrstiindigem  Absetzen  in  der  Warme  wird  der  Niederacblag  au/ 
ein  Filter  gebracbt,  mit  Ammoniak  baltendem  Wasser  ausgewascben ,  getrocknet 
und  gegliiht.  Diese  Bestimmungsmetbode  ist  nicbt  so  genau  wie  die  Absclieidang 
durcb  Scbwefels&ure,  besonders  wenn  die  Losung  Ammoniaksalze  entbieU,  welche 
die  L5slicbkeit  des  Barytcarbonats  erboben. 

Baryt  lasst  sicb  wegen  der  Unloslicbkeit  seines  Sulfats  von  den  meisten  iibrigen 
Basen,  von  den  Alkalien,  der  Magnesia,  den  Erden  und  den  meisten  Metalloxyden 
durcb  Scbwefels&ure  trennen,  ausgenommen  von  Blei,  dessen  Sulfat  nicbt  in  ver- 
diinnten Sauren,  aber  in  weinsaurem  Ammoniak  und  inKalilauge  loslich  ist;  aach 
konnen  Blei  und  andere  Metalle  ja  leicbt  durcb  Scbwefelwasserstoff  oder  Scbwefel- 
ammonium  aus  der  libsung  abgescbieden  werden.  Da  die  Sulfate  von  Strontian 
and  Kalk  aucb  nicbt  oder  kaum  loslicb  sind,  so  wiirden  diese  Basen  gleichzeitig 
mit  Baryt  ganz  oder  grosstentbeils  niederfallen ;  das  Kalksulfat  ist  freilich  in 
Wasser,  besonders  in  Salzs&ure  baltendem  etwas  loslich,  und  kann  durcb  lange 
fortgesetztes  Auswascben  entfernt  werden.  Oder  man  fallt  die  zuvor  so  stark  ver- 
diinnte  L5sung,  dass  aller  schwefelsaurer  Kalk  sogleich  in  Losung  bleibt.  Auck 
lasst  sich  der  scbwefelsaure  Kalk  aus  dem  Niederscblag,  wenn  die- Flussigkeit  nea- 
tral  ist,  durcb  Digeriren  mit  gelostem  Natronbyposuliit  ausziehen^).  Besser  wird 
die  neutrale  oder  scbwach  saure  Ii5sung,  welche  neben  Baryt  Strontian  und  Kalk 
entbftlt,  mit  frisch  dargestellter  oder  in  einer  Guttapercba-Flascbe  (nicbt  in  Glas) 
aufbewahrter  Kieselfluorwasserstoffsaure  versetzt,  und  daun  die  Flussigkeit  mit 
dem  gleicben  Volum  Alkohol  gemischt;  der  nach  12  Stunden  abfiltrirte  Nieder- 
scblag wird  mit  dner  Mischung  aus  gleicben  Volumen  Wasser  und  Alkobol  aos- 
gewaschen,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen,  und  aus  seiner  Zusammensetzong 
(BaSiFg)  der  Gebalt  an  Barium  oder  Baryt  berechnet. 

Eine  andere  Trennungsmethode  ist  auf  die  leichtere  Zersetzbarkeit  der  Sulfote 
von  Strontian  und  Kalk  begriindet;  lasst  man  die  Sulfate  der  drei  Basen  mit 
einer  Ldsung  von  saorem  koblensauren  Ammoniak  oder  doppelt-koblensaurem  Kali 
bei  gewdbnUcber  20®  nicht  iibersteigenden  Tempera tur  12  Stunden  unter  dfterem 
UmriiHren  stehen,  giesst  die  klare  Flussigkeit  ab,  bebandelt  den  Buckstand  nocUmak 
in  gleicber  Weise,  und  wascbt  dann  mit  Wasser  aus,  so  enthalt  der  Riickstand 
neben  Barytsulfat  nur  Carbonate  von  Strontian  und  Kalk,  welche  letztere  durch 
verdiinnte  Salzs&ure  leicht  gelost  werden.  Diese  Umsetzung  der  Sulfate  erfolgt 
schneller  beim  Kocben  derselben  mit  einer  Lbsung  von  3  Thin,  koblensaurem  Kali 
(nicht  Natron)  mit  wenigstens  1  Tbl.  scbwefelsaurem  Kali.  Selbstverstandlich 
kann  die  Ldsung  von  Baryt-,  Strontian-  und  Kalksalz  aucb  sogleich  mit  dem  iin 
Ueberscbuss  anzuwendenden  Gemenge  von  Kalicarbonat  und  Sulfat  versetzt  und 
damit  gekocbt  werden  (Bose^). 


1)  Dichl,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  30.  — ■  »)  Pogg.  Ann.  95,  S.  280,  299,  427. 
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Die  Trennung  des  Baryts  von  Btrontian  and  Kalk  darch  Fallen  uiit  Kali- 
chromat  aus  nentraler  Ldsung  giebt  nicht  genaue  Resultate,  da  auch  das  Baryt- 
chromat  nicht  ganz  unldalich  ist  uud  andererseits  im  Niedenchlag  leicht  anch 
etwas  Strontianchromat  zuriickbleibt. 

Die  Trennung  des  Chlorbariams  von  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium ,  soivie 
die  Trennung  des  Barytnitrats  von  Kalknitrat  durch  absoluten  Alkobol  ist  fur 
analytische  Zwecke  weniger  genau,  weil  die  Barium verbindungen  nicht  ganz  un- 
loelich  in  Alkohol  sind.  Fg, 

Barklyit  s.  Korund. 

Bamhardtit  s.  Chalkopyrit. 

Batocalcit  syn.  Barytocalcit. 

Barollt  syn.  Witherit. 

Barometer  dient  zur  Bestimmung  der  Pressung  der  Atmosphare,  unter 
PresBung  eines  Gases  den  Druck  auf  die  Flacheneinheit  verstanden.  Diese  Pressung 
liftng^  nur  von  der  Hohe  der  pressenden  Baule  ab,  wenn  diese  durchweg  gleiches 
specifisches  Gewicht  hat,  nicht  von  ihrer  Fonn.  Man  braucht  daher  nur  die  H5he 
der  Quecksilbei'siiule  anzugeben,  um  die  Pressung  der  AtmosphlLre  zu  bestimmen. 
Fiir  149  ^™  alten  franzbsischeu  Maass  nahm  man  als  normale  Pressung 
^'  '  die  einer  Quecksilbersaule  von  Null  Grad  und  28  Par.  ZoU,  beim 
neuen  Maass  nimmt  man  dagegen  760  mm,  was  um  0,9  Pariser 
Linien  oder  2  Millimeter  mehr  ist  als  28  Zoll.  Da  das  specif. 
Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0®  13,595  ist,  so  ware  die  NoiTual- 
pressung  auf  ein  Quadratcentimeter  das  Gewicht  einer  Quecksilber- 
saule, deren  Querschnltt  diese  Flache  und  deren  Hohe  760  mm  ist, 
Oder  1,033  Kilogramm  (1,030  fur  das  alte  Normahnaass). 

Wird  eine  einerseits  geschlossene  Rohre  (Fig.  149)  mit  Queck- 
silber  gefullt  und  umgekehrt  in  ein  QuecksilbergeHiss  n  n  gestellt, 
so  ist  der  Verticalabstand  des  Niveau  ira  Gefasse  und  in  der 
Bdhre  der  Barometerstand ,  welch er  die  Atmospharenpressung 
misst.  Soil  das  Maass  richtig  sein,  so  muss  das  Quecksilber 
chemisch  rein  sein ,  weil  soust  seiu  specifisches  Gewicht  ein  an- 
deres  als  das  oben  gegebene  ist ,  es  darf  in  der  Bohre  keine  Luft, 
kein  Wasserdampf  u.  s.  w.  sein,  sonst  wird  von  diesen  ein  Theil 
der  Pressung  iibernommen,  und  es  darf  die  R6hre  nicht  zu  eug 
sein,  sonst  fludet  Capillardepression  statt.  Diese  drei  Forderungen 
und  die  etwa  ndthigen  Correctionen  sollen  zimachst  betrachtet 
werden. 

Ob  das  Quecksilber  chemisch  rein  ist,  lasst  sich,  nachdem  das 
Barometer  angefertigt  ist,  nur  durch  Vergleichung  mit  einem 
Normalbarometer  nachweisen.  Ob  die  Bohre  Wasserdampf  oder 
Luft  enthalt,  wird  am  einfachsten  durch  Neigen  des  Barometer- 
rohres  erkannt,  wobei  das  Quecksilber  mit  hellem  Klang  oben  an 
das  Ende  der  Bohre  stossen  muss.  Um  die  beiden  moglichst  zu 
entfemen,  wird  die  Bohre  ausgekocht,  aber  immer  dringt  mit  der 
Zeit  etwas  Luft  und  mit  ihr  Feuchtigkeit  wieder  ein,  selbst  bei 
der  EinnchtuDg  von  Bun  ten  (vergl.  Fig.  155),  wobei  eine  in  eine 
Spitze  ausgezogene  Glasrohre  mit  der  Spitze  nach  unten  in  das 
Bohr  eingeschmolzen  ist.  Die  an  der  inneren  Wand  aufsteigende 
Luft  sammelt  sich  an  der  Stelle,  wo  die  Glasrohre  angeschmolzen 
ist  und  muss  erst  wieder  an  deren  Wand  abwarts  gehen ,  um 
dnrch  die  Spitze  einzudriiigeu.  Eine  ErneueruDg  der  BOhre  von 
Zeit  zu  Zeit,  etwa  alle  fiinf  Jahre,  ist  um  so  nothwendiger ,  da 
mit  der  Zeit  das  Glas  angegriffen  und  undurchsichtig  wird,  womit  zugleich  die 
Capillardepression  sich  andert. 

Die  Capillardepression  wird  unmerklich  erst  in  Bohren,  die  einen  inneren 
Durchmesser  von  mehr  als  14  mm  haben.  Man  hat  fiir  dieselbe  Tafeln  construirt. 
Schleiermacher  uud  Eckhardt^),  Delcros^)  u.  pohl  und  Schabus  3)  haben 
sich  dieser  Miihe  unterzogen,  ein  Aupzug  aus  der  Arbeit  der  Letzteren  ist  fol- 
gende  Tafel: 


1)  Bibliothiqae  universelle  de  Geneve.  8,  p.  3.  —  *)  Nouv.  M^m.  de  PAcad4^  royale 
de  Bruxelles.  14,  p.  72 ;  auch  Pogj?.  Ann.  60,  S.  377.  —   »)  Wien.  Acad.  Ber.  Sj  S.  834. 


970 


Barometer. 


Depression  in  ! 

Millimetern. 

Durchmesser 

H5he  d 

es  Meniscus  in  Millimetern 

der  B51ire 
mm 

0,1 

0,2 

0.4 

0,6 

0,8 

1,0 

1.2 

1,4 

1,6 

1.8 

2 

1,268 

2,460 

4,396 

3 

0,554 

1,092 

2,068 

2,846 

4 

0,302 

0,598 

1,158 

1,648 

2,046 

2,348 

5 

0,186 

0,368 

0,721 

1,042 

1,321 

1,552 

1,731 

6 

0,122 

0,243 

0,478 

0,698 

0,896 

1,068 

1,210 

1,322 

7 

0,085 

0,168 

0,332 

0,488 

0,631 

0,758 

0,868 

0,959 

1,030 

8 

0,060 

0,120 

0,238 

0,350 

0,455 

0,551 

.  0,635 

0,707 

0,766 

9 

0,044 

0,088 

0,174 

0,257 

0,335 

0,407 

0,472 

0,528 

0,575 

10 

0,033 

0,065 

0,130 

0.192 

0,250 

0,305 

0,354 

0,398 

0,436 

11 

0,024 

0,049 

0,097 

0,145 

0,189 

0,231 

0,269 

0,302 

0,332 

0,356 

12 

0,019 

0,037 

0,074 

0,110 

0,144 

0,176 

0,205 

0,231 

0,254 

0,273 

13 

0,015 

0,028 

0,057 

0,084 

0,110 

0,135 

0,158 

0,178 

0,196 

0,210 

14 

0,011 

0,022 

0,044 

0,065 

0,085 

0,105 

0,122 

0,138 

0,152 

0,163 

15 

0,007 

0,016 

0,032 

0,048 

0,064 

0,080 

0,094 

0,106 

0,116 

0,125 

AUein  es  ist  die  Depression  so  ver&nderlich  je  nach  Glassorte  and  Beiaheit 
des  Quecksilbers ,  und  wechselt  mit  der  Zeit  so  vielfach,  dass  solche  Tafeln  von 
geringem  Nutzen  sind.  Handelt  es  sich  urn  genauere  Bestimmungen ,  so  bleibL 
eben  uichts  iibrig,  als  die  Bohre  nach  oben  bis  zu  15  oder  20  mm  zu  erweitem, 
oder  das  Barometer  mit  engerer  B5hre  nach  einem  solchen  von  Zeit  zu  Zeit  za 
corrigiren. 

Die  verschiedenen  Formen,  die  man  den  Barometern  giebt,  lassen  sich  auf 
2wei  Hauptformen  zurtickfuhren,  die  Gefftssbarometer  und  die  Heberbaro- 
meter.  Die  ersten  haben  entweder  die  Form  der  Fig.  149  oder  die  der  Fig.  150, 
das  Qe&ss  mit  moglichst  grossem  Querschnitt  getrennt  von  der  B5hre  oder  mit 
ihr  verbunden.  Das  untere  Niveau  ^ndert  sich  desto  weniger,  je  weiter  das 
Gofliss  gegen  die  Bdhre  ist,  und  beim  gew5hnllchen  Wetterglas  wird  diese  Aende- 
rung  vemachlassigt ,  der  Nullpunkt  der  Scala  wird  beim  mittleren  Stand  des  nn- 
teren  Qtiecksilbemiveaus  angebracht.  Bei  Normalbarometem  dagegen  wird  das 
GeflasR  durch  eine  Schraube  gehoben  oder  gesenkt,  bis  das  untere  Niveau  eine 
eiseme  Spitze  trifft,  welche  mit  dem  Nullpunkt  der  Theilung  in  gleicher  Uohe  ist. 
Bin  solches  Instnunent  ist  natUrlich  nicht  transportabel.  Dagegen  hat  For  tin 
ein  tragbares  Gefassbarometer  dadurch  hergestellt,  dass  er  (Fig.  151)  das  Gefnss 
mit  einem  beweglichen  Bodeu  7/  von  Leder  oder  Kautschuk  versieht.  Durch  eine 
Schraube  s  kann  dieser  Boden  gehoben  oder  gesenkt  werden,  so  dass  das  untere 
Niveau  stets  bis  zu  der  eisernen  Spitze  r,  dem  Nullpunkt  der  Theilung,  reicht. 
Die  Fig.  152  giebt  den  oberen  Theil,  wo  vermlttelst  des  Schiebers  a  a,  welcher 
einen  Nonius  triigt,  abgelesen  wird,  indem  man  den  oberen  Band  der  Durch- 
brechung  des  Schiebers,  welche  die  Quecksilberkuppe  und  die  Theilung  sehen  lasst, 
in  die  HOhe  der  Kuppe  bringt.  Um  dies  genau  ausfuhren  zu  konnen,  hat  der 
Schieber  hinten  genau  dieselbe  Durchbrechung  wie  vom:  sieht  man  also  so  durch, 
dass  der  hintere  obere  Band  genau  durch  den  vorderen  gedeckt  wird,  so  muss 
in  diese  Hohe  auch  die  Kuppe  gebracht  werden.  Es  ist  dieses  For  tin*  ache  Ba- 
rometer gew5hnlich  um  zwei  zu  einander  rechtwinkelige  horizontale  Axen  dreh- 
bar,  um  die  erste  innerhalb  eines  Binges,  um  die  zweite  mit  dem  Bing  in  einer 
Hulse  mit  zusammenschlagbarem  dreibeinigen  Statif.  £s  vereinigt  die  Genauigkeit 
des  Normalbarometers,  wenn  die  Bohre  weit  genug  ist,  mit  der  Transportflihigkeit 
des  Heberbarometers. 

Die  Heberbarometer,  aus  einer  umgebogenen  B5hre  mit  geschlossenem  l&o- 
geren  Schenkel  bestehend,  brauchen  weniger  Queoksilber,  sind  also  wohlfeiler  und 
leichter  transportabel.  Bei  der  Einrichtung  von  Gay-Lussac  (Fig.  153  und  154) 
ist  der  kiirzere  mit  dem  langeren  Schenkel  durch  ein  enges  Bohr  verbunden  und 
die  Quecksilbermenge  so  abgemessen,  dass  beim  Umkehren  des  Instrumentes  in 
die  Lage  (Fig.  154)  das  Queoksilber  aus  dem  kiirzeren  ganz  in  den  langeren  Schen- 
kel -treten  und  das  enge  Bohr  gerade  fiillen  kann.  Die  Geffhung  a  im  kurzeren 
Schenk^^  wodurch  derselbe  mit  der  Atmosphare  in  Yerbindung  steht,  ist  so  eng, 
dass  kem  Queoksilber  austreten  kann.  Um  beim  Wiederumkehren  das  Eintreten 
von  Luft  in  den  langeren  Schenkel   zu   verhindern,  hat   Bun  ten  (Fig.  155)  eine 


eindringeuile  Lull  xwisches  dem  eingSHcbinolzenen  capillnren  Bohre  nud  der  Er- 
weitemng  nicli  BHUimelt,  Ejd  VeracliluM  ohne  Umkehren  wird  von  Greinar 
dadurch  erreivht,  daaa  (Fig.  ISS)  iliiH  luatrument  so  viel  Quecksilber  eutb&lt,  um 
b«i  schwaclier  Naiguog,  wobei  die  Saule  bis  oben  eteigt,  iiiua  baiicbige  ErweiM- 
ning  dec  kurien  Schenkels  geuaii  bis  d  zn  fulleo.  Zuin  TerBchliini  diant  eio  Kork 
k,  welcber  in  die  Verenguug  bei  d  paeiit  und  diiri;h  nine  Qlaiii'iihre ,  die  bei  n  ZU' 
geBchmolzeii  int,  ala  Bti*^l  gefiilirt  wird,  Der  Stiel  winl  beim  Transport  uuver- 
asderlifh  befestigt,  bei  etwaiger  Augdennnng  des  Queckgilbers  durch  Erwarmang 
kaon  en  io^oe  Olaiirohr  eiiidringen. 

Beim  Ueberbarometer  Andern  aicb  oberes  imd  unt«res  Niveau  ungetUllr  gleich 
stark,  man  hat  alao  doppett  abzuleaen,  und  wemt  wie  gewQhnlich  von  eiuem  mltt- 
leren  Punkt  als  NuUpunkt  die  Theilucg  each  oben.  und  unten  geht,  beide  Able- 
ningen  zn  addireu.  Um  dan  doppelte  Ablesen  ui]ti5thig  x\x  tnacben,  hat  man  die 
Bcala  beweglich  gunmcLt:  sie  wird  verschoben,  bis  der^ullpaakt  mit  dam  nuteren 
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Hivvau  ttiinmt.     Dieie  Instmmanto  Bind  jedenfalls  thourer  nnd  geben  schlecliKn 

Boaultate,   weil  das  EiUBteUen  auf  etnon  bestimmteu  Ponkt  viel  grSsseren  Feliloi 

Pig.  153,  FiR,  154.  FiR.  155.  Fig.  156. 
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ausgesetzt  Ut,  als  das  AbleMD  der  Lsge  dea  Piiuk- 
tea  ia  Beziehung  aof  die  fesle  Seals. 

SoUeD  die  beiden  oder  bei  den  Oefassbarome- 
tem  daa  obere  Niveau  gea&u  sbgelesen  werden, 
so  moss  du  Aiige  hurizontal  g^gen  die  Kuppe 
sehen,  um  denj^nigen  PuDkt  der  ScaJ.i  zu  flndeo, 
welcber  mit  der  Kuppe  in  gleicher  Huhe  ist.  Han 
bat  ilazu  verschiedene  Mitcel,  entweder  Schieber 
wie-  Pig.  152  (siehH  iiben),  Oder  Anbringung  der 
Tbeilung  auf  einer  Spiegel plstte.  die  vertical  steht, 
to  dasa  die  Knppe  und  ibr  Bild  im  Spiegel  in 
einer  Horizon taleu  liegen  und  also  der  atealesende 
8trieh  mit  Knppe  and  Bild  EDsammeonillt.  oder 
endlich  am  sicberaten  uud  bequemsten,  freilich 
wieder  am  tbeueraten.  Mikroakopablesiing.  Die 
Mikroskope  BoUen  nicbt  aowobl  vergrucsem,  als 
vielmehr  dnrcli  den  eingespannten  Faden  eine  feste 
Richtnng  geben.  Starke  Vergvosserung  acbadet,  weil  dabei  darcb  die  Glasrubn 
hindurch  daa  Bild  der  Kuppe  aehr  verEcblechtert  irird. 

H»t  man  den  Stand  dea  Baromet«ra  al^eaeu.  bo  miua  —  abffe9>ebea  ><^ 
der Cspill»rd«pre8aioD  —  uoch  eine  Correction  angebrBcht  werien,  iteil  dusQn*™' 
■ilber  fiir  gewijhnlicb  nicbt  die  Temperatiir  Null  bat  und  weil  —  was  jedoc* 
meiat  veruachla»gigt  werden  kann  —  die  Scaia  bei  verechiedenen  Temperaturen 
Terschiedene  Linge  hat,  Um  diese  leLzte  Correction  auaffihreu  in  kui^ien,  »"■ 
man  die  Temperatur  kennen ,  bei  welcber  die  Scala  ihre  richtige  lAage  bat,'  ^ 
wird  kaom  je  einmal  vorkonunen,  dass  dieae  Tempeistur  anf  der  Sola  bcmuii 
ill;  man  musate  eie  also  darcb  Vergleicbnng  mit  eiuem  Nonnalmaawstab  b»Ui>'' 
men ,  and  batte  dann  fur  jeden  Grad  Abweicbung  von  d«r  Nonnaltempci*|'|' 
eioen   darch  den  Aaadehnaiuncoel^cienteD   dea   Stoffei  secebeoeii   Tbeil  der  A> 


I   doTch  den  Aoadelmaiigscoel^cii 


1   dea   Stoffei  gegebeoeu   Tbeil  der  t 
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lesung  za  addiren  oder  zu  Biibtrahiren.  Man  wird  eine  solche  Correction  nnr  bei 
den  feinsten  Messungen  anwenden;  bei  Barometern,  die  nicht  Normalbarometer 
sind,  ist  eininal  die  ganze  Theilang  nicht  so  genau  und  sind  zweitens  die  Ablese- 
fehler  viel  gr588er  als  jene  Correction. 

Dagegen  darf  nie  vemachlftssigt  werden,  den  Baroineterstand  auf  Nnll  zu 
reduciren,  d.  h.  anzugeben,  wie  hoch  er  ware',  wenn  das  specif.  G«wicht  des 
Quecksilbers  das  von  Quecksilber  von  0®  wllre,  nicht  von  der  beobachteten  Tern- 
peratur.  Man  hat  zu  diesem  Zwecke  flir  jeden  Grad  fiber  Null  V5600  heUftufig 
abzuziehen.    ¥nr  gewdhnlich  wird  die  folgende  Tafel  geniigen  : 


8® 

100 

120 

140 

160 

180 

20O 

22O 

24O 

260 

280 

30® 

730mm 

l,lmm 

1,3 

1,6 

1.8 

2,1 

2,4 

2,6 

2,9 

3,2 

3,4 

3,7 

3,9 

740 

1,1 

1,3 

1,6 

1,9 

2,1 

2,4 

2.7 

2,9 

3,2 

3,5 

3,7 

4,0 

750 

1.1 

1,4 

1.6 

1,9 

2,2 

2,4 

2,7 

3,0 

3.2 

3,5 

3,8 

4,1 

760 

1,1 

1,4 

1,6 

1,9 

2,2 

2,5 

2.7 

3,0 

3,3 

3,6 

3,8 

4.1 

Man  fdeht  aus  derselben^  dass  namentlich  im  Sommer  die  Correction  einen 
g^anz  erheblichen  Grad  erreicht. 

Handelt  es  sich  darum,  ein  Volumen  eines  Gases,  das  unter  bekannter  Pres- 
sung  aufgefangen  wird,  auf  normalen  Druck  von  760  mm  zu  reduciren,  so  ist  der 
Barometerstand  stets  vorher  auf  Null  zu  reduciren,  da  das  speciAsch  leichtere 
Quecksilber  einen  kleineren  Druck  ausiibt  bei  gleicher  Hdhe  als  das  specifisch 
Bchwerere. 

AUe  Quecksilberbarometer  leiden,  wenn  es  sich  um  den  Transport  handelt, 
anter  ihrer  Zerbrdchlichkeit.  Es  giebt  sehr  wenige,  die  von  einer  grossen  Reise 
unzerstdrt  wieder  zuriickgekommen  sind,  und  selbst  wenn  dies  etwa  der  Fall  war, 
so  batten  sie  doch  mehr  oder  weniger  Lufb  gefasst,  da  die  be^ndigen  StSsse 
der  Bewegung  kleiner  Luftbl&schen  langs  der  Innenwand  giinstig  sind.  Dalrer 
^ahrt  es,  dass  in  der  neueren  Zeit  die  Kapselbarometer  oder  Aneroide  (von 
Kfj^^f  nass,  fltissig,  also  ohne  Fliissigkeit)  oder  Holosterics,  wie  die  Engl&nder 
Btigen  (ganz  starr),  mehr  und  mehr  in  Gebrauch  kommen,  insbesondere  zum  Zweck 
des  Hohenmessens.  Sie  beruhen  auf  der  Elasticitat  einer  theilweise  ausg^pumpten 
Metallkapsel,  welche  entweder  die  Form  einer  inKreisform  gebogenen  sehr  flachen 
Rohre  oder  die  einer  Dose  hat,  deren  obere  und  untere  Flftche  gewellt  ist,  um 
schon  bei  kleiner  Druckanderung  die  Form  andem  zu  kbnneu.  Die  Aenderungen, 
welche  eine  solche  Kapsel  erleidet,  wenn  die  AtmoFpharenpressung  sich  ftudert, 
sind  fireUich  nngemein  klein;  bei  jenen  Dosen  z.  B.  nahem  sich  Boden  und  Deckel 
etwa  um  Vio™'^,  wenn  die  Pressung  um  30  mm  steigt:  es  ist  also  n5thig,  durch 
Hebelubersetzung  oder  gezahnte  Bader  mit  Trieben  die  Bewegung  sichtbar  zn 
inachen,  und  das  ist  ein  wesentUcher  Nachtheil  der  Instrumente;  es  leidet  dar- 
unter  ihre^  Bewe^lichkeit  und  wegen  der  Temperaturelnwirkung  ihre  Genauigkeit, 
da  das  Maass  dieser  Einwirkung  jedenfalls  nicht  direct  zu  bestimmen  ist. 

Gleichwohl  werden  die  Aneroide  mehr  und  mehr  sich  verbreiten.  Wer  ge- 
nauere  Besultate  von  ihnen  haben  will,  muss  sie  hftuflg  mit  einem  Quecksilber- 
barometer vergleichen,  bei  verschiedenen  Driicken  und  verschiedenen  Tempera* 
turen ,  um  daraus  ihre  Correctionen  abzuleiten.  Etwas  Allgemeines  Iftsst  sich 
darnber  nicht  sagen,  da  jedes  Aneroid  ein  Individuum  fiir  sich  ist,  dessen  Eigen- 
heiten  zu  ergi'iinden  sind.  Bringt  man  ein  zu  untersuchendes  im  Laufe  des  'Win- 
ters 5fter  auf  einige  Stunden  in  das  geheizte,  dann  in  das  ungeheizte  Zimmer,  so 
kann  man  in  kurzer  Zeit  den  Einfluss  der  Temperatur  bestimmen  und  dann  die 
Bichtigkeit  der  Scala  darch  Yergleichung  mit  dem  Quecksilberbarometer  priifen. 
Aber  inuner  soUte  zu  diesem  Zweck  ein  Thermometer  im  Innem  des  Aneroids 
angebracht  sein. 

Besonders  bequem  sind  die  Aneroide  zum  Transportiren  und  daher  zum 
H5henmessen.  Je  hoher  man  sich  i)ber  die  Erdoberfl&che  erhebt,  desto  kleiner 
wird  die  Atmosph&renpressung ,  und  aus  der  letzten  muss  man  daher  auf  die 
H5he  schliessen  kbnnen.  Genaue  Hohenmessunffen  auf  weite  Strecken  hin  zu 
machen,  ist  unmoglich,  da  die  Yoraussetzung  emer  gleichmftssigen  Vertheilung 
von  Temperatur  und  Dichte  in  der  Atmosphare  nie  zutiifft.  Auf  Ideinere  Strecken 
kann  man  mit  dem  Aneroid  HOhenunterschiede  bis  auf  etwa  1  Meter  genau  be- 
stimmen. Es  geniigt  dann,  eine  von  Babinet  angegebene  Formel  zu  benutzen, 
welche  aus  den  gleichzeitigen  Barometerstftnden  B  und  b  an  zwei  Orten  den 
Hohennnterschied  h  in  Metem  giebt : 


974  Baroselenit  -^  Baryt  , 

B  —  b 

h  =  16000  ^  ,— 
x>  -j-  o 

Oder,   was  ebenfalls  hSufig  vorkommt,   wenn  man  aiis  der  bekannten  H5he  uber 

dem  Meere  den  mittleren  Barometerstand  bestimmen  will: 

„  16000  —  h 

16000  +  h 
WO  fur  B  der  Barometerstand  im  Niveau  des  Meeres,  also  760  mm  zn  setzen  ist  *\ 

Z. 

Baroselenit  syn.  Baryt. 

Barrandit  nannte  Y.  v.  Zepharovicli  ein  Mineral  vonCerhovic  in  Bohmen, 
welches  auf  Klufbfl&chen  eines  silurischen  Sandsteins,  halbkugelige  und  tranbige 
Gestalten  blldeud,  anfgewachsen  ist.  Diese  siud  radial  faserig  bis*  stenglig  und  achn- 
lig  abgesondert,  hellblau,  r5thlich-,  griinUch-  oder  gelblichgrau ,  durchscheinend 
und  wachsartig  glanzend  bis  undui-chsichtig  und  matt ,  :  haben  gelblicli  -  granlich- 
weissen  Strich,  HIirte  =  4  bis  5  und  spec.  Gew.  =  2,576.  Vor  dem  Ldthrohre 
schalen  sich  und  zerfasern  sich  die  Kugeln,  einzelne  Splitter  werden  donkler,  mit 
Kobaltsolution  befeuchtet  und  gegluht  stellenweise  blau,  im  Ganzen  dunkelbrann: 
im  Kolben  erhitzt  giebt  er  viel  Wasser,  das  Pulver  ist  in  kalter  concentrirter 
Chlorwasserstoffsaure  wenig,  in  kochender  langsam  15slicli.  Boricky^)  fand 
38,93  Phosphorsaure,  26,08  Eisenoxyd,  12,50  Thonerde,  20,61  Wasser  und  1,04  Kie- 
selsHure.  Kt. 

Barsowit;  krystalliniscb  kleink5mig  bis  dicht,  als  Ger5Ile  bei  dem  Seifen- 
werke  Barsowsk  bei  Kyschtimsk  im  Ural  gefunden.  Die  einzelnen  Komer  ziemlicb 
yollkommen  in  einer  Biehtung  spaltbar;  weiss,  schwach  perlmutterartig  gl&nzend, 
kautendurchscheinend ,  mit  Hslrte  =  5,5  bis  6,0  uud  spec.  Gew.  =  2,74  bis  2,76. 
Vor  dem  Lotbrohre  nur  an  den  Kanteu  zu  blasigem  Glase  schmelzbar,  in  Bomz 
und  Phosphorsalz  aufloslich,  in  letzterem  ein  Kieselskelett  binterlassend;  in  Chlor- 
wasserstoffsaure leicht  aufloslich,  Kieselgallerte  abscheidend.  Der  k5rnige  enthalt^ 
im  ^ittel  48,71  Kieselsaure,  33,90  Thonerde,  15,29  Kalkerde  und  1,54  Magnesia, 
woraus  sich  die  Formel  2  (CaO  .  8i02)  -|-  2  Al^O^  .  3  8102  ergab.  A7. 

Barwood  s.  Bothholz. 

"Bajcyty  Schwerspath,  Barytspath,  schwefelsaurer  Baryt,  Baryt- 
stein,  Barytit,  Baroselenit,  Baryte  sulfatee^  Sulphate  of  Bartfte^  Heavy  SpoTy 
Baryies,  dazu  Wolnyn,  Calstronbaryt,  Shoharit,  Leberstein,  Hepatit, 
Allomorphit,  Bologneserspath,  Bologneserstein,  Litheosphorus, 
Stangenspath,  Aehrenstein,  Straussasbest,  Strahlbaryt,  Faser- 
baryt.  Krystallisirt  orthorhombisch  und  bildet  ausserordentlich  mannigfiiltige, 
zum  Theil  vielfache  Combinationen ,  von  oft  tafelartigem ,  meist  prismatischem 
Habitus,  der  sowohl  durch  die  Prismen,  als  auch  durch  Domen  erzeugt  wird. 
Die  einfachste  Combination  ist  eine  rhombische  Tafel  mit  geraden  Randfl&cbezi 
durch  die  L&ngsflachen  und  das  Querdoma  P'oo ,  dessen  Endkanten  7B9  28^ 
messen,  parallel  welchen  beiden  Gestalten  der  Baryt  yollkommen  spaltbar  ist. 
Oblonge    Tafeln    mit    zugesch&rften   Randem    werden    durch    die   Langsfl&chen 

und  das  Prisma  00P2,  dessen  brachydiagonale  Kanten  77^34'  messen  und  das 
Lslngsdoma  P  oD  gebildet,   dessen  Endkanten  105^20'   messen.    Die   prismatischen 

Krystalle  werden  besonders  durch  das  Prisma  aoP2  gebildet,  sowie  auch  oft  die 
LSlngsdomen  Poo  vorherrschend  ausgebildet  sind.  Die  Krystalle  sind  einzeln,  oft 
in  Drusen  und  als  UeberzUge  aufgewachsen ,  bilden  auch  Gruppen,  so  die  tafel* 
artigen  f&cherfbrmige  bis  halbkugelige ;  ausserdem  finden  sich  krystallinisch-schalige, 
blfttterige,  stengelige  bis  faserige,  k5rnig •  blatterige  bis  k5mige  Aggregate,  die 
biatterigen,  stengeligen  und  faserigen  zum  Theil  in  kugeligen,  elliptischen ,  kiioUi- 
gen  u.  a.  krummflUchigen  Gestalten,  auch  kommen  fast  dichte  Massen  mit  splitte- 
rigem  Bruche  vor,  selten  ist  der  Baryt  erdig.  £r  ist  farblos  oder  weiss,  meist 
unwesentlich  gefarbt,  grau.  gelb,  roth,  braun,  seltener  bis  griin  oder  blau  gefarbt, 
glasartig  glftnzend  bis  wacnsartig,  auf  den  vollkommenen  Bpaltungsflachen  inPerl- 
mutterglanz  geneigt,  schimmemd  bis  matt,  durchsichtig  bis  fast  undurchsichtig, 
die  Harte  ist  =  3,0  bis  3,5,  das  specif.  Gew.  =  4,3  bis  4,7.    Yor  dem  Lothrohre 


*)  Genaueres  iiber  Hbhenmessang  mit  dem  Barometer  siehe  in  dem  Werke:  Bauer  a* 
feind,  Vermessangskuode.     Stuttgart  1869.     S.  681. 

1)  Jahrb.  Min.  1867,  S.  857;  Wien.  Acad.  Ber.  56,  S.  1.  —  2)  Varrentrapp, 
Pogg.  Ann.  48,  S.  567. 
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erbitzt  zerknistert  er  meist  sehr  heftig,  schmilzt  sehr  schwer  oder  nmdet  sich 
nor  an  den  Kanten,  die  Flamme  schwach  gelblichgrdn  ftrbend;  mit  Soda  auf 
Platinblech  schmilzt  er  zu  einer  klaren,  nach  der  Abkahlung  traben  MaBse,  ebeuso 
auf  Kohle,  doch  breitet  sich  sp&ter  die  Perle  aun  and  dringt  in  die  KoMe  ein;  in 
der  Beductionsflamme  giebt  er  Schwefelbarium.  In  Sauren  ist  er  unldslich.  £r 
ist  Ba804  und  euthalt  bisweilen  ausser  nnwesentlichen  Beimengungen  etwas. 
Strontian.  Analysirt  wurde  Baryt  von  Freiberg  in  Sacbsen,  von  Peggau  in  Steier-' 
mark  nnd  yon  Neu-Leiningen  in  der  Pfalz  von  Klaproth^),  JBaryt  von  Nntfield 
in  Surreyshire  in  England  von  Stromeyer  ^),  der  vonNaorod  bei  Wiesbaden  von 
Fresenius^),  der  dichte  von  Clausthal  am  Harz  von  Jordan*),  der  aus  dem 
Binnenthala  in  der  Schweiz  yon  Sartorius  yon  Waltershausen^),  der  yon 
Shoharie  in  New-Tork  yon  Haidingsfeld^),  Baryt  yon  Gorzig  in  Anhalt-Kdthen 
and  yon  Silbach  yon  Bammelsberg^,  der  yonThurnberg  bei  Durlach  in  Baden 
▼on  £.  Biegel^),  der  sogenannte  iJlomorpliit  yon  Unterwirrbach  bei  Saalfeld  in 
Thiiringen  yon  K.  y.  Hauer^),  der  yon  Ofen  in  Ungarn  yon  J.  Bernath  ^^),  der 
BOgenannte  Hepatit  yon  Kongsberg  and  Andrarum  yon  John  ^')  und  der  yon  An- 
drarum  yon  Klaproth  **).  Kt 

Baryty  Barsrterde  syn.  Bariammonoxyd. 

Barytflusaspath 

Barytg^elb  ist  chromsaurer  Baryt,  zuweilen  auch  als  gelber  Ultramin  be- 
zeichnet. 

Barytglixnmer  s.  Margarit. 

Barytin  syn.  Jeryin  (s.  d.  A.). 

Barytiny  Barytinspath,  Barytit  syn.  Baryt  oder  Barytspath  (s.  d.  A.). 

Barytkrenzstein  s.  Harmotom. 

Barsrtleuohtsteine  ^^).  Verschiedene  Schwefelbarium  euthaltende  Producte, 
welche  durch  Gliihen  des  Hyposulfits  oder  des  Sulfits  yon  Barium  fur  sich,  sowie 
dnrch  Gliihen  von  gefiiUtem  Barytsulfat  mit  Vs  Holzkohle  erhalten  werden,  haben 
die  Ffthigkeit  durch  Insolation  leuchtend  zu  werden. 

Barytmang^anerz  syn.  Psilomelan. 

Barytooaloity  yon  Alston-Moor  in  England,  krystallisirt  klinorhombisch  und 
bildet  aufgewachsene  prismatische  Krystalle,  bnschelf<3rmige  Gruppen  und  krystal- 
linische  Massen  yon  stengeliger,  zum  Theil  komiger  Absonderung.  Die  Krystalle 
zeigen  die  Combination  des  Prisma  qoP,  dessen  klinodiagonale  Kanten  95^8'  messen, 
mit  einer  hinteren  Hemipyramide  P*,  deren  klinodiagonale  Kanten  =  106^  54'  und  oft 
durch  das  zugehorige  hintere  Querhemidoma  gerade  abgestmnpft  sind,  welches  gegen 
die  Hauptaxe  oder  die  klinodiagonalen  Kanten  unter  61®  geneigt  ist,  seltener  sind 
noch  andere  Gestalten  in  Yerbindung  mit  jenen.  Die  yoUkommenen  Spaltungsflachen 
sind  parallel  P',  die  weniger  deutlichen  parallel  dem  Hemidoma,  der  Bruch  ist  un- 
eben  oder  unyollkommen  muschelig.  Graulich-,  gelblich-  oder  griinlichweiss,  glas- 
Artig  gl&nzend,  zum  Theil  in  Wachsglanz  geneigt,  durchsichtig  bis  durchscheinend ; 
H.  =  4,0,  spec.  Gew.  =  3,6  bis  3,7.  Vor  dem  L5throhre  wird  er  triibe,  ist  unschmelz- 
bar  und  reagirt  alkalisch;  die  Flamme  wird  schwach  gelblichgriin  gef&rbt.  Mit 
Boda  auf  Platinblech  schmilzt  er  zu  einer  unklaren  Masse,  mit  Soda  auf  Kohle 
wird  er  zersetzt,  die  Baryterde  geht  mit  der  Soda  in  die  Kohle,  w&hrend  die 
Kalkerde  zuriickbleibt.  Nach  Children's  i*)  und  Delesse*s^^)  Analysen  ist  er 
BaO.COs  +  CaO.COg. 

>  Barytocalcit  ist  auch  der  Alstonit  genannt  worden,  sowie  Thomson  i^) 
ein  Mineral  Barytocalcit  nannte,  welches  zwischen  Leeds  und  Harrowgate  in 
Yorkshire  yorkam  und  71,9  schwefelsaure  Kalkerde  und  28,4  schwefelsaure  Baryt- 
erde enthielt.  Dasselbe  ist  bl&tterig,  seidenartig  glfinzend,  weiss,  an  den  Kanten 
durchscheinend,  hat  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  3,868.  Kt. 


1)  Dessen  Beitriige  2^  S.  70;  3,  S.  286.  — ^)  Dessen  Untersach.  S.  222.  —  ^)  Ann.Ch. 
Pharm.  63 ^  §.  393.  —  *)  Schweigg.  J.  57,  S.  358.  —  *)  Fogg.  Ann.  94,  S.  133.  — 
*)  RammeUberg.  Handb.  der  Mineralchemie  S.  259.  —  ^  Ebend.  —  ^)  Jahreaber.  d.  Chem. 
1851,  S.  815.  —  *)  Jahrb.  d.  geol.  Reichsanst.  4,  S.  152.  —  ^^)  SiebenbHrg.  Ver.  14, 
S.  113.  —  1^)  Dessen  chem.  Unters.  2,  S.69  u.  73.  —  ^^)  Dessen  Beitr&ge  6,  S.  121.  — 
^»)  Fopster,  Pogg.  Ann.  133,  S.  228.  —  l*)  Ann.  of  phil.  N.  S.  7,  p.  275.  —  ")  Ann. 
ch.  phys.  13,  p.  425.  —  '<*)  Dessen  Outl.  of  Min.  /,  p.  106. 
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Barytocdlestiii;  krystallinisch,  selten^  krystaUisirt,  wahrscheiiilicLi  isomorpft 
init  Baryt  oder  Colestih,  gewohiilich  radialstengelige  oder  schalige  Aggregate  W- 
dend,  weiss,  ins  Blaiiliche,  Harte  =  2,5  bis  3,0;  spec.  Crew.  =  4,0  bis  4-,3.  Vor 
dem  Ldthrobre  schwer  schmelzbar.  Schelnt  nach  den  Analysen  solcher  YorkoimB- 
nisse,  welche  auch  zum  Theil  dem  Baryt  oder  Odlestin  zugezahlt  worden  »ind, 
.  eine  Mittelspecies  zwischen  Baryt  and  C51estin  za  sein  wie  der  Doloniit  zwiscfam 
Oalcit  und  Magnesit.  Btrabligen  von  Northen  unweit  Hannover  analjrsirte  Gro- 
ner^),  strahligen  yon  der  Insel  Drummond  iin  Erie-See  in  Ober-Canada  Thom- 
son^), dichten  von  der  danischen  Insel  Moen  bei  Schweden  Pfaff^,  krystalli- 
niscben  vom  Greiner  in  Tirol  F.  Ullik*).  Ueber  das  Vorkommen  von  Zwiscbes- 
gliedem  zwiscben  Cdlestin  and  Baryt  bei  Imfeld  im  Binneutbale  in  Ober-Walli« 
in  der  Scbweiz  berichtete  aucb  Sartorius  von  Waltersbausen^)  nnd  Hn- 
gard^),  Uber  strablig  faserSgen  von  Rio  Maledetto  in  Italien  L.  BombicciH 
fiber  krystallisirten  von  Jocketa  im  sftcbsiscben  Yoigtlande  A.  Breitbaujpt^. 

Barjrtophyllit  s.  Cbloritoid.  ^' 

Barytstein  ist  dicbter  Baryt. 

Barytstrontianit^  Barytstrontit  syn.  Stromnit. 

BarytSTilfatocarbonat  mit  Baryt  gemengter  Witberit. 

Baryt^^aBser  s.  unter  Barinmbydroxyd. 

Basalt.  Gemengte  Felsart.  bauptsacblicb  Labradorit,  Augit,  Olivin,  Hagnet- 
stein  entbaltend,  meistens  als  dichte  homogene  Masse  erscbeinend,  in  welcber  sich 
nur  Olivin  in  einzelnen  Kr^'stallen  erkennen  lasst.  £r  zeigt  flacb  muscbeiigen 
Brucb,  2,8  bis  3,2  specif.  Gewicbt;  bei  hoherer  Temperatur  scbmilzt  er  zu  einem 
dunkelu  Glase;  man  bat  Basalt  daber  als  Zusatz  bei  Darstellung  von  donkel- 
grtinem  oder  scbwarzem  Glase,  Basaltglas,  gebraucbt.  Basalt  ist  ein  wechseln- 
des  Gemenge  and  entbalt  daber  die  einzelnen  Bestandtbeile :  Kieselsaure  (etwa 
50  Proc.),  Tbonerde,  Eisenoxydol  oder  Manganoxydal,  Kalk  und  Magnesia,  Kali 
and  Natron  in  wecbselnden  Yerbaltnissen  ^).  SalzsHnre  zersetzt  besonders  in  der 
^ftrme  den  Basalt,  aber  nur  einen  Tbeil  der  Gemengtbeile,  besonders  Olivin. 
Magneteisenerz,  and  die  zeolitbigen  Bestandtbeile  werden  zersetzt,  wabrend  Angit 
and  Labradorit  kaam  angegriffen  werden;  schon  Wasser  entziebt  dem  fein  ge- 
pulverten  and  ebenso  dem  verwitterten  Basalt  einen  Theil  der  Bestandtbeile,  be- 
sonders die  Alkalien  ^% 

Baaaltin  syn.  Aagit. 

Basaltit  ist  ei^  dem  Basalt  ftbnliches  bei  Zwlckaa  anstebendes  Gestein,  statt 
Olivin  Qaarz  entbaltend;  znweilen  aacb  so  derMelapbyr  genannt;  Sen  ft  ^M  nennt 
so  die  den  Dolerit,  Basalt  and  die-  Wacke  entbaltende  Gesteinsg^appe. 

Basaltjaspis  ein  balbverglaster  Mergel  wegen  Aebnlicbkeit  mit  manchem 
Jaspis. 

Basaltspeokfltein  syn.  Neolitb. 

Bascmit  syn.  fiir  Basalt,  wie  fiir  den  Lydit  oder  Probirstein  genannten 
Kieselscbiefer. 

Basanomelan  von  KobelP^)  s.  H&matit. 

Basen.  Mit  dem  gemeinscbaftlicben  Kamen  Basen  bezeicbnet  man  alle 
diejenigen  Korper,  welcbe  die  Fahigkeit  besitzen,  sicb  mit  Sauren  zu  Salzen  za 
verbinden.  Die  in  Wasser  oder  indifferenten  Losungsmitteln  loslicben  Basen  ^' 
zeicbnen  sicb  meistens  durch  ein  cbarakteristiscbes  Verbalten  gegen  gewisse  Pflan* 
zenfarbstoffe  aus,  welches  man  als  basische  oder  alkaliscbe  Reaction  benannt 
hat;  sie  farben  namlich  durch  Sauren  gerothete  Lackmustinctur  wieder  blau,  (lie 
gelbe  Curcumatinctur  braun,  die  blauen  Tincturen  von  Veilchen,  Dahlien  and 
einigen  anderen  Pflanzen  griin. 


1)  Gilb.  Ann.  60,  S.  72.  —  »)  Dessen  Outl.  1,  p.  111.  —  «)  Schweigg.  J.  15,  S.  377. 

—  *)  Wien.  Acad.  Ber.  57 y  Abthl.   I.    —    6)  p^gg.  Ann.  94,  S.  134.    —    «)  CompU  rend. 
46,  n,  1263.  —  '')  Soc.  ital.  di  sc.  nat.  11,  p,  10.  — •  *)  Berjr-  u.  hnttenm.  Ztg.  24,  S.319. 

—  ")  Rammelsberg,  Handworterb.  d.  Min.  u.  Suppl.  Berlin.     Kenngott,    Uebersicht  d. 
Resnltate  mineral.  Forschnngen  1844  bis  1849,  S.  272;  1850  bis  1851,  S.  163  ;   1853,  S.  147. 

—  10)  Bensch,  J.  pr.  Chem.   63,  S.  317.     —     ^^)  Classification  u.  Beschreibang  der  Felt- 
arten  S.  63  u.  272.  —  ^^  J.  pr.  Chem.  14,  S.  411. 
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Bei  der  Yerdnignng  der  Basen  mit  S&nren  zu  Balzen  flndet  nicht  immer  der- 
selbe  ohemiiche  Process  statt.  Man  kann  in  dieser  Beziehung  zwei  Olassen  von 
Basen  onterscheiden,  von  denen  die  Einen  die  Verbindung  mit  Sfturen  nor  dnrch 
Weobselzersetznng  unter  gleicbzeitiger  Bildnng  yon  Wasser  eingehen,  z.  B. 

KOH      4-      NOgH        =        NOgK      +      H^O 
Kalihydrat      Salpeters&ore        Salpetersaores 

BUblium 

w&hrend  die  der  anderen  Classe  angehOrigen  Basen  dnrch  directe  Yereinignng  mit 
den  8&aren,  ohne  Wassererzeugnng  Salze  bilden,  z.  B. 

NHg   +   NOjH    =    KOgH  .  NHg 

Zu  der  ersteren  Olasse  geboren  die  Ozyde  imd  Hydrozyde  der  meisten  Hetalle 
und  die  Hydroxy de  vieler  ziisammengesetzter  AtomRmppen,  wie  z.  B.  das  Tetra- 
ftthylammoninmhydroxyd  (CsH5)4N  .OH  (8.  123j»  das  TriAthylsolflnhydrozyd 
(Gg  H>),  8 ,.  O  H  (8.  189),  d4s  Platostetraminhydrozyd  Pt  (N  Hs)^  (O  H),  (s.  Platin- 
basen).  Bei  ihrer  Yereinignng  mit  8lluren  tritt  ans  dem  8fti]remolecdl  Wasserstoff 
aus  und  dieser  verbindet  sich  mit  dem  8auerstoff  oder  Hydrozyl  der  Base  zu 
"Wasser,  w&hrend  der  Best  von  der  Base,  das  Metall  oder  die  zusammengesetzte 
Atomgruppe,  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  das  Moleciil  der  8&ttre  eintritt. 

Zu  der  zweiten  Classe  von  Basen  geh5ren  das  Ammoniak,  die  dem  Ammoniak 
analog  oonstitoirten  unorganischen  und  organiscben  Basen,  wie  das  Hydrozyl- 
aminNHg.OH,  das  Aethylamin  G^Hs.KH^,  das  Bi&thylainin  (OsH5)2.KH,  das 
Trifithylamin  (Co  £[5)3  N  etc.  und  die  meisten  der  nattkrUcb  vorkommenden  orga- 
niscshen  Basen,  das  Morpbin,  Cbinin,  8trycbnin  etc.  —  Bie  Yereinigung  dieser 
Basen  mit  den  S&uren  wird  von  vielen  Cbemikem  als  eine  einfacbe  Anlagerung 
von  S&uremoleculen  an  die  Molecule  der  Basen  aufgefiMst,  wobei  die  Atome  der 
beiden  verschiedenartigen  Moleciile  nicht  in  directe  Yerbindung  mit  einander  tre- 
ten.  Die  Salze  werden  fur  sogenannte  Molecularverbindungen  gehalten  und  die 
Formefai  derseiben  demgem&ss 

CjHft.NHi  +  HCl  2(Ci7Hi9NOb)  +  HjSO^ 

salzsaures  Aethylamin  sohwefdsaures  Morphin 

etc.  geschrieben.  Die  Annabme  der  Funfwerthigkeit  des  Stickstoffatoms  und  der 
Atome  der  ahnlichen  Elemente  Phosphor,  Arsen,  Antimon  gestattet  indess,  diesen 
Process  gleiohfalls  als  eine  Wechselzersetzung  au&ufossen.  Das  8tickstofffttom, 
von  welchem  in  diesen  Basen  nur  drei  Affinit&ten  ges&ttigt  sind,  entzieht  zunfichst 
dem  S&uremolecul  Wasserstoff  und  die  so  gebildete  einwerthige  Atomgruppe  ver- 
bindet sich  vermittelst  der  funften  Aifinitat  des  Stickstoffatoms  mit  dem  Biest  des 
Sfturemoleciils ,  tritt  also  an  die  8teDe  des  ausgetretenen  Wasserstoffatoms  in  das 
8&aremolecul  ein.  Nach  dieser  Auffassung  sind  die  Salze  dieser  Basen  den  Metall- 
salzen  analog  consUtuirt: 

KCl        NO2.OK  SO4E2 

NH4CI        NOJ.ONH4        804(NH,CjH5)a 

Die  sehr  grosse  Aehnlichkeit,  welche  die  Ammoniaksaize  mit  den  entsprechen- 
den  Kaliumsalzen  zeigen ,  macht  die  analoge  Constitution  beider  sehr  wahrschein- 
lioh.  Andererseits  al^r  l&sst  sich  nicht  laugnen,  dass  die  Annahme,  das  Stick - 
stoffiEitom,  welches  fur  sich  nicht  mehr  als  drei  WasserstofflEitome  zu  binden  ver- 
mag,  ube  im  Ammoniak  noch  eine  so  grosse  Anziehungskraft  auf  den  Wasserstoff 
ans,  dass  es  diesen  aus  seiner  Yerbindung  mit  Sauerstoff,  Chlor  etc.  in  den  S&ure- 
moleclUen  herausreisse,  a  priori  nicht  recht  verst&ndlich  erscheint.  Die  grosse 
Mehrzahl  der  Chemiker  aber  schreibt  die  Formeln  der  Ammoniaksaize  denen  der 
Metall  salze  analog  und  nimmt  also  in  ihnen  die  einwerthige  Gruppe  Ammonium 
NH4  an,  w&hrend  inconsequenter  Weise  die  Formeln  der  Salze  von  organiscben, 
dem  Ammoniak  durchaus  analogen  Basen  in  der  Begel  «ds  Molecularformeln  ge- 
sehrieben  werden. 

Je  nach  der  Anzabl  von  Molec£Qen  einbasischer  S&uren  (vergL  den  Artikel 
Basicitftt  8.  985),  mit  welcher  ein  Moleciil  einer  Base  sich  zu  verbinden  ver- 
mag, bezeichnet  man  dieBasen  als  einsfturige,  zweis&urige,  dreis&urige  etc. 

Yon  den  unorganischen  Basen  sind  einsfturig  die  Hydrozyde  der  einwer- 
thigen  Metalle:  KOH,  NaOH,  LiOH,  RbOH,  CsOH  und  das  diesen  analoge 
Thalliumhydrozyd  TIOH. 

Bei  ihrer  Yereinigung  mit  Sfturen  treten  zur  Bildung  neutraler  Salze,  wenn 
die  Sfture  einbasisch  ist,  je  ein  Molecul  Base  und  S&ure  zusammen;  ist  die  S&ure 
xweibcMisch,  so  vereinigen  sich  2  Mol.  Base;  ist  sie  dreibasisch,  3  MoL  Base  mit 
einem  Molecul  Sfture,  z.  B. 

HftndwOrtorbnch  der  Cbnnit.    Bd.  I.  02 
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KOH+NOa.OH    rrrNOg.OK    +'"HjO 

2(K0H)  +  80,<gg  =  80,<g|  +  2H,0 

/OH  /OK 

3(K0H)  +  PO^OH     =:PO^K    +  SHjO 

\0H  \ok: 

Aber  anch  mehratomige  Elemente  konneu  eins&urige  Basen  bOden.  Bas  drei- 
werthige  Uran  z.  B.  bildet  die  eins&nrige  Base  UrO .  OH,  welcbe  in  alien  Falka 
nor  mit  einem  Moleciil  einer  einbasischen  S&ure  in  Wechselwirkung  tritt,  indem 
nur  die  Hydroxy Igrappe ,  abei*  nicht  das  zweite  SauerstofiRAtom  sich  mit  dem 
WasserstojQT  der  Sllaren  za  Wasser  zu  yerbinden  vennag.  Die  Grnppe  IJrO, 
Uranyl,  tritt  bei  der  Salzbildnng  gerade  so  wie  ein  einwerthiges  Element  an  die 
Stelle  Yon  einem  Wasserstofiatom : 

Urp.OH   +  NOj.OH     =    NO,  .O(UrO)  +  HjO 

salpeters.  Uranyl 

2(UrO.OH)  +  80,<g|  =  80,<gg^gj  +  2H,0 

schwefelsanres  Uranyl 
Ebenso  liefem  das  Antimon  nnd  das  Wismntb  die  Basen  8bO  .OH  and  BiO. 
OH,  welcbe  gegen  schw&chere  oder  verdiinnte  S&oren  sicb,  wie  das  Uranyl- 
hydrozyd,  als  eins&orig  verbalten  and  das  mit  seinen  beiden  Yalenzen  an  die 
Metallatome  gebandene  SaaerstoJOTatom  in  die  Salze  mit  hineinnefamen.  BerBrech- 
weinstein,  G4H4K     Og  and  die  sogenannten  basischen  Wismuthsalze  sind  als  Salae 

(SbO) 
dieser  einsftarigen  Basen  aafzafassen.  Aach  das  Alaminiumhydroxyd  AlO.Ofl 
scheint  in  manchen  FlUlen  als  einsaorige  Base  fongiren  zn  k5nnen.  Bei  den  drai 
zaletzt  genannten  Basen  aber  werden  in  Berahrnng  mit  starken  and  concentrirten 
Sftaren  im  Ueberschass  aach  die  nicht  mit  Wasserstoff  verbondenen  Saaerstoff- 
atome  eliminirt.  Unter  diesen  Yerhftltnissen  sind  die  Basen  im  Stande  drei  ICole- 
cole  einer  einbasischen  S&ore  za  slittigen  and  also  als  dreis&orige  Basen  aoiba- 
fiBkssen. 

Eins&arig  sind  femer  von  onorganischen  Basen:  das  Amjnoniak  NH^  and 
das  Hydroxylamin  NH^  .  OH. 

ZweissLurige  Basen  sind  die  normalen  Ozyde  and  Hydroxyde  der  rwei- 
werthigen  MetaUe  MO  und  M(0H)3.  Sie  vereinigen  sich  mit  zwei  Molecalen 
einer  einsaarigen  oder  einem  Moleciil  einer  zweibasischen  Saare  za  neatralen 
Balzen,  ist  dagegen  die  SSure  dreibasisch,  so  treten  3  Molecule  der  Base  mit 
2  Molecalen  der  Saore  in  Wechselwirkang : 

B»<8h  +  2(N0a.0H)  =    NOg:0>»*  +  2^° 

ZnO   +  80,<^g|     =  80j<g>Zii  +  H,0 


(c*<: 


/OH  xrvr>.      V- 

oi)  +  2^%gi  =    /S>c»  +  '^^ 


vot- 


N8>c» 


Zweis&orig  sind  femer  die  normalen  Oxyde  der  einwerthigen  MetaUe,  welche 
freilich  mit  Aasnahme  des  Silberoxyds  Ag20  kaam  niUier  bekannt  sind.  Bei  ihrer 
Verbindang  mit  einbasischen  Sftaren  sAttigt  1  Mol.  Oxyd  ebenfalls  2  Mol.  8AQr^ 
aber  es  entstehen  2  Molecule  des  Salzes: 

MiO  +  2N0j.0H  =  2(N0a.0Ag)  +  HjO 

Auoh  mehrwerthige  Metalle  kdnnen  zweisaarige  Basen  bilden,  wenn  ein  Theil 
der  Afflnitaten  angesftttigt  bleibt,  wie  z.  B.  das  Zinnoxydnl  SnO  and  Zinn- 
hydroxydol  Sn  (0H)2  oder  wenn  ein  Theil  der  Affinitaten  darch  Saaerstoffittome 
ges&tUgt  ist,  wie  z.  B.  bei  den  Hydroxyden  BnO(OH)2,  TiO(OH)a,  ZrO(OH)|. 
Der  basische  Charakter  dieser  letzteren  Yerbindangen  ist  indess  sehr  we&ig  ana- 
gepr&gt  and  nnr  mit  starken  8&uren  gehen  sie  nc^  anbest&ndige  salsartige  Yer- 
bindangen ein. 

Dreisanrige  Basen  sind  die  normalen  Hydroxyde  dr^werthiger  £lemente. 
Aach  diese  besitzen  meistens  nar  sehr  schwache  basische  Eigenschaften  and  ihre 
Salee  werden  in  der  Begel  schon  darch  Wasser  zersetzt.  Dreisftorig  sind  aasser- 
dem  mehrere  darch  Yereinigang  des  l^obalts  mit  den  Elementen  des  Ammoniake 
gebildete,  in  isolirtem  Zustande  nicht  bekannte  Basen  (s.  Kobaltbasen). 
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Yiersftarige  Basen  sind  die  normalen  Oxyde  and  Hydroxy de  einiger  vier- 
werthiger  Elemente ,  namentlich  des  Thorinms  and  Zirkoniams ,  and  die  meisten 
dorch  Vereinigong  des  Platins  and  der  sogenannten  Platinmetalle  mit  den  Ele* 
menten  des  AmmoniakB  and  Wassers  gebildeten  Basen  (s.  Platinbasen). 

In  derselben  Weise  wie  die  onorganischen  Basen  anterscheiden  sich  aaoh  die 
oi^g^anischen  Basen  yx>n  einander.  Die  grosse  Mehrzahl  der  organischen  Basen  ist 
stickstofifhaltig  and  bei  diesen  ist  die  Anzahl  von  einbasischen  S&aremolecolen, 
welche  sie  za  sftttigen  verm^gen,  in  der  Begel  gleich  der  Anzahl  von  Stickstoff- 
atomen,  die  in  ihrem  Molecol  enthalten  sind,  wenn  man  von  denjenigen  Stickstoff- 
atomen,  die  als  Oyan  GN  oder  Untersalpetersftare  NO2  etwa  darin  enthalten  sind, 
absieht.  So  sind  das  Aethylamin  G2H7N,  das  Anilin  OeH7K,  das  Coniin  C^H^sK, 
das  Morphin  C17H19NO3,  das  Narcotin  G22H23NO7,  das  Atropin  G17H33NO8,  w^che 
sftmmtUch  ein  Stickstoffatom  enthalten,  eins&arige  Basen;  das  Aethylendiamin 
C2HsNs-)--HgO,  das  Phenylendiamin  GgHgNj,  das  Ben2adin  Gi2Ht2^2>  ^^  Kiootin 
G10H14N2,  das  Ghinin  G20H24N2O2  sind  zweisHarig;  das  Bosamlin  G20H19N3  ist 
dreisaurig.  —  Diese  Begel  ist  mdess  nicht  ohne  Aosnahmen,  ja  sie  kann  bei  den 
Basen,  welche  in  ihrem  MolecUl  mehr  als  2  StickstofFiEitome  enthalten,  nicht  eiu- 
mal  mehr  in  der  Mehrzahl  derFfille  als  zatreffend  angesehen  werden.  Entschieden 
dreisaarige  Basen  Kefem  in  der  Begel  nar  darch  Tereinigong  mit  weniger  als 
drei  Moleciilen  einer  einbasischen  Sfture  best&ndige  and  gat  c^ftrakterisirte  Baize. 
Die  normalen  Salze  des  dreisftarigen  Bosanilins  (z.  B.  das  salzsaare  Salz  G20H19N8 
-|-3HG1)  verlieren  beim  Erwftrmen,  ja  schon  beim  Behandeln  mit  reinem  Wasser 
2  Mol.  SHare  and  gehen  in  einfach  -  saare  Salze  aber.  Bei  anderen  Basen,  welche 
man  far  dreisaarig  halten  soUte,  ist  es  bis  jetzt  tiberhaapt  nicht  gelangen,  Salze 
mit  drei  einbasischen  S&nremoleciilen  darzastellen,  so  sollte  das  Triamidobenzol 
GeH^Ng,  der  Analogic  mit  anderen  Basen  nach,  dreisftarig  sein,  aber  nach  den 
Untersnchangen  von  Salkowski^)  verh&lt  es  sich  wie  eine  zweisftarige  Base. 
Selbst  bei  Gegenwart  von  aberschassiger  starker  SalzsHare  liefert  es  nor  das  Salz 
Ge  H9  Kg  -)-  2  H  Gl  and  mit  SchwefSsftare  konnte  nur  das  entsprechende  Salz 
GeH^Ng  -f-  H2SO4  erhalten  werden.  Das  Gaanidin  GH5N3,  welches  man  gleich- 
falls  fUr  dreis&arig  halten  sollte,  scheint  nar  einsaarig  za  sein.  —  Basen,  welche 
mehr  als  drei  Stickstoffatome  im  Moleciil  enthalten,  sftttigen  fiMt  aasnahmslos 
eine  geringere  Anzahl  von  einbasischen  Sliaremolec^len.  Das  Hezamethylenamin 
(GH2^N4  ist  nar  euisftarig,  ebenso  das  Gaffe'in  G8H10N4O2  and  das  Theobromin 
G7H8K4O2.  —  Aber  aach  Basen,  welche  man  nach  der  Anzahl  der  Stickstoffatome 
and  der  Analogic  mit  anderen  Kdrpem  fur  zweis&arig  halten  sollte,  zeigen  za- 
weilen  nor  das  Verhalten  einsftariger  Basen.  Der  Hamstoff  GH4N2O  z.  B.  ver* 
h&lt  sich  gegen  alle  Sanren  nar  einsaarig,  auch  das  Strychnin  G2}H22N2  02  ist 
ongeachtet  der  beiden  im  Moleciil  enthaltenen  Stickstoffatome  nar  ems&arig. 

Ebenso  wie  die  Molecale  mehrsftariger  Basen  bestslndige  Salze  mit  weniger 
als  der  za  ihrer  vollstftndigen  S&ttigang  erforderlichen  Anzahl  von  Sftaremoleciilen 
bilden  kOnnen,  besitzen  aach  gewisse  eins&arige  Basen  die  Fahigkeit,  Salze  zu  er- 
zeagen,  welche  aaf  ein  Moleciil  Base  weniger  als  ein  Molec^  einer  einbasischen 
S&are  enthalten.  Es  ist  Los  sen  2)  gelangen,  von  dem  einsaarigen' Hydroxylamin 
aasser  dem  normalen  Salze  KH2(0H]  4-  HGl  noch  zwei  andere  wohl  charakteri- 
sirte  Verbindungen :  2(NH2.0Hj  -|-  HCl  and  3(NHa.0H)  -f  2HG1  darzastellen. 

Gonstitation  der  organischen  Basen'). 

Die  erste  organische  Base  warde  im  Jahre  1804  von  Sertiirner  entdeckt» 
welcher  bei  der  Untersuchung  des  Opiams  das  Morphin  isoUrte  and  die  basischen 
Eigenschaften  desselben  erkannte.  Lange  Zeit  blieb  diese  Entdeckang  vereinzelt 
and  onbeachtet;  erst  nachdem  Sertiirner  im  Jahre  1817  eine  zweite  Abhand* 
lang  tLber  das  Morphin  pablicirt  hatte,  wandte  sich  die  Aafinerksamkeit  der 
Ghemiker  aaf  diesen  Gegenstand  and  in  einem  Zeitraume  von  8  Jahren  warde 
jetzt  haapts&chlich  von  Pellettier  and  Gaventon  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 

^)  Salkowski,  Ann.  Gb.  Pharm.  163,  S.  25.  Allerdings  geben  Lantern  an  n  (Ann. 
Gh.  Pharm.  125,  S.  l),  BeiUtein  and  Lehmann  (Ann.  Gh.  Pharm.  130,  S.  244)  and 
Qaahe  (J.  pr.  Ghem.  101,  S.  303)  an,  durch  Reduction  der  Pikrinsilure  mit  Jodvasserstoff- 
aSore  oder  Zinn  and  Salzsiiare  dreifach-saore  Salze  des  Triamidobenzols  erhalten  zu  haben, 
allein  nach  den  Untersuchungen  von  Heintzel  (J.  pr.  Ghem.  100,  S.  93)  ist  es  zweifelhaft, 
ob  die  Base  in  diesen  Salzen  Triamidobenzol  ist.  —  ^Lossen,  Ann. Gh.  Pharm.  160, S. 242. 
—  ')  Die  Gonstitation  der  einfacheren  onorganischen  Basen,  der  Oxyde  and  Hydrozyde 
der  Metalle  ergiebt  sich  direct  aas  ihrer  Zosammensetzung  and  der  Werthigkeit  des  betref- 
fenden  Metalles.  Ueber  die  Gonstitation  der  complicirter  zasammengesetzten  unorganischen 
Basen  s.  Kobaltbascn,  Platinbasen  etc. 
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naturlich  vorkommendeii  Pflansenbasen  entdeckt.  Wdgen  ibrer  compUcirteo  Zo- 
Bammensetzung  waren  diese  Basen  zn  theoretischen  Betrachtungen  wenig  geeigncL 
Bie  Aehnliohkeit,  welche  sie  ki  ihrem  chemischen  Yerhalten,  namentUiSi  bei  der 
Sa]2bildmLg,  mit  dem  Ammoniak  zeigten,  veranlasste  Berzelins  in  ihnen  Ammo- 
niak  praeexistirend  anzunehmen  und  sie  als  mit  einer  organischen  Atomgmppe 
g^paarte  Ammoniake  zu  betrachten,  wSbrend  Liebig  in  ihnen  Amid  NHg  ver- 
bunden  mit  organischen  Atomgi'appen  annahm.  Erst  nacbdem  einfacber  xasam- 
mengesetzte  Basen  entdeckt  waren,  nacbdem  die  gl&nzenden  Arbeiten  von  Warts 
and  Hofmann  die  Methoden  zar  kiinstlicben  Bildang  organischer  Basen  kennen 
gelebrt  and  die  zahlreicben  w^brbaft  classiscben  Untersacbungen  yon  Hofmann 
die  Wissenscbaft  mit  der  Eenntniss  einer  fast  zahllosen  Menge  kiinstlicber  Baaoi 
bereichert  batten ,  war  es  mOglicb,  sicb  bestimmtere  Ansicbten  fiber  die  Con- 
stitation  der  meisten  Basen  za  bilden.  Die  von  Liebig  aasgesprocbene  Aiiaicbt 
blieb  dabei  die  Qrandlage,  aber  am  den  vielen  neaen  Tbatsacben  za  entsprecheD, 
masste  sie  wesentlicb  erweitert  werden. 

Alle  einfacber  zusammengesetzten  organiscben  Basen  lassen  sicb  als  dem  Am- 
moniak  analog  constitairt  betracbten.  Wie  in  dem  Ammoniak  darcb  das  Stick- 
stoffatom  drei  einwertbige  Wasserstoffatome  zusammengebalten  werden,  verbindet 
in  den  allermeisten  organiscben  Basen  der  Stickstoff  unges&ttigte  Atomg^rnppeii 
mit  Wasserstoff  oder  mit  einander. 

Der  einfacbste  Fall  dieser  Art  ist  der,  dass  eine  einwertbige  Koblenwasser- 
stoffgrappe  (ein  einwerthiges  Badical)  und  zwei  Wasserstoffatome  dorch  ein  Stick- 
stoffatom  zusammengebalten  werden.  Diese  Basen  lassen  sicb  betracbten  als  Am- 
moniak, in  welchem  ein  Wass^stoffatom  durch  eine  einwertbige  Omppe  ersetst 
ist,  Oder  als  ein  Koblenwasserstoff,  in  welcbem  ein  Wasserstoffatom  dorch  die 
Gruppe  Amid  NHg  vertreten  ist,  z.  B. 

/H  /CH3  /OaHg                    /CeHft 

N~-H  Nc-H  N^H  N^H 

XH  XH  \h                            NH 

Ammoniak  Methylamin  Aetbylamin  Anilin 

CH4  O2HQ  ^6^ 

Sumpfgas  Aetbylwasserstoff  Benzol 

GH3  .  Il  Mg  C2Mg  •  X4H2  GgHj^  •  l^Hg 

Metbylamin  Aetbylamin  Anilin 

Man  bezelcbnet  diese  Basen  als  primllre  Basen,  Amido-Basen  oder  Mon- 
amine. 

Ist  die  organiscbe  Atomgrappe  eine  zwei-,  drei-  oder  mebratomige,  so  sind 
zar  S&ttigong  aucb  zwei,  drei  oder  mebr  Amidgrappen  erforderlich,  z.  B. 


'a^\j^H;  ^«^*<sNHj  ^«^8v  fi^a 


CoH^^CT^tS*  C«H.<r'£^53  C«H„f-NH, 


Aetbylendiamin  Phenylendiamin  Triamidobenzol 

Diese  Basen,  welcbe  ebenfalls  primare  sind,  bezeicbnet  man  mit  dem  allge- 
meinen  Namen  Di-  resp.  Triamine  oder  Di-  and  Triamidobasen.  Die  An- 
zabl  der  S&uremoleciile ,  mit  welchen  sicb  eine  prim&re  Base  vereinigen  kann, 
bSjigt  von  der  Anzabl  der  darin  entbaltenen  Amidgruppen  ab.  W&brend  s&nmit- 
licbe  Monamide  einsaurig  siud,  sind  die  Diamine  zweisiiurig  and  die  Triamine 
dreisaurig.  Dass  das  Triamidobenzol  von  dieser  Begel  eine  Ausnabme  zu  bilden 
scbeint,  ist  bereits  oben  (S.  979)  erw&bnt. 

Die  wicbtigsten  Beactionen,  darcb  welcbe  prim&re  Basen  gebildet  werden,  aind 

1)  darcb  Einwirkung  von  Ammoniak  aaf  organiscbe  Cbloride,  Bromide  and 
Jodide  (Hofmann): 

C2H5J     +  NHg     =CaH5.NH2,  HJ 
C2H4Cla  4-  SNHj  =  CaH4(NH2)a,  2HC1 

2)  dorch  Zersetzung  von  Cyans&ure-Aetbern  mittelst  Ealilaage  (Wartz): 

CONCaHg  +  2K0H  =  CaHg.NHa  +  COjKa 
S)   durch   Einwirkung   von   Wasserstoff   im  Entstehungszustande    (Zinn   and 
Salzs&ure,  Eisenfeile  und  Essigs&are,   Sobwefelwasserstoff  etc.)  auf  die  Nitrover- 
bindungen  (Zinin) : 

CaHg.NOa    +    6H    s=    CaHft.NHa    -(-    2HaO 
Nitrofttban  Aetbylamin 

C(|H8.N0a    -f    6H    =    CeHfi.NHj    +    2HaO 
Nitrobenzol  Aoilin 
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i  4)  dtirch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstebangszustand  anf  die  Nitrile 

f     (MendiuB): 

HON    +    4H    =    CHg.NHa 
BlauBfture  Gyaninethyl 

CHs.CHa.CN    -f-    4H    =    OHj  .  OHj  .  CHg  .  NHg 
Propionitaril  Propylamin 

Bine  zweite  Olaese  yon  einflEtchen  organischen  Basen  ist  so  constituirt,  dass 
zwei  ungesattigte  organische  Atomgruppen  mit  Wasserstoff  durch  den  Stickstofif 
znsammengehalten  werden.  Diese  Basen  lassen  sicli  als  Ammoniak  betrachten,  in 
welcbem  2  Wasserstoffatonie  durcb  organische  Badicale  ersetzt  sind.  Man  nennt 
sie  secundare  Basen  oder,  weil  sie  s&mmtlicb  den  Ammoniakrest  NH,  Imid,  ent- 
balten,  aucb  wobl  Imidbasen.  Hierher  geboren  das  Di&thylamin  (02115)2 KH, 
das  Metbylanilin  OeH5.NH.GHs  etc. 

Man  erhalt  diese  Basen  durch  Einwirkung  organischer  Ohloride,  Bromide  und 
Jodide  auf  primare  Basen  und  sie  bilden  sich  auch  in  der  Begel  zugleich  mit 
diesen  bei  der  Einwirkung  der  Ohloride  etc.  auf  Ammoniak,  indem  das  Ohlorid 
auf  das  Salz  der  an&nglich  gebildeten  primaren  Base  weiter  substituirend  ein- 
wirkt. 

Zu  den  Imidbasen  sind  aach  diejenigen  Basen  zu  z&hlen,  in  denen  anstatt 
zwei  einatomiger  Atomgruppen  eine  zweiatomige  und  ein  Wasserstoffatom  durch 
ein  Stickstoffatom  verbunden  sind,  wie  z.  B.  das  Ooniin  O8H14.NH. 

Gewisse  Basen  vereinigen  in  sich  den  Gharakter  von  Amid-  und  Imidbasen, 
indem  sie  gleichzeitig  die  Oruppen  NH^  imd  KH   enthalten.     Solche  Basen   sind 

/NHa 
das  Guanidin  OH5N8  =  O^—NHj,   das   in   freiem  Zustande  bis  jetzt  nicht  be- 

%NH 

kannte   Amidomethenylimid   0H4Na  =  0H<^^g3  yon  Wichelhaus  etc. 

Durch  weitere  Einwirkung  der  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  auf  die  secun- 
daren  Basen  entstehen  die  tertiaren  oder  Kitril-Basen,  welche  als  Ammo- 
niake  anzusehen  sind,  in  welchen  sslmmtliche  Wasserstoffatome  durch  organische 
Gmppen   ersetzt   sind.     Derartige  Basen   sind   das   Trimethylamin  (OHsJ^N,   das 

^6^    N,  p   Tl     w  III 

Methyl-Aethyl-Anilin  OaHg-^N,  das  Methyl-Ooniin  p®S**>N,  das  Pyridin  O5H5.N 

C  Hg/  ^  ^s  ^ 

VI 

und  seine  Homologen,  das  Nicotin  O20H24N2  etc. 

Yon  diesen  drei  Classen  von  Basen,  welche  man  gew5hnlich  unter  dem  Namen 
der  Aminbasen  zusannnenfasst,  wesentlich  verschieden,  sowohl  hinsichtUch  ihrer 
phyukalischen  Eigenschaften  wie  ihres  chemischen  Yerhaltens,  sind  die  sogenann- 
ten  Ammoniumbasen,  deren  Salze  durch  directe  Vereinigung  der  tertiftren 
Basen  ihit  organischen  Ohloriden,  Bromiden  und  Jodiden    entstehen : 

CaHftX 


C2H5V 


+    C2H5J    =    S?5?>NJ 


Triathylamin        Jodftthyl     Tetr^thylammo- 

niumjodid 
Aus  diesen  Salzen  lassen  sich  die  Basen  nicht  durch  Kalilauge  abscheiden, 
wohl  aber  durch  Zusatz  von  Silberoxyd  zu  der  wasserigen  Losung  derselben.  Die 
Ammoniumbasen  sind  nicht  mehr  dem  Ammoniak  vergleichbar ,  sondem  den 
Hydroxyden  der  Metalle  und  verbinden  sich  wie  diese  mit  Sauren  unter  gleich- 
zeitiger  Bildung  von  Wasser.  Sie  enthalten  Hydroxyl  und  kdnnen  betrachtet 
werden  als  Ammoniumhydroxyd  H4  N .  0  H,  in  welchem  die  vier  direct  mit  dem 
Stickstoff  verbundenen  Wasserstoflfatome  durch  organische  Atomgruppen  ersetzt 
sind.  Von  den  Aminbasen  unterscheiden  sie  sich  ausser  durch  ihr  Verhalten 
gegen  S&uren  wesentlich  dadurch,  dass  sie  weder  fur  sich  noch  mit  den  Wasser- 
dftmpfen  flnchtig  sind.  Beim  Erhitzen  fiir  sich  zersetzen  sie  sich  meistens  unter 
Kuckbildung  terti&rer  Aminbasen,  z.  B. 

(C2H6)4N.OH        =        (CaHfijgN      -f      C2H4      +      HaO 
Tetrallthylammonium-  Triathylamin  Aethylen 

hydroxyd 
Um  Aufschluss  fiber   die  Constitution  einer   organischen   Base  zu   erhalten, 
muss  zunftchst  ermittelt  werden,   zu  welcher  von  diesen  vier  Classen  sie  geh5rt. 
Die  Frage,   ob  man  es  mit  einer  Amin-  oder  Ammoniimibase  zu  thun  hat,   wird 
&8t  in  alien  Fftllen  sofort  durch  das  Verhalten  derselben  eutsohieden.   Schwieriger 
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ist  66  9sa  erfonchen,  ob  eine  Aminbase  eine  primilre,  secimdare  oder  tertiftre  itft 
Za  dem  Zwecke  behandelt  man  nach  Hofmann  die  Base  wiederholt  mit  Jod> 
methyl  oder  Jod&thyl,  bis  man  die  nicht  flachUge  Ammonimnbaae  erhjUt.  Die 
ZoBammenBetssmig  dieser  ergiebt,  wie  viele  Methyl-  oder  Aethylatome  in  die  ur- 
sprnngliche  Base  eingetreten  sind.  Eine  prim&re  Mon^minbase  nimmt  3  Atome, 
eine  secand&re  2  Atome  nnd  eine  tertiare  nur  1  Atom  Methyl  oder  Aethyl  ha. 
der  Umwandlung  in  die  Ammoninmbase  auf.  —  Eine  in  vielen  F&Uen  bequemov 
and  leichter  aus^ihrbare  Methode  ist  in  nenester  Zeit  yon  Hofmann*)  anf  die 
Umwandlang  der  Basen  in  Isonitrile  (Oarbylamine  s.  den  Art.  Nitrile)  nnd 
Senf&le  (s.  ^esen  Artikel)  begrondet  worden.  Nnr  die  prim&ren  Basen  liefeni 
beim  B^iandeln  mit  Chloroform  nnd  alkoholischer  E^alilaoge  Isonitrile,  welche 
selbst  in  sehr  kleiner  Menge  an  ihrem  farchtbaren  Geruch  leicht  erkannt  werden 
k5nnen.  Man  Idst  einige  Centigramm  der  Base  in  Alkohol,  vermischt  die  Liosong 
in  einer  Proberohre  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Katrcmlauge,  setzt  einige  Tropfen 
Chloroform  hinza  imd  erwftrmt  gelinde;  alsbald  entwickeln  sich  nnter  lebhaftem 
Aufwallen  der  Flossigkeit  die  betanbenden  Dampfe  des  Isonitrils,  die  man  gleich- 
zeitig  in  der  Kase  and  auf  der  Zunge  spiirt.  Tritt  dieser  charakteristische  Gre- 
rach  nicht  aof,  so  ist  die  Base  keine  primare.  Die  weitere  Frage,  ob  die  Base 
eine  secund&re  oder  tertiare  ist,  lllsst  sich  darch  die  Umwandlang  in  Senile  eat- 
scheiden.  Knr  die  primiiren  and  secandaren,  aber  nicht  die  terti&ren  Basen  lassen 
sich  in  Benfble  verwandeln,  die  ebenfalls  an  ihrem  charakteristischen  Gerach  and 
ihrer  heftigen  Einwirkang  anf  die  Schleimhaate  der  Nase  selbst  in  sehr  kleiner 
Menge  leicht  erkennbar  sind.  Man  I5st  wieder  einige  Centigi^mm  der  Base  in 
Alkohol,  versetzt  die  Ldsang  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Bchwefelkoblenstoff, 
verdampft  einen  Theil  des  Alkohols  and  erhitzt  die  rackstandige  Fliissigkeit  mit 
einer  w&sserigen  Losung  von  Qaecksilberchlorid.  Aagenblicklich  entsteht  der  hef- 
tige  Senfdlgerach,  wenn  die  Base  eine  primare  oder  secundare  ist.  Diese  letztere 
Beaction  ist  indess  keine  ganz  aUgemeine,  sie  tritt  nar  ein,  wenn  die  Baae  der 
Grappe  der  Fettkdrper  angehort  oder,  bei  den  Basen  der  aromatischen  Reihe, 
wenn  die  Qruppen  NH^  oder  NH  sich  in  einer  der  Fettkorpergrappe  angehorenden 
sogenannten  Seitenkette  befinden,  nicht  aber  wenn  der  Stickstoif  direct  in  den 
aromatischen  Kern  eingetreten  ist. 

Die  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  enthaltenden  Basen,  welche  man  Plios- 
phine,  Arsine,  Stibine  genannt  hat,  schliessen  sich  hinsichtlich  ihrer  Con- 
stitution eng  an  die  stickstoffhaltigen  Basen  an.  Primare  and  secand&re  Basen 
sind  indess  bis  jetzt  nar  vom  Phosphor  bekannt  (siehe  iiber  diese  Basen  nnter 
Phosphor,  Arsen  and  Antimon). 

Dn  Yorstehenden  sind  nar  die  einfacher  constitairten  Basen  naher  betrachtet, 
bei  welchen  die  organischen  Atomgrappen  Kohlenwasserstoffe  sind.  In  gleicher 
Weise  wie  aa8  den  Kohlenwasserstoffen  konnen  aber  aach  aus  anderen  organischen 
Vorbindangen  durch  den  Eintritt  der  Grappen  NH3,  NH  etc.  basisohe  K5rper 
erzeagt  werden.  Wenn  in  den  Alkoholen,  z.  B.  im  Aethylalkohol  C2H5.OH,  die 
einwerthige  Hydroxylgrappe  darch  die  einwerthige  Grappe  NH2  ersetzt  wird,  so 
erh&lt  man  das  vorhin  besprochene  Aethylamiu  C2H5.NH2,  bleibt  aber  das 
Hydroxyl  intact   and  wird  ein  Wasserstoflfatom  der  Grappe  CgHs  darch  NH,   er- 

<0  H 
^g  ,  welches   als  Typas  einer  neuen 

Classe  von  hydroxylhaltigen  Basen  angesehen  werden  kann,  die  sich  von  den 
hydrozylhaltigen  Ammoniambasen  dadarch  wesentlich  anterscheiden,  dass  sie  sich 
direct  and  ohne  Abspaltaug  der  Hydroxylgrappe  mit  8&aren  za  Salzen  verbinden. 
Aa<5h  von  den  Basen  dieser  Art  kennt  man  primare,  secandare,  tertiare  und 
Ammoninm  -  Basen : 

(CjH4.0H)NHa  (CaH4.0H)aNH  (CjH4.0H)sN 

Oxathylamin  Dioxftthylamin  Trioxftthylamin 

CaH4(0H)\ 

g«J>N.OH 

OHg/ 
Trimethyl-Oxathyl-Ammoniamhydroxyd 
(Bilinearin,  Cholin) 
Diese  Basen,   welche   von  Wartz  entdeckt  warden,   entstehen  darch  directe 
Yereinigong  des  Aethylenoxyds  and  seiner  Homologeu  mit  Ammoniak  oder  an- 


*)  Dt,  chem.  Ges.  Itt70,  S.  767. 
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deren  Basen  and  duroh  Einwirkiing  von  Aethylenohlorhydrin  C2H4GI.OH  oder 
Homologen  desselben  auf  Ammoniak  oder  Aminbasen. 

Mit  den  primaren  Basen  dieser  Gruppe  isomerisoh  sind  die  durch  directe 
Vereinigung  der  Aldehyde  mit  Ammoniak  entstehenden  Aldehyd-Ammoiiiake. 
Auch  hinsichtlich  der  Constitution  stehen  die  letzteren  Yerbindungen  den  Ozy- 
basen  sehr  nahe;  es  findet  nur  der  Unterschied  statt,  dass  bei  den  Aldehyd-Am- 
moniaken  die  beiden  Gruppen  OH  und  NHq  mit  einem  Kohlenstoffatom,  bei  den 
Oxybasen  aber  mit  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  verbnnden  sind: 

CH,-CH<^H,  fH.-NH. 

"^  CHg  — OH 

AJdehyd-Ammoniak  Oz&thylamin 

Die  Aldehyd-Ammoniake  scheinen  indess  keine  salzartigen  Yerbindungen  mit 

Sauren  bilden  zu  konnen,   sondern  durch  diese  zersetzt  zu  werden  und  sind  dem- 

nach  keine  wahre  Basen. 

Zu  den  Oxybasen  gehdren  auch  die  Amido-Derivate  der  Phenole:  die  Ami  do- 

phenole  ^9^i<Z^^  i    ^®  Pikraminsanre   C^Ha  (N0a)2<C\Tji    etc.,  welche 

man  durch  Reduction  der  Nitroverbindungen  der  Phenole  erhlUt. 

Auch  aus  den  Sauren  k5nnen  durch  Eintritt  der  Amidogruppe  basische  Kor- 
per  entstehen.  Wenn  die  mit  GO  verbundene  Hydroxylgruppe  der  S&uren  durch 
NHj  ersetzt  wird,  so  entstehen  die  sogenannten  Saure-Amide  (s.  den  Artikel 
Amide  S.  374),  denen  moistens  die  Fahlgkeit,  sich  mit  Sauren  zu  Salzen  zu  ver- 
einigen,   also  der  basische  Gharakter  abgeht.     Das  Acetamid  G  Ho.  G  O.N  Ho,  das 

GO.NHa 
Oxamid    |  konnen  nicht  als   eigentliohe  Basen   angesehen   werden.     Eine 

GO.NHg 
Yerbindung  dieser  Art  mit  scharf  ausgepragten  basischen  Eigenschafben  aber  ist 
der  Harnstoff,  der  das  Amid  der  KoUensaure 


•OH  r.rx^-'NHa 

sNHa 


G0<^«  •  CO<] 


hypoth.  Kohlens&ure  Harnstoff 

ist.  Der  Harnstoff  ist  eine  primare  Diaminbase.  Yon  ihm  leiten  sich  durch  Er- 
setzung  von  Wasserstoffatomen  der  Amidogruppen  durch  unges&ttigte  Atomgrup- 
pen  eine  grosse  Anzahl  anderer  Basen  ab,  welche  man  mit  dem  Namen  'der  zu- 
sammengesetzten  Harnstoffe  belegt  hat.  Alle  diese  Yerbindungen  sind  Dia- 
mine, aber  trotzdem  nur  eiusaurig.  Es  ist  das  leicht  verstandlich ,  wenn  man 
bedenkt,   dass  die   basischen  Eigenschafben  der  Amidgruppe  durch  ihre  Yerbin- 

CO.NHa 
dung  mit  GO  sonst  allgemein  verloren  geht.   Das  Oxamid    |  ,   in  welchem 

CO.NHa 
je  eine  Gruppe  NHq  mit  einem  GO  verbunden  ist,  ist  ein  neutraler  E5rper,  ein 
CO-Atom  hebt  also  die  basischen  Eigenschaften  von  je  einer  damit  verbundenen 
Gruppe  NHa  auf.  Im  Harnstoff,  der  dem  Oxamid  sehr  ahnlich  constituirt  ist, 
sind  aber  zwei  Gruppen  NHj  mit  einem  GO  verbunden  und  letz teres  muss  dem- 
nach,  wenn  es  ahnlich  wie  im  Oxamid  wirkt,  die  Halfte  der  basischen  Eigen- 
schaften der  beiden  NHa-Atome  aufheben,  d.  h.  der  Harnstoff  muss  eine  eins^urige 
Base  sein. 

Eine  andere  gut  charakterisirte  Glasse  von  basischen  Korpem  bildet  sich  aus 
den  Sauren,  wenn  in  ihnen  Wasserstoffatome,  die  direct  mit  dem  Kohleustoff  ver- 
bunden sind,   durch  NHa  ersetzt  werden.    Aus  der  Essigsaure  GHo  .  GO  .  OH  ent- 

steht  so  das  GlycocoU  CH2*\r;o*OH'      ^^i^se   K5rper,    welche    man   Amido- 

sauren  nennt,  besitzen  noch  den  Gharakter  der  Sauren,  d.  h.  sie  vermogen  noch 
mit  Metalloxyden  Salze  zu  liefem,  aber  andererseits  besitzen  sie  zugleich  auch  die 
Eigenschaften  von  Aminbasen  und  verbinden  sich  direct  mit  Sauren,  ohne  Wasser- 
blMung,  zu  wohl  charakterisirten  Salzen  (s.  den  Artikel  Amidosauren  S.  381). 

'Durch  Ersetzung  der  beiden  Wasserstoffatome  der  NHa -Gruppe  durch  unge- 
sattigte  Kohlenwasserstoff-Gruppen  entstehen  auch  aus  diesen  AmidosSluren  secun- 
dftre  und  tertiare  Basen,  die  den  Gharakter  der  urspriinglichen  Yerbindung  bei- 
behalten.  Eigentliche  Ammoniumbasen  scheinen  in  dieser  Gruppe  jedoch  nicht 
existenzf&hig  zu  sein,  weil  beim  Preiwerden  dieser  Basen  aus  ihren  Salzen  der 
■aure  Theil  des  Moleciils  sich  mit  dem  basischen  unter  Abspaltung  von  Wasser 
vereinigt.  Eine  derartige  Base  ist  das  yon  Scheibler  und  Liebreich  entdeckte 
Betalin  (s.  dieses)  oder  Oxyneurin  G5HiiN0a  und  die  schon  yorher  von  Hof- 
mann  durch  Einwirkung  von  Triathylamin  auf  Ghloressigs&ure- Aether  erhaltene 
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analogy  Base  C8H17NO2.   Die  Saize  dieser  Basen  Bind  denen  der  Ammoiiii 

ydllig  &hnlich  zasamxaengesetzt,  das  salzsaure  Betain  z.  B.  C5H11NOS  -|-  HCl  in 

/CH3 
GHg  —  Nf-CHg  Gl ,   aber   die  darans   abgeschiedene  fireie  Base  ist  nicht  daa  Hj- 
I  \CH3 

00. OH 

/OHs 
droxyd  CHa  —  K^r-CHgOH,  sondem  wieder  gleichsam  eine  salzartige  Yerbuidiuig 

I  MJH, 

CO. OH 

/CH3 
OH,  — Ne-OHg 
I  I  \CH8 

CO-  o 

Aiuser  dem  Stickstoff  and  den  diesem  fibnlichen  Slementen  PhosplKMr,  Anen, 
Antimon  kdnnen  aber  auch  viele  Hetalle  durch  ihre  Yereinigong  mit  organischen 
Atomgnippen  und  SauetstofF  oder  Hydrozyl  gut  charakterisirte  nnd  znm  Theil 
sehr  bestaudige  organische  Basen  bilden.  Solche  Basen  sind  z.  B.  das  Qneek- 
silberathylhydroxyd  O2H5— Hg  — OH,  das  Bleitriftthylhydroxyd  (CJHjjjFb 
.OH,  das  Zinndiathyloxyd  (C2H5)2SnO  etc.  Diese  Kdrper,  welche  betraehtet 
werden  kdnnen  als  Ozyde  oder  Hydrozyde  der  betreffenden  HCetalle,  in  wekheii 
ein  oder  mebr  Sanerstoff-  oder  Hydrozylatome  durch  organische  Atomgrappen 
vertreten  sind,  verhalten  sich  gegen  S&uren  wie  die  unorganischen  Ozyde  and 
Hydrozyde  und  verbinden  sich  damit  zu  Salzen  unter  gleichzeitiger  Bildong  vom 
Wasser. 

Auch  der  Schwefel  und  die  demselben  ahnlichen  Elemente  Selen  und  TeUor 
konnen  in  derselben  Weise  wie  die  Metalle  organische  Basen  bilden.  Hierber  ge- 
hdrt  das  Tri&thylsulfinhydrozyd  (C^Hs^S.OH  (s.  8.  189)  und  die  analogen, 
andere  organische  Gruppen  enthaltenden  Basen. 

Ueber  die  chemische  Constitution  der  meisten  unter  dem  Namen  der  Alka- 
lolde  zusammengefassten  nattLrlich  vorkommenden  Basen  ist  man  noch  voUatan- 
dig  im  Unklaren. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  organischen  Basen.  ffinsichtlich 
ihrer  physikalischen  l^enschafben  l&sst  sich  nichts  Allgemeines  uber  die  organi- 
schen Basen  angeben.  Auffallend  ist  die  sehr  grosse  Aehnlichkeit,  weiche  viele 
der  einfacher  constituirten  Basen,  namentlich  das  Methyl-  und  Aethylamin  and 
die  damit  homologen  Basen  mit  dem  Ammoniak  zeigen,  sie  riechen  dem  Ammo- 
niak  sehr,  zum  Theil  tSuschend  &hnlich,  Idsen  sich  wie  dieses  in  Wasser  ftosaent 
leicht  zu  Fliissigkeiten,  die  man  ohne  weitere  Untersuchung  bisweilen  kaom  Tom 
w&sserigen  Ammoniak  unterscheiden  kann.  Auch  gegen  MetaUsalzlfieangen  Ter- 
halten  sich  diese  Ldsungen  t^st  in  jeder  Hinsicht  wie  das  Ammoniak.  Ihre  Salze 
geben  mit  Platinchlorid  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  der  dem  Platin- 
salmiak  ftusserst  ahnlich  und  diesem  analog  zusammengesetzt  ist.  —  Ueberhanpt 
besitzen  die  salzsauren  Salze  der  meisten  organischen  Basen  die  Fahigkeit,  sich 
mit  vielen  Metallchloriden  &hnlich  wie  der  Salmiak  zu  Boppelsalzen  zu  TereinigeB, 
▼on  denen  namentlich  die  Yerbindungen  mit  Platinchlorid  und  €k)ldchlorid  dmrch 
ihre  Loslichkeitsverh&ltnisse,  ihre  Krystallform  etc.  sehr  charakteristiach  far  vieie 
Basen  sind.  Wichtig  fiir  die  Auffindung  und  Abscheidung  der  organischen  Basen 
ist  es,  dass  sie  fast  s&mmtlich  aus  ihren  sauren  Losungen  ebenso  wie  das  Ammo- 
niak durch  PhosphormolybdftnsHure  ausgef&Ut  werden  (de  Yrij,  Sonnenschein, 
s.  daruber  imd  iiber  andere  Fallungsmittel  den  Art.  Alkalo'ide).  R.  F, 

Baseiiy  anorganisohe  heissen  hauptsachlich  die  Hydi'ozyde  oder  Ozyd- 
hydrate  der  Metalle  (s.  8.  977). 

Basen^  organiaohe.  Darstellungsmethoden,  Yerschiedene  organische  Basen 
kommen  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor,  wie  es  scheint  zahlreicher  im  Pflanzen- 
reich  als  im  Thierkorper.  Yiele  Basen  werden  kiinstlich  dargestellt ,  durch  Bin- 
wlrkung  yon  gewissen  organischen  Yerbindungen  auf  Ammoniak  (s.  8.  980),  durch 
Zersetzung  von  Cyansaure-Aethem  (s.  8. 980),  oder  durch  Reduction  von  Nitroverbin- 
dungen  und  Kitrilen  (s.  8.981),  wie  auch  oft  durch  directe  Yereinigong  yon  Ammo- 
niak mit  organischen  Yerbindungen  (s.  8.  982);  andere  Basen  bilden  sich  auch  bei 
Zersetzung  bestimmter  neutraler  oder  baslscher  Korper  durch  trockne  Destination 
fiir  sich  (Chinin  giebt  Chinolin  und  Lepidin;  Leucin  giebt  Amylamin  und  Koblen- 
B&ure;   bei  der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  bUdet  sich  Anilin)  and  fihn- 
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lich  duroh  FtiulniBs;  oder  bei  Einwirkimg  von  Baaen  oder  S&uren;  bei  der  Deetil- 
lati<Hi  Yon  Indigo  mit  KaliJiydrat  wird  Anilin  erhalten;  Krestin  giebt  mit  Sftoren 
g^ekocht  lister  Yerlust  der  Elemente  des  WasBers  Kreatmin;  Atropin  zerfallt  bei 
£iiiwirktiiig  Yon  Sfiuren  oder  Basen  anter  Auftiahme  der  £lemeiite  des  Waasers 
in  die  Base  Tropin  nnd  in  Tropas&ure  (s.  8.  904). 

Die  im  Pflanzenreiohe  natiirlich  vorkommenden  Basen,  welcUe  deutiich  ba- 
sische  Reaction  auf  Pflanzeniarben  zeigen,  vnrden  frdher  hanpts&chlicb  or- 
g^anische  Alkalien  oder  Alkaloide  genannt;  viele  derselben  sind  durch  ihre 
heilkraftige  Wirkung  ausgezeichnet  und  dienen  h&uflg  als  ausserst  wirksame  Arz- 
neimittel,  Chinin,  Gincbonin,  Morpbin,  Oodein  a.  a.  m. ;  einzelne  gehoren  za  den 
heftigsten  Giften,  wie  Strycbnin,  Coniiu.  Die  Alkaloide  sind  ziim  Tbeil  sauerstoff- 
frei,  zmn  Tbeil  sauerstoffbaltend;  einige  sind  unzereetzt  flilcbtig,  andere  werden 
beim  Erbitzen  zersetzt.  Die  fliicbtigen  Basen  (Goniin,  Nicotin)  konnen  durcb  De- 
stillation  der  Pflanzenstoffe  mit  Kalkmilcb  oder  verdiinnter  Kalilauge  erhalten 
werden;  die  nicbtfliicbtigen  Alkaloide  werden  b&ufig  durcb  AuBzieben  der  Pflanzen- 
stoffe mit  w&sserigen  SSuren  nnd  Fallen  der  cjncentrirten  L58ungen  dorcb  Alka- 
lien oder  ErdalkaUen,  Kalk,  Magnesia  and  Umkrystallisiren  des  Niederscblages 
ana  Alkobol  dargestellt;  oder  die  Pflanzenstoffe  werden  zerkleinert  mit  Kalk  oder 
Magnesia  gemengt  mit  Alkobol  ansgezogen  und  durch  Abdampfen  des  Filtrats  die 
Basen  in  festem  Zustande  erbalten;  sie  sind  meistens  unloslicb  oder  wenig  15slicb 
in  Wasser,  Idslicb  in  Alkobol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen  und  in  wasserigen  Sauren;  die  Ldsung  wird  durcb  Alkalien  wie 
durcb  yerschiedene  Beagentieii  gefsUlt  (s.  S.  250).  Die  Darstellung  und  Eigen- 
sohaften  der  Alkaloide  wird  bei  den  einzelnen  Artikeln  bescbrieben  werden  (siebe 
Atropin,  Cbinin  u.  s.  w.).  Fg. 

Basenbilder  und  S&urebilder  s.   Ampbigenstoff  (8.  413). 

BasenTermdgen  beziebt  L.  Gmelin  auf  die  Sauren,  well  sie  sicb  mit  Basen 
yerbinden  kdnnen.  Gerbardt  bezelcbnet  die  Fahigkeit  der  Sauren  sicb  mit 
Basen  zu  yerbinden  als  aBasicit&t"  (s.  d.  A.),  ein  Auftdruck,  der  aber  aucb  die 
basiscbe  Katur  eines  Kdrpers  bezeicbnen  kann. 

Baaloerin  s.  Hydrocerit. 

Basioitftt.  Mit  dem  Worte  Basicitat  bat  man  zu  den  verscbiedenen  Zeiten 
einen  sebr  yerscbiedenen  Sinn  yerbunden,  heute  wird  es  fast  ausscbliesslicb  nur 
noeh  yon  den  Sfturen  gebraucbt,  um  die  Aingahi  yon  Moleciilen  einer  einsaurigen 
Base  zu  bezeicbnen,  welche  das  Molecul  einer  bestimmten  Saure  zu  sattigen  yer- 
mag.  Die  Basicit&t  einer  Saure  ist  =  1,  2,  3  etc.,  oder  eine  Saure  ist  eine  ein-, 
zwei-,  dreibasisobe  etc.,  wenn  das  Maximum  yon  eins&uiigen  basiscben  Mole- 
ciUen,  mit  -welcben  sie  sicb  zu  einem  Salz  yereinigen  kann,  =  1,  2,  3  etc.  ist. 
Die  Bestimmung  der  Basioitl^t  unorganiscber  Sauren  yon  bekannter  Zuaammen- 
setzung  und  bekanntem  Moleculargewicbt  bietet  meistens  keine  Schwierigkeit ;  sie 
ist  gegeben  durcb  die  Anzabl  der  durch  Metallatome  ersetzbaren  Wasserstofiatome 
im  Bfturemoleciil ,  welche  sicb  durch  das  Studium  der  Salze  leicbt  ennitteln  lasst. 
In  den  meisten  F&Uen  sind  sammtlicbe  im  Sauremoleciil  entbaltenen  Wasserstoff- 
atome  gegen  Metallatome  austauschbar ,  so  dass  die  Basicitat  sicb  direct  aus  der 
Zusammensetzung  der  Saure  ergiebt,  allein  diese  Begel  trifft  nicht  immer  zu,  die 
nnterphosphorige  Sfture  PO2HJ)  z.  B.  ist  trotzdem,  dass  sie  drei  Wasserstoffatome 
enth&It,  nur  einbasisch,  aucb  die  phospborige  S&ure  POsHs  ist  nicht  drei-,  sondem 
nur  zweibasiscb. 

Die  Basicitftt  einer  S&ure  l&sst  sicb  aber  durcb  ein  genaues  Studium  ibrer 
Salze  aucb  dann  bestimmen,  wenn  das  Moleculargewicbt  derselben  nicht  mit 
Sicberheit  bekannt  ist  und  in  diesen  Fallen  kann  die  Basicitat  sogar  ein  wichtiges 
Mittel  liefem,  um  das  Moleculargewicbt  der  Saure  festzustellen.  Eine  Saure  ist 
eine   einbasische,   wenn   sie  mit  eins&urigen  ^)  Basen  nur  eine  Art  yon  Salzen 

^)  Mehrs&nrige  Basen  eignen  sich  Dicht  gat  zur  Bestimmung  der  Basldt&t  vod  SSuren, 
wei)  sie  wegen  der  mSglichen  Bildang  sogenannter  basischer  Salze  das  Verhalten  der  Saaren 
nicht  mit  gleicher  Schiirfe  erkennen  lassen ;  mit  mehrsiiarigen  Basen  konnen  z.  B.  aach  die 
cinbasischen  Siiuren  mehrere  yerschiedene  Salze  liefern.  Da  man  das  S&ttigiingsverm5gen 
(die  S&urigkeit)  der  Basen  mit  der  Basicitiit  der  S&nren  und  umgekehrt  die  Basicit&t  der 
S&nren  mit  dem  S&ttigungsyermogen  der  Basen  misst,  so  wUrde  man  sich  bei  diesen  Be- 
stimmungen  best&ndig  am  Kreise  bewegcn,  wenn  man  nur  mit  Verbindungen  operiren 
miisste,  deren  Moleculargewicbt  nicht  mit  Sieherheit  festgestellt  ist.  Als  festen  Ausgangs- 
pQukt  bei  diesen  Bebrachtungen  hat  man  deshalb  solche  moglichst  einfach  constituirte  Sauren 
Oder  Basen  zu   wiihien,    deren   Moleculargewicbt    nach   dem   A  vogadro'schen    Gesets   mit 
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ZQ  bilden  vermag.  Die  Salpeters&tire  z.  B.  ist  eisbasisch,  denn,  in  welohem  Ver- 
h&ltniss  sie  auch  mit  Kali-  oder  Natronlaoge  znsammengebracht  wird,  inuner 
bilden  sich  dieselben  Salze,  die  anf  je  ein  Stickstoffatom  1  Atom  Metall  ent- 
halten. 

Bine  S&ure  ist  zweibasisch,  wenn  sie  mit  eins&urigen  Basen  zwei  venchie- 
dene  Arten  von  Salzen,  saui'e  and  nentrale,  bildet,  in  welchen  die  Quantitaten 
Yon  Base,  welche  sich  mit  der  gleichen  Menge  von  S&ure  verbonden  haben,  im 
YerhaltnisB  von  1:2  stehen.  Eine  Saiire  ist  dreibaBisch,  wenn  sie  mit  der- 
selben  Base  drei  verschiedene  Salze,  ein  ^weifEbch-saures,  ein  einf^ch-saares  and 
ein  nentrales,  bilden  kann,  in  denen  die  mit  denelben  Menge  Baore  verbnndeiien 
Mengen  von  Base  sich  wie  1:2:3  verhalten  n.  s.  f. 

Ein  weiterer  Unterschied  der  einbasischen  von  den  zwei-,  drei-  and  mehi^ 
basischen  SHuren  besteht  darin,  dasB  die  einbasischen  BHuren  keine  sogenannten 
Doppelsalze,  d.  h.  keine  Baize  bilden  k5nnen,  in  deren  Molecnl  verschiedenaitige 
Metalle  enthalten  slnd,  wShrend  die  zweibasischen  Sfturen  Salze  mit  zwei,  die 
dreibaflischen  mit  drei  verscbiedenen  Metallen  liefem  k5nnen. 

Die  Bestimmung   der  Basicitat  organischer   Sauren  bietet  in   vielen   Fallen 
grossere  Bchwieiigkeiten,  als  die  der  unorganischen ,  'well  der  Begriff  Sdare  nicht 
mit  geniigender  Scharfe  festgestellt  ist.     Es   giebt  viele  organiscbe  Verbindongen, 
in  denen  Wasserstoffatome  darch  Metallatome  ersetzt  werden  konnen  und  welehe 
man  doch  nicht  zu  den  Sauren  rechnet.     In  alien  Alkoholen  z.  B.  sind  nnter  den 
geeigneten   Beduigungen   die  mit   Sanerstoff  verbnndenen   Wasserstoffatome   (der 
Hydrozyl-Wasserstoff)  durch  Metallatome  austanschbar  und  bei  vielen  Alkoholen, 
namentlich  bei  den  Phenoleii  und  den  mehratomigen  Alkoholen  findet  ein  solcher 
Austausch  ssbnmtlicher  oder  einzelner  Hydrozylwasserstoffatome  sogar  mit  grosser 
Leichtigkeit,  scbon  beim  Zusammenbringen  mit  Basen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
Btatt.     In  vielen  SSure-Amiden  sind  ein  oder  mehrere  mit  dem  Btickstoff  verban- 
dene  Wasserstoffatome  leicht  durch  Metallatome  ersetzbar,  ja   selbst  der  direct 
mit  dem  Kohlenstoff  verbundene  Wasserstoff  kann  duroh  das  blosse  Yorhanden- 
sein  gewisser  Atome  oder  Atomgruppen  im  Moleciil,   namentlich   der  Nitrogruppe 
NOg,  die  Fahigkeit  erlangen,  sich  mit  Leichtigkeit  gegen  Metallatome  au8taas<^en 
zu  lassen.     Das  ist  z.  B.  der  Fall  beim  Nitroform  GH(N02)8  und  bei  den  merk- 
wtirdigen,  von  Y.  Meyer  neuerdings  entdeckten  Nitroverbindungen  der  Sxunpfgas- 
Kohlenwasserstoffe,  dem  Nitromethan  GH8.NO2  und  Kitro&than -C^Hg.  NO^,    die 
sich  wie  einbasische  Bauren  verhalten.    Strenge  genommen  miisste  man  alle  diese 
Yerbindungen  zu  den  B&uren  rechnen,   meistens  bezeichnet  man  aber  nur  diejeni- 
gen  Yerbindungen  als  Sauren  oder  eigentliche  Bauren,  bei  denen  der  saure  Oha* 
rakter   Bcharfer   ausgepragt  ist,   welche  starkere  Biiuren  als  die  Kohlens&ure  sind 
und  die  daber  die  Fahigkeit  besitzen,   auch  beim  Behandeln   mit  kohlensauren 
Balzen  Wasserstoff  gegen  Metallatome  auszutausohen.     Diese  F&higkeit  geht  den 
Alkoholen  und  alien  Yerbindungen,  welche  nur  mitKohlenwasserstoffen  verbundene 
Hvdroxylgruppen   enthalten,   ab.     Die  Untersuchung  der  organisohen  Sauren  mit 
Bcharf  ausgeprfigtem  sauren  Charakter  hat  gezeigt,  dass  die  Hydrozylgruppe,  deren 
Wasserstoff  sich  leicht  und  schon  beim  BebandSn  mit  kohlensauren  Balzen  daroh 
Metallatome   ersetzen   l&sst,    fast  in  alien  F&Uen  mit  oxydirtem  Kohlenstoff,  mit 
CO,   zu  der  einwerthigen  Gruppe  Carboxyl  CO.  OH  verbunden  ist.     Man   pflegt 
deshalb  als  eigentliche  Bauren  gew5hnlich  nur  diejenigen  zu  bezeichnen,    welche 
ein   Oder   mehrere   Atome   Carboxyl   enthalten.      Die  Basicit&t  dieser   Bfturen   ist 
gegeben  durch   die  Anzahl   der  im  Molecul  enthaltenen  Carboxylatome  und  kann 
wie  die  der  unorganischen  Bauren  ermittelt  werden.     Da   aber   in   vielen  Saureii 
ausser  dem  Hydroxyl  der  Carboxylgruppen  auch  noch  sogenannte  alkohoUsche  (mit 
Kohlenwasserstoff  verbundene)  Hy£roxylgruppen  enthalten  sind ,   deren  Wasserstoff 
unter  gewissen   Yerhaltnissen   ebenfaUs   durch   Metallatome   ausgetauscht   werden 
kann,   so  hat  man  den  Ausdruck  Atomigkeit  gewUhlt,   um  iiberhaapt  die  Zabl 
der  gegen  Metallatome  (oder  den  MetaUen  sich  fthnlich  verhaltende  Atomgruppen) 
austauschbaren  Hydroxyl- Wasserstoffatome  zu  bezeichnen  und  den  Begriff  Atomig- 
keit von  dem  der  Basicit&t  unterschieden.     Die  Essigsaure  CH3  .  CO  .  OH  ist  eine 
einatomige    und    zugleich    auch   einbasische  8&ure,    die   Glycolstlure  C2HSO3  = 

OB^K^QQ   Q-at   die  Balicylsaure  CeH4<^XQ    qh  ®*^*  "^^  zweiatomige Bfturen, 


Sicherheit  festgestellt  ist.  Das  ist  z.  B.  bei  der  SalKitaure  and  dem  Ammoniak  der  Fall. 
Die  SalzsMare,  in  deren  Moleciil  nur  ein  Wasserstoffatom  enthalten  ist,  ist  nnsweifelhaft 
dne  einbasische  SSore  und  da  sie  durch  1  Mol.  Ammoniak  volktftndijBf  ges&ttigt  wird, 
das  Ammoniak  eine  einsKarige  Base  sein. 
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denn  sie  enthalten  zwei  vertretbare  Hydroxyl-WasaentofflfttoBie ,  welche  bei  der 
Salioylsfture  neb  sogar  mit  groflser  Leicbtigkeit  sobon  beim  Bebandehi  mit  Kali- 
Oder  Natronlauge ,  Barytbydrat  etc.  gegen  Metallatome  auBtaascben  laasen,  aber 
man  betracbtet  sie  allgemem  als  einbamscbe  Sanren,  well  aie  nor  eine  Oarboxyl- 
^rappe  entbalten  and  weil  beim  Bebandehi  mit  koblensauren  Salssen  nor  ein 
Wasserstoffatom  durcb  Metall  ersetzt  wird.  —  Die  Glycerinsaure  OsHeOg  = 
GHs-OH 

CH  .OH  ist  eine  dreiatomige,   aber  einbasiscbe  Saure;   die  GaDossaure  GyH^O^ 

CO   .OH 

/OH 

OH 
=  G^H^^Cqtt  eine  vieratomige,   aber  ebenfalls  nur  einbasische  Saore.     Die 

\C0.0H 
drei  Bauren 

p„^CO.OH  rwmm<r^CO.OH  p„/OH\CO.OH 

^«^*\C0  .  OH  ^aH8(«il)\C0  .  OH  ^^^  VOH/  CO  .  OH 

Bemsteins&ure  Aepfelsaure  Weinsanre 

unterscbeiden  sicb  hinsicbtlicb  ibrer  Basicitat  nicbt  von  einander;  aie  sind  sammt- 

licb  zweibasiscb,   aber  nur  die  Bemsteinsanre  ist  zugleicb  aacb  zweiatomig,   die 

Aepfelsfiure  ist  dreiatomig  und  die  Weiasaure  vieratomig. 

Yon  diesen  Ghesichtspunkten  gebt  man  in  neuerer  Zeit  bei  der  Bestimmung 
der  Basicitat  organiscber  Sftoren  allgemein  ans.  AUe  Cbemiker  bezeicbnen  die 
Salicyls&ure  ungeacbtet,  dass  sie  mit  Leicbtigkeit  sicb  mit  2  Mol.  einer  einsfturigtn 
Base  zn  Balzen  vereinigt,  als  einbasiscb.  Die  Basicitat  der  organischen  Saai*en 
wird  demnacb  bestimint  durcb  die  Anzabl  von  Wasserstoffatomen ,  welcbe  ein 
Molecul  beim  Behandeln  mit  koblensauren  Balzen  gegen  Metallatome  auszntauscben 
vermag.  Wollte  man  diese  Auffassung  der  Basici&t  indess  allgemein  aucb  auf 
itnorganiscbe  Siluren  ausdebnen,  so  wiirde  sicb  die  Basicitat  mancber  Bauren  ge- 
ringer  ergeben,  als  wir  sie  anzunehmen  gewohnt  sind.  Die  untercblorige  Saure 
CI.  OH  wurde  gar  nicbt  mebr  als  Saure  au&ufassen  sein,  weil  beim  Behandeln 
mit  koblensauren  Salzeu  ihr  Wasserstoflf  nicbt  austauscbbar  ist.  Die  Phosphor- 
saure,  welcbe  gew5bnlich  als  Typus  einer  dreibasiscben  Saure  angeseben  wird, 
wAre  dann  eine  dreiatomige  aber  nur  zweibasische  Saure,  denn  durcb  Behandeln 
mit  kohlensaurem  Kalium  oder  Katrium  unter  gewdbnlicben  Verb&ltnissen  lassen 
sicb  nur  zwei  von  den  drei  Wasserstoffatomen  gegen  Kalium  und  Natrium 
austauBcben  und  in  den  Balzen  P04Na8  und  PO4K8  ist  das  eine  Hetallatom 
nicbt   fester   gebunden    als    das    zweite   Metallatom   in   den   salicylsauren    Balzen 

CeH4<^QQ   Q^  etc.,  es  wird  durch  Behandeln  mit  Koblens&ure  und  schon  beim 

Steben  an  koblensSurebaltiger  Luft  eliminirt.  R.  F, 

BasiliouxnCly  Basilicn51.  Das  Basilicumkfaut,  von  Ocymum  Basiiicumj  giebt 
beim  DestiUiren  mit  Wasser  etwa  1,5  Proc.  atherisches  gelbgriines  leicbtes  Oel  ^), 
welches  nach  einiger  Zeit  grOsstentheils  krystalliniscb  zu  BaHilicumcamphor^) 
erstarrt.  Die  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung  (^10^% O^^  sind  also  isomer 
mitXerpin;  sie  sind  farblose  durchsichtige  Tetraeder,  fast  geruchlos  und  geschmack- 
los;  sie  losen  sicb  in  Wasser  und  Weingeist  weniger  in  der  Kalte,  leicbter  beim 
Erbitzen ;  sie  sind  auch  in  Aether,  in  wasserigem  Ammoniak,  in  Salpetersaure  und 
Hssigs&ure  Idslicb;  durch  concentrirte  Schwefelsaure  werden  sie  roth  gefUrbt. 

Basitomglanx  syn.  Freieslebenit. 

Basler  Taufstein  syn.  Btaurolith. 

Bafl8ia61  ^.  Die  Samen  von  Bassia  latifolia,  einem  am  Himalaya  wachsenden 
Baum,  enthalten  iiber  50  Proc.  eines  ^elblichen  Fettes,  von  0,96  specif.  Gewicht; 
es  scbmilzt  bei  27^  bis  30^,  Idst  sicb  wenlg  in  Alkobol,  leicht  in  Aether  oder  Ter- 
pentin51;  beim  Yerseifen  giebt  es  neben  Glycerin  zwei  feste  Fettsauren,  die  eine, 
von  Hardwick  Bassias&ure  oder  Bassinsaure  genannt,  ist  identisch  mit 
Btearinsaure  (s.  d.  A.),  die  zweite  ist  nicbt  n&ber  untersucbt. 

BaMoragummiy  Bassorin  s.  nnter  Gummi. 


*)  Rayboud,  J.  pharm.  30,  p.  447.  —  ^  Bonastre,  J.  phanxi.  (1831)  17,  p.  647; 
Dumas  o.  Peli^ot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  57,  p.  334;  Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  75.  — 
•)  London  Chem.  Soc,  Qu.  J.  2,  p.  231;   Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  268. 
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BastardkleOi  THfoAim  j^rulum.  lOO  Thle.  der  fHschen  bUUienden  PflaiuBe'i 
gab  2,44;  der  trooknen  Pflanze  8,1  Asohe.  Diese  enthalt  in  100  Tbln.:  19,9  Ktli: 
5,7  Katron;  18,4  Kalk;  3,1  Magnesia;  5,6  Thonerde;  3,9  Eisenozyd;  1,8  Mangu- 
ozydnl;  35,1  Eieselsllure ;  1,4  ^hwefels&ure ;  4,5  Pbosphon&ore;  0,6  Cfalor. 

Bajrtit^  Scbillerspatb,  Scbillerstein,  scbillernde  Hornblende, 
Diallage  zum  Theil,  DiaUage  metoUorde,  Schiller  Spar.  Dieses  in  Serpentin  ein- 
gewachsene  Mineral,  welches  besonders  schon  an  der  Baste  am  Harz  vorkommk, 
bildet  unbestimmt  ausgebildete  Krystalle  und  kdrnig-blatterige  Massen,  iat  nadi 
einer  Bicbtung  voUkonunen,  nach  zwei  anderen  unvollkommen  spaltbar,  die  beide 
nnter  etwa  87  ^  geneigt  an  Enstatit  erinnem  uod  ist  meist  mit  Serpentin  durdi- 
wachsen;  der  Brucb  ist  uneben  bis  splitterig.  £r  ist  lauoh-,  oliven-,  pistaaeo- 
Oder  seladongriin,  ins  Oelbliche  bis  Braune  scbillemd,  bat  anf  der  yollkommeiiBii 
Spaltungsfladie  metallisch  scbiDemden  Perlmutterglanz,  ist  sonst  nnr  achimmenid 
bis  matt,  an  den  Kanten  durchscheiDend,  hat  H.  =  3,5  bis  4,0  und  G.  =  2,6  bis 
2,8.  Er  schmilzt  vor  dem  Lothrohre  sehr  schwierig  an  den  Kanten  and  wird 
magnetisch,  wird  von  Salzs&ure  unvollstandig,  von  Schwefels&ure  voUstSudig  xer- 
setzt.  Als  wasserhaltiges  Magnesiasilicat  mit  Eisenoxydul  und  wenig  Kalk-  und 
Thonerde  und  in  Bucksioht  auf  seine  Spaltungsfiachen  scheint  er  eine  Pseado- 
morphose  von  Enstatit  oder  Hypersthen  zu  sein.  Analysirt  wurde  der  von  der 
Baste  am  Harz  von  Kohler^),  Heyer*),  J.  P.  Gmelin^  und  Drappiez*)  und 
der  von  Todtmoos  in  Baden  von  Hetzer^),  doch  stimmen  beide  Yorkommnisse 
nicht  vollkommen  iiberein,  wie  es  bei  einem  Umwandelungsproducte  von  vcr- 
schiedenen  Fundorten  nicht  anders  sein  kann.  JKL 

Bastkohle^  Brannkohle  von  bastartigem  Gtefiige  und  Ansehen. 

BastnAslt.  Hamartit,  Basikfluorcerium,  ein  mit  Allanit  auf  der  Bast- 
n&sgrube  bei  Riddarhytta  in  Schweden  vorkommendes  Mineral,  welches  ortho- 
rhombisch  zu  sein  scheint  und  deutlich  spaltbar  ist.  Es  ist  wachsgelb,  wachs- 
gl&nzend,  hat  H.  =  4,0  und  G.  =  4,93,  giebt  im  Kolben  erhitzt  nur  wenig 
Wasser,  sohwarzt  sich,  wird  dann  weisslichgelb  und  triibe,  zeigt  Fluorreactioo 
und  ist  vor  dem  Lothrohre  unschmelzbar ,  und  enthalt  nach  A.  E.  Norden- 
skiSld  ')  19,50  Kohlens&ure,  45,77  Lanthanoxydul ,  28,4^  Ceroxydul,  1,01 
Wasser,  5,23  Fluor,  wahreud  Hisinger^  fHiher  50,15  Fluorcer-  und  Lanthan, 
36,43  Cer-  und  Lanthanoxydul ,  13,413  Wasser  und  sehr  wenig  Kiesels&ure  fand, 
woraus  A.  E.  Nordenski51d  schloss,  dass  das  bier  gefimdene  Wasser  als  Glob- 
verlust  die  Koblensfture  tibersetzen  liess  und  Hisinger's  Analyse  in  73,59  Lan- 
than-  und  Ceroxydul,  19,11  Kohlensfture  und  Wasser,  5,76  Fluor  und  1,25  Kiesei- 
saure  umrechnete.  Kt 

Bastonit  wurde  ein  von  Dumont  in  Quarzit  von  Bastoiffne  in  Luzemburg 
geftmdener  grtinlich-brauner  Glimmer  mit  Wachsglanz  genannt'^),  welcher  breite 
gebogene  Lamellen  bildet  und  vor  dem  Ldthrobre  leioht  zu  schwaizem  Email 
schnulzt.  Kl 

Basyl  nennt  Graham  das  mit  den  Halogenen  oder  den  S&ureradicalen  K0|, 
SO4,  PO4  u.  s.  w.  verbundene  positive  Element,  Wasserstoff  oder  Metall. 

Batate.  Die  knollenartigen  Wurzeln  von  Convolvulus  batata,  einer  in  Indien  em- 
heimischen,  in  Amerika  viel&ch  angebauten  Pflanze,  sind  den  Kartoffeln  fthnlich, 
haben  aber  einen  silsslichen  Geschmack  (daher  swe^  potatoes  genannt);  sie  enthsl- 
ten  nach  Henry  i<>)  13,3Starkmehl,  3,3  Zucker,  0,9  Eiweiss,  6,8  Faser,  73,1  auaer 
dem  Fett,  Aepfelsfture,  Phosphate  und  eine  geringeMenge  einer  fluchtigen  giftigen 
Bubstanz. 

Nach  Herapath^i)  enthalten  die  frischen  Wurzeln  31,8  organische  Substani, 
l,5Asche  und  66,7  Wasser.  100  Thle.  Asche  enthalten  69,8  in  Wasser  Idsliche  8ahe 
(29,3  Kali;  8,7  Kohlensfture;  7,1  SchwefelsSure ;  0,9  Phosphorsaure ;  12.4  Cblor 
kalium  und  11,4  Ohlomatrium)  und  30,1  darin  unlosliche  Baize  (12,0  Kalk;  1,4 
Magnesia;  1,3  Eisenozyd;  6,2  Kohlensfture;  7;i  Phosphorsfture ;  2,1  Kieselsaure). 

Bathmetall^  gew5hnlich  eine  Legirung  von  Zink  und  Messing  (s.  d.). 


1)  Sprengel,  J.  techn.  Chem.  10,  S.  56.  —  «)  Pogg.  Ann.  11,  S.  192;  15,  S.  102. 
—  8)  Crell's  Ana.  Jahrg.  1788,  3.  —  *)  Bcrgbauknnde  1,  S.  92.  —  *)  J.  dc  pbyi.  Si, 
p.  48.  —  «)  Pogg:  Ann.  119,  S.  446.  —  7)  K.  Vet.  Akad.  Forhandl.  Stockholin  1868, 
p.  399.  —  8)  Ebend.  1838,  p.  187.  —  »)  Descloizeaox  min.  p.  498.  —  *^)  J.  pham.  It 
p.  223.  —  ")  Loud.  Chcm.  Soc.  Qn.  J.  3,  p.  194. 
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BathTUlit  nannte  0.  Q.  Williams  i)  ein  in  H5hliiDg«n  des  Torbanit  Ton 
BathviJle  in  Schottland  vorkommendes  Mineral,  walches  eine  rehbraune,  matte 
undurohsichtige,  nnkrystallinisohe  dichte  nnd  serreibUche  Sabetanz  mit  Or.  =  1,01 
dantellt.  Btdm  Erhitzen  sohmilzt  sie  nicbt,  sie  entwickelt  im  Platintiegel  erhitst 
einen  fettigen  Geruch  wie ''Torbanit ;  die  sicb  entwickelnden  Oase  brennen  mit 
Uohtar  russiger  Flamme  and  weisse  Aache  bleibt  iibrig.  Mftnig  verdunnte  Sal- 
petersftare  zeigt  keine  Einwirkung;  ooncentrirte  Bcbwefels&ure ,  durch  Wftrme 
unterstiitzt,  bewirkt  volUt&ndige  Yerkoblung.  Bei  del*  Analyse  wurden  58,89 
Kohlenstoff ,  8»56  Wasserstoff ,  7,23  Stickstoff,  Saaerstoff  und  Schwefel  and  25,32 
Asche  gefanden.  Da  nach  Abzog  von  Asche,  Stickstoff,  Saaerstoff  and  Schwefel 
das  Mineral  78,86  Kohlenstoff  and  11,46  Wasserstoff  ergiebt  and  Miller <)  in 
dem  Torbanit  genannten  schieferigen  Minerale  von  Bathville,  worin  der  Bathvillit 
gefanden  warde,  63,10  Kohlenstoff,  9,19  Wasserstoff,  8,21  Stickstoff,  Saaerstoff 
und  Schwefel,  19,78  Asche  Hand,  nach  Abzag  der  letzteren  and  des  SUckstoffs, 
Saoerstoffs  and  Schwefels  78,67  Kohlenstoff  and  11,11  Wasserstoff  iibrig  bleiben, 
so  scheint  dieses  Torbanit  genannte  schieferige  Mineral  and  der  Bathvillit  iden- 
Usch  za  sein.  Kl 

Batraohit  vom  Bizoniberge  in  Tirol,  derb,  krystallinisch  -  k&mig,  selten  kry- 
stallisirt,  orthorhombisch ,  unvollkommen  spaltbar  parallel  einem  rhombischen 
Prisma  von  115®  und  den  L&ngsflachen,  muschelig  bis  uneben  im  Bruche,  griin- 
lich-weiss  bis  granlich-grau,  kantendurchscheinend  mit  glasartigem  Wachsglanze, 
H.  =  5,0  und  G.  =  3,0  bis  3,1 ,  vor  dem  Lothrohre  an  den  Kanten  zu  grun- 
lichem  Glase  schmelzbar,  von  Sftiuren  nur  wenig  angreifbar,  entspricht  nach 
C.  Bammelsberg's  Analysen^)  der  OLLvinformel  mit  iCaO,  iMgO  und  1  SiO^, 
wobei  ein  wenig  Eisenozydul  als  Stellvertreter  da  ist.  In  der  Zusammensetzong 
stimmt  er  hiemach  mit  dem  Monticellit  iiberein,  doch  ist  die  Identit&t  noch 
nicht  sicher  gestellt.  Kt. 

BatraeholeinsAure*  Froschdlsfture.  Das  durch  Auspressen  des  Epiploon 
des  Wassersalamander  (TWton)  erhaltene  gelbe  ziemlich  fliissige  Fett  enth&lt  nach 
Bossignon's^)  Angabe  etwa  20  Proc.  festes  gelbes  Fett,  Glutein  genannt,  and 
70  Proc.  fliissiges  Oel,  von  ihm  Batracholeinsftare  genannt. 

Bauohspeichel  s.  Pankreas. 

BaudiBflerit  s.  Hydromagnesit. 

Batilit  s.  Krablit. 

Baumaohaty  Baumchalcedon,  Baumstein  s.  Quarz. 

Baiuii61  s.  01iven51. 

Baumwaoha.  Ein  Qemenge  von  Harz  and  Fett,  arsprtbiglich  zum  Yerbinden 
der  fdsch  gesetzten  Pfropfireiser;  als  Beispiel  einer  solehen  Mischung:  3  Thle. 
Wachs,  6  Thle.  Fichtenharz,  1  ThL  Terpentin  and  1  Thl.  Scljweinefett  In  der 
Bretagne  wird  zu  gleichem  Zweck  ein  Qemenge  von  1  Thl.  Thran  and  1  Thl.  Pech 
an^wendet. 

Baum'wolle,    Das  ist  die  in   feine  HUrchen  umgewandelte  Epidermis    der 
Samen   verschiedener  Arten  von   Gossypium.     Die  einz^en  Hftrchen  der  Baum- 
woUe  sind  diinne  B5hrchen;    sie  erscheinen  mit   Wasser  befeuchtet  unter  dem 
Mikroskop  als  hohle  diinnwandige  R5hrchen,  daher  oft  bandfdrmig  oder  schrauben 
f5rmig  gedreht.  Sie  bestehen  finst  ganz  aus  Cellulose  and  enthalten  nur  wenige  Pro 
cent  ftremder  Substanz;  kochendes  Wasser  lost  Phosphate;  Aether  zieht  hauptsftch 
lich  Fett  aus;  beim  Auskochen  mit  schwacher  Natronlauge  lOst  sich  von  1000  Thin 
roher  gesponnener  BaumwoUe  3  bis  5  Thle.;  die  braune  L5sang  gab  auf  Zusatz 
von  Salzs&ure  einen  flockigen  Niederschlag,   der  hauptsftchlioh  Pectin  und  zwei 
gelbbraune  stickstoff haltende  Farbstoffe  enthftlt,    neben  einem  wachsartigen  bei 
83®  schmelzendem  Fett  und  Spur  Eiweisssubstanzen  ^). 

Wird  Luft  durch  BaumwoUe  flltrirt,  so  bleiben  alle  festen'in  der  Atmotph&re 
schwebenden  Substanzen  zuriick  (s.  S.  853);  zugleich  absorbirt  die  BaumwoUe 
auch  Gase,  besonders  leicht  Ammoniak;  ganz  trockne  BaumwoUe  absorbirt  ihr 
115faches  Yolumen  an  Ammoniakgas. 


^)  J.  pr.  Chem.  dj9,  S.  318.  -^  *)  Ebend.  —  ^  Posg.  Ann.  5l»  S.  446.  —  *)  Compt. 
rend.  13^  p.  929;  Ann.  Ch.  Phsrm.  40,  S.  316.  —  ^Schunck,  Jahresber.  d.  Chem, 
1868,  S.  980. 
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Banmwolle  zeigt  songt  die  Ei^nschafton  der  Oellnloee,  welehe  iiich  dnrcft 
Auikooben  mit  den  gewOhnlichen  nentmlen  LdsangBmitteln,  sowie  mit  yerdQiiiita 
Natronlauge  und  sohwacher  Salzs&ure  anch  leicht  rein  daratiB  dantellen  Iftast. 

Die  zahlreichen  bimf&rmigen  Bamen  ^)  yon  Gostypium  sind  in  einer  dni- 
f&cheiigen  Eapsel  an  den  wanfitftndig^n  Plaoenten  befestigt,  von  der  BaumwoDe 
omgeben.  Sie  enthalten,  wenn  entschftlt,  nach  Anderson^):  31,3  fe^tes  Oel, 
31,8  Eiweiflssnbstanzen ,  14,8  Gmnmi,  Bchleim  and  fthnliche  K5rper,  7,3  Faser, 
6,6  Wasser  and  8,9  Asche  (nach  Calvert  davon  1,1  PhosphorBftore  ala  Idsliehe 
Phosphate).  Nach  anderen  Untersachungen  warden  in  100  Tbhi.  Samen  EwiBchea 
20  and  30  Thle.  fettes  Oel  and  4  bis  6  Thle»  Asche  geftinden. 

Die  Asche  soil  in  100  enthalten:  61,3  Ealkphosphat,  31,7  Kaliphosphat,  2,7 
Kalisalfat;  Ghlorkaliom,  Kohlensftare,  Ksik  and  Magnesia,  Kiesels&are  a.  s.  w.  2,(B. 

Das  Baamwollensamendl  ist  braan  gefobt,  mild  schmeokend,  Ton  0,93 
specif.  G-ewicht  bei  15®;  es  iet  nicht  trocknend  and  antersoheidet  sich  von  manchen 
anderen  fetten  Oelen  dadarch,  dass  es  mit  Schwefelsftare  von  1,76  specif.  Ghewicfat 
erwHrmt  eine  in  Wasser  IdsUcbe  Verbindang  bildet,  mit  Natronlaoge  von  1,04 
keine  Emalsion  giebt  and  salpetersaares  Silber  nicht  redaclrt^.  Wild  der  leicht 
verseifbare  Theil  des  Oels  mit  3  bis  4  Proc.  Bchwefels&arehydrat  einige  Stnndem 
aaf  100®  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  schwarzblaaer  K5rper  ^),  der  nach  dem  Waachen 
mit  Wasser  and  Beinigen  mit  Naphta  einen  dankelblaaen  Farbstoff  giebt  vos 
der  Zasammensetzung  G17H24O4,  der  sich  wenig  inAlkohol,  leichter  in  Aether  lost; 
concentrirte  SchwefeMare  158t  ihn  mit  Purpiufarbe,  Wasser  schlfigt  ihn  onvei^ 
ftndert  nieder;  er  lost  sich  nar  wenig  in  heissen  wftsserigen  Alkallen  and  wild 
darch  SSlaren  onver&ndert  gefallt. 

Das  Baamwollensamendl  wird  in  Kordamerika  wie  in  England  and  Frank- 
reich  in  grosser  Menge  gewonnen,  gereinigt  soil  es  alsOIivenSl  gebraacht  werden; 
es  wird  angegeben,  dass  100  Gew.-Thle.  Samen  im  Grossen  etwa  14  Thle.  Oel 
and  40  Gewichtstheile  Presskachen  geben;  die  Presskachen  dienen  als  Yiehfatter 
and  als  werthvoller  Danger  fiir  die  BaamwoUenfelder.  fff. 

Bauzit^  Beaaxit.  Ein  eigenthiimliches,  aber  darchaas  nicht  specifisch  feci- 
gesteUtes  Mmeral,  welches  dicht,  derb,  aach  oolithisoh  in  der  Gemeinde  Baox 
bei  Aries  im  sddlichen  Frankreich,  aach  im  Departement  da  Gard  and  dn  Yar 
vorkommt  and  betr&chtliche  Massen,  oolithisch  mit  Kalk  cementirt  Hagel  bildet 
Weiss,  roth  bis  braun,  bald  an  Thon,  bald  an  ein  Eisenerz  erinnemd  and  in 
seiner  Zasammensetzang  eben  so  schwankend,  indem  es  nach  H.  St.  Claire 
Deville's^)  Analysen  verschiedener  Proben  wechselnde  Mengen  von  Thonerde 
and  Eisenoxyd  mit  Wasser  enth&lt  einerseits  bis  65  Proc.  Thonerde,  andererseits 
bis  48  Proc.  Eisenoxyd,  dabei  9  bis  22  Proc.  Wasser.  Schon  Berth ier^  batte 
es  beschrieben  an'd  analysirt,  sowie  Daabr^e^  aber  die  Lager  des  Baozit  in 
den  Departements  de  I'Heraalt  and  de  I'Arr^ge  berichtete.  Aach  A.  Fleckner^ 
fand  in  der  Wocheinet  Sava  ein  2  Lachter  mftchtiges  Lager  ahnlicher  Art,  wo- 
selbst  das  dem  Baaxit  nahe  stehende  Mineral  hell  i^thlich,  gelb,  dicht,  im  Bruche 
maschelig,  mit  G.^  =  2,55  vorkommt,  sioh  fettig  anfiihlt  and  von  rothen  eiaen- 
reichen  Adern  dorchzogen  ist.  Dieses  warde  Wocheinit  genannt  ond  enth&lt 
nach  von  Lill  64,24  Thonerde,  2,40  Eisenoxyd,  25,74  Wasser,  6,29  Kieselsfiure 
(die  aach  zam  Theil  in  dem  franzosischen  vorkommt),  0,85  KaJkerde,  0,38  Magne- 
sia, 0,20  Schwefels&are ,  0,46  Phosphorsaare  nebst  Sporen  von  Alkalien  and 
Mangan.  Aas  Allem  scheint  hervorzagehen,  dass  die  Baaxitlager  Gemengo 
von  einem  Thonerde-  and  Eisenozydhydrat  oder  von  Thonerdehydrat  and  Eisen- 
oxyd sind.  Ku 

Bavalit  syn.  Gh  amor  sit. 

Bayldonit^  in  Cornwall  in  England  vorkommend,  kleine  warzige  Concre- 
tionen  mit  anebenem  bis  mascheligem  Bruch  bildend,  gras-  bis  schw&rzlich-gran, 
wachsartig  gl&nzend,  an  den  Kanten  darchscheinend ,  mit  zeisig-  bis  apfelgranem 
Strich,  H.  =  4,5  and  G.  =  5,35.  Er  giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser  and  wird 
Bchwarz,  schmilzt  vor  dem  L5throhr  aaf  Kohle  leicht  za  einer  schwarzen  Perle. 
In  SalpetersHare  ist  er  schwierig,  aber  vollst&ndig  aafl5slich.    A.  H.  Charch*) 


1)  Vergl.  Fiackiger,  Jalirb.  pr.  Phann.  1871,  35,  S.  257;  36yS.  25.  —  >)  Ckem. 
Centr.  1860,  S.  814.  Vergl.  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  609,  610;  1865,  S.630;  1866, 
S.  698.  —  8)  Saxe,  Jabresber.  d.  Chem.  1869,  S.  1137.  —  *)  Kuhlmann,  Compt.  rend. 
53,  p.  444;  L.  Gmelin's  Handb.  4.  Anfl.  (1866)  72y  S.  1366;  Jabreaber.  d.  Chem.  1861. 
S.  943.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  61,  p.  309.  —  •)  Ann.  min.  6.  p.  531.  —  ^  Bull,  aoc 
g4ol.de  France  [2]  ;?6,  p.  915.  —  «)  Dt.  geol.Gea.  18,S.  181.  —  »)  J.  pr.  Chem.  97,  S.366. 
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ftmd  30,13  Bleioxyd,  30,88  Knpferoxyd,  31,76  AnensJiure,  4,58  Waaser,  2,65  Eisen- 
ozyd,  KaDcerde,  Sporen  von  Oblor  ond  Sohwefelsiiare  und  Yerlust. 

Baysalz  syn.  Seesalz  oder  Meersalz  (s.  Kochsalz). 

Bdellitun  ^).  Han  onterscheidet  zwei  Sorten  dieses  Gnmmiharzes,  afrika- 
nisches  und  indisches.  Jenes  stammt  von  BaUamodendron  4firieamim  Arnott 
(ffendelotia  Afiicana  Gnillem  und  Perrotet,  Amyrh  Nteattout  Adans),  einem 
fitrauch  oder  Baum,  der  zur  Familie  der  Amyredeae  geh5rt  und  am  Senegal  ein- 
heimisch  ist.  Es  soil  nicht  mehr  far  sich,  sondem  nur  mit  dem  sogenannten 
Senegalgmnmi  vermischt  in  den  Handel  kommen  und  erst  in  den  europ&ischen 
H&fem  aus  diesem  ansgelesen  werden.  Nach'  Fliickiger  bildet  es  kugelige  Stucke 
oder  zusammengebackene  Massen  von  grtinlicb  brauner  Farbe,  rissiger  Oberflache 
und  muscbeligem  Bruch.  Der  Gerucb  erinnert  an  Ammoniakgununi  oder  Lactu- 
carium,  der  G^ebmack  ist  bitter.  Das  Pulver  ist  fast  rein  weiss.  Aetber  Idst 
aus  dena  Bdellium  68,8  Proc.,  siedender  absoluter  Alkobol  70,3  Proc.  Harz  auf ;  die 
gelblioben  Ldsungen  reagiren  sauer  und  werden  durob  weingeisUge  Bleizucker- 
lOeung  gefftllt.  Beim  Verdunsten  der  Losungen  bleibt  eine  sprOde  bellgSbe  Harzmasse 
zurn(3c,  die  in  Scbwefelkoblenstoff  Idslicb,  in  Kalilauge  unl5slicb  ist  und  bei  100® 
nocb  nicbt  vdllig  scbmilzt.  Der  nacb  der  Bebandlung  mit  Aetber  oder  Alkobol 
bleibende  Btlckstand  Ibst  sicb  in  Wasser  fast  ganz  vol  einem  scbwach  sauer  rei^ 
girenden  Scbleim  auf,  der  durcb  Bleizucker  nicbt,  wobl  aber  durcb  Bleiessig, 
ozalsaures  Ammoniak  und  absoluten  Alkobol  gef&llt  wird.  Nacb  Jobnston  bat 
das  Harz  des  Bdelliums  die  Formel  O40H83O5,  dagegen  leitet  Erausbaar  aus 
der  Bleiverbindung  die  Formel  C4oHgoOo  ber. 

Nacb  firCLberen  Untersucbungen  von  Pell^tier  entb&lt  das  Bdellium  59  Proc. 
Harz,  9,2  Arabin,  30,6  Bassorin  und  1,2  4tberisches  Oel.  Es  soil  in  Kalilauge 
IdsUcb  sein  und  das  Harz  desselben  scbon  bei  50®  bis  60®  scbmelzen.  Dies  stimmt 
mit  Fltickiger's  Angaben  nicbt.  Wabrscbeinlicb  bat  Pell^tier  nicbt  die  ricb^ 
tige  Borte  unter  H&nden  gebabt. 

Das  indiscbe  Bdellium  kommt  aus  Scinde  und  wird  von  BaUamodendrcn  MukeU 
Hook  abgeleitet.  Es  bildet  unregehnftssige  grunlicb-braune  oder  scbw&rzlicbe 
scbmutzige  Stiicke  mit  mattem  oder  gl&nzendem  Brucb,  erweicbt  in  der  Hand, 
riecbt  stark  nacb  Terpeutin,  scbmeckt  scbarf  xmd  bitter.  N&bere  Untersucbungen 
feblen.  Zur  Unterscbeidung  des  Bdelliums  yon  der  leicbt  damit  zu  verwecbsehiden 
Myrrbe  baben  Bley  imd  Diesel  folgende  Kennzeicben  angegeben.  Ecbte  Myrrbe 
und  sogenannte  P8eudo-M3nrrbe  werden  von  Salpeters&nre  zu  einer  scbmutzig 
gelben  durcbsicbtigen  Fliissigkeit  gelttst;  indiscbes  Bdellium  wird  blass,  weicb 
imd  weisslicb  undurcbsicbtig.  Bei  der  Einwirkung  der  Salpeters&ure  auf  Mjrrrbe 
bemerkt  man  eine  vorubergebende  violette  Ffirbung;  bei  beiden  Arten  von  Bdel- 
lium ist  dies  nicbt  der  Fall.  Ein  mit  Myrrbetinctur  und  dann  mit  Salpetersfture 
befeuchtetes  Fliesspapier  vrird  blutrotb,  Bdellium  zeigt  bierbei  eine  brfiunlicbe 
Fftrbung.  Ein  durcb  Scbiitteln  von  Myrrbe  mit  Wasser  bereiteter  Auszug  wird 
durcb  Bleisalze  stark  gef^t,  bei  indiscbem  Bdellium  zeigt  sicb  dabei  kaum  eine 
Trubung. 

Das  Bdellium  ist  beute  ein  ziemlicb  obsoletes  Heilmittel.  Wp- 

Beatunontit  s.  Stilbit  und  Obrysokoll. 

Beauxit  syn.  Bauzit.    . 

Bebeerin,  BebeerinsAiire^  Bebeerugerbstoff  s.  Bebirin,  Bebirinsfture 
und  Bebirugerbstoff. 

Bebirin^  Be  beer  in.  Organiscbe  Base  aus  der  Binde  von  Nectandra  Rodtei 
(1834)  Ton  Dr.  Bodie  dargestellt.  Formel  O1QH21NO3;  die  rationelle  Formel  ist 
nicbt  bekannt.  Die  zimmtbraune  Binde  des  in  Demarara  einbeimiscben  Baumes 
entbftlt  zwei  Basen,  Beberin  und  Bipii*in  (zusammen  etwa  2,5  Proc.)  und  neben 
Gerbstoff  die  BebirinsAure ;  der  Samen  entb&lt  ausser  den  genannten  Bestandtbeilen 
nocb  50  Proc.  Btftrkmebl.  Maclagan^)  zeigte,  dass  die  von  Bodie  zuerst  dar- 
gestellte  Bebirin  genannte  Base  ein  Gemenge  von  zwei  Basen,  die  er  Bebirin  und 
Sipirin  nennt;  Maclagan  und  Tilley^)  gaben  fQr  das  reine  Bebirin  die  Formel 
CsfiH^o^sOe;  nacb  Planta*)  ist  die  Base  =  C^^{SO^,  NacbWalz^)  ist  Bebirin 
identiscb  mit  Buzin  (sjia  Buxus  sempermreus)  \  nacb  Fliickiger  ®)  mit  diesem  und  mit 

^)  Pell^tier,  Ann.  de  Chim.  80,  p. 38;  Repert.  Pkarm.  6,  S.  145.  Jobnston,  Phil. 
Transact.  1840,  p.  368.  Bley  a.  Diesel,  Arch.  Phann.  [2]  4S\  S.  304.  Fliickiger, 
Schweis.  Wochenscbr.  1869,  Nro.  8.  —  ^  Maclagan,  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  106.  — 
')  Maclagan  u.  Tilley,  Ann.  Ch.  Pharm,  55,  S.  105.  —  ^)  v.  Planta,  Ebend.  77,  S.33S. 
—  *)  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  14^  S.15.  —  «)  Ebend.  51,8.257;  Chem.  Centr.  1870,  S.180. 
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Peloain  (aos  CisMompelos  Pareira  L,)  und  die  Formel  dieser  drai  Basen  =  O^a^ai^^ 
welche  Formel  sicli  aos  der  Untersuchung  yon  Biudn  und  Pelosm  erge^bm  hkt;  m 
ist  jedoch  noch  nicht  nachgewiesea,  dass  auch  das  reine  Bebirin  diese  ZuaammeB- 
setzung  hat. 

Znr  Dantellung  des  Bebirins  wird  die  Binde  mit  Bchwefelsanre  haltondem 
Wasser  ausgezogen,  die  Ldsong  verdampft  and  nach  dem  Mltriren  mit  a  ynfnrmimk 
gef&llt;  der  graue  Niederschlag  wird  noch  feucht  mit  Bleioxyd  oder  Kalkhydiat 
zusammengerieben ,  im  Wasserbade  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgeso^eiL,  das 
Filtrat  ve^ampjft,  und  der  BiickBtand  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  Sipiiiii  zo- 
ziickl&sst,  und  Bebirin  16bU  Um  das  durc^  Yerdampfen  des  Aethers  erhalteae 
gelbliche  Bebirin  zu  reinigen,  wird  seine  L5sung  in  Essigsaure  mit  gelostem  Bkst 
acetat  vermischt,  und  das  Gtemenge  mit  Kalilauge  ge&Ut;  der  Niederschlag  wild 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  mit  Aethei:  auageao- 
gen ;  beim  Yerdampfen  des  Aethers  bleibt  Bebirin  als  ein  hellgelber  Syinp ;  wird 
dieser  in  starkem  Alkohol  gel5st,  und  diese  Losung  tropfenweise  langsain  uiA 
unter  fortwfthrendem  Umriihren  in  kaltes  Wasser  gegossen,  so  acheidet  sidi 
die  Base  in  weissen  Flocken  aus. 

Das  Bebirin  ist  ein  amorphes  fkrbloses  und  geruchloses  Pulver;  es  wird  beim 
Beiben  stark  elektrisch;  schmeckt  sehr  bitter,  und  ist  luftbest&ndig.  £b  ist  in 
Alkohol  und  Aether  besonders  in  der  W&rme  leicht  loslich;  in  Wasser  aber  so 
wenig  15slich,  dass  beim  Hischen  der  alkoholischen  Losung  mit  Wasser  nur  eine 
Spur  davon  in  Ldsong  bleibt.  Das  bei  120®  getrocknete  Bebirin  sohmilzt  ohne 
Gewichtsverlust  bei  198®  zu  einer  glasigen  Masse;  bei  hSherer  Temperatar  wird 
es  zersetzt. 

Das  Bebirin  giebt  beimKochen  mit  SalpetersSure  einen  pulverigen  gelben,  der 
Pikrins&ure  ahnlichen  K5rper;  beim  Erhitzen  mit  Chromsfture  bildet  sich  eio 
sohwarzer  harzartiger  K5rper;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  nicht 
Ohinolin. 

Das  Bebirin  reagirt  alkalisch;  es  158t  sich  in  wftsserigen  S&uren  and  hOdet 
neutrale  nicht  krystallisirbare  bitter  schmeckende  Salze;  die  saure  Ldsong  giebt 
mit  Phosphormolybdausaure  einen  gelben  Niederschlag,  der  in  yerdiinnter  Salpeter' 
s&ure  unldslich,  in  Ammoniak  leicht  Idslich  ist.  Die  neutrale  LQsung  von  Behirin- 
salz  wird  durch  reine  oder  kohlensaure  Alkalien  in  weissen  Flocken  ge&Ut,  welohe 
sich  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels ,  besonders  der  kohlensauren  Alkatien 
wenig  Idsen.  Die  Bebirinsalze  werden  auch  durch  Bicarbonate  und  Phosphate, 
und  in  nicht  zu  verdiinnter  Ldsung  durch  Jodkalium  und  Schwefelcyankaliom 
weiss  gefUllt;  Jodtinctur  Wit  sie  kermesbraun,  Pikrins&ure  gelb.  Quecksilberchlo- 
rid  giebt  einen  weissen  in  uberschiissiger  Salzsfture  oder  £lmiak  lOsliohen;  Ka- 
lium-Quecksilberjodid  giebt  einen  ockerfarbigen  in  Salzsaure  leicht  Idslichen  Nieder- 
schlag. Das  Chlorwasserstoff- Bebirin  wird  durch  Gk)ldchlorid  rothbraun,  durch 
Platinchlorid  blassgelb,  durch  Gallftpfeltinctur  weiss  gef&llt;  die  Nieders<di]fige  sind 
kaum  in  Salzsaure  Idslich. 

Das  blassgelbe  Platindoppelsalz  ist  amorph,  bei  120®  getrocknet 

=  (CigHaiNOg  .  H01)a  .  PtCl4. 

Das  unreine  Bebirinsulfat  ist  yon  Bo  die  als  Heilmittel  gegen  Weehselfleber 
mit  groBsem  Erfolg  angewandt. 

Bebirugerbstoff^  Bebeeringerbstoff.    Der  in  der  Binde  des  Holzes  and 

im  Samen  yon  Nectandra  Rodid  enthaltene  Gerbstoff'ist  nicht  naher  untersucht 

BebiruB&ure^  Bebirins&ure^).  Eine  in  der  Binde  und  den  Samen  yon 
Nectandra  Rodiei  enthaltene  B&ure,  yon  nicht  ermittelter  Zusammensetzong,  yon 
Mac  lagan  ^)  dargestellt.  Diese  Saure  wird  aus  dem  wlisserigen  mit  Zusatiz  von 
Essigs&ure  bereiteten  Auszug  der  Binde  oder  der  Samen,  nach  Abscheidung  der 
Basen  mit  Ammoniak,  durch  Barytsalz  ge^Ult;  das  durch  Umkrystallisiren  aos 
kochendem  Wasser  erhaltene  reine  Salz  wird  in  w&sseriger  Ldsung  durch  ^ssig- 
saures  Blei  gefallt,  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoif  zersetzt,  das  Filtrat 
verdampft  und  mit  Aether  ausgezogen;  beim  Yerdunsten  des  Aethers  bleibt  die 
Bebirins&ure  als  weisse  wachsgi&nzende  krystallinische  Masse  zuruck;  die  8&ure 
zei'fliesst  rasch  an  feuchter  Lu^,  sie  schmilzt  bei  150®  und  sublimirt  nahe  200®  in 
weissen  Nadeln. 

Die  Bebirins&ure  giebt  mit  Kali  und  Natron  zerfliessliche,  in  Alkohol  Ifisliche 
Baize;  diese  fiUlen  die  Salze  der  Erdalkalien  and  das  essigsaure  Blei;  das  Bleisali 
ist  etwas  Idslich  in  Alkohol. 


^)  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  6.  116. 
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Beohilit^  ein  in  den  toskanischeu  Lagtinen  als  Incrustat  vorkommendes  Mi- 
neral, in  welcb«m  Bechs  ^)  51,135  Borsfture,  20,85  Kalkerde,  26,25  WaAser  nnd 
1,75  Kieselsaure,  Thonerde  nnd  Magnesia  fand.  £b  giebt  im  Kolben  erhitz^ 
Wasser,  scbmilzt  vor  dem  Lothrohre  leicbt,  die  Flamme  rothlicb-gelb,  dagegen 
mit  Schwefelsanre  befencbtet  sie  griin  ^rbend.  Kt. 

Beokit  3.  Qaarz. 

Beonibabaimi  ^).  MyristicabeeuhybaSchott^  ein  in  Brasilien  einheimischerBaum. 
I>ie  Rinde  giebt  beim  Yerletzen  einen  blutrotben  barzigen  Saft,  Becuibablut, 
der  an  der  Luft  zu  rubinrothen  durcbsichtigen  Massen  erhftrtet;  diese  Masse  ent- 
balt  Harz,  Gerbstoff,  Gnmmi  nnd  Becuibinsfture.  Aus  dem  beiss  ftltrirten  alko* 
holiflcben  Anszug  der  Rinde  scbeiden  sicb  nacb  Iftngerem  Steben  glanzende  r5tb- 
licli  Bcbimmemde  Krystallblattcben  Yon  Becuibin  ab,  welche  sicb  leicbt  in 
kochendem  Alkobol  nnd  Cbloroform,  scbwierig  in  kocUendem  Wasner  Idsen. 

Die  Friicbte  von  Myristica  beciil^ba  geben  beim  beissen  Auspressen  oder.  beim 
Auszieben  mit  Aetber  iiber  20  Proc.  eines  gelbbrftnnlicben  bntterartigen  Fettes, 
Becuibafett  oder  Becuibabalsam,  welcbes  bei  47^  scbmilzt  und  bet  25^  er- 
starrt;  es  lost  sicb  leicbt  in  Aether  oder  Chloroform,  nnr  znm  Theil  in  Alkohol. 
Beim  Verseifen  biiden  sich  neben  Glycerin  verscbiedene  Fettsfturen ;  eine  festere  Sliure, 
die  Becnbybatalgsaure,  welche  bei  55®  schmilzt  und  bei  35*^  erstarrt.  Der 
Samen^mantel  der  Friicbte  (Macis),  im  fHschen  Zustande  carmoisinroth ,  enthftlt 
Harz,  Starkmehl,  Eiweiss  und  iiber  50  Proc.  goldgelbes  dickfltissiges  Fett,  welcbes 
bei  15®  zu  einer  weicbeu  Masse  erstarrt. 

Die  verscbiedenen  Producte  sind  nicht  weiter  nntersucbt. 

Beenfil  s.   Bebenol. 

Beeren^  perslBohe  s.  Gelbbeereu. 

Beerenroth.  Der  rotbe  Farbstoflf  von  Beereu,  wie  Johannisbeeren  u.  a.  m., 
ist  nach  Berzelius'  Annahme  identisch  mit  Blattroth  (s.  d.  A.). 

Beerensftiire  oder  Frucbtsaure  nannte  Scheele  die  in  verachiedenen 
beerenartigon  Fi-iichten,  Johannisbeeren,  Yogelbeeren  u.  s.  w.  enthaltene  Saure; 
diese  Friicbte  en  thai  ten  bekanntlich  Gemenge  verschiedener  Sfturen:  Weinsfture, 
Citronsaure,  Aepfelsiiui'e  u.  a.  m. 

Beg^uin's  fluchtiger  Geist^  Spiritus  auljuru  Begumi  sen.  Liquor  fitmana  Boylii 
8.  Ammoniumsulfurete   (8.  406). 

Behenmargarinafiure  und  Behenstearinaaure  s.  unter  Behenol. 

Behen61^  Beenol.  Die  Samen  von  Moringa  hut  behen  JJess.  {Moringa  oleifera 
Lam,).  Bebenniisse,  Nuces  Behen^  Balani  hyrepsicae  oder  Glandes  ungentariae^  haben 
dieGrosse  der  Haselnnsse,  sind  grau  und  dreikantig,  nicht  gefitigelt;  sie  schmecken 
bitter  und  -wirken  purgirend;  beim  Auspressen  geben  sie  etwa  ^4  ihres  Gewichtes 
eines  fatten  dem  Ollvenol  ahnlichen  Gels,  Behen 01,  Oleum  baiatinum,  s.  balaninttmy 
s.  ba/zaninum.  Dieses  Oel  ist  weiss  oder  schwach  gelblich,  geruchlos,  wie  reines 
Olivenol  schmeckeud;  bei  Wintertemperatur  ist  es  fest,  hei  15®  dickfliissig ,  erst 
bei  25®  ganz  fliissig.  £s  ist  neutral  und  wird  nur  langsam  I'anzig;  es  dient  des- 
halb  als  Bpeiseol  und  zu  vielen  anderen  Zwecken,  in  Frankreich  und  Italien  auch 
zom  Auszieben  von  wohlriechenden  Pflanzen,  wie  zu  Parfumerien  iiberhaupt,  in 
Indien  wird  es  zum  £inreiben  gegen  Rhemnatismus  angewendet. 

Das  Behenol  ^)  wird  beim  Kochen  mit  KalUauge  verseift,  es  bildet  sich  Gly- 
cerin neben  vier  verscbiedenen  Fettsauren:  1)  eine  nur  in  starkem  Weingeist 
Idslicbe,  bei  83®  schmelzende  wegen  Mangel  an  Material  nicht  genauer  untersuchte 
Fettsfture,  welche  nach  einer  Analyse  der  Formel  C^^HggOj  (gefunden  81,6  Kolilen- 
stoff  auf  13,8  WasserstofT)  entspricht;  2)  die  Behensaure  von  V dicker  (s.  unten); 
3)  eine  bei  59®  bis  60®  schmelzende  Margarinsaure  (s.  unten)  und  4)  Oels&ure, 
identisch  mit  der  Oels&ure  aus  Olivenol  fV bicker^).  Beim  Verseifen  des  fetten 
Oeles  aus  Moringa  aptera  erhielt  Walter*)  vier  fetteS&uren,  gewohnliehe  Stearin- 
saure  nnd  Palmitinsaure  neben  Behenmargarinsaure  von  Walter  und  die  fliissige 
Moringas&ure;   letztere  ist  nach  Walter  =  Ci5H^«)02;   sie  bildet  ein  gelbliches 


1)  Sill.  Am.  J.  r?]  ir,  p.  129.  —  2)  Peckolt,  Arch.  Pharm.  157 ,  S.  158,  285; 
Chem.  Centr.  1861,  S.  726.  —  »)  A.  Volcker,  Scheik.  Onderz.  3  Deel.  5  Stuck,  p.  545; 
J.  pr.  Chem.  39,  S.  351;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  342,  346.  —  <)  Walter,  Compt.  rend. 
^2,  p.  143;  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  271. 

HaudwOrtcrbnch  Her  Ohomle.    Bd.  I.  ^g 
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Oel  Yon  0,91  specif.  Gewicht,  bei  0^  krystallinisch  ei'starrend ,  in  Alkohol  kiciit 
loslicb;  diirt'b  Einwirkung  von  concentrirter  Sch'wefelsfiure  wird  sie  zersetzt. 

Die  aus  Behenol  erhaltene  Margariusaure  yon  Y dicker  ist  C]7H34  0f,  iin4 
soil  identiscli  mit  der  aus  anderen  Fetten  dargestellten  friiher  als  MargHrinssim 
bezeichneten  Fettsaiire  sein,  welclie  spater  als  Gemenge  von  Palmitinsaun!  und 
Stearinsaiire  erkannt  ist. 

Die  Bensaure,  Belienmargariusaure  oder  Behensaure  von  Walter 
(aus  dem  Oel  von  Moringa  aptera),  bei  62®  bis  55°  scbmelzend,  ist  naeh  ilun  C15HMO2, 
nacb   Heintz   ein    Gemeuge    von    Palmitinsaure,  C^e  H32  O2    and   Myristicinsaore, 

^14  ^28  ^2" 

Bebensaure  vod  Volcker  odei'  Bebenstearinsaure,  C.2SH44O2,  iat  glan- 
zend  weiss  krystalliuiscb,  und  lasst  sieb  zu  Pulver  zerreiben;  sie  scbmiizt  bei  76* 
und  erstarrt  bei  70®  bis  72®,  und  ist  .in  kocbendem  Alkobol  loslicb ,  damns  in 
Nadeln  krvstaUisirend. 

Das  Natroiisalz,  C2aH4302Na,  ist  inWasser  und  absolutem  Weingeist  loslich, 
die  alkoboliscbe  Losung  biidet  beim  Erkalten  eine  Gallerte,  aus  welcher  sieb  bei 
Zusatz  von  Weingeist  das  Salz  in  krystalliniscben  Kornern  absolieidet.  Durch 
Fallen  des  gelosten  Natronsalzes  wird  das  Bai*ytsalz  (C22  H43  02)2  Ba  uud  das  Blei- 
salz  (C22 H4 3 02)2  Pb  erbalten.  Die  Aetbylverbindung,  O^'^'K^^  Oj  .  Cg H5 ,  bildec 
sieb  beim  Sattigen  der  alkoboliscben  Losung  der  Bebensaure  mit  Sah^auregas. 
Der  Behensaure- Aetber  ist  weiss  krystallinisch,  fast  durchsicbtig,  bei  48®  bis  49* 
schmelzend.  Fg. 

Behenols&ure^  Zersetzungsproduct  des  Erucasaurebromids  durch  alkoboliscbe 

Kalilosuug  *)  (s.  Eruc^saure). 

Behens&ure^  BehenstearinB&ure  s.  unter  Behenol. 

Behyl  oder  Behynyl  ist  der  Koblenwasserstoff  C22H43,  und  dann  Bebylaaure 
oder  Beb^'nylsaure  die  Bebensaure  genannt. 

BeifuSBdl  von  Artemisia  vulgaris  s.  S.  799. 

Beilstein  s.  Nepbrit. 

Beinbreoh^  Beinbruchstein  s.  Beinwell. 

Beinglas^  Milchglas.  Durchscbeinendes  mit  Zusatz  von  etwa  10  Proc. 
Knochenasche  oder  Beinascbe  dargesteUtes  Glas  (s.  d.  A.). 

Beinschwarz  s.  Knochenkoble. 

BeinweU  s.  Beinbrech,  Beinbruchstein,  Osteocolla,  ein  mit  Sand 
und  organiscben  Resten  von  Pflanzen  und  Tbieren  gemiscbter  Kalktuff,  oft  die 
Forai  der  organiscben  Substanz  zeigend,  von  2,82  specif.  Gewicht,  woriii  unter 
dem  Miki'oskop  die  Formen  von  Arragonit  erkannt  werden  (s.  Calcit). 

Beize  nennt  man  Losungen,  welche  in  verscbiedenen  Gewerben  benutzt  wet- 
den  zum  Benetzen  oder  Durchtranken  von  festen  Korpem,  um  diese  in  ihren 
pbyslkaliscben  (Harte,  Elasticitat,  Farbe)  oder  chemischen  £igen8cbaft«n  (Zersetz- 
barkeit)  zu  verandeni.  Das  Bebandeln  der  festen  Stoffe  mit  diesen  libsungea 
heisst  das  ^Beizen".  Die  Beizen  sind  sehr  verscbiedener  Natur,  je  nacb  dem 
Zwecke,  den  sie  erfuUen  sollen,  z.  B.  dient  Salzsaure  als  Beize,  um  Holz  zu  er^ 
weicheu ,  es  fiir  die  Herstellung  von  gepressten  Gegenstanden  vorzubei-eiten ;  aus 
verdiinnten  Siiuren  oder  Weinsteinlosung  bestebt  die  Beize,  mit  der  man  Messing* 
gegenstande  von  der  Oxydscbicht  befi*eit,  um  sie  nacbher  galvaniscb  yergolden  zu 
konnen;  ein  Gemisch  von  concentrirter  Scbwefelsfture  und  Salpetersaure  ist  die 
Beize,  mit  der  man  Messing  gelb  brennt;  eine  Losung  von  Kocbsalz  und  anderen 
Stoffen  dient  als  Beize  beim  Eiupockeln  des  Fleiscbes;  Beize  nennt  der  Gerber  die 
saure  Lohbriilie,  mit  der  er  die  Haute  scbwellt;  Horn  und  Haare  werden  mit 
MetaUsalzen  gebeizt  (Quecksilber,  Silber,  Bleisalze),  um  sie  schwarz  zu  f&rbeu; 
Ammoniak  dient  als  Beize  bei  dem  Dunkelfarben  des  Eicbenbolzes ;  Farbbolz- 
extracte  sind  die  Beizen,   welche  man  benutzt,    um  Nutzbdlzern  eine  augenehme 


*)  Haussknecht,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  40. 

Beize:  ^)  Diugl.  pol.  J.  163,  S.  362,  431.  —  ^  Die  Farbstoffe,  deuteche  Bearbei- 
tung  von  Schroder.  1869.  Jf,  S.  181.  —  ^)  Reimann,  Wagner's  Jahresber.  1870.  S.  630. 
—  *)  Col  las,  Waorner's  .Jahresber.  18^>9.  S.  627.  —  ^)  Chem.  News  22,  p.  291.  Jahres- 
ber. 1870.  S.  1239.^  —  ^)  (iratix  u.  J  aval,  Diugl.  pol.  J.  161,  S.  .H89.  K.  Kopp,  DingL 
pol.  J.  Wc),  S.  382. 
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Farbe  zu  ertheileu  etc.  Eine  wissenschaftliche  Begrtindang  der  Wirkungsweise 
dieser  Beizen  ist  nur  in  den  seltensten  FsUlen  versucht  worden,  hier  ist  nicht  der 
Ort,  darauf  naher  einzugehen,  es  aei  auf  die  Artikel  Conaerven,  Holz,  Leder, 
Messing  etc.  hingewiesen. 

Von  besonderem  Interesse  aber  ist  die  Verwendung  der  Beizen  in  der  Far- 
berei  und  dem  Zeugdruck.  Hier  werden  fast  ausnahmslos  Salzlo.siingen  benutzt 
zum  Ti*ankeu  der  Gespinnstfasern  und  diese  dadnrch  zur  Aufnalime  von  Farb- 
stoffen  befahigt.  Ueber  die  BoUe,  die  diese  Salzlosungen  bei  der  F^lrberei  spielen, 
siud  sehr  viele  Untersuchungen  ausgefiihrt.  Geschichtliche  Notizen  iiber  diesen 
Gegenstand  lieferten  BoUey  ^)  und  Schiitzenbergep^);  hier  geniigt  es,  kurz*  die 
Hauptresultate  zasammenzustellen,  die  diese  Forscher  aus  den  friiheren  und  ihren 
eigenen  Arbeiten  folgerten. 

Die  Far  ben  theilt  man  in  „  subjective",  diejenigen  welche  von  der  Gespinnstfaser 
direct  so  aufgenommen  werden,  dass  sie  nachher  nicUt  mehr  ausgewaschen  werden 
konuen,  und  ^adjective",  d.  i.  solche,  welche  durch  Beizen,  Fixirmittel  auf  der 
Faaer  zu  befestigen  sind.  Nur  das  Farben  mit  adjectiven  Farben  ist  hier  zu  be- 
trachten  und  auch  bei  diesen  das  ein£siche  Befestigen  unl5s]icher  Farbstoffe  durch 
Klebmittel  ausser  Betracht  zu  lassen. 

Um  die  Wirkung  der  Beizen  zu  verstehen,  muss  man  das  Yerhalten  der  Beizen 
gegen  die  Farbstofie  und  das  der  Farbstoffe  und  der  Beizen  gegen  die  Faser  be- 
trachten.  DieLosimgen  der  Farbstoffe  geben  mit  gewissen  Salzlosungen  zusammen- 
gebracht^iederschlage,  die  als  „Farblacke"  in  den  Handel  gebracht  werden.  Diese 
Lacke  enthalten  die  Farbstoffe  vereinigt  mit  den  Oxyden  der  angewandten  Metall* 
salze.  Namentlich  die  Aiaminium-  imd  Zinusalze  geben  solche  Lacke;  die  Oxyde 
and  basischen  Salze  dieser  Metalle  sind  weiss,  sie  iiben  deshalb  keine  fUrbende 
Wirkung  auf  die  Lacke  aus,  diese  besitzen  die  Nuance  des  Farbstoffes.  Andere 
gefarbte  Oxyde,  wie  Eisenoxyd,  Chromoxyd,  werden  nur  da  zui*  Herstellung  von 
Liacken  benutzt,  wo  ihre  Farbung  die  Schonheit  des  Niederschlages  nicht  beein- 
tracbtigt.  Auf  die  Bildung  solcher  Lacke  haben  verschiedene  Verhaltnisse  Einfluss. 
So  die  Natur  der  Saure,  mit  der  das  Metall  in  dem  Salze  verbuuden  ist  (je  schwacher 
die  Saure  ist,  je  lockerer  sie  an  das  Metall  gebunden  ist,  um  so  leichter  wird  das 
Salz  durch  Farbstoffe  zersetzt);  das  Yerhaltuiss,  in  dem  Saure  und  Metall  in  dem 
Salze  vorhanden  sind  (ob  neutrale  oder  basische  Salze);  die  Temperatur  des  Ge- 
jrdsches  (mauche  Lacke  fallen  erst  in  der  Siedhitze  nieder) ;  endlich  die  Anwesenheit 
von  alkalischen  Substanzeu  (manche  Farbstoffe  geben  mit  Thonerdesalzen  erst  auf 
Zusatz  von  Soda,  Wasserglas  etc.  Niederschlage).  Bei  Gegenwart  von  solchen  ba- 
sisch  reagirenden  Alkalisalzen  geben  auch  Zink,  Magnesium  und  Bleisalze  gefarbte 
Niederschlage  mit  FarblOsungen.  Ob  man  es  hier  mit  innigeren  chemischen  Ver- 
bindungen  der  Farbstoffe  und  Oxyde  zu  thun  hat,  ist  nicht  entschieden.  AUerdings 
werden  die  Salze  durch  die  Farbstoffe  chemisch  zersetzt,  die  Oxyde  werden  aus 
den  Salzen  gefallt,  das  spricht  fiir  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  zwischen 
Farbstoff  und  Oxyd.  Bedenkt  man  aber ,  dass  gerade  die  zur  Lackbildung  geeig- 
neten  Salze  auch  leicht  durch  Dialyse,  oder  durch  rein  physikalische  Krafte  zer- 
setzt werden  konuen  imd  dass  auch  andere ,  nicht  basische  Substanzen  im  Stande 
jtind,  solche  Lacke  zu  bilden,  so  wird  es  hochst  unwahrscheinlich,  dass  dieselben 
chemische  Verbinduugen  sind.  [In  neuerer  Zeit  hat  man  z.  B.^)  beobachtet,  dass 
amorphe  Kieselsaure  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  hat,  Farbstoffe  so  zu  binden, 
dass  lackartige  Substanzen  entstehen,  Ebenso  wie  Kieselsaure  wirkt  Stiirkmehl  und 
selbst  friseh  gefalltes  Calciumphosphat  *).  In  den  Lacken  sind  also  mit  den  Farb- 
'stoffen  Koi'per  von  sehr  verschiedenem  chemischen  Charnkter  vereinigt,  so  dass 
von  einer  chemischen  Verbindung  nicht  wohl  die  Bede  sein  kann. 

Aehnlich  wie  die  Metalloxyde,  Kieselsanre  und  unlosliche  Salze  die  Eigenschaft 
lisiben,  Farbstoffe  aufzunehmen,  sind  auch  die  verschiedenen  Gespinnstfasern  dazu 
im  Stande.  Die  thierischea  Fasern  (Wolle,  Seide)  nehmen  ungleich  leichter  aus 
Losungen  Farbstoffe  auf,  als  die  vegetabilischen  Fasern  (BaumwoUe,  Flachs).  Worin 
der  Grund  dieser  Verschiedenheit  liegt,  ist  wieder  noch  nicht  entschieden.  Man 
hat  an  chemische  Verbindungen  gedacht,  die  zwischen  den  stickstoffhaltigen  Thier- 
fasern  und  den  Farbstoffen  sich  bildeten,  und  diese  Ansicht  ist  unterstiitzt  durch 
die  Thatsache,  dass  Pfianzenfasern  durch  Behandlung  mit  Losungen  thierischer 
Substanzen  (Animalisiren  mit  Eiweiss,  Casein  etc.)  befdhigt  werden,  Farbstoffe  auf- 
zunehmen wie  die  thierischen  Fasern.  Wenn  aber  wirkUch  eine  chemische  Ver- 
bindung zwischen  Faser  und  Farbstoffen  sich  bildete,  so  wurden  letztere  auf  der 
Faser  gegen  chemische  Reagentien  sich  anders  verhalten,  als  in  freiem  Zustande. 
Holland '^)  gelang  es,  Rosanilin,  das  auf  Seide  flxirt  war,  mit  Jodathyl  in  Violett 
iiberzufuhren,  eine  Beobachtung,  die  entschieden  gegen  die  Aunahme  einer  cliemi- 
scheu  Verbindung  von  Seide  und  Fuchsin   spricht.     —     Die   Fasern   nehmen   aber 

63* 


996  Beize. 


^ 


auch  nicbt  nur  Farbstoffe,  sonderD  Korper  auf  von  dem  verschiedeiiBten  chemificfaa 
Charakter,  welcbe  cbemiscbe  BoUe  alien  diesen  Korpern  gegennber  die  Oespinnst- 
fasern  spielen  sollen ,  ist  nicbt  zu  erkennen.  NamentUcb  Salze  werden  von  dcs 
Fasern  so  aufgenommen,  dass  sie  schwer  wieder  auszuwascben  sind.  Wieder  be- 
aitzt  die  tbieriscbe  Faser  diese  Eigenscbafb  in  boberem  Grade,  als  die  vegetabi-  ■ 
liscbe.  Wendet  man  bierbei  Salzlosungen  an,  welcbe  geneigt  sind,  schwer  li>9licb«  ; 
Oder  unloslicbe  Abscbeidungen  za  liefern,  so  werden  die  Salze  dnrch  die  Fwer 
zersetzt  unter  Fallung  dieaer  schwer  losUcben  Verbindungen ,  die  Faser  nimmc 
diese  Korper  in  sich  auf.  -Dieses  Verbalten  zeigen  z.  B.  die  Acetate  Ton  Alumi- 
nium und  Eisen,  Ziunoxydsalze  etc. 

Fasern,  welcbe  einen  Farbstoff  nicbt  geniigend  auf  sicb  niederzuschlagen  ver- 
mogen,  um  dadurcb  scb5n  gefarbt  zu  erscbeinen,  kann  man  nun  durch  vorherige 
Bebandlung  mit  solcben  Salzlosungen  dazu  bef^bigen,  die  im  Stande  sind,  Lacke 
mit  den  f^arbstoffen  zu  bilden.  In  der  Farbflotte  bilden  sicb  dann  Lacke  auf  der 
Faser  und  farben  dieselbe.  Man  uuterstiitzt  so  die  Anziebungskraft  der  Faiter  for 
die  Farbstotfe  durch  1?ranken,  durch  Beizen  derselben  mit  Salzlosungen.  Naturlicb 
sind  diejenigen  Salzlosungen  die  besten  Beizen,  die  am  leicbtesten  von  den  Fuera 
zersetzt  werden  und  die  am  leicbtesten  Lacke  bilden,  besonders  also  Aluminium-. 
Eisen-  und  Zinnsalze;  femer  neutraler  und  basiscber  Alaun,  Aluminiumsolfat,  AIq- 
miniumbyposulfit ,  Aluminiumacetat ,  Natriumaluminat ,  Zinncbloriir,  Zinnchlorid, 
Zinnoxyduatron ,  Zinkacetat,  Eiseuoxydulacetat,  Acetat,  Sulfat  und  Nitret  von 
Eisenoxyd,  Cbromalaun,  Calciumpbosphat  etc.  (siebe  die  betreffenden  Artikel).  Mit 
den  Metallsalzen  wird  bSrUfig  Weinstein  in  den  Beizen  gemiscbt;  er  bildet  die  sehr 
leicbt  zersetzbaren  Tartrate  und  befordert  durch  Yerhinderung  der  Bildung  von 
unloslicben  Metallverbindungen  ein  gleicbmilssiges  Beizen  der  Stoffe.  Die  Beizen 
sind  nicbt  allein  Fiximiittel  der  Farbstoffe,  sie  beeinflnsF.en  auch  den  Ton  der 
Farbe  (siebe  Farberei). 

Die  Art  der  Anwendung  der  Beize  ist  verscbieden.  Haufig  trankt  man  das 
Gewebe  einfacb  mit  den  Salzlosungen  und  bringt  sie  nacbber  in  die  Farbflotte, 
selten  sind  Beizen  und  Farben  gleicbzeitig  geldst  in  der  Fliissigkeit,  in  der  da* 
Gewebe  gefarbt  wird.  Beim  Zeugdruck  kann  man  den  ganzen  Boden  des  Sttickes 
beizen,  dann  durch  aufgedruckte  Losimgsmittel  der  Beizen  (Enlevagen)  an  einzel- 
nen  Stellen  die  Beize  beseitigen,  so  dass  beim  Ausfarben  an  diesen  Stellen  die 
*  Farbe  nicbt  baftet;  oder  man  di-uckt  die  Beize  an  den  zu  fSirbenden  Stellen  auf 
und  nimmt  durch  die  Farbflotte,  oder  endlicb,  man  mischt  Beize  und  Farbstoff 
und  druckt  dieses  Gemiscb  auf.  —  Nacbdem  die  Beize  auf  die  Faser  gebracht  ist, 
wird  letztere  besonderen  Operationen  unterworfen ,  um  die  richtige  Wirkung  der 
Beize  zu  erzielen.  Man  erwarmt  und  trocknet  das  Gewebe,  um  die  fluchtigvn 
Sauren  der  Beizen  zu  verjagen  (z.  B.  bei  Benutzung  von  Aluminiumacetat)  oier 
die  Stoffe  der  Einwirkung  der  AtmosphSLre  auszusetzen  (Eisenoxydulbeizen  durch 
Sanerstoff  flxirt,  Natriumaluminat  durch  Koblensaure  zersetzt).  Ibimer  aber  wilscht 
man  die  Gespinnste,  um  den  von  der  Faser  nicbt  aufgenommenen  Ueberscbuss  der 
Beize  zu  beseitigen.  Namentlicb  bei  der  Druckerei  ist  dieses  Wascben  von  der 
grdssten  Wichtigkeit.  Die  aufgedruckten  Beizen  sind  mit  Verdickungsmitteln  ver> 
setzt,  so  dass  aus  dem  Brei  nur  ein  geringer  Tbeil  der  Beize  mit  der  Faser  in 
directe  Beriihrung  kommt.  Wiirde  man  so  gebeizte  Gewebe  in  die  Farbflotte  brin- 
gen,  so  wiirde  auch  die  nicht  an  die  Faser  gebundene  Beize  die  Bildung  vod 
Lack  en  veranlassen,  die  dann  nicbt  an  der  Faser  h&ften  und  so  einen  Yerlust  an 
Farbstoff  bedingen.  Aber  man  darf  auch  nicht  von  dem  bedruckten  Zeug  durch 
reines  Wasser  den  Ueberschuss  der  Beize  fortnebmen,  sonst  kdnnte  leicbt  die  geldste 
Beize  anderen  Theilen  des  Gewebes  zugefiihrt  werden,  die  man  nicht  f&rben  wilL 
Um  das  zu  vermeiden,  muss  man  dem  Wasser  Substanzen  zusetzen,  die  die  Beize 
unlOslicb  machen,  sobald  sie  aus  dem  Verdickung^mittel  austritt.  Soda,  8ei£R, 
Wasserglas,  Kreide,  arsensaure  und  phospborsaure  Alkalien  sind  solcbe  Korper, 
die  z.  B.  Thonerde  aus  Aluminiumbeizen  niederscblagen  und  das  Eindringen  der- 
selben  auf  den  nicbt  zu  farbenden  Boden  des  Gewebes  hindern.  In  der  Krapp- 
farberei  spielte  von  jeher  das  Kubkothbad  eine  wichtige  Bolle.  Der  Gehalt  dieser 
Substanz  an  Phospbaten,  an  Eiweisskorpem,  an  organischen  S&uren,  Gerbsaure  etc. 
erkl&rt  ibre  giinstige  Wirkung.  Auch  Abkochungen  von  gerbstoffbaltigen  K5rpem 
(Schmack,  Gallftpfei)  sind  fur  sicb  und  namentlicb  in  Gemeinschaft  mit  Beizen  im 
Stande ,  Gewebe  fiir  die  Aufnahme  von  Farbstoffen  vorzubereiten  %  Das  so  von 
der  uberscbiissigen  Beize  befreit^  Gewebe,  in  dem  der  Best  des  Beizsalzes  zugleich 
in  unldslicben  Zustand  itbergefubrt  ist,  nimmt  dann  nur  an  den  gebeizten  Stellen 
die  Farbe  aus  der  Farbflotte  auf.  Brb. 
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Beleuchtung^.  Zur  kiiDstlichen  Beleuchtung  benutzt  man  die  alien  Korpem 
^emeinsame  Eigenschaft,  auf  hohere  Temperatur  erhitzt,  zu  ergliihen,  Licht  aus- 
zustrahlen.  Je  dichter  ein  Korper  ist,  je  grosser  die  Anzahl  von  Massentheilchen 
ist,  die  in  der  Yolumeinheit  aich  befinden,  um  so  starker  ist  in  der  Begel  die 
clurch  ihn  za  eiTeichende  Licht«ntwickelung ;  feste  K5rper  leuchten  deshalb  ge- 
-wobnlich  starker  beim  Erliitzen  auf  eine  bestimmte  Tempei*atur ,  als  Gase  und 
I>ainpfe  unter  niederem  Druck.  Vielfacli  ist  freilicb  die  Leuchtkraft  auch  der 
festen  Kdrper  beeinflusst  durch  die  Leitungsfahigkeit  derselben  fiir  die  Warme 
und  durch  die  Farbe,  welche  das  von  ihnen  ausgestrahlte  Licht  besitzt.  GewOhn- 
licli  wird  angenommen,  dass  ein  fester  KOrper  bei  500"  beginnt  zu  ergliihen  (Roth- 
§rlabt),  dasB  bei  1000^  die  Weissgluht  eintritt,  die  man  je  nach  der  Temperatur 
als  gelbweiss  und  blauweiss  bezeichnet. 

Das  Erhitzen  der  Kdrper  auf  die  Temperatur,  bei  der  sie  leuchten,  geschieht 
entweder  durch  den  galvanischen  Strom  oder  durch  die  bei  der  Yerbrennung  gas- 
und  dampff&rmiger  Substanzen  auftretende  Warme. 

Zur  elektrischen  Beleuchtung  hat  man  namentlich  die  Lichterscheinuug 
benutzt,  welche  man  beobachtet  beim  Uebergang  des  galvanischen  Stromas  zwischen 
zwei  Kohlenspitzen.  Der  gl&nzende  Lichtbogen,  welcher  sich  durch  das  Ergliihen 
der  mitgerissenen  Kohlentheilchen  bildet,  wenn  man  zwei  die  Pole  einer  gal- 
vanischen Batterie  bildenden  Kohlenspitzen  in  Contact  mit  einander  bringt  und 
nach  Erregung  des  Stromes  von  einander  entfernt,  wurde  wahrscheinlich  1802 
von  Court  el  zuerst  beobachtet.  Yielfach  sind  Yorschlage  gemacht,  dieses  belle*) 
Lacbt  zu  benutzen  bei  Leuchtthurmen ,  zur  Erleuchtung  von  grossen  Baustellen 
wahrend  der  Nachtarbeit,  zu  unterseeischer  und  unterirdischer  Beleuchtung.  Sehr 
viele  Schwierigkeiten  stehen  aber  der  regelm&ssigen  allgemeinen  Yerwendung 
dieser  Lichtqudle  entgegen,  namentlich  die  Abnutzung  der  Kohlenspitzen,  welcher 
der  positive  Pol  mehr  ausgesetzt  ist,  als  der  negative,  die  Ungleichheit  der  Strom- 
intensit&t,  der  zu  schroife  Gegensatz  von  grellem  Licht  und  tiefem  Schatten,  welcher 
an  den  mit  elektrischem  Licht  beleuchteten  Platzen  auftritt.  Wie  man  diesen 
Uebelstftnden  entgegen  wirkte  durch  Construction  von  selbstthatigen  Begulatoren, 
'welche  die  richtige  Stellung  der  Kohlenspitzen  gegen  einander  erhalten,  durch 
£rfindang  besonderer  Botationsapparate,  mit  denen  kraftigo  Inductiousstrome  her- 
vorgebradit  werden  konnen  etc. ,  daraiif  naber  einzugehen ,  ist  hier  nicht  der  Ort, 
es  sei  hier  nur  auf  die  einschlagende  Literatur  hingewiesen:  Wiedemann')  gab 
eine  vollstandige  Schilrlerung  dieses  Gegenstandes  im  Jahre  1861.  Spater  wurdeji 
noch  Beg^atoren  fiir  das  elektrische  Licht  beschrieben  von  Spakowsky^),  Ser- 
rin»).  Lantin*),  Poucault*),  Highly*),  A.  Gaiffe  7),  J.Browning^),  Ferret»), 
Carr^  und  Jamin^^).  Ueber  die  Benutzung  des  elektrischen  Lichtes  bei  Leucht- 
thiirmen  referirte  Beynaud^');  Miroude^^)  machte  den  Yorschlag,  diese  Licht- 
quelle  fiir  leuchtende  Bojen  anzuwenden.  —  Ausser  dem  Kohlenlichte  hat  man 
aach  veisucht  gliihende  Platiudriihte  (Grove  ^^)  und  namentlich  die  Geissler*- 
schen  Bohren  zu  Beleuchtungszwecken,  besonders  fUr  submarine  und  Grubenarbei- 
ten  zu  benutzen.  Die  erste  Anregung  dazu  gaben  Dumas  und  Benoit'^).  Ueber 
Versuche  in  dieser  Bichtnng  referirten  nachher  GervaiM^*),  Bluhme,  Lottner 
und  Biidorff>6)  und  Gaiffei«). 

Nur  in  einigen  speciellen  Fallen  benutzt  man  alno  die  Elekti'icitat  fiir  Beleuch- 
tangsizwecke,  allgemein  ist  es  sonst  dieWftrme,  welche  bei  Yerbi*ennung  entwickelt 
wird,  mit  der  man  Substanzen  bis  ziun  hell  leuchtenden  Gliihen  erhitzt.  In  Bezug 
auf  da«  Wesen  der  Yerbrennung  sei  auf  den  Artikel  verwiesen ;    fiir   die  hier  vor- 


'^)  Nach  Bunsen  (Reiset's  Bericht  in  den  Ann.  ch.  phys.  [3]  8,  p.  34;  Fogg.  Ann. 
60f  S.  405)  kann  eine  Saule  von  48  BunsenVschen  Eiementen,  in  der  in  einer  Stunde 
300  Gr.  Zink,  456  Gr.  concentrirte  Schwefelsiiure  und  608  Or.  Salpetersiiure  (1,306  specif. 
Gewicht)  verbraucht  werden,  fiir  dieselbe  Zeit  einen  Lichtbogen  erzeugen,  dessen  Helligkeit 
572  Kerzen  gleich  ist. 

Elektrische  Beleuchtung:  ^)  Bolley's  Handb.  d.  chem.  Technol. :  Bel euchtungs wesen, 
S.  151.  —  2)  Din?!,  pol.  J.  166,  S.  24.  —  8)  Dingl.  pol.  J.  163,  S.  268.  —  *)  Dingl. 
pel.  J.  166,  S.  26;  179,  S.  429.  —  ^)  Coinpt.  rend.  61,  p.  1148;  Dingl.  pol.  J.  ISO,  S.37, 
73.  —  »)  Dingl.  pol  J.  178,  S.  200.  —  ')  Bull,  de  la  soc.  d'encour.  1865.  S.  365.  — 
8)  Dtngl.  pol,  J.  191,  S.  130.  —  »)  Compt.  rend.  66,  p.  609;  Dingl.  pol.  J.  188,  S.  281. 
—  *")  Coinpt.  rend.  66,  p.  613;  Dingl,  pol.  J.  188,  S.  502;  19^,  S.  466.  —  ")  Bull,  de 
la  soc.  d'encour.  1863.  p.  496.  —  ^^)  Dingl.  pol.  J.  185,  S.  485.  —  ^^)  Compt.  rend.  55, 
p.  439;  Dinjrl.  pol.  J.  166,  S.  229.  —  ^*)  Compt.  rend.  60,  p.  609;  Dingl.  pol.  J.  177, 
S.  36.  —  1^')  Dingl.  pol.  J.  179,  S.  242.  —  1«)  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  409.  —  i')  Dingl. 
pol.  J.  63,  S.  395;  66,  S.  229. 
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lie^enden  Zwecke  p^eniigt  es ,  die  Verbrennung  zu  betrachten  als  eine  von  Warm* 
und  Lichtentwickeliing  begleitete  chemisclie  Vereinigung  gasfomiijrer  Korper  mi* 
Sauerstoff.  Durch  die  Verbrennung  von  Gasen  kann  man  eine  nicht  leucbteiKk 
oder  leuohtende  Flamme  erzeugen,  beide  lassen  sich  zur  Beleuclitnng  beDutznt 
Die  letzteren  entbalten  scbon  an  sich  Korper,  welclie  in  der  Flamme  auf  di« 
Gliihtemperatur  erhitzt  werden,  die  ersteren  kann  man  aber  dadnrch  leuckteDd 
maclieu,  dass  man  feste  Korper  in  sie  einfiihrt.  Platin,  Magnesium  oder  die  Oxrd*? 
von  ErdmetAllen  sind  solche  feste  Korper,  diircli  die  man  die  schwach  leuchtende 
Flamme  zu  Lichtquellen  niachen  kann. 

Wasserstoffgasbeleuclitung.  Der  im  Grossen  durch  Einwirkun^  T«ia 
Wasserdampf  auf  gluhende  Kohlen  oder  durch  Gliihen  von  Alkalih^'drat  mix 
Kohle  in  Wasserdampf  und  nachheri^es  Beiuigen  des  Gases  niit  Kalk  dai*;gexit elite 
Wassorstoff  wird  mit  einem  Argand'schen  Brenner  verbrannt  und  durch  die 
Flamme  ein  aus  feinen  Flatindrahten  zusanimengesetzter  Doclit  erhitzt.  Kacb 
einer  Mittheilung  von  Henry*)  hat  Gillard  diese  Beleuchtungsmethode  zuerst 
in  PaHsy  versucht.  Spater  beschiiftigten  sich  mit  diesem  Gegenstande  nament- 
lich  Verver^)  und  F ages  3),  welch  letzterer  die  Stadt  Narbonne  in  der  ge- 
schilderteu  Weise  beleuchtete.  C.  Schinz*)  kritisirt  diese  Beleuchtungsart.  Sie 
soil  viel  schwiicher  sein ,  als  die  mit  gewohnlichem  Leuchtgas,  aber  viel  •ttetiger, 
—  Die  hohe  Teuiperatur,  mit  der  Wasserstoff  im  Sauerstoff  verbrennt,  die  hobe 
Temperatur  einer  Knallgasflainme,  wird  seit  langer  Zeit  benutzt,  um  manche 
Oxyde,  namentlich  Kalk,  auf  hellleuchtende  Weissgluht  zu  erhitzen.  Dies* 
Lichtquelle,  unter  der  Bezeichnung  Dr union d's  Licht  bekannt,  hat  man 
namentlich  benutzt  zur  Beleuchtung  von  mikroskopischen  Objecten,  zu  Signalen 
auf  Leuchtthtirmeu  ete.  Der  Kalk  ist  aber  nicht  feuerfest  genug,  um  langere 
Zeit  zur  Erzeugung  des  Lichtes  zu  dienen ;  Ireilich  sind  Apparate  construlrt,  durch 
welohe  eine  regelraatisige  langsame  Bewegung  des  Kalkstiftes.  moglich  war,  um 
immer  neue  St^llen  dBs  Kalkprismas  der  Knallgasflamme  zu  bieten,  so  von  De- 
ll^ray^),  Faraday^),  R.  Grant  ^^)  u.  A.,  als  aber  in  neuerer  Zeit  Tessi*^  du 
Mot  ay,  Mallet,  GQndolo  u.  A.  versucht«n ,  dieses  Licht  zur  Strassenbeleucii- 
tung,  namenthch  in  Paris,  zu  benutzen,  musste  der  Kalk  verlassen  werden  und 
an  desseu  Stelle  brachte  Te8sie"4^u  Motay')  auf  H.  Caron's  Vorschlag®)  Mag- 
nesia und  Zirkonerde  in  Gebrauch.  Ueber  diese  Hvdrox vtren-Beleuchtune 
machten  eltigeheude  Mittheilungen  Moigno^),  Payeu  ^^),  Darker  *\),  B.  Traill - 
Taylor  und  H.  Harrison  ^2)  j)j^g  Haupterforderniss  fiir  diese  Beleuchtung«fcrl 
ist  naturlich  ausser  deni  teuerfesten  Korper  audi  eine  billige  Quelle  fur  Was»ei^ 
stoff  und  Sauerstoff.  Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Bemiihungen  zu  schil- 
tlern,  ist  hier  nicht  der  Ort,  da  dieses  Beleuchtungssystem  uoch  nicht  iiber  das 
Stadium  der  Vet«uche  eutwickelt  ist. 

Magnesiumlicht.  Das  Magnesium  verbrennt,  wenn  es  nur  wenig  iiber 
seinen  Schmelzpunkt  (40u^)  erhitzt  wird,  mit  helUeuchtender  blanweisser  Flamme. 
Dieses  Licht  zeichnet  sich  vor  allon  auderen  kiinstlichen  Lichtquellen  aus  durch 
einen  grossen  Reichthum  an  cheniischen  Strahlen.  Das  Souuenlicht  besitzt  nur 
36,f)mal  mehr  chemische  Strahlen,  obgleich  das  Sounenlicht  r)24,7mal  intensiver  irt 
als  das  einer  Magnesiumflamme  ').  Das  Spectinim  des  brennenden  Magnesiums  ist 
ein  continuirliches.  Diese  Eigenschaften  haben  deni  Magnesiumhcht  eine  Beden- 
tung  ertheilt  bei  den  photographischen  Aufuahmen  an  unterirdischeu  Pliitzeu,  fur 
Signale,  bei  der  Beurtheiluug  von  Farben  auf  Geweben  am  Abend  ^).  Das  Magne- 
sium wird  in  Bandern  oder  Drahten  angewandt,  die  man  herstellt,  indem  man  os 
bei  bestimmter  Temperatur  durch  die  feine  Oeffnung  eines  Stahlkorpers  presst. 
Das  so  fein  vertheilte  Magnesium  lasst  man  in  besonderen  Apparaten  (31agnesiuni- 
lampen)  durch  Uhrwerke   in  dem  Maasse ,    als    es   abbrennt ,    vorschieben   in    eine 


Wasserstoffgasbeleucbtuug:  0  Diiigl.  pul.  J.  116,  S.  222.  —  ^)  Dini;!.  pol.  .1.  151, 
S.  33.  —  3)  Dingi.  pol.  J.  foH,  S.  259.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  192,  S.  388 ;'m?,  S.  47.  - 
^)  Dingl.  pol.  J.  166y  S.  344.  —  6)  Dingl.  pol.  J.  175,  S.  83.  —  7)  Dingl.  pol.  J.  191, 
S.  252.  —  8)  Compt.  rend.  66,  p.  850,  1040;  Dingl.  pol.  J.  1S9,  S.  113,  116.  --  »)  Le> 
6clairagei}  modernes,  Paris  1868.  —  ^^)  Bull.  soc.  d'encour.  1868.  p.  577.  —  ^')  Diuirl. 
pol.  J.  194,  S.  519.  —  ^3)  Pol.  Centr.  1869.  S.  1461.    —    ")  Dingl.  pol.  J.  1S3,  S.  210. 

Magnesiumlicht:  ^)  Bunsen  u.  Roscoe,  Pogg.  Ann.  lOS,  S.  265.  —  ^)  Dingl.  pol.  ,1. 
184,  S.  283.  —  3)  Dingl.  po].  j.  ls3,  S.  469.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  178,  S,  324.  — 
»)  Duigl.  pol.  J.  178,  S.  288.  —  6)  Dingl.  pol.  J.  178,  S.  290.  —  '^)  Photogr.  Arch.  1865. 
S.  90;  Dingl.  pol.  J.  176,  S.  198.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  18;i,  S.  203.  —  »)  Dingl.  pol.  .1. 
177y  S.  128;  Pol.  Centr.  1865.  S.   1588.  —  ^«)  Dingl.  pol.  .1.  177,  S.   129. 
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FJamme,  die  im  Focus  eines  Reflectors  aufgestellt  ist.  Cousti-uctiouen  derartlger 
Liampen  wurden  vorgeHchlagen  von  Grant*),  Salomon^),  Hart*').  Eine  be- 
wabrte  Magneeiumlampe  ist  im  photographischen  Arcliiv  ^)  beiicbrieheu,  die  ^Ame- 
rioan-Mag^esium-Company"  bat  einen  solcben  Apparat  vorgescblagen  3). 
liar  kin®)  construirte  eine  Lampe,  in  der  Magneaiurapulver  verbrannt  werden 
kann.  Statt  des  reinen  Magnesiums  versucbte  man  aucb  billigere  Legirungen  dieseH 
Metalles  mit  Zink  oder  mit  schoner  Farbe  brennende  Legirungen  von  Magnesium 
und  Strontium  zu  benutzen*)."  OaJevarisi^)  endlicb  bat  vorgescbhigen,  zur  Be- 
leucbtung  das  scbwammige  Magnesiumoxyd,  wie  es  beini  Durchghilien  vou  Clilor- 
magnesium  sicb  bildet,  in  eine  Knallgasflamme  einzufubren. 

Fur  die'bei  weitem  meisten  Beleucbtungszwecke  benutzt  man  die  leucbtende 
Flamme  von  Gasen,  namentlicb  von  den  koblenstoffbaltigen  Gasen,  welcbe  bei  der 
trocknen  Destination  von  organiscben  Substanzen  auftreten.  Organiscbe  Korper, 
welcbe  bei  der  trocknen  Destination  ohne  einen  kobligen  Riickstand  zu  binter- 
lassen  in  gasformige  Substanzen  zerfallen,  konnen  direct  zur  Speisung  einer  Flamme 
verwandt  werden;  so  werden. bei  der  Kerzen-  und  Lampeiibeleucbtung  die 
organiscben  Korper  in  fliissigem  (gescbmolzenem)  Zustande  durcb  den  Docbt  der 
Flamme  zugeftthrt,  bier  durcb  die  bobe  Temperatur  der  Flamme  zersetzt  und  die 
Producte  dieser  trocknen  Destination  bilden  die  Flamme.  Andere  organiscbe  Sub- 
Ktanzen,  wie  Steinkoble,  Holz,  Harz  etc.,  werden,  damit  der  kohlige  Riickstand,  den 
sie  bei  der  trocknen  Destination  binterlassen,  nicbt  stSrend  wirkt,  fiir  sicb  durcb 
trockne  Destination  zersetzt  und  die  dabei  erbaltenen  Gase  werden  an  einem  be- 
Jiebigen  Orte  und  beliebige  Zeit  nacb  ibrer  Darstellnng  zur  Speisung  vou  Flam- 
men  benutzt  (Gasbeleucbtung). 

Die  Flamme.     Den  Grund,  wesbalb  die  mit  solcben  Koblenstoff  und  \Vas8?er- 
stoff  entbaltenen  Gasen  gespeisten  Flammen  leuchten,   bat   man   nacb    dem  Yor- 
gange  von  Davy^)  lauge  Zeit  darin  zu  finden  geglaubt,  dass  bei  der  Verbrennung 
solcher  Gase  der  Wasserstoff  friiher  verbrenne,    als  der  Koblenstoff,    dass  letzterer 
zuerst,   zum  Theil  wenigstens,    abgescbieden  wiirde,    gliibend  in  der  Flamme  sicb 
befande  und  erst  am  Bande  der  Flamme,    da    wo    der  Sauerntoff  der    Luft   volien 
Zutritt  hat,    vollstandig   verbrenne.       Der    Koblenstoff  sollte    also   bier    dieselbe 
BoUe   spielen,  wie  oben' das  Flatin,   der  Kalk.      Diese  Ansicbt   wurd^  durcli  die 
Beobacbtungen  uuterstiitzt,  dass  die  Flamme  eines  koblenstoffbaltigen  Oases,  Avenn 
mau  durcb  Einfubrung  einer  kalten  Metall-   oder  Glasfliiclie   in  dieselbe   die  Ver- 
brennung uuvoUstandig  macbt,  Koble  (Russ)  an  der  kalt«n  Flacbe  abscbeidet,  und 
dass  das  Leuchten  einer  solcben  Flamme  verhindei*t  werden  kann  durcb  Einstro- 
menlassen   vou  Luft  in  das  Innere  der  Flamme,    alxo  durcb   Herbeifiiliriin^   ein^r 
vollstandigen  Verbrennung  in    aUen  Schicbten  der  Flamme.    Neuere  Ujit»-nsuchuii- 
gen  von  Frankland^)  dagegen  zeigen,    dass    man   nicbt  iiberall  Gnmd  hat,    das 
Gliihen    von    festen  Korpern   in   einer  Flamme  als  Veranlassung  des  Leuchten s  zu 
betracbten.     Mancbe  Flammen    strahlen  ein   intensives  Licbt  aus,    ohne  dass  man 
einen  festen  Kdrper  in  ibnen  nacbweisen  konnte.    So  die  weisse  Flamme,  mit  der 
metallisches  Arsen  in  Sauerstoff  verbrennt.     Das  Verbrennungsproduct,   die  arse- 
nige  Siiure   ist   scbon  bei   einer  Temperatur  von  218®  fliicbtig,    wiibrend    die   Er- 
gliihungstemperatur  von  festen  Korpern  mindestens  500®  ist.     Ebenso  kann  in  der 
blendend    blauweissen  Flamme,    welcbe  sicb   bei  der  Verbrennung   von   Scbwefel- 
kohlenstoff  in  Sauerstoff  oder  Stickoxyd  bildet  (v.  Babo^),   kein   fester  Korper  iu 
der  Flamme  vorhanden  sein.    Auf  der  anderen   Seite  kann  man  nicbt  leucbtende 
Flammen  leicht  zum  bellen  lieucbten  bringen,  wenn  man  sie  unter  starkem  Druck 
brennen   lasst.     Die   blaue,   kaum   leucbtende  Flamme,    mit  der  \Vassei*stoff  und 
Koblenoxyd  in  Saueretoff  brennen,   wird   stark   leucbtend,   wenn    man    sie   unter 
einen  Druck  von  10  bis  20  Atmospbaren  bringt;    das   Spectrum    solcher  Flammen 
ist  vollkommen  continuirUcb.    Umgekebrt  wird  eine   leucbtende  Flamme  in   ibrer 
Liclitstarke  gesdiwiicbt,    wenn    man    sie   im   luftverdiinnteii  Raunie  brennen  liisst. 
Die  Leuchtkraft  einer  Flamme   ist  direct  proportional  dem  Drucke,    der   auf  ibr 
lastet;   je  dicbter  ein  Gas  zusannnengepresst  ist,  um  so  heller  auch  seine  Flamme. 
Gttte  und  Dampfe  von  bobem  specif.  Gewicbt,  bei  denen  in  der  Vtihimeinbeit  eine 
grossere  Anzahl   von   MassentheUcben    vorhanden   ist,    werden    deshalb   beim  Er- 


Die  Flamme:  *)  Phil.  Trans.  1817.  p.  75.  —  2)  phil.  Trans.  151,  \u  629;  Proccd.  of 
the  royal  poc.  16,  p.  419 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6\  S.  30S.  -  3)  i)|„ori.  poi.  j.  13^^ 
S.  385.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  157,  S.  399.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [2]  i,  S.  428.  —  ^)  Ann. 
Ch.  Pharm.  02,  S.  129.  —  ')  Habilitationsschrift,  Breslau  1856.  —  «)  j.  f,  Gnsbeleuclit, 
1862.  S.  84,  125. 
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Iittzan  auf  Gtiilitmuperatur  uuUr  gawbliulicliein  Druuk  starker  leuctiteo,  all  Gue 
von  uiederem  spedf,  Oewicht.  Dan  beobaclitete  Fraukland  direct;  er  faod,  dut 
daa  Licbt  dea  elektriscbea  Fuukeas  bei  eeineiu  Durchgauge  durcli  Wasseratoff  am 
schwach  leuchtet,  dus  die  Licbt«iitwickeluDg  intengiver  wird,  wenn  die  EnUadunf  ' 
in  eiDei  SauersUttTatinoapllftre  vorgenommen  wird,  dass  daa  Ijicbt  schoD  bedenlmd 
iat,  wenn  der  elektriacbe  Funken  dui'ch  Cblor  oder  daa  Aubydrid  der  schwefli^i 
S^ure  bindoTchachlagt,  dasa  aber  die  starksM  Licht«ntwi<^elang  erreicht  wild, 
wenn  Quecksilberd&mpt^  aich  zwischen  den  Polen  der  Batterie  beflnden  (Wav '^ 
Queckailberliclit  *).  Die  Oase  nun,  welche  gewiihnlich  zur  Beleuchtung  benuui 
werden,  besitzen  eioe  verbs! (niBamasaig  grosse  Diohte,  ibr  Ergliiben  reicbt  sm, 
nin  daa  Leuubten  der  Ftamnie  zu  erklSxen.  Der  Bubb,  welcher  in  der  oben  aa- 
gedeiiMtflu  Weiae  aus  einer  Flamme  abgescbieden  wird,  besteht  nicbt  aua  reinem 
Koblenatoff,  er  enthSlt  Waaaeratoff,  der  erst  duri:li  langeres  Gliilien  im  Cfilorstrom 
fortgeathafft  weideu  kann.  Dieae  Augaben  von  Frankland  werden  nucb  unwr- 
atiitzt  durcb  Beobaubtimgen ,  welche  K.  Kuapp  ^)  macbu.  Die  Flamme  einei 
BunBen'acben  Brennera  kann  nicht  uur  dadurcb  zn  eioer  nicbtleucbtenden  gc- 
macht  werden,  daas  man  dnrch  die  imten  am  Brenner  angebriichten  ZugoffnungeD 
Lnft  in  zur  voUatandigeD  Verbrenuung  hinieicbendein  MaaNse  zntreten  taast,  aocb 
Qaae,  welcbe  die  Verbrennung  nicht  befonlern  kiinnen,  wis  Stickgaa.  Kohlenuxyd, 
KohlenaSiUre,  bntigen  die^elbe  Wirkung  hervor,  Dieae  Tliatsache  kann  man  in  der 
Weiae  erkl&ren ,  daaa  die  in  die  leucbtende  Flamme  eingefiibrten  Qaae  eina  Ver- 
dunnung ,  eine  Emiedrigung  dee  speciflaclien  Qewicbtea  des  brennenden  Qai- 
gemiscbex  bewirken ;  HUerdinga  wird  aiicb  die  abkiiblende  Wirkung  der  in  die 
Flamme  einstrumendeii  Gaae  eine  Abnabme  des  Gliibena  berbeifiibren  musfen. 

Nacb  dieaeu  Beti-achtungen  muaa  man  eine  leucbtende  Flamme  aich  zusatn- 
mengeaetzt  denken  auH  drei  iiber  einander  liegenden  Schichlen.  In  der  Itiitr  der 
Flamme  beflnden  xjcb  die  brennbaren,  aber  nocb  nicbt  brennenden  Gam,  sie  bilden 
den  dunkelu  Kem  a  (Fig.  157);  in  der  ^ussereten  Scbinbt  der  Flamme  flndn  bri 
dem  nnbeachrftiikteu  Luftzntritt  die  vollatfindige  Verbrennung  statt,  diese  aiia»er«« 
Scbicbt  del-  Flamme  (d)  wird  alao  von  den  Verbrenniingaproducten  der  Case  und 
erbitzter  tttmosphari sober  Luft  gebildet;  zwiaclien  den  beiden  Bchichten  aber  i« 
daa  noch  nicbt  brennende  Oemiacb  von  Oasen  nnd  Tlimpf» 
Fig.   157.     _  auf   f^l^    iiohe  Temperatnr   erbilzt,   bei   der   e«  Licbt  au»- 

strahlt  (b).  Zu  dieaen  drei  Sdiichteo  kommt  dann  norh 
ata  vierter  Theil  der  Flamme  die  nicbt  leucbtendp  btane 
Baaia  derselben  (e),  welche  no  weit  reicht,  )i1b  die  Luft  ini 
in  die  Flamme  einatrSmen  kann.  Scliarf  find  dieae  Schich- 
ten  natiirlich  nicht  von  einander  getrennt,  aSmmtlicbe  Br- 
atandtbeile  der  Flamme  eind  gaaformig.  aie -folgeo  den 
Gesetzen  der  Diffasion.  Die  dadiircb  etwaa  complkineii 
VerbBltni^ae  miigen  hier  an  dem  Beiapiel  der  KerzeiiHaniiiie 
naber  verfolgt  werden.  Die  diirch  die  holie  Temperatnr  drr 
Flamme  geacbmolzene  Masiie  der  Kerze  wini  vom  Dm'IiI  in 
die  Flamme  eingefiilrrt  und  bier  vergast.  In  den  ao  enl- 
atebenden  anfateigenden  SIroin  von  Gasen  und  DampfeD 
audit  die  Luft  vou  alien  Seiten  eiiizudriugen.  Von  uiiien 
wird  der  Luftzntritt  duroh  die  Ktrr.e  aelbat  ei'schwert,  am 
Fusae  der  Flamme  wird  die  Luft  deabalb  vontugaweife  in 
liorizontaler  Bichtuog  In  daa  Oaagetniach  eintadrinpen 
aucb'eu.  Sobald  aber  die  Lnft  durcb  die  Flamme  erliiiit 
iat,  wiril  Hie  von  der  borizontolen  in  die  verticaleBichiang 
abgelenkt.  Wiilirend  atao  die  Lull  in  die  Baaia  der  Flamuir 
eiiizudringen  vermag,  umgiebt  aie  die  weiter  uben  liegenilpii 
Flamnientheile  melir  wie  eiu  Mantel  mit  our  geringcm 
Strelien,  die  Flamme  zn  durchdringen.  Auch  der  GsFsiriim 
wird  durcli  die  WBrnie  der  Flamme  nacb  uhen  geftihrt.  In 
die  Flammenbaaia  wii-d  aUo  wenig  von  den  breuiiliarpn 
Oaaen  treten ,  bier  erFolgt  die  ToUatandige  Verbrennun; 
leiclit;  die  griiaate  Dampfnienge  tritt  nm  oberen  Rande 
dea  Docbtes,  aeiner  beiaeeaten  Slelle ,  auf ,  im  Niveau  voo 
dieaem  Bande  ist  die  Flamme  deabalb  aiicli  am  breiiesien; 
endlich  weiter  obeu  in  der  Flamme  tritt  die  Menge  der 
brennbaren  Gaae  immer  mehr  zutiick,  die  Luft  dringt 
immer  tiefer  in  daa  Oaagemiach  eiu,  bis  achlieaalii-h  in  d" 
Bpltze  der  FJamme  keine  brennbareu  Gaae  mebr  vorhandm 
aiiid,    und   die  Verbrenuungsproducte  mit  der  liei«»eu  Lai'l 
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entweicheu.  Die  Luftuienge,  -welche  in  dieFlamme  eintritt,  wird  durch  die  oxydir- 
baren  Gase  bald  ihres  Sanerstolfgehaltes  beraubt,  der  Stickstolf  aber  dringt  weiter 
ein  und  mit  ihm  werden  durch  die  Diffasion  der  GtLse  auch  Yerbrenniugsproducte 
iu  das  lunere  der  Flamme  gefiihrt.  Aaoh  durch  analytische  Untersuchungen 
"wurden  diese  Verbal tnisse  festgestellt.  Hilgard^)  hat  d^e  Gase  in  der  Flamme 
der  Talg-  und  Wachskerze,  Landolt^)  in  der  Leuohtgasflamme  studirt.  Einige 
von  ihren  Angaben  mogen  hier  Platz  fiuden: 
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0 

H 

0,2 

Leuchtgasflamme 

- 

0  mm  iiber  |  dem  Rande 

26,4 

1,7 

6,6 

3,8 

2,7 

30,3 

20,3 

0,6 

7,5 

0 

20  mm      „                der 

57,2 

4,1 

5,7 

1,9 

1,3 

11,5 

2,2 

0,2 

15,8 

0 

50  mm      „ 

Flamme 

66,6 

7,0 

5,4 

0,6 

0,6 

0,8 

2.6 

— 

16,4 

0 

Flache  Flammen  sind  in  dieser  Weise  nicht  untersucht,  voraussichtlich  aber 
von  den  Flammen  mit  rundem  Querschnitt  nur  durch  die  Gestalt  uiiterschieden. 
O.  Kersten®)  fiihrte  auch  ausgedehnte  Untersuchungen  aus  iiber  da«  Leuchteu 
der  Flamme. 

Kerzenbeleuchtung.  Die  Kerzen  bestehen  aus  dem  festen  Leuchtstoff  und 
dem  Docht.  Von  festen  Leuchtstoffen  werden  hier  benutzt:  Talg,  Stearins&ure, 
Bienenwachs,  Paraffin  und  Wallrath.  Nicht  immer  wendet  man  nnr  einen  dieser 
Korper  an,  hslufig  mischt  man  sie  mit  einailder,  um  fiir  billigen  Preis  Kerzen  von 
gewis^er  ausserer  Erscheinung  nud  richtigem  8chmelzpunkt  zu  erhalteu,  so  Stea- 
rinsanre  mit  den  festen  Antlieilen  des  Talgs,  so  Pai'affin  mit  Stearin  etc.  Die  Giite 
d^r  Kerzen  hRngt  wesentlich  ab  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des  zu 
ihrer  Herstelluug  benutzten  Materials  und  von  dem  Schmelzpunkt  desselbeu.  Fol- 
gende  Zahlen  mogen  deshalb  eingeschaltet  werden: 


In  100: 

KohlenstofT 

WasserstofT 

Sauerstofif 

Schmelz- 
punkt 

Hammeltalg 

Stearin  saure 

Bienenwachs 

Wallrath 

Paraffin 

78,10 
76,69 
81,80 
81,60 
85,71 

11,70 
12,78 
12,67 
■    12,80 
14,29 

9,30 

10,53 

5,54 

5,60 

37®  bis  40® 
S9^  bis  72« 

630 

500 
43O  bis  65^ 

In  neuerer  Zeit  stellt  man  auch  Kerzen  dar  aus  dem  Ozokerit^),  eiiiem 
ziierst  in  der  Moldau,  dann  in  Galizien,  in  England  (Newcastle)  und  an  anderen 
Orten  gefundenen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des  Paraffins. 


Kerzenbeleuchtung:  i)  J.  pr.  Chem.  [1]  73,  S.  32;  Wagner's  Jahresber.  1862,  S.  685; 
1866,  S.  664;  1871,  S.  871.  —  »)  Dingl  pol.  J.  26,  S.  269.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  23, 
S.  292.  —  *)  Wagner's  Jahresber.  1855.  S.  399. 
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Die  cbemische  Zusamniensetzung  der  Kerzenmaterialien  komxnt   insofera    bei 
der  Gi'ite  der  Kerzen  in  Betracbt,  ftls  die  Flamme  um  sio  leuchtender  ist,  je  grosser 
der  Kohlenstoffgehalt  de«  von  ihnen  gelieferten  Gases  ist.     Je  grosser  der  Kohlen- 
stoffgelialt   des    Materials  im  Verhtlltnius  zu  seinem  Wasserstoff-    und  Sauerstoff- 
gehnlt  ist,    um   so  reicher  wii-d  auch  das  aus  ihnen  erzeugte  Gas  an  KohlenstoflT 
sein.     So  bertitzt  in  der  That  von  alien  Kerzen  die  aus  Paraffin  hergestellte  die 
griisste  Tjeuchtkraft,   etwas  geringer,  aber  nahezu  unter  einander  gleich  wurden  in 
ibrem  Leucbtvermogen  die  VValiratli-    und  Wacbskerzen  gefundeu,  geringer  leach- 
ten  die  Kerzen  von  Stoariusaure  und  am  scbwacbsten  die  von  Talg,   was  aus  der 
cbemisclien  Zusanmieusetzimg  der  Materialien  nicbt  obne  Weiteres   zu  folgeru  ist. 
Es  sind  bier  uocb  andere  Verbaltnisse  zu  beriicksicbtigen,    welcbe  die  Temperatur 
der  FJanune   und   damit   die  Zusamniensetzung   der   durcb   die  Flajnme  aus   dein 
Kerzenmaterial    bervorgebracljten    Zersetzungsproducte    beeinflussen.       Vor   Allem 
verdient   da   der  Schmelzpunkt   der   festen  Leucbtstoffe  Beacbtung   und  die  RoUe, 
die  der  Docbt  in  der  Kerze  zu  spielen  bat.      Der  brennende  Docbt  schmilzt  durch 
die  ausgestrablte  Warme  einen  Tbeil  des  Kerzenniaterials  ab  und  da  diese  Wamie- 
strabluiig  der  Flamme  auf  die  entfernteren  Theile  dt*8  Kerzenrandes  weniger   ein- 
wirkt  als  auf  die   naber  am  Docbt  liegenden  Partieu,    so    bildet   sich   unter    der 
Flamme  auf  dem   oberen  Kerzenende  eine  beckenartige  VertLftfung,   die   mit    ge- 
scbmolzenem   Leucbtmatorial    atigefallt  -ist.       Der   Docbt   bat  die  Aufgabe,   dies<e 
gescbmobcenen  Classen  aufzusaugen  und  der  Flamme  zuzufiUiren.    Damit  er  diesen 
Zweck  in  der  Weise  erfiilltMi  kaun ,    dass   die  Kerze  gleidmiassig  von   oben   nach 
uuten  abbrennt,    muss  der  Doclit  moglicbst  in  der  Mitte  der  Kerze  sich  beflmlen. 
Der  Fuss  des  Docbtes    ist    mit   den   gesclunolzeneu   Massen    zu   sebr   beladeu,    an 
dieser  Stelle  kaun  die  Verbrennung   nicbt   eiutreten,    es   wird   ein    Zwischenraum 
zwiscben  Flamme  und  Kerze  sich  bildeu.    Je  leicbter  nun  das  Leucbtniaterial  der 
Kerze  scbmilzt ,    um  so  grosser  wird  dieser  Zwiscbenraum  sein,  die  Fbimme  steht 
desbalb  von  eiiier  Talgkerzt*  Aveiter  ab,    als   von    einer  Stearinkerze.      So   ist    der 
Zustand   unter   normalen  Verbaltnissen,    wenn    der  Docbt   im  8taude  ist,   in  deni 
Maasse  das  gescbmolzene  Kerzenmaterial  in   die  Flamme   zu   ft'ibren,    als    es    ab- 
scbmilzt.    Je  niederer  aber  der  Schmelzpunkt  des  Leucbtstoffes  ist,   um    so  naher 
liegt  die  Gefahr,   dass   die   abgescbmolzene  Masse  nicbt  vom  Docbt  in  bestimniter 
Zeit  aufgezogeu  werden  kann,    dass    das  gescbmolzene  Fett  den  Wall  des  Beckens 
durcbbricbt  und  abfliesst.     In  der  Walil  der  Dicke  des  Dt)chtes   bat   man  dagegen 
ein  Hulfsmittel.   Fiir  Kerzen  aus  leicbt  scbmelzbarem  Fett  (Talg)  muss  man  daher 
diokere  lockere  Doobte  anwendeu,  als  fiir  Kerzen  aus  scbwerer  scbmelzbarem  Hate- 
rial  (z.  B.  Stearinsaure).     Zu  dick  darf  der  Docbt  aber  auch  nicbt  sein,  weil  sonst 
durcb   ibn   eine    zu    grosse  Mcnge  Leucbtstoff  der  Flamme    zugefiihrt  wird.      Das 
Fett  wiirde  audi  in  dlesem  Falle  zersetzt,  aber  fiir  dieselbe  Menge  von  Sauei-stoff, 
die  zur  Verbrennung  geboten  wird,    eine  grossere  Menge  von  Gasen  und  Dampfen 
erzeugt,  diese  verbrennen  nicbt  vollstandig,  die  Flamme  wird  dunkler  und  russend. 
Man  konnte  durcb  Anwendung  eines  Zugcj'linders  die  Menge  der  zugefiihrten  Luft 
vermebreu,  dieser  aber  wirkt  dann  in  anderer  Weise  storend  ein,   der  Kerzenrand 
wird  am  Fusse  der  Flamme  zu  sebr  abgekiiblt,   er  scbmilzt  nicbt  gehorig  ab;    die 
so    uur   mit  geringeren  Mengen  von  Leucbtstoff  gespeiste  Flamme    wird    von   der 
starker  zustromenden  Luft  leicbt  vollstiindig  durcbdrungen ,  jedenfalls    wird    die 
Flamme  einer  Kerze   durcb   einen  Zugcylinder   in   ibrer  Licbtentwickeluug   beein- 
tracbtigt.      Aus   diesen  Betracbtungen    ergiebt   sicb,    dass  ausser  der   chemiscben 
Zusammensetzung  des  Kerzenmaterial s,  der  Schmelzpunkt  desselben,  die  Dicke  der 
Kerze,  die  Dicke  des  Docbtes  und  der  Luftzug  zu  beriicksicbtigen  aind,  wenn  man 
die  Giite  einer  Kerze  beurtbeilen  will. 

Die  Lage  des  Docbtes  iin  Mittelpunkte  der  Kerze  ist  fiir  seine  Verbrennung 
sebr  uiigiinstig,  er  ragt  bei  dem  Niederbrennen  der  Kerze  mitten  in  die  Flamme 
binein.  Hier  findet,  wie  oben  gescbildert,  keine  Verbrennung  statt,  das  verkoh- 
leude  Dochteude  wird  desbalb  in  dem  oberen  Tbeile  der  Flamme  ein  bedeutender 
Wjirmeableiter,  die  Temperatur  der  Flamme  kann  dadurch  so  sinken,  dass  keine 
vollstaudige  Verbrennung  der  Gase  mebr  stattfindet,  dass  die  Flamme  nisst.  Bei 
Kerzen,  welcbe,  wie  die  Talglichter,  einfach  gedrebte  Biindel  von  BaumwoUen- 
iaden  als  Docbt  besitzen,  muss  desbalb  das  verkoblende  Docbtende  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  der  Scbeere  beseitigt  werden.  Bei  Stearin saurekerzen  aber  wendet 
man  meist  geflocbtene  Docbte  an ,  welcbe  bei  der  Verbrennung  nicbt  senkrecht 
steben  bleiben,  sondern  si^i  zur  Seite  neigen  und  so  immer  die  Spitze  des  Docb- 
tes in  die  Region  der  vollstandigen  Verbrennung  einfUhren.  Geflocbtene  Docbte 
bei  Talglicbtern  anzuwenden,  ist  nicbt  ratbsam,  weil  sonst  das  seitlicb  aus  der 
Flamme  geneigte  Docbtende  ein  ungleicbmassiges  Abscbmelzen  des  Talges  bewir- 
ken  wiirde,  was  bei  den  scbwerer  scbmelzbaren  Stearinkerzen  nicbt  zu  fiirchten  ist. 
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Solche  geflochtenen  Doclite  warden  znerst  von  Cambaceres^)  an^ewandt.  Schon 
1660  war  es  bekaunt  ^),  dass  man  den  Docht  durch  Beizen  mit  Salpeter  und  Essig- 
8aare  leichter  verbrennbar  machen  konnte.  Solche  salpeterhaltige  Beizen  aber 
lassen  den  Docht  zu  schnell  verbrenuen  und  namentllch  nach  dem  Ausloschen 
der  Flamme  weiter  glimmen.  Bessere  Dienste  bietet  das  Trauken  der  Dochte 
mit  verdunnter  Schwefelsaure ;  sie  soil  die  Bildiinsr  von  schwer  verbrennlichen 
Absatzen  an  dem  Dochtende  (die  Aache  des  Dochtes  bildet  fottsam*e  Salze)  ver- 
hiudern.  Jetzt  verwendet  man  auf  Vorschlag  De  Milly's^)  die  Ammoniumsalze 
der  Borsaure,  Phosphorsiiare  oder  Schwefelsaure  in  verdiinnten  Losungen  an;  sie 
bilden  mit  der  Asche  des  Dochtes  schmelzbave  Verbindungen ,  die  beim  Neigen 
des  Dochtes  wahrend  der  Verbrennung  von  dem  Dochtende  abfallen,  und  wirken 
nicht,  wie  die  Schwefelsaure,  zerstorend  auf  den  noch  nicht  verbrann ten  Docht  eiu. 

Lanipenbeleuchtung.  Zur  Beleuchtung  mit  fliissigen  Materialien  hat  man 
Apparate  nOthig,  bei  denen  aus  dem  Oelreservoir  eine  bestimmte  const«,nte  Menge 
des  Leuchtstoffes  der  Flamme  zugefiihrt,  liier  vergast  und  verbrannt  wird.  Wah- 
rend  bei  der  Kerzenbeleuchtung  der  Docht  der  Kerze  mit  dem  Leuchtmaterial 
gleichzeitig  verbrennt,  ist  das  bei  den  Lampen  nicht  der  Fall,  bei  ihuen  behiilt 
der  Docht  unverandert  seine  Stellung,  das  Oelniveau  sinkt  allmiilig,  der  Zwischen- 
raum  zwisclien  Flamme  und  Oel  wird  immer  grbsser,  der  Docht  hat  eine  immer 
wachsende  Arbeit  zu  leisteh,  um  die  notliige  Menge  von  Oel  der  Flamme  zuzu- 
fiihren,  wenn  nicht  irgend  welche  Einrichtimgen  getroffen  sind,  um  den  Stand  des 
Oeles  unter  der  Flamme  constant  zu  erhalten. 

Die  Constructionen  der  Lampen  unterscheiden  sich  namentlich  von  eiuander,  je 
nachdem  man  fette  Oele  (Riibol,  OUvenol,  Cocusol,  Thran,  Speraiacetiol)  oder  fliich- 
tige  Oele  (Terpentinol,  Photogen,  Petroleum  etc.)  verwendet. 

Unter  den  Lampen  fiir  fette  Oele  miterscheidet  man  Sauglampen  und 
Drucklampen,  j^  nachdem  der  Docht  allein  die  Aufgabe  zu  losen  hat,  durch 
seine  Capillarraume  die  Flamme  mit  Oel  zu  speisen,  oder  das  Oel  durcli  eine 
mechanische  Vovrichtung  gehoben  wird  und  in  die  Flamme  sich  ergiesst. 

Die  einfachste  Sauglampe  ist  die  gewohnliche  Kiichenlampe ,  bei  der  ein 
voller  rundei-  Docht  das  Oel  aus  einem  unter  oder  neben  der  Flamme  befindlichen 
Reservoir  der  Flamme  zufiihrt.  Im  Weseutlichen  hatte  schon  die  antike  Lampe 
dlese  Einriclitung.  Die  Speisung  der  Flamme  mit  Oel  ist  hier  eine  ungleich- 
massige;  die  durch  den  voUen  runden  Docht  gehobene  Oelmenge  kaim  leicht 
so  gross  werden,  dass  die  aus  ihr  entstehenden  Gase  und  Diimpfe  niclit  voll- 
standig  verbrenuen,  die  Lampe  qualmt,  russt  leicht;  endlich  bewirkt  die  Lage- 
des  Oelbehalters  immer  einen  sehr  bedeutenden  storenden  Schatten.  Auf  diese 
drei  Richtungen  haben  sich  die  Verbesserungen  in  der  Lampenbeleuchtung  im 
Laufe  der  Zeit  bezogen.  Ein  wesentlicher  Fortschritt  war  die  Einfiihrung  der 
1783  von  Leger^)  erfundenen  flachen  gewebten,  wohl  audi  durch  Tranken 
mit  Wachs  gesteiften  Dochte.  Die  flaohe  Flamme  bietet  der  Luft  eine  grossere 
Oberflache,  als  die  auf  einem  randen  vollen  Dochte  brennende,  die  vollstandige 
Verbrennung  kann  hier  leichter  erreicht  Averden.  Auf  der  anderen  Seite  ist 
aber  eine  solche  flache  Flamme  viel  mehr  von  der  Bewegung  der  Luft  beein- 
flusst,  als  eine  runde,  und  strahlt  nach  den  breiten  Seiten  ungleich  inehr  Licht 
aus,  als  nacli  den  sclimalen*  Die  Beseitigung  dieser  Uebelstiinde  gelang  1788 
Aim^  Argand  durch  die  Erfindung  von  runden  Hohldochten.  Die  Flamme  eines 
Argand'schen  Dochtes  verbindet  die  Vorziige  der  runden  vollen  Dochte  mit 
denen  der  flachen,  sie  strahlt  nach  alien  Seiten  gleichmassig  Licht  aus  und  durch 
den  Luftzutritt  von  aussen  und  innen  zu  der  Flamme  Avird  die  Verbrennung  leicht 
ohne  Russbildung  erreicht.  Se^h^ .wesentlich  war  aber  die  von  Argand  zugleich 
vorgeschlagene  Auwendung  von  Zugglasern,  Cylindern.  Argand  stellte  iiber  die 
Flamme  seines  runden  Dochtes  einen  von  oben  bis  unten  gieich  weiten  Glascylin- 
der.  Hohe  und  Weite  dieser  Glasrohre  bedingte  die  Starker  ties  Luftzuges.  In  die 
innere  und  aussere  Oberfliiche  der  Flanune.  war  so  Luft  in  reichlichem  Maasse 
eingefiihrt,  die  Temperatur  der  Flamme,  ihr  L«mclitver!nr)gen  wurde  grosser.  Aber 
solche  einfache  Cylinder  bewirken  leicht  eine  zu'starke  Zufiihrung  der  Luft,  nur 
ein  kleiner  Theil  derselben    wird  zur  Verbrennung  benutzt,    die   grosate   Menge 


Lampenbeleuchtung:  ^)  Geschichte  der Lannpenbeleueiitung  in  Karmarsch's  Geschichte 
der  Technologie.  1872,  S.  845  ff.  —  2)  x)ingl.  pol.  J,  84,  S.  209.  —  3)  Karmarsch- 
Heeren,  Techn.  WcJrterb.  1856.  ^,  S.  542.  —  **)  Dingl.  pol.  J.  137,  S.  235.  —  ^)  Dingl. 
pol.  J.  70,  S.  24;  136,  S.  93.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  142,  S.  19.  —  ')  Dingl.  pol.  J.  179, 
S,  472.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  60,  S.  166.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  153,  S.  2bb.  —  ^^  Pol. 
Centr.  1862.  S.  270.  —  ")  Dingl.  pol,  J.  179,  S.  323. 
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wird  einfach  erhitzt  und  str5mt  oben  aus  dem  Cylinder  aug,  entfiihrt  der  Flauiime 
viel  Warme.  Diese  Uebelstande  wurden  durch  LaDge  beseitigt,  der  den  Cylinder 
uber  der  Flamme  sich  verengen  liess.  Dadurch  wurde  die  Luft  gehindert,  oline 
Weiteres  senkrecht  nach  oben  zu  streichen,  sie  wurde  gezwungen,  unter  einem 
bestimmten  Winkel  in  die  Flamme  selbst  einzudringen.  Bei  der  Einrichtung 
konnte  eine  grossere  Menge  von  Gel  der  Flamme  zugefiihrt  werden,  die  Verbren- 
nung  war  doch  vollstandig,  die  Flamme  aber  grosser  und  leuchtender.  Ruhl  und 
Benkler^)  schniirten  1840  den  Qlascylinder  dicht  iiber  der  Flamme  stark  za- 
sammen,  Flamme  und  Luft  wurden  gezwungen,  durch  dieseu  eugsten  Theil  des 
Cylinders  zu  treten,  bier  fand  eine  voUstandige  Mischung  von  Luft  und  Flammen- 
gasen  statt.  Bei  der  Liverpool-Lampe  hat  man  mitten  in  die  Flamme  eine 
MetaUscheibe  gelegt,  an  der  die  im  Innern  des  Dochtes  aufsteigende  Luft  sich 
stosst  und  horizontal  in  die  Flamme  tritt.  Diese  wird  dadurch  tulpenardg  aus- 
gebaucht,  naturlich  hat  auch  der  Cylinder  eine  entsprechende  Form.  Ueber  den 
Einfluss  des  Brennerdurchmessers,  der  Weite,  Lange  und  Einschniirung  des  Cylin- 
ders, endUch  der  Hohe  des  brennenden  Dochtendes  auf  die  Lichtentwickelung  der 
Lampe  hat  P^clet*)  eingehend  berichtet. —  Um  das  Zerspringen  der  Glascy Under 
zu  verhiiten,  spaltet  Jo  bard*)  dieselben  der  ganzen  Lange  nach  auf.  Es  ist  auch 
versucht,  Glascy liuder  durch  solche  von  Glimmer  zu  ersetzen. 

Die  Eiurichtung  und  Lage  des  Oelbehalters  wurde  wiederholt  verandert,  eiu- 
mal  urn  den  Schatten  der  Lampe  moglichst  unschadlich  zu  macheu  und  sodann 
die  Zufuhr  des  Oeles  zur  Flamme  zu  reguUren.  Befindet  sich  das  Oelgelass  dicht 
unter  dem  Brenner,  so  ist  das  fiir  die  Beleuchtung  eines  Tisches  der  ungunstigstc 
Fall,  der  Schatten  des  Oelbehalters  f&Ut  dann  gerade  auf  den  Tisch.  Durch  Her- 
stellung  der  Gefasse  aus  Glas,  durch  Benutzuug  von  Schirmen  hat  man  allerdings 
diesem  Uebelstande  entgegen  gearbeitet,  ihn  aber  nicht  ganz  beseitigt.  JedenfaUs 
vorzuziehen  ist  die  Lage  des  Oelbehalters  seitlich  oder  oberhalb  der  Flamme. 
Giebt  man  dem  Oelgef^ss  die  Gestalt  eines  flachen  nach  innen  keilfbrmigen  Bin- 
ges, der  die  Flamme  rings  umgiebt,  so  ist  der  Tisch,  auf  den  das  Licht  der  Lampe 
geworfen  wii-d,  fast  frei  von  Schatten.  Das  ist  die  Einnchtung,  welche  Bordier- 
Marcet  1809  bei  seiner  Astrallampe,  und  Phillips  bei  seiner  1819  von  Parker 
verbesserten  Sinumbralampe  fiir  das  Oelgefass  angewandt  haben.  Aber  in  hori- 
zontaler  Bichtung  umgiebt  bei  solchen  Kranzlampen  doch  immer  wenigstens  in 
nachster  Nahe  der  Flamme  ein  Schatten  die  Lichtquelle;  und  wenn  auch  durch 
Anwendung  von  flachen  riugformigen  Behaltem  das  Niveau  des  Oeles  nur  ausserst 
langsam  sich  verandert,  immer  wird  die  Speisung  der  Flamme  mit  Oel  doch  eine 
ungleichmassige  sein.  Viel  rationeller  ist  es,  das  Oelge^ss  seitlich  uber  die 
Flamme  zu  legen,  der  Schatten  derselben  filUt  dann  an  die  Decke  des  Zimmers. 
Das  ist  jedoch  nur  moglich,  wenn  man  das  Oel  aus  dem  Behalter  nicht  frei  aus- 
stromen  lasst.  Larapen  mit  Sturzilaschen,  die  schon  1550  von  Cardanus  beschrie- 
ben  worden  ^),  zeigen  diese  Einrichtung.  Das  Oel  befindet  sich  bei  ihnen  in  einer 
Blechfiasche,  die  oben  dicht  geschlossen,  unten  aber  offen  ist  und  hier  in  einem 
Behalter  ruht,  in  welchem  das  Oel  in  gleichem  Niveau  mit  dem  Brenner  steht. 
Wird  bei  der  Verbrennung  Oel  verzehrt,  sinkt  das  Niveau  im  Oelbehftlter  unter 
die  Oeffnung  der  Flasche,  so  tritt  eine  Luftblase  in  diese  Flasche,  das  Oel  fliesst 
aber  so  weit  aus,  dass  wieder  das  alte  Niveau  erreicht  ist.  Von  den  Saugflasehen 
ist  dieses  die  voUkommenste  Form.  Aber  auch  diese  Lampenconstructionen  hab«n 
ihre  Mfingel.  Der  Schwerpunkt  der  Lampe  wird  durch  das  Oelgefass  weit  nach 
oben  gelegt,  die  Einrichtungen  bediirfen  einen  schweren  Fuss,  um  sicher  aufgestellt 
werden  zu  k5nnen.  Die  Lage  des  Oelbehalters  iiber  der  Flamme  beeintrachti^ 
die  Schonheit  der  Form.  Diese  Fehler  werden  umgangen,  sobald  man  das  Oel- 
gefass unter  die  Flamme  in  den  Fuss  der  Lampe  legt;  der  Docht  ist  aber  in  die- 
sem Falle  nicht  im  Stande,  das  Oel  bis  zur  Flaipme  zu  heben,  es  muss  in  die 
Hohe  gedriickt  werden.  Solche  D  ruck  lam  pen  construirte  man  zuerst  unter  Be- 
uutzung  des  hydrostatischen  Dnickes.  So  vereuchte  1787  Keir  das  hohere  specif. 
Gewicht  des  Salzwassers,  1803  Edelcranz  Quecksilber,  1804  Lange  Syrup,  1810 
Verzy  Honig,  1825  Thilorier  ZinkvitrioUosung,  1828  Morel  ChlorcalciumlSsuniir 
zu  benutzen,  um  das  Oel  zum  Docht  hinaufzudrucken.  Girard  (1803),  Leroy 
(1816),  Parker  (1822)  u.  A.  suchten  comprimirte  Luft  zu  demselben  Zwecke  zu 
benutzen.  AUe  diese  Lampen  wurden  aber  verdrangt  durch  solche  mit  mechanischen 
Druckvorriclitungen.  Carcel  construirte  1800  seine  Uhrlampe,  bei  der  durch  eine 
gespannte  Feder  ein  Uhrwerk  im  Gauge  erhalten  wurde,  welches  seinerseits  Pura- 
pen  und  Kolben  in  Bewegung  setzte,  die  das  Oel  zum  Dochte  in  die  Hohe  trieben. 
Die  hinaufgepumpte  Oelmenge  ist  bei  diesen  Lampen  gr6sser,  als  sie  der  Docht 
bedarf,  fortwahrend  fliesst  der  UeberFchuss  wieder  iu  das  Reservoir  zuriick.  Der 
Fuss  des  Dochtes  ist  also  immer  mit  Oel  Uberfluthet,   eine   reichliche  stetige  Spei- 
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Sling  der  Flamme  dadurch  gesichert.  Die  Carcersche  Uhrlampe  war  aber  zu 
complicirt,  za  theuer,  als  dass  sie  sich  allgemeineu  Eingang  verschaffen  konnte. 
Der  Gedanke  lag  nahe,  den  Druck  einer  gespannten  Feder  alleiu  zum  Heben  des 
Oele»  zu  benutzen,  Bpooner  (1813),  Portefais  (1817),  Careau  u.  A.  haben  der- 
artige  Constnictionen  erdacht.  Bei  dlesen  war  aber  nicht  gehorig  beriicksichtigt, 
dass  der  Druck  einer  gespannten  Feder  nicht  immer  gleichmassig  bleibt.  Erst  in 
der  Lampe  von  Franchot^)  wurde  dieser  ungleichmftssige  Druck  durch  eiuen 
^IModerateur''  ausgeglichen.  In  den  Moderateurlampen  befindet  sich  im  Steigrohr 
des  Oeles  eiu  Stift,  der  um  so  tiefer  in  das  enge  Bohr  eindringt,  je  starker  der 
Druck  auf  das  Oel  wirkt.  Je  mehr  Oel  im  Steigrohr  in  die  Hohe  gepresst  wlrd, 
uni  so  mehr  verengt  der  Stift  das  Bohr  und  umgekebrt. 

Zu  der  Verwendung  von  fliichtigen  Leuchtmaterialien  sind  wesentlich 
andere  Lampen  zu  benutzen,  als  ziun  Gebrauch  der  fetten  Oele.  Wahrend  die 
fetten  Oele  direct  in  die  Flamme  eingefiihrt,  hier  vergast  und  dann  yerbrannt 
werden,  geniigt  es  bei  der  Fluchtigkeit  von  Photogen,  Bolarol,  Petroleum,  Harz51, 
8chiefer61  etc.,  diese  Fltissigkeiten  nur  bis  zu  einer  gewissen  H5he  unter  die 
Flamme  zii  fuhren,  die  Erwarmung,  die  sie  da  erleiden,  reicht  aus,  um  sie  in  Dampf 
zu  verwandeln,  der  ohne  Weiteres  die  Flamme  speist,  bei  fliichtigen  Oelen  ist  nur 
eine  Verdampfiing,  bei  fetten  Oelen  eine  trockene  Destination  n5thig.  Die  Diinn- 
fliissigkeit  und  die  Adhasion  der  Mineralole  an  der  BaumwoUenfaser  bringt  es 
auch  mit  sich,  dass  diese  Leuchtstoife  mit  Leichtigkeit  einige  Zoll  hoch  vom  Dochte 
gehoben  werden.  Wollte  man  die  Mineralble  in  den  oben  beschriebeneu  Lampen 
fiir  fette  Oele  verbrennen,  so  wiirden  zu  grosee  Mengen  von  dera  fliichtigen  Oele 
verdampfen,  russende  Flanmien  wurden  entstehen,  ja  es  konnten  leicht  Explusionen 
eintreten,  wenn  die  Dampfe  der  Oele  vor  der  Verbrennung  sich  mit  Lufb  misch- 
ten.  Diese  Betrachtnngen  haben  zu  der  Construction  der  gewohnlich  „Petroleum- 
lampeu*"  genannten  Beleuchtungsapparaten  geftihrt)  die  in  der  jetzt  iiblichen  Form 
Tvesentlich  nach  den  Angaben  von  Blok^)  eingerichtet  sind.  Bei  ihnen  befindet 
sich  das  Mineralol  in  einer  flachen  meistens  aus  Glas  hergestellten  Flasche,  auf 
deren  Hals  der  Brenner  in  einer  Messingfassung  befestigt  ist  Der  Docht  ist 
gew5hnlich  hohl.  bei  alteren  Constructionen  flach.  Die  Flamme  steht  einige  Zoll 
iiber  dem  Petroleumbehalter ,  der  Dochthalter  und  die  Apparate  zur  Begulirung 
des  Zuges  stehen  zwischen  beiden,  so  dass  die  strahlende  Wftrme  der  Flamme 
keine  Erhitzung  des  Petroleumvorrathes  bewirken  kann.  Durch  die  Einrichtung 
der  Zugglaser  und  die  Zufiihrung  der  Luft  an  die  iiussere  und  innere  Oberflache 
der  Flamme  muss  man  fur  refchliches  Zustromen  der  Lufb  sorgeu,  um  die  kohlen- 
8toifreichen  Gase  voUstandig  ohne  Bussbildung  zu  verbrennen.  In  Bezug  auf  die 
Lage  des  Lampenschattens  und  die  Sch5nheit  der  Form  ist  die  aUgemeine  Eiufah- 
rang  dieser  Petroleumlampen  ein  entschiedener  Buckschritt  gewesen. 

Fiir  die  Beleuchtung  mit  den  fliichtigsten  Antheilen  des  rohen  Petroleums, 
gereiuigte  Naphta,  Ligroine,  hat  man  eine  besondere  Lampe  construirt,  bei 
der  der  Leuchtstoff,  der  von  Badeschwamm  aufgesogen  ist,  durch  einen  Docht  in 
die  Brennerrohre  gefilhrt  wird.  Die  Fliichtigkeit  der  hier  benutzten  Kohlenwasser- 
stotfe  ist  so  gross,  dass  die  Dampfe,  welche  vom  Docht  aufsteigen,  geniigen,  die 
Flamme  zu  erhalten,  ohne  diiss  dev  Docht  verbrennt.  Beobachtungen  iiber  diese 
Lampe  stellte  SchafhliutH)  an.  Eine  fthnliche  Einrichtung  empfahl  schon  1834 
Liidersdorff  ^);  er  mischte  Camphin  (rectiflcirtes Terpen tinol)  mit  dem  vierfachen 
Volum  Weingeist  (0,816  specif.  Gewicht)  und  erhielt  so  ein  Gemisch,  welches,  von 
einem  Docht  in  die  Brennerrdhre  gefilhrt,  so  schneU  verdaropfte,  dass  es  die 
Flamme  speiste,  ohne  dass  der  Docht  verzehrt  wurde.  Das  Anziinden  der  Lampe, 
bei  dem  der  Kopf  des  Brenners  durch  Verbrennen  von  Spiritus  zuerst  erhitzt 
werden  musste,  war  umstandlich,  beim  Ausl5schen  der  Flamme  verbreitete  die 
Lampe  einen  imangenehmen  Geruch;  alle  diese  Uebelstiinde  liessen  die  Liiders- 
dorff'sche  Lampe  nicht  in  allgemeiuen  Gebrauch  kommen.  Dasselbe  gilt  aach 
von  den  von  Beale  und  Busson  Dumorier  construirten  Luftlampeu,  sowie  von 
Halliday's*)BenzoUampe,  BOttger's  ^^)  Wasserstoflgaslampe,  und  Moritz  Hoff- 
mann's ^*)  Hydrocarbur-Lunar-Lampe. 

Gasbeleuchtung.  Die  Materialien  zur  Kerzen-  und  Lampenbeleuchtung 
miissen  der  Art  sein,  dass  sie  bei  der  trockenen  Destination  in  der  Flamme  in 
brennbare  gasformige  Korper  zerfallen,  ohne  einen  bedeutenden  Biickstand  zu  bin- 
terlassen.  Nur  wenige  Substanzen  besitzen  die  Eigenschaft,  feste  und  fliissige 
Leuchtstoffe  giebt  es  deshalb  nur  wenige.  Die  bei  weitem  grosste  Anzahl  von 
organischen  Stoffen  liefert  durch  trockene  Destination  brennbares  Gas  nnter 
Hinterlassung  eines  kohligen  Biickstandes.  Die  so  erhaltenen  Gkise  hat  man  zur 
;, Gasbeleuchtung"  benutzt,  hier  ist  die  Darstellung  des  Gases  und  sein  Verbrennen 
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nacli  Zeit  und  Baum  getrennt.  Die  chemischeu  iiud  physikalischen  Processe  bei 
der  Bildimg  der  Flannne  sind  dieselBen,  wie  bei  der  Kerzeu-  uud  Lampen- 
beleuchtang. 

Geachichte.  Dass  bei  der  trockenen  Destination  der  verschiedenen  organi- 
HClieii  Substauzen,  nanieutlich  der  Steinkohleu,  des  Holzes  etc.,  breiinbare  Gate 
anftreten,  -ist  schon  friih  bekanot  geweseu  ^).  Ziierst  waudte  Lord  Duudonald 
(1786)  die  Grase  von  seinen  Kokesofen  zur  Beleuclitung  an;  indessen  hatte  er  wesent^ 
lich  Lnstfeuerwerkerei  ini  Auge.  Den  Oedanken,  das  Gas  neben  Keraen-  and 
Lampenbeleuchtung  als  dritte  LichtqueUe  einzufiihren,  hatte  zuei'st  der  franxo- 
sische  lugenieui'  Ph.  le  Bon,  der  1796  einen  Apparat  constriiirte,  in  dem  Holz 
der  trockenen  Destination  unterworfen  und  die  entwickelten  Gase  zu  Beleuch- 
tungszwecken  beiiutzt  werden  soUten.  Seine  Absicht  aber  war  es,  niit  diesem 
Apparate  znglelc^  Heizong  und  mechanische  Kraft  zu  erreichen,  die  Einrichtung 
wurde  zn  compliclrt.  Die  Gasbeleuchtung  in  unserem  heutigen  Sinne,  wenn  aach 
einstweiien  nur  auf  eiuzelne  Gebaude  besclirankt,  erfaud  Will.  Murdoch,  der 
seit  1792,  namentlich  in Gemeinschaft  mit  J.  Watt,  Versuche  ansteUle.  Murdoch 
und  sein  auDgezeichueter  Schiller  Sam.  Clegg  kamen  schliesslich  zu  Apparat  en, 
die  wesentUch  noch  heute  in  Anwendung  sind.  Die  Ausdehnung  der  Gasbeleuch* 
tung  auf  die  Erhellung  von  Strassen  wiurde  von  einem  Abenteurer  J.  A.  Winzler 
von  Znaim,  der  unter  dem  Namen  Win  so r  in  £ngland  1810  die  erste  Gasgesell- 
schaft  griindete  (Oiarttred  gazlight  and  coke  company) ^  eingefiihrt.  —  Taj' lor  erfand 
1815  eine  Methode  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  aus  Fett  und  Oel,  1819  lebrte 
Daniell^)  die  Gewinnung  von Leuchtgas  aus  Harz,  Pettenkofer 3)  zeigte  {184^>, 
dass  man  auch  aus  Holz  gutes  Leuchtgas  darstellen  konnte. 

Die  bei  weitem  grosste  Menge  des  Leuchtgases  wird  aus  Steiukohlen  dar- 
gestellt,  kleine  Quantitaten  auch  aus  Holz,  sowie  aus  organischen  Abfallen  von 
manchen  Industrien  (Theer,  Paraffinriickstande,  Petroleumrilckstande,  Harz,  Seife, 
Oloakeninhalt  etc.). 

Gewinnung   des  Leuchtgases  aus   Steinkohlen. . 

Bohmaterial.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  bilden  sich 
Korper,  deren  Menge  und  Zusammensetzung  abhangig  ist  von  der  Beschaffenheit 
des  Bohmaterials,  der  angewandten  Temperatur,  der  Zeitdauer  des  Erhitzens,  dem 
Druck  in  der  Retorte  uud  der  Chargengrosse.  Li  drei  Bestandtheile  lassen  sich  die*, 
fliichtigen  Zersetzungsproducte  der  Steinkohlen  immer  trennen:  in  Gas,  Theer  und 
Ammouiakwasser.  Das  Steinkohlengas  enthalt  Korper,  weldie  nicht  brennbar  sind 
(Kohlen.saure  jWasserdampf),  sodann  eineBeihe  von  breunbaren  Gasen,  welche  kerne 
oder  nur  schwache  Leuchtkraft  besitzen  (Kohlenoxyd,  Was8ei*8toif,  Sumpfgas),  feruer 
permauente  Gase,  welche  mit  stark  leuchtender  Flamme  brenuen  (Elayl),  auHser- 
dem  aber  kommen  in  dem  Gase  Korper  vor  (Benzol  und  andere  Kohlenwasser- 
stoffe),  die  bei  gewohnlicher  Temperatur  fliissig  oder  fest  sind  und  deren  Dampfe 
bei  der  Abscheidimg  der  fliissigen  Antheile  der  Steiukohlenzei*setzung8producte 
(Theer,  Ammouiakwasser)  in  den  pei*manenten  Gasen  blieben.  Auch  diese  Dampfe 
besitzen  ein  hoheres  Leuchtveinnogen.  Das  Elayl  wie  auch  die  Dampfe  der  flus^ugen 
Kohlenwasserstotfe  besitzen  ein  hoheres  specif./  Gewiolit,  als  die  nicht  leuchtenden 
Bestandtheile  des  Leuchtgases,  man  hat  deshalb  die  Giite  eines  Leuchtgases  ab- 
geleitet  aus  seinem  specif.  Gewichte.  Fleck  ^)  zeigte,  dass  dieses  Urtheil  nicht 
richtig  ausfallen  kOnnte,  man  muss  auch  die  mit  nicht  leuchtender  Flamme  bren- 
nenden  Bestandtheile  beriicksichtigen,  well  sie  die  Verbrennungswarme  des  Gases, 
die  Temperatur  der  Flanmie,  beeinflussen.  Nach  Fleck  muss  das  Product  aua 
Verbrennungswarme,  und  specif.  Gewicht  von  verschiedenen  Gasen  gleich  sein, 
wenn  sie  ein  gleich  starkes  Leuchtvermugen  besitzen  sollen.  Li  Bezug  auf  die 
Zusammensetzung  der  Steinkohlen  sei  auf  den  Ai*tikel  verwiesen,  hier  sei  nur 
erwabnt,  dass  nach  den  Uutersuchungen  von  Fleck  i)  ^)  die  Steiukohlen  von  ein- 
ander  unterschieden  werden  durch  ihreu  Gesammtwasserst-otfgehalt  und  durch  die 
Art,  in  der  der  WasserstoflF  in  den  Kohlen  vorkommt.  Der  Wassei-stolf  kaun  in 
den  Kohlen  an  Sauerstoff  (oder  Stickatoff)  gebimden  enthalten  sein  (gebimdener 
Wasserstolf ),  oder  er  ist  an  KohleustofT  gebundeu  (di.sponibeler  Wasserstoff).  Koh- 
len, welciie  reich  an  disponibelem,  arm  an  gebundenem  Wasserstolf  sind,  erweichen 


Ge$ichichte  der  Gasbeleuchiang :  ^)  F.  Knapp,  J.  f.  Gasbeleocht.  1859,  S.  1  u.  34; 
Derselbe  in  Schilling's  Handb.  d.  Steinkohlen ^asbel.;  Kerl  in  Muspratt's  Chem.  2.  Auri. 
3,  S.  1437.  •—  ^)  Dinirl.  pol.  J.  25,  S.  82.  —  »)  Dingl.  pol    J.  145,  S.  21. 

Rohmaterial :  ^)  ^ie  Steiukohlen  Deutschlands  von  Geinitz,  Fleck  und  Hartif^. 
Aliiiuhcn   1865.  —    ^j  Dinj?!.  pol.  J.  ISO,  S.  460;  IHl,  S.  48,  267. 
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l>eiiu  £rhit2en  nnd  Imckeii  zusammen  (Backkohlen),  wahrend  die  an  disponibeleoi 
Wasserstoff  amieu  und  an  fi^ebundenem  Wasserstoff  reicben  Kolilen  beim  Erbitzeu 
zerfallen  (Sandkohlen).  Beide  Classen  von  Kohleu  eignen  sich  zur  Gasbereituug. 
Am  besten  sind  Backkohlen,  die  auf  1000  Thle.  Kohlenstoff  mehr  als  40  Thle. 
disponibelen  und  mehr  als  20  Thle.  gebundenen  Wasserstoff  enthalteu;  aber  audi 
Sandkohlen,  welche  wenig^er  als  40TUe.  disponibelen  und  mehr  als  20  Thle.  gebun- 
denen  Wasserstoff  enthalten,  sind  brauchbare  Qaskohlen.  Bei  der  £rhitzaug  der 
Steinkohlen  wirkt  der  disponibele  Wasserstoff*  in  anderer  Weise  als  der  gebundene. 
Jtfan  muss  beriicksichtigen ,  dass  die  an  gebundenem  Wasserstoff  reicheu  Kohleu 
auch  reich  sind  an  Sauerstoff,  dass  sie  also  sauerstoffhaltige  Gase  (Wasserdampf, 
Kohlensaure)  liefern.  Bei  richtiger  Temperatur  geben  aber.  diese  Korper  ihren 
Sauei-stoffgelialt  an  Kohlenstoff  ab,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  treten  auf,  so 
dass  Kohlen  mit  hohem  Gehalt  an  gebundenem  Wasserstoff  besonders  geeignet  sind, 
dem  Leuchtgase  eine  hohe  Verbrennungstemperatur  zu  verleilieu.  Der  disponibele 
Wasserstoff  wird  dagegen  vorzugsweise  in  der  Form  von  leuchtenden  Kohleuwasner- 
stoffen  in  das  Leuchtgas  ubergehen.  Die  besten  Steinkohlen  fur  Gasbereitung  sind 
also  jedenfalls  die  wasserstoffreichsten,  praktische  Ei'fahrungen  haben  das  bestatigt. 
Nach  Fleck  liefern  100  Pfd.  von  folgenden  aschenfrei  gedachten  Kohlen  das  bei- 
stehende  Volum  Leuchtgas : 

Saarbriicken  (Heinitz) 605  Cubikfuss  Gas  =  1000 

Zwickau  (Biirgersehacht)     .    .  • .  578  „  „     =     955 

Stockheim 572  „  „     m     945 

Newcastle  (Old  Pelton  Main)     .-633  „  „     =  1046 

Boghead 964  „  „     =  1560 

Pankrazgrube  (bohm.  Plattenk.)  726  „  »     =  1200 

1000  Pfd.  Wasserstoff  in  der  Kohle  Heinitz  entapi*echen 
884      „  „  T>      n         n       Biirgersehacht 

993      „  „  »      n         »       Stockheim 

1285      „  J,  „      „         »       Old  Pelton  Main 

2586      „  „  „      n         »       Boghead 

1328      „  „  ,      n         n       Pankrazgrube 

Zu  ahnlichen  Besultaten  kamen  Schilling,  Stein,  Fyfe,  Blochman  u.  A. 
Bei  der  grossen  Uuglelchheit  in  der  Beschaffenheit  der  Kohle,  selbst  in  derselbeu 
Grube  und  in  demselben  Flotz,  konnen  die  Besultate  niemals  scharfe  Ueberein- 
stimmung  zeigen.  Auch  inuss  man  beriicksichtigen,  dass  bei  den  Versuchien  die 
Yeranderung  der  Kohlen  beim  Lagern,  die  Art  der  Destination,  die  Hohe  der 
Temperatur  etc.  Einffiisse  ausiiben,  die  die  Besultate  nicht  immer  vergleichbar 
erscheiuen  lassen.  Um  nur  ein  oberflachliches  Bild  von  dem  Werth  der  verschie- 
denen  Kohlen  fur  die  Gasbereitung  zu  geben,  sei  erwahnt,  dass  von  den  gerin-  ' 
gereu  deutschen  Kohlen  (sachsische)  4  Kil.  nothig  sind,  um  1  Cubikmeter  Gas  zu 
liefern,  dass  man  von  den  besseren  deutschen  (Saarbriicker  und  obere  Fiotze  der 
Buhrkohlen)  uild  den  geringeren  englischen  3^5  Kil.  und  von  englischen  Cannel- 
kohlen  nur  wenig  iiber  3  Kil.,  von  Bogheadkohle  nur  2,33  Kil.  gebraucht  werden. 

Die  Destination.  Was  den  Einfluss  der  Temperatur,  auf  welche  die 
Kohlen  bei  der  Destination  erhitzt  werden,  auf  die  Zusammensetzung  der  Zer- 
setzungsproductQ  betrifft,  so  beginnt  schon  bei  50^  eine  schwache  Gasentwickelung, 
die  bei  100^  deutlicher  wird,  aber  erst  bei  Rothgluht  zu  voUer  Ausdehnung 
kommt.  Je  hOher  die  Temperatur  nun  gesteigert  wird,  um  so  grdsser  die  Aua- 
beute  an  Gas,  je  niederer  die  Temperatur  ist,  um  so  mehr  theerige  Substanzen 
werden  gebildet.  Aber  die  Mehrausbeute  an  Gas  ist  bei  Ueberschreitung  einer 
bestimmten  Temperatur  nur  auf  Kosten  der  Leuchtkraft  des  Gases  zu  erreichen. 
Marcliand^)  hat  gezeigt,  dass  das  Elaylgas  (imd  ahnlich  verhalten  sich  alle  mit 
leuchtender  Flamme  brennenden  Bestandtheile  des  Gases)  beim  Erhitzen  auf  hohe 
Temperatur  zersetzt  wird.  Durch  ein  weissgliihendes  Rohr  geleitet,  verliert  das 
Elaylgas  zunachst  die  Halfte  seines  Kohlenstoffgehaltes  unter  Bildung  von  Gruhen- 
gas,  bei  langerem  Erhitzen  sogar  seinen  ganzen  Kohlenstoff,  nur  Wasserstoff  tritt 
aus.      Man  hat  in  der  Praxis  eine  Erhitzung  der  Retorten  auf  900^  bis  1000^  als 


Destination:  l)  J.  pr.  Chem.  [l]  26,  S.  478.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [l]  85,  S.  343; 
Pol.  Ccntr.  1860.  S.  979.  —  3)  Pol.  Centr.  1868.  S.  289.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  136,  S.  77. 
—  »)  DiiigK  pol.  J.  146,  S.  357.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  161,  S.  428.  —  ^)  Dt.  Gewerbeztg. 
1859.  S.  201.  —  ®)  Dingl.  pol.  J.  167,  S.  158.  —  «)  Schilling's  Handb.  —  ^^)  Pol.  Centr. 
1855.  S.  1274.  —  ")  Pol.  Centr.  1859.  S.  1696.  —  12)  Ding],  poj,  j.  ^54^  g.  74.  — 
*')  Pol.  Centr.  1857.  S.  44. 
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die  geeignetste  erkannt,  es  ist  das  Hellorangegluht,  bei  der  nacli  dem  Oefifhen  der 
Retorte  gerade  noch  die  Umrisse  des  Bodens  deutlich  zu  erkenueu  sind. 

Auch  die  Zeitdauer  des  Erhitzens  der  Retorten  hat  einen  grossen  Einfiiuf 
anf  die  Gasentwickelung.  Beim  Eintragen  der  Kohlen  in  die  Betx>rte  warden  die 
mit  den  Retorten wanden  in  Bertihrang  kommenden  Kohlen  rasch  zersetzt,  wah- 
rend  die  hohe  Temperatur  erst  allmiilig  auch  den  inneren  Kern  der  Charge  er- 
reioht.  Das  zuerst  entwickelte  Gas  trifft  auf  seinem  Wege  mit  noch  unzersetzten 
Kohlen  zusammen,  das  zuletzt  austretende  dnrchstreicht  gliihende  Kokesschichten. 
In  der  ersten  Zeit  der  Destination  wird  die  Temperatur  bei  weitem  nicht  so  hoch 
sein,  als  spater.  AUe  diese  Verh&ltnisse  wirken  darauf  hin,  die  Menge  nnd  die 
Giite  des  Leachtgases  in  den  verschiedenen  Period  en  der  Destination  yariiren  za 
lassen.  Henry,  Clift,  Erdmann,  Kornhardt,  Scliilling  u.  A.  haben  aber 
diesen  Gegenstand -gearbeitet.  Nach  Erdmann^)  nnd  Kornhardt  kommen  tod 
100  Thin,  bei  einer  Destination  erzeugten  Gases  auf  die 

Iste         2te  8te         4te         5te        6te        7te  Sttmde 

Erdmann  ....    23,5         22,3         20,3         16,5         9,8         5,4         1,4  Theile 
Kornhardt  .    .    .    24,5         22,7         22,5         20,7         9,4         —  —       „ 

Zugleich  nimmt  die  Leuchtkrafb  des  Gases  mit  der  Dauer  der  Destination  ab. 
Nach  Henry  fallt  wahrend  einer  funfstiindigen  Destination  das  specif.  Gewicfat 
des  Gases  von  0,650  bis  0,620  im  Anfang,  auf  0,500  am  Ende.  Nach  ihm  verfaat- 
ten  sich  die  Mengen  der  durch  Chlor  verdichtbareo  Kohlenwasserstoffe  in  der 
ersten  und  fiinften  Stunde  wie  12:7.  Bei  denVersuchen  von  Erdmann  und Korn- 
hardt besass  in  den  verschiedenen  Stunden  das  Gas  folgendes  specif.  Gewicht: 

Iste        2te  3te         4te  5te        6te  Stunde 

Erdmann    .    .    .  0,60         0,52         0,43         0,37         0,37         0,30 
Kornhardt    .    .  0,416       0,397       0,353       0,282       0,240       — 

Ueber  die  funfte  Stunde  hinaus  setzt  man  in  der  Regel  die  Destination  nicht 
fort,  die  Gasmenge  vermehrt  sich  freilich  noch  um  5  bis  lOProc,  aber  die  lieucht- 
kraft  dieser  letzten  Antheile  ist  sehr  gering.  Han  hat  es  erreicht  in  der  verhalt- 
nissm&ssig  kurzeu  Zeit  von  4  bis  5  Stunden  fast  die  ganze  Gasmenge  auszutreiben 
und  doch  die  Leuchtkraft  zu  bewahren,  indem  man  den  Druck  in  den  Retorten 
verminderte.  Je  hdher  der  Dinick  in  den  Retorten,  um  so  langer  bleiben  die  Gase 
mit  der  heissen  Retortenwand  in  Beruhrung  und  sind  der  Gefahr  der  Zersetzung 
unterworfen.  Durch  die  Einfiihrung  der  unten  beschriebenen  Exhaustoren  in  die 
Gas&briken  hat  man  es  moglich  gemacht,  bei  hoherer  Temperatur  in  kurzerer 
Zeit  den  Retorteninhalt  zu  verarbeiten.  —  Dass  eine  solche  schnenere  Arbeit  bei 
Erzeugung  von  gutem  Gas  auch  durch  Verminderung  der  ChargengrOsse  nnter- 
sttitzt  werden  kann,  hegt  auf  der  Hand.  Je  weniger  gross  die  auf  einmal  in  die 
Retorte  eingetragene  Kohlenmenge  ist,  um  so  schneller  werden  alle  Schichten  der 
Beschickung  auf  die  Zersetzungstemperatur  gebracht. 

Die  Retorten,  aus  denen  das  Leuchtgas  entwickelt  wird,  sind  jetzt  allgemein 
Cylinder  von  kreisrundem  oder  ovalem,  oder  meistens  p  formigem  Querschnitt.  An 
dem  in  den  Ofen  ragenden  Ende  sSind  die  Retorten  geschlossen,  vor  dem  Ofen 
aber  sind  sie  offen  und  tragen  hier  ein  Mundstiick  mit  Deckelplatte  an  der  Stim, 
die  wUhrend  des  Eintragens  der  Beschickung  abgenommen  werden  kann.  Dieses 
Mundstiick  ist  immer  aus  Eisen,  die  Retorte  selbst  aber  jetzt  meistens  aus  feuer- 
festem  Thon  hergestellt.  Die  zuerst  allgemein  angewandten  eisemen  Retorten 
wnrden  im  Laufe  der  Zeit  durch  die  1820  von  Grafton  erfundenen  Thonretorten 
verdr^lngt,  weil  diese  billiger  und  dauerhafter  sind  als  die  eisemen,  der  Sch&dignng 
durch  den  Schwefelgehalt  der  Kohlen  nicht  unterworfen  sind  und  keinen  so  be- 
deutenden  Abbrand  erleiden.  Bei  vorsichtigem  Anheizeu,  um  ein  Zerspringen  der 
Thoncylinder  zu  vermeiden,  kann  man  sie  nachher  auf  hdhere  Temperatur,  als 
die  eisemen,  erhitzen,  ohne  eine  zu  starke  Abnutzung  befurchten  zu  miissen  und 
erreicht  dadurch  eine  Mehrausbeute  an  Gas  um  etwa  3  Proc.  Anerdings  sind  die 
Thonretoi'ten  pordser,  es  geht  durch  Diffusion  leichter  Gas  verloren  als  aus  eiser- 
nen,  aber  schon  nach  kurzer  Zeit  bekleiden  sich  die  Innenwiinde  der  Destillir- 
gefS.s8e  mit  einer  dicht  schliessenden  Schicht  von  Graphit.  Auch  hat  man  den 
Gasverlust  durch  die  rasche  Aussaugung  des  Gases  mit  Exhaustoren  auf  ein  Mini- 
mum ffebracht.  Ueber  die  Yorziige  von  eisemen  und  thOnernen  Retoi*ten  haben 
JahnS),  Funk*),  Church*),  Walcott*),  Below')  u.  A.  Versuche  angestellt. 
Nur  die  folgeuden  Angaben  von  Church  mdg^n  hier  Platz  fii^en,  welche  sich 
auf  D -Retorten  von  15  zu  13  Zoll  im  Querschnitt  und  l"^/^  Fuss  L&nge  beziehen: 

eiserue         thSnerne  Retorten 

Dauer  der  Retorten,  Tage 365  912 

DestiUirte  Kohlenmenge,  Centner  .    .        2  190  5  472 

Erhaltenes  Gas,  Cubikfnss  engl.    .    .    985  500  2  462  400 
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Die  LSnge  der  einRichen  B«torten  betriip  znischen  S  und  3  Meter,  sis  habSD 
40  bis  SO  CD]  Weite,  30  bU  45  cm  H6lie  iiod  eine  Waudstarke  vod  5  bis  8  cm,  die 
mm  Kopfende  sich  bin  10  cm  stei^eni  ka,na.  In  grtwuieQ  Oaafabrihea  hat  man  zu- 
weilen  auch  BcMrten  bie  zu  6  m  Liinge,  die  dann  gew5hniich  ana  Dinauteioen  ^J 
gemauert  aiDd  und  von  beiden  Beiten  beiiuliickt  werden. 

Die  Ketorten  werden  horizontal  in  Oefen  eingemauert,  deren  Constmction  sehr 
verscliieden  ist  je  nach  der  GrdsBe  der  Fabrit,  dem  zur  Verfiigung  ateheDdeti 
Flaue  und  dem  znm  Heizen  benutzten  Brennmaterial.  Auf  dieae  Oerea  nfther 
einzug«hen,  let  hier  nicht  der  Ort,  es  mag  geniigen,  anzudeuten,  daaa  in  kleinen 
Gasfabriken  1  bia  3  Retorten,  id  grasaeren  5  bia  7  in  einem  Ofen  lieg;en.  dann  in 
maliren  Iteihen  iiber  eiiiander;  in  ganz  groasen  Fabriken,  bei  denen  der  Orund 
und  Boden  xehr  thener  ist.  bant  man  auch  Oefen  mit  zwei  Blockwerken,  in  denen 
dann  10  bis  14Ret«rteu  Platz  Anden.  —  Nach  Redtenbacber  liefert  der  Quadrat- 
meter  der  inneren  RetoTt«uflacbe  bei  einer  in  ricbtigen  Zeitriiumen  ^menerten 
Beschickung  mit  je  23  Kg  Kohlen  30  cbm  Oas  in  S4  Stunden.  —  Da  zur  gleich- 
mSsaigen  Erhitzung  von  mehren  Reihen  Retorten  eine  moglichat  lange  Flamme 
niithwendi^  iat ,  biingt  man  bei  Anwendung  von  Kokea  diese  gewislinlich  in  einer 
hoben  Sctucht  anf  den  Roat,  ao  dass  die  unten  erzeugte  Kohlenaiiure  beim  Durch- 
gange  durcb  die  gliihenden  Kohlen  in  Kohlenoxyd  verwandelt  wird,  desseu  Flamme 
dann  die  Retorten  erliitzt.  Auch  brings  man  in  der  Regel  unter  dem  Roal  eineu 
\TiinKergi'aben  an;  das  verdampfende  Waaser  dringt  diirch  die  glithendeu  Kohlen 
nnd  giebt,  untcr  Rildunp  von  Kohleiu.xyd  und  WanBeratoff,  elienfaHn  Veraniasauiig  zn 
„,      .,„  einer  laogen  Flamme. 

*"'E-  15S.  Wahrend  man  in  dor 

friihem  Zeit  beim  Be- 
"  triebe  der  Qaafabriken 

mit  den  in  ihneu  er- 
hattenen  Kokes  iiicht 
ansreichte  zum  Hnizen 
der  Retorten,  hat  man 
ea  jetzl  durch  verbea- 
aerte  Ofenconatrnotio- 
nen  dahin  gebmcht, 
nur  20  bia  25  Proc.  von 
den  Kokes  in  derOaa- 
fabrik  verbrauchen  zu 
niusBBu,  der  Verkfinf 
von  dem  Rest  hat  den 
Preis  des  Oases  we- 
aentlieh  erniedrigt. 
Fig.  158  and  159  ver- 
anauliauliuhen  eine 
Rok-he  Ofenconstruc- 
tion  fiir  fiinf  Retorten 
AA'A",  welche  wech- 
selRtiindig  ao  aiiK^ord- 
net  sind,  dass  aie  alte 
von  der  Flamme  der 
I'Vuerung  A'  erhitzt 
werden.  Vor  directer 
Beriihrung  mit  der 
Stichtlamme  ist  die 
nntcre  Beilie  durch 
feiierfeKte  Pliitteii  (J 
geHchiiizt.  Die  oberen 
Retorten  rub  en  zum 
Theil  auf  den  unte- 
reu,  Kum  Theil  unter- 
atiitzen  sie  si(^  gegen- 
aeitlg  durrh  die  Battel 
n.  C  in  Pig.  159  Ist 
das  ScOiiff,  VOD  dem 
Wasserdlimpre  durch 
,  das    Kokeafauer    ent- 

iandt  werden.  —  Wo 
man  den  bei  der  Gas- 
HudwDiteibuch  der  Chtmle.    Bd.  L  94 
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fabrikation   dch   bildenden  Theer  nicbt  andera   verwertbeii    kann,     winl   aiich  « 
znm  Heizen   dar   B«toneu   benntzt.     Grone  Schwierigkeiteti   hatt«  man   dntwi  n 

Dberwinclen.  Ettapt 
Fig.  15B.  *  sich    aJs   un[H«ktij«k 

den  Theer  dir^cl  it 
dag  Koketifener  fliesm 
zn  laBBCD,  eine  ydi 
Bt&ndige  Verbr^nnoni 
war  da  nicht  za  er- 
reichen.  Die  Metbodt 
von  Liegel  nnd  voi 
Drouet,  welche  dra 
Theer  mit  EoblenUeii 
Oder  BSgespJineii,  Tcri 
etc,  mi)icbte&  and  va 
FeueniDg  benatai. 
war  zn  utnstSndlieb. 
Die  jetzt  bit  aUgemeis 
aDgenommene  TbMr- 
fenemug  ist  vod  Aaa 
Bremer  logeuienr 
Horn")  erfiinden.  Er 
leitet  den  Theer  in 
dunnem  StraM  aaf 
eine  ilher  der  Fener- 
thiir  liegende  gluhend* 
Eiaeoplatte;  die  soforl 
entBtebenden  Tbeer- 
dampfe  zieben  ubei 
das  Kokesfeuer  foo 
und  werden  bw  gebO- 
riger  Begelung  if^ 
TheerznSuues  coll- 
atiiodig    verbrannt. 

1  Gew.-Thl.  Theer  er- 
setzt  im  Durchxcbnin 

2  Gew.Thle.  Kcko. 
Das  vordere,  an  di> 
Mnndstiiek  RtosMiidc 
Ende  der  Retorte  er- 
halt  eelten  die  cur 
richtigen  Gasbildimg 
niithige     Temperatnr. 

J  hiot   wird    oft   Theer 

in  groBseren  Hew^en 
geblldet.  TeTBchiedeDf 
Voi's^^lilage  Bind  gemacht,  um  diesen  Fehler  za  beseitigen,  namentlich  dadorcb. 
dans  man  die  Retorte  darch  eine  horizontals  Platte  ia  zwei  uber  i^inaoiter  llegeodf 
Abtheihingen  tvennte,  von  denen  die  obere  mit  deni  Abzligcanal  in  Vprbindan( 
stand,  wrthi-end  die  iiotere  bfschickt  wiirde,  Man  iwingt  dari;h  diese  Einrichtnni 
die  Gase,  unten  nach  dem  heissen  hinteren  Ende  der  Retorte  xtx  gehpn  und  obeo 
ituriickzukehren.  Derartige  Conntmctionen  warden  angegeben  von  Sernet  "),  Si- 
lomoo").  BotBch  ")  u.  A.  E.  Kopp")  hat  auch  den  Voraclilag  gemacht,  di' 
Kohlen  auf  eioem  KettenroBte  ohne  Eude  dvirch  die  gliilienden  Retort«i  zn  zieJien 
und  BO  den  Betrieb  continuirlich  zh  machen.  AOe  dieae  Einrjchtnngen  sind  m 
complicirt,  ala  dans  Bie  allgemeinen  Eingang  h&tten  flnden  kiinnen. 

Bei  der  Beschickung  einer  Retorte  liiftet  man  den  Deckel  am  vorderen 
Ende  der  Retorte  mit  einm'  glUbendeu  Einenetange,  an  der  aich  die  in  der  Retorte 
enthaltenen  Gase  ohne  Explosion  entzitnden,  man  niinmt  dann  den  Deckel  f>>n. 
raumt  die  Kokea  auB  der  Retorte,  reinigt  das  GaaableitnngBTolir  von  etwaignn 
Theerabsatz  imd  ftillt  dann  in  die  Retorte  eine  neue  Portion  Koblen  ( 1  '/^  bi« 
2  Centner)  ein.  welche  Btrhon  vorher  in  eine  rinnenf5rmige  Bcbaufel  von  der  LAng* 
der  Retorte  gebracht  ist,  bo  dass  durch  Einscbieben  der  Schanfel,  Umkehren  uud 
Heranszielien  derselbeu  die  Beschickung  voUendet  ist.  Dann  wird  der  mit  Lehm 
bestricbene  Deckel  wieder  aufgesetzt  und  feitgescliraubt.  Natiirlich  werden  nicbt 
alle  Retorten  des  Ofeos  aaf  einmal  beschickt,  Bondem  in  einer  beatimmten  Reiben- 
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fol^  in  bestimmten  Zeitabschnitten  nach  einander.  Von  Zeit  zn  Zeit  mnss  anch 
der  Graphitabsatz  aus  den  Retorten  entfemt  werden;  wird  er  zu  stark,  so  er- 
schwert  er  die  Heizung  der  Retorte  ungemein.  Der  Retortengraphit  ist  sehr  hart, 
mechanisch  lasst  er  8i<?h  schwer  loslosen ,  gewolinlich  wird  er  verbrannt ,  indem 
man  die  Retorte  bei  offener  Miindong  heizt  und  fiir  die  nuthige  Lufbzufulir  sorgt; 
Oder  man  15st  den  Graphit  anch  wohl  los  durch  Benetzen  der  gliihenden  Wande 
mit  Wasser. 

Mechanische  Trennung  der  Bestillationsproducte  von  einander. 
Die  fliichtigen  Zersetzungsproducte  der  Steinkohlen  entweichen  durch  ein  Rohr, 
Welches  auf  dem  Mundstiick  der  Retorte  vor  dem  Ofen  aiifgesetzt  ist.  Wie  schon 
oben  angedeutet,  sind  diese  fliichtigen  Korper  znm  Theil  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratar  fldssig  oder  fest,  zum  TheU  gasformig.  Es  ist  nun  die  erste  Aufgabe, 
durch  Condensation  die  verdichtbaren  Antheile  vom  Gase  zu  scheiden,  nachher 
miissen  auf  chemischem  Wege  aus  dem  Gasgemisch  die  die  Leuchtkraft  beein- 
trSchtigenden  oder  durch  ihre  Verbrennungsproducte  belastigenden  Verbindungen 
fortgeschafft  werden.  Zu  der  mecbanischen  Trennung  von  Theer,  Wasser  und 
Gas  dienen  die  Vorlagen  Luft-  oder  Wassercondensatoren  und  Wasch- 
apparate. 

Die  Vorlagen  sind  j^tzt  meist  t^forinige,  aus  1,5  bis  2  cm  starkem  Eisen- 
blech  hergestellte  Kasten  von  30  bis  60  cm  Hohe  und  Weite.  8ie  liegen  auf  den 
Retortenofen ,  haben  die  Destillationsproducte  aus  sammtlichen  Retorten  aufzu- 
nehmen  und  besitzen  deshalb  haufig  eine  bedeutende  Lange.  Jede  Retorte  steht 
mit  dieser  Vorlage  in  Verbindung  durch  ein  Rohr,  welches  von  dem  Mundstiick 
der  Retorte  aufsteigt  und  oben  knieformig  gebogen  mit  einem  senkrechten  Schen- 
kel  in  die  Vorlage  hinabreicht.  Diese  Vorlagen  haben  den  dreifachen  Zweck,  die 
condensirbaren  Destillationsproducte  aufzunehmen,  die  grSsste  Menge  des  Theers  so- 
fort  abzuscheiden  und  jede  einzelne  Retorte  hydraulisch  gegen  die  weiteren  Apparate 
der  Gasfabrik  abzuschliessen.  Der  Abschluss  ist  nothig,  damit  nicht  beim  Beschicken 
einer  Retorte  das  aus  den  anderen  Retorten  entwickelte  Gas  nach  aussen  dringt. 
Das  senkrecht  in  die  Vorlage  hinabreichende  Rohr  taucht  also  in  die  Fliissigkeit 
ein,  die  sich  in  dem  Troge  verdichtet  hat,  und  damit  hier  immer  hydraulischer 
Schluss  stattfindet,  lasst  man  den  Theer  aus  der  Vorlage  so  abfliessen,  dass  in 
derselben  stets  eine  etwa  20  bis  25  cm  hohe  Fliissigkeitsschicht  steht.  Im  Laufe 
der  Destination  herrscht  Druck  auf  beiden  Seiten  der  Sperrfliissigkeit ,  so  gut 
dnrch  das  aus  der  Retorte  nachstromende  Gas ,  als  auch  durch  den  Widerstand, 
den  das  Gas  in  den  spater  zu  durchlaufenden  Apparaten  findet.  Das  Gas  muss 
bei  dem  Austritt  aus  der  Retorte  diesen  Gegendruck  iiberwinden,  er  kommt  in  der 
Regel  dem  Druck  einer  WassersSule  von  8  bis  10  cm  Hohe  gleich.  Wird  nun  eine 
Retorte  zum  Zweck  der  Beschickung  geofihet,  so  fallt  an  der  Miindung  des  Rohres  in 
der  Vorlage  der  Druck  aus  der  Retorte  fort,  tlie  Fliissigkeit  steigt  in  der  abwarts 
gerichteten  ROhre  auf,  diese  muss  also  eine  gewisse  Lange  haben,  um  das  Wasser 
aufnehmen  zu  konnen.  Die  Hohe,  bis  zu  der  die  Sperrfliissigkeit  steigen  kann, 
hangt  ab  von  dem  in  den  Apparaten  herrschenden  Druck  und  von  dem  Verhalt- 
niss,  in  dem  der  Querschnitt  der  R5hre  zu  der  Flache  der  Sperrfliissigkeit  steht. 
Dadurch,  dass  man  die  Oberflache  dieser  Fliissigkeit  moglichst  ausdehnte,  hat 
man  es  erreicht,  dass  die  condensirte  Fliissigkeit  nur  wenig  beim  Oefiiien  einer 
Retorte  in  der  betrefifenden  R6hre  aufsteigt;  man  hat  dabei  zugleich  den  Vortheil, 
dass  bei  geringem  Schwanken  des  Wasserspiegels  die  Rohre  nur  wenig  in  die 
Fliissigkeit  eintauchen  miissen,  dass  also  der  Druck  in  der  Retorte  vermindert 
wird.  Durch  Benutzung  von  Exhaustoren  hat  man  den  Druck  in  den  Apparaten 
noch  weiter  erniedrigt,  auch  das  hat  dazu  beigetragen,  das  Eintauchen  der  R&hren 
in  die  Vorlage  zu  vermindern,  so  dass  die  Rohren  statt  friiher  15  cm  jetzt  nur 
1,5  bis  3  cm  in  die  Sperrfliissigkeit  hineinragen.  Fig.  158  und  159  zeigen  die  Ein- 
richtung  solcher  Vorlagen.  Durch  die  Steigrohren  //,  welche  in  den  Mundstiicken 
mm  der  Retorten  eingefiigt  sind,  wird  das  Gas  in  dieHdhe  geleitet  und  tritt  durch 
das  Kniestiick  e  und  den  abwarts  gerichteten  Rohrenschenkel  n  in  die  Vorlage  G  ein. 

Die  Condensatoren  sind  aus  vertical  oder  horizontal  angeordneten  Rohren 
znsammengesetzte,  durch  die  Luft  oder  durch  Wasser  abgekiihlte  Apparate,  durch 


Mechanische  Trennung  der  DeBtillationsprodacte  etc. :  ^)  Schilling's  Handb.  S.  187.  — 
2)  Leigh,  Pol.  Centr.  1859,  S.  1757;  1860,  S.  310;  Letheby  u.  Anderson,  Dingl.  pol. 
J.  178,  S.  166.  —  3)  Berlin.  Bauztg.  1854.  S.  330.  —  4)«Dlngl.  pol.  J.  125,  S.  94.  — 
»)  Artizan,  1848.  Nr.  23.  —  ^)  Pol.  Centr.  1855.  S.  933.  —  7)  Schilling,  S.  204.  — 
8)  Dingl.  pol.  J.  178,  S.  341.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  243.  —  ")  Giroud,  Dingl. 
pol.  J.  181,  S.  349.  —  11)  Dingl.  pol.  J.  200,  S.  448. 
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□  in  der  Vorlage  noch  nlclit  vondoniiiw 
:  darf  die  Abk&hluug  Diubt  getriebeu  wn- 
atiD ,  weil  sonat  zu  wenig  von  den  mit  stark  Icodi- 
teiider  Flamme  breouendeii  Dioipfen  im  Qase  bl^bL 
Oewohnlich  bestelieo  die  Condeosatoren  aiu  einen 
Kasten,  der  durch  Scheidewfinde,  velche  nicht  gua 
bis  aiif  den  Boden  dea  QetaBsea  reichen,  in  Ablhei- 
lungen  lerlegt  i«t  und  in  vertical  stehenden  zwei* 
Ruhenkligen  Bobren,  welche  so  gaatellt  sind.  dan 
durch  Bie  je  zwei  Abtheilungen  dee  Kastena  mit  ein- 
ander  iu  Verbindung  atehen.  Mau  uperrt  die  Ab- 
theilungen dea  Kastens  von  vomharein  mit  Wawer 
gegen  einander  nb.  to  daas  das  Qas  den  Appsnit  nor 
paBsiren  kann ,  iadem  es  den  laflgen  Weg  darrh  daj 
RBhrennyntem  nimmt.  Der  Stand  der  Flussigkeit  in 
den  KaBtenabtheilungeu  wird  durch  ein  ricbtig  an- 
gebracbt«a  Abflunsrohr  constant  erbalten.  Pig.  I6fl 
und  1H1  unterntiitzeD  djeee  Beschreibung  der  (^nden- 
HBtflren.  Fig.  180  zeigt  zwei  verUcal  gteheode  BOh- 
ren,  durch  welche  daa  (iaaana  einer  Halfte  dea  Kaatens 
aa  in  die  andere  ubertritt.  g  iat  der  Habn,  der  dw 
Kiveaii  der  FlQaaigkeit  im  Kasten  nie  iiber  den  Stand 
m  sich  erheben  liiHst.  Aug  Fig,  161  iat  ersichtlich, 
wie  der  Kasten  a  durch  verticale  Scheidewinde  in 
Abtheilungen  zerlegt  ist,  welche  das  Oaa  dorchlsnfaa 
muas,  indem  en  durch  die  verticalen  ROhren,  die  anf 
den  Oeffnungen  1,  2  ...  18  Htehen ,  auf-  und  abateigt. 
Bei  S  tritt  dan  Qaa  in  den  Condenaator,  ateigt  darth 
alia  verticalen  R5hren,  die  mit  ungerader  Zahl  be- 
zeichnet  sind ,  auf,  durch  die  mit  geraden  ZahlcD 
benannten  berab  und  verldaat  bei  A  den  ganzoi 
Apparat.  Vou  sehr  guter  Wirkung  ist  der  Conden- 
sator,  den  Kirkham  angegeben  hat  and  der  tou 
Wright')  verbemtert  wurde.  Bei  dieaem  Apparal* 
Hind  die  seiikrecht  etelienden  BOhren  in  it  doppeltrr 
Wandung  veraehen,  so  daaa  nicht  nur  die  auaaere. 
Bondern  auch  die  innere  Oberflftche  ilea  ringfCrmigeD 
Rohrea  dnrch  die  Luft  gekiihlt  wird.  Die  Angaben 
iiber  die  Dimensionen  der  Kiihlflftche  in  dieseu  Con- 
deusatoren  aind  sehr  verschfeden.  Auf  1000  Cuhik- 
fUHS  Gax  wendet  man  bO  bis  100  Quadratfusa  Kiihl- 
flache  an. 

Pig.  181, 


In  den  Waachlc^pHrAteu  kommt  daa  Oas  direot  mit  dem  abkuhlenden 
Wasaer  in  Beriihrung,  so  daas  hier  nicht  nur  ejne  Abkiihiung,  sondern  auch  achon 
eine  Reinigung  dea  Oaaea  statttlndet  durch  Abaorpdon  gewisser  Qase.  nameutUch 
Ammoniak  und  ScbwefelwaBserHtoff.  Damtt  das  Wasser  dieae  Wirkung  ausiibt, 
muss  ea  fein  vertheilt  werden.  Die  alteren  Wa.ichmaguhinen,  bei  denen  dat  WasMr 
einfkch  durch  TropfrOhren  mler  Siebe  vertheilt  wurde,  aind  fast  allgttnieiit  vun  den 
Bcrubberu  verdrjingt,  vertical  stehenden  Glockeu  aus  EiaenblecL,  die  mit  Kokei 
geHlUt  sind,  iiber  wfluhe  bub  einem  Seguer'iiclieu  Waaserrad  Wasaer  hersbriesell, 
w^hrend  das  (las  von  uqteu  uach  oben  die  Kokes  dui-clidringt-  Auch  trocken 
wenlen  aolcbe  Scrubber  wohl  angewandt;  bei  dein  Durchgange  des  Gaaea  durch 
die  engen  ZwiBCbenriiunie  uuter  den  Kokeaatiicken  soil  viel  Theer  abgelagert  wer- 
den.  Auf  der  anderen  Seite  bat  man  die  Scrubber  auch  mit  auderen  Fluetigkeiten 
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betrieben,  um  eine  mogliclist  votlatiin<1ige  Absorption  vonAmmoniak  und  Schwefel- 
waEseratofT  za  erreichen.  Bo  verweDdet  man  zuweilen  verdiiniite  8chwefela3nre 
(1,030  specif.  Oewicht),  um  Ammoniak  zu  biuden,  nstiirlich  dann  in  mit  Btei 
BURgekleideten  Scrubb«ni;  to  ist  vorgeschlagen ,  die  Scrubber  mit  Ammoniak- 
naaiier  *)  zu  speiaen,  um  diidurch  die  AbsorpUon  von  SchwafbtwaBBCratoff  nnd 
SFhwefelkoblenstolf  mSglichst  vollstandig  za  machOQ.  —  In  den  Srrubberu  ver- 
ntopren  sich  die  Zwiechenraume  zwiechen  den  Kohea  leicht  mit  Theer,  von  Zeit 
zu  Zeit  muss  deraelbe  fortgeschalTt  werden  durcb  einen  DampfBtrom,  den  man 
von  oben  in  die  Olocke  eiutret«n  Iftsst,  der  dann  den  Tlieer  sclimilzt  und  vor  lich 
liertreibt.  Die  Qr&Bse  der  Waschapparate  ricbtet  aich  natiirlich  ganz  oach  der 
Menge  des  producirten  Gases,  in  den  grosxen  englisclien  QHsfabribeo  liaben  die 
Scrubber  10  ni  Hobe  und  6  m  Weite.  Fig.  182  atellt  ein  Paar  aolcher  mit  einander 
vorbuudener  Scrubber  ilar.  Durcli  die  mit  Kukes  gefiillteu  Cjliudur  huuu  tritt 
iIbb  G»8  in  der  Bichtiing  der  Pfeile  hindurch.  Ihm  entgegen  wird  ein  Begen  von 
Fip.   Ifi2. 


Wauer,  welches  dnrcb  K  zufliesst  und  durch  die  durcbl5cbert«n  Rbhrenkreuze  G, 
welcbe  ihre  Be-irag;ung  von  J  erhalten,  zerstAubt  wird,  durch  den  Apparat  gefuhrt. 
Das  WafMT  lammelt  sich  unlen  in  den  Oruben  LL. 

Wis  oben  schon  wlederholt  angedentet,  findet  man  jetzt  in  alien  Gasfabriken 
ApparBt«,  welcbe  den  Dmck,  der  in  den  Betonen ,  Vorlagen  etc.  auf  dem  Gase 
last«t,  vermindern.  Dieae  Exhaustoren  Bind  im  Wesentliehen  Luftpumpeo,  die 
den  hier  eu  besprecbenden  VerbHltnisBen  angepasst  Bind.  8ie  wirken  gegen  die 
Vorlage  bin  als  Saugpumpen.  gegen  die  Eeiniger  und  das  Gasometer  zn  aU  Drack- 
pompen.  Man  tcbaltet  sie  entweder  zwiBChen  Vorlage  und  Condensator  oder 
zniicben   CondensaWr  und   Wascbapparat   ein,    bringt   sia  jadenfalls  in  den  Weg 
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deH  Gasen,  elie  dieses  in  den  Beiniger  tritt;  durch  letzteren  mass  das  Gas  gepresst, 
uicht  gesogen  werden  (s.  unten).  Die  £xhau8toren  sind  zum  TheU  mit  Waaser- 
beuutzung,  zuni  Theil  ohne  dieselbe  construirt.  Der  alteste  Exhaustor  vod 
Grafton,  dem  Erfiuder  der  Thonretorten,  war  ein  iimgekehrtes  Schopfrad.  Eine 
durch  stark  gekriimmte  Bleche  in  radiale  AbtheUungen  zerlegte  horizontal  lie- 
gende  Trommel  lag  halb  im  Wasser  und  ragte  halb  in  das  zu  schopfende  Gas 
hineiu.  Bei  der  Drehung  der  Axe  wurde  ein  Kasten  der  Trommel  nach  dem  an- 
deren  mit  Gas  gefiillt  durch  das  Wasser  abgeschlossen  und  die  gefasste  Gas- 
menge  in  ein  neben*  der  Axe  der  Ti^ommel  liegendes  Seitenrohr  gepresst.  —  Bin 
aude.rer  anerkannt  guter  Exhaustor  wurde  1852  in  der  Magdeburger  Giisfabrik 
auf<;estellt.  Nach  der  Beschreibung  ^)  ist  bei  ihm  das  bekanute  Prlncip  des 
Baader'schen  Giockengeblases  benutzt.  Pauwels  und  Dubochet^),  sowie 
Muthven^)  haben  diesen  nasseu  Exhaustor  verbessert,  um  ein  regelmassiges 
Au88tr5men  des  Gases  zu  erzielen.  Yon  den  trockenen  Exhaustoren  ist  zu- 
nachst  der  von  Anderson^)  zu  erwahnen,  bei  dem  die  Einrichtung  der  ge- 
wohnlichen  Ventilgeblasemaschinen  benutzt  wurde.  Am  meisten  sind  jetzt  die 
rotirenden  Exhaustoren  von  Beale^),  Schiele^),  Bourdon®)  a.  A.  in  An- 
wendung.  Bie  si^  entweder  nach  dem  Princip  der  rotirenden  Pumpen  oder  unter 
Benutzung  der  "^^Stilatorconstructionen  zusammengesetzt.  Cleland^*)  hat  durch 
einen  Dampfstrom,  den  er  in  die  Gasleitung  der  Fabrik  einfuhrt,  eine  Beschleu- 
nigung  im  Stromen  des  Gases  bewirkt;  nachher  wird  in  geeigneten  Condensatoren 
der  Wasserdampf  verdichtet  und  dient  so  gleich  zum  Waschen  des  Gases.  —  Die 
Exhaustoren  miissen  mit  Regulatoren  veraehen  sein,  um  bei  verschiedener  Gas- 
production  die  Gasmenge  in  der  gegebeneu  Zeit  fassen  zu  konnen^^);  auch  miissen 
Sicherheitswege  vorgesehen  sein,  durdh  welche  das  Gas,  wenn  der  Exhaustor  diirch 
irgend  welchen  Zufall  still  steh^n  sollt«,  den  Exhaustor  umgehen  kann.  —  Die 
Exhaustoren  vermindern  den  Druck  in  Betorte  und  Vorlage,  schiltzen  also  die»e 
Apparate,  bewirken  aber  ausserdem  noch  eine  Vermehrung  der  Gasproduction  von 
5  bis  10  Proc. ,  indem  ale  die  Dauer  des  Aufenthaltes  der  Gase  in  den  Retorten 
abkurzen  und  das  Gas  dadurch  vor  Zersetzung  bewahren. 

Die  chemische  Beiulgung  des  Steinkohlengases.  Durch  die  Yorlagen, 
Condensatoren  und  Waschapparate  sind  dem  Gase  die  gr5ssten  Mengen  von  Theer 
und  auch  ein  grosser  Theil  seines  Ammoniakgehaltes  entzogen,  es  bleibt  nun  noch 
iibrig,  auf  chemischem  Wege  Kohlensaure,  Schwefelwasserstoff,  schwefiige  Saore, 
Cyan  und  Schwefelcyan  (an  Ammoniak  gebunden)  und  Schwefelkohlenstoif  zn  be- 
seitigen,  Korper,  welche  zum  Theil  das  Leuchtvermogen  des  Gases  emiedrigen, 
zum  Theil  schadliche  Verbrennungsproducte  liefern.  Die  Beseitigung  dieser  Kdrper 
geschieht  in  den  Beinigern.  Zur  Erreichung  des  genannten  Zweckes  sind  ixn 
Laufe  der  Zeit  sehr  verschiedene  Agentien  in  Anwendung  gebracht.  Zaerst  hat 
CI  egg  schon  1806  Kalkmilch  zur  FiiUung  der  Beiniger  benutzt.  Die  Anwendung 
von  fliissigen  Absorptionsmitteln  iibt  aber  auf  das  Gas  bei  dessen  Durchgang  einen 
schatUichen  Druck  aua.  \Venn  dieser  auch  durch  einen  Beinigungsapparat  von 
Blochmann^)  1823,  bei  dem  das  Gas  durrh  die  Kalkmilch  gesogen  wurde,  besei- 
tigt  war,  blieb  doch  der  Uebelstand,  dass  das  Gas  in  grossen  Blasen  durch  die 
Kalkmilch  trat  und  also  mit  dem  Beinigungsmittel  nicht  in  innige  Berfihruug 
gelangte.  B4rard  war  der  ei-ste,  der  trockenes  Kalkhydrat  als  Beinigungr^^iittel 
auwandte,  er  benutzte  auch  schon  die  lieute  noch  iiblichen  Kasten,  in  denen  die 
Absorptionsmittel  auf  Horden  ausgebreitet  sind.  Durch  den  Kalk  wini  aber  da« 
Ammoniak  nicht  gebunden.  Um  dieses  Gas  zu  beaeitigen,  schlug  d^Arcet  1826 
zuerst  das  Waschen  des  Gases  mit  verdtinnter  Schwefelsaure  vor;  al)er  selbst  in 
der  gleichsam  trockenen  Fonn,  in  der  Harriot  und  Sugden^)  die  Schvefel«iure 
an  wand  ten ,  indem  sie  dieselbe  mit  Sagespanen  mischteu  und  das  Gemisch  bis  zur 
Verkohluug  erhitzten,  fand  dieses  Beinigungsmittel  keine  allgemeine  Aufnahme. 
Metallsalze  waren  es,  zu  denen  man  seine  Zuflucht  nahm.    Alle  iibrigen,  wie  Blei- 


Die  chemische  Keinigung  des  Steinkohlengases:    ^)  Jahn,  Geschiohte  der  Ga.<(reuiigung, 
Pol.  C^ntr.  1860.  S.  1201.  --  2)  Dingl.  pol.  J.  145,  S.  237.  —  »)  Pingl.  pol.  J.  80,  S.  189. 

—  *)  Dingl.  pol.  .1.  174,  S.  322.  —  «'>)  Dingl.  pol.  ,J.  82,  S.  342;  86,  S.  38;  89,  S.  192. 

—  «)  Dingl.  pol.  J.  93,  S.  397 ;  95,  S.  279.  —  7)  Dingl.  pol.  J.  116,  S.  294.  —  »)  Wag- 
ner's Jahresber.  1860.  S.  599.  —  ®)  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  34.  —  ^^)  Pol.  Centr.  1868. 
S.  466.  ~  11)  Dingl.  pol.  J.  185,  S.315.  —  ")  Djngi.  pol.  j.  192,  S.  125.  —  l«)  Dingl. 
pol.  J.  158,  S.  265.  --  1*)  Dingl.  pol.  J.  195,  S.  84.  —  i^)  Howitr,  Pol.  Centr.  1863. 
S.  74.  —  i«)  Spencer,  Pol.  Centr.  1858.  S.  1452.  —  ")  Dingl.  pel.  J.  188,  S.  76.  — 
18)  Schaffner,  Wa2:ner's  Jahresber.  1868.  S.  772.  —  ")  Pelonie,  Dingh  pol.  J.  193, 
S.  152,  513.  •—  20)  Pol.  Centr.  1861.  S.  811. 
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sulfot,  Chlorblei,  Bleioxydnatron ,  wie  sie  von  Penot^),  von  Losh,  von  Frey- 
cinet^)  vorgeschlagen  worden,  siud  verdrslngt  durcb  die  Eisenpraparate.  Schon 
1885  machte  Hoazeau-Muiron  auf  die  vorziiglich  reinigende  Eigenschaft  des 
Biaen vitriols  auftnerksam,  Mallet'^)  u.  Croll^)  fiihrten  die Eisensalze  undMangan- 
verbindiingen  in  die  Gastechnik  ein,  aber  Laming  '^)  gebnhrt  das  Verdienst,  eine 
alien  Anspriicben  geniigende  Mischung  der  Gasreinigungsmasse  zusammengesetzt 
zu  baben,  die  durcb  die  Benutzung  unbraucbbar  geworden,  sicb  durcb  Lagern  an 
der  Luft  leicbt  regeneriren  lasst.  Die  Laming'sche  Masse  bestebt  aus  einem 
Gemiscb  von  Eisenoxyd  oder  Manganoxyd  ^)  mit  Kalkbydrat  und  Kalksalzen,  dem 
noch  Sagespane  zugesetzt  werden,  um  die  Miscbung  pords  zu  macben.  Gleicbe 
Theile  zu  Staub  geloscbter  Kalk  und  Sagespane  werden  innig  mit  einander  ge- 
mischt  und  dann  mit  einer  Ldsnngvon  Eisen  vitriol  (l  Tbl.  Eisen  vitriol  auf  1  Tbl. 
Kalk)  befeucbtet  an  der  Luft  liegen  gelassen.  Nacb  24  Stunden  ist  die  Masse  ein 
Gemiscb  von  Eisenoxydbydrat,  Kalkbydrat  und  Gyps  geworden  und  ist  nun  zur 
Benutzung  fertig.  Diese  Miscbung  wirkt  auf  die  zu  absorbirenden  Gase  so  ein, 
dass  das  Eisenoxyd  durcb  den  Scbwefelwasserstoff  unter  Zersetzung  desselben  in 
Eisenoxydul  ubergebt,  dass  dieses  dann  unter  weiterer  Aufnabme  von  Scbwefel- 
wasserstoff in  Scbwefeleisen  verwandelt  wird.  Das  Ammoniak,  welches  mit  dem 
Scbwefelwasserstoff  verbunden  war,  tritt  an  die  im  Gase  nie  feblende  Kohlensaure 
und  das  Ammoniumcarbonat  wirkt  dann  auf  den  Gyps  ein  unter  Bildung  von 
Calciumcarbonat  und  Ammoniumsulfat.  Der  Aetzkalk  absorbirt  die  freien  und 
gebundenen  Sauren,  wie  Kohlensaure,  scbweflige  Saure,  Cyan  etc.  Die  nicht  roehr 
wirksame  Masse  bestebt  demnach  wesentlich  aus  Scbwefeleisen,  Calciumcarbonat, 
Berlinerblau ,  Schwefelcyancalcium  etc.  Durcb  Liegen  an  der  Luft  wird  das 
Scbwefeleisen  oxydirt,  unter  Abscbeidung  von  Schwefel  geht  es  fiber  in  Eisen- 
vitriol.  Dieser  wird  durcb  das  Calciumcarbonat  zersetzt,  unter  Freiwerden  von 
Kohlensaure  wir^  Eisenoxyd ulhydr at  und  Gyps  gebildet  und  das  Eisenoxydul  geht 
rasch  wieder  in  Eisenoxyd  iiber,  so  dass  nach  kurzer  Einwirkung  der  Luft  ein 
Gemiscb  von  Schwefel,  Eisenoxyd  und  Gyps  entstanden  ist,  das  aufs  Neue  in  den 
Reinigungskasten  benutzt  werden  kann.  Schwarz®),  Henning^^),  A-Wagner  "), 
Brescius^^)  u. A.  baben  tiber  diese  Prooesse  Untersucbungen  angestellt.  Hills") 
hat  einen  Apparat  coustruirt  fur  die  Wiederbelebung  der  Laming'schen  Masse. 
—  Die  Beinigungsmasse  nimmt  aus  dem  Gase  aber  auch  Theer  auf  und  bei  der 
Wiederbelebung  des  Gemiscbes  verbreiten  diese  theerigen  Substanzen  einen  die 
Nachbarscbaft  in  hohem  Grade  belastigenden  Gerucb.  In  London  (Freycinet^) 
und  Paris  (Payen^^)  beseitigt  man  diesen  Uebelstand  dadurch,  dass  man  durch 
die  auszuleerenden  Beiniger  zuerst  einige  Zeit  reines  Gas  stromen  lasst,  welches 
den  Theer  mit  fortnimmt,  und  erst  nachher  die  Beinigungsmasse  an  die  Luft 
bringt. —  Das  in  der  Laming'schen  Masse  beuutzte  kiinstlich  erzeugte Eisenoxyd 
ist  vielfach  durcb  natiirlicb  vorkommendes ,  durch  Baseneisensteiu  ^)  oder  durcb 
gerSsteten  Spatheisenstein  ^®)  ersetzt  worden.  Auch  dem  Uebelstande,  dass  mit  der 
Zeit  durch  Anhftufung  von  Schwefel  (Pettenkofer  fand  37,3  Proc,  P  hip  son 
fand  60  Proc.)  der  Gebalt  an  Eisenoxyd  in  der  Masse  wesentlich  verringert  wird, 
hat  Schneider  ^^)  dadurch  abgeholfen,  dass  er  dem  oben  beschriebenen  Gemische 
noch  Eisenfeile  zusetzte,  die  natiirlicb  mit  dem  Schwefel  sich  zu  Scbwefeleisen 
vereinigt,  welches  seinerseits  an  der  Luft  sohnell  in  Eisenoxyd  iibergeht.  —  Die 
groflse  Menge  von  Schwefel,  die  sfch  in  der  Laming'schen  Masse  mit  der  Zeit 
ansammelt,  wird  technisch  verwendet,  man  verbrennt  den  Schwefel  in  Schwefel- 
ftiiurefabriken ,  oder  saigert  ihn  aus^®),  oder  entzieht  ihn  dem  Gemische  durch 
Losungsmittel  ^®).  —  Der  Gebalt  des  Beiiiigungsgemisches  an  Kalkbydrat  und 
Calciumcarbonat  nimmt  bei  oft  wiederholter  Wiederbelebung  ab,  es  fiudet  deshalb 
die  Absorption  von  Kohlensaure  und  anderen  Sauren  nicht  mehr  in  gewiinschtem 
Grade  statt.  Das  ist  der  Grimd,  weshalb  man  in  den  BeinigungsksLsten  immer 
einige  Horden  mit  Laming'^  Masse,  einige  aber  mit  Kalk  beschickt.  Der  zu 
dieser  Beinigung  des  Gases  benutzte  Kalk  findet,  nachdem  durch  Liegen  an  der 
Luft  der  Gebalt  an  Theer  verdunstet  und  das  Schwefelcalcium  oxydirt  ist,  als 
Biingmittel  Anwendung. 

Die  jetzt  gebraucblichsten  Gasreinigungsapparate  sind  Kasten  aus  Eisen,  welche 
durch  ebenfails  eiseme  bewegliche  Deckel  mit  hydraulischem  Verschluss  am  Bande 
gescblossen  werden.  Das  Gas  wird  von  unten  in  diese  Kasten  liineingepresst, 
durcbdringt  die  auf  Bosten  ausgebreiteten  Beinigungsmittel  und  wird  dann  durch 
einen  Canal  an  der  Seite  des  Kastens  der  auch  am  Boden  angebrachten  Oeffnung 
zugefiibrt,  durch  die  es  austritt.  Die  Exhaustorcn  mussen  das  Gas  in  die  Beiniger 
dracken,  weil.beim  Durchsaugen  des  Gases  durch  die  Apparate  leicbt  der  hydrau- 
Usche  BchlUBs  aufgehohen  werden  konnte.  Immer  betreibt  man  jetzt  mindestens 
drei,   gewdbnlicb  vier  solcher  Apparate  in  einem  Tumus,   indem  man   das  Gas 
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zuent  diirch  den  schon  am  langsteu  gebraucbten  und  scbliessUcb  in  den  znletzt 
bescbickten  Apparat  fubrt.  Die  einzekieu  Beinigungskasten  muss  man  natorlich 
zum  Zweck  ibrer  Ausleerung  und  Neubescbickung  ausscbalteu  konnen.  Dazu  sind 
verscbiedene  £inricbtungen  getroffen,  am  baufigsten  findet  man  den  von  Clegg 
oonstruirten  Wecbsel  in  Anwendung.  Alles  Gas,  welcbes  in  die  Reiniger  stromt,  tiitt 
in  diesen  zwiscben  den  Beinigungsk&sten  liegenden  Apparat,  von  bier  stromt  es  in 
den  ersten  Kasten,  kebrt  in  den  Wecbsel  zuriick,  gelangt  dann  in  den  zweiten  Kasteo, 
kebrt  wieder  zuriick,  durchlauft  so  das  ganze  System  von  Reinigem  und  entweicbt 
scbliessUcb  wieder  durcb  den  Wecbsel.  Der  Clegg'sche  Apparat  besteht  ans 
zwei  Glocken-  von  Eisenblecb ,  die  in  einander  gestellt  sind ,  ^ie  untere  oben ,  die 
obere  unten  oifen;  Wasser,  welcbes  sicb  in  der  unteren  Glocke  befindet,  scbliesst 
die  Oeffnung  der  oberen.  In  die  untere  Glocke  ragt  das  Gaszuleitungsrohr ,  die 
Robren,  durcb  welche  das  Gas  in  die  einzelnen  Kasten  ein-  und  aus  ibnen  beraufl- 
tritt,  endlicb  das  Gasableitungsrobr,  durcb  den  Boden  bis  uber  den  WasserspiegeL 
Die  obere  Glocke  ist  durcb  Scbeidewande ,  die  vertical  angebracbt  sind  und  bei 
der  tiefsteii  Stellung  der  Glocke  in  das  Sperrwasser  tauchen,  die  aber  nicbt  so 
weit  nacb  unten  reicben  als  die  Wandung  der  Glocke,  in  Abtbeilungen  zerlegt. 
Je  nacb  der  Stellung  dieser  Abtlieiluugen  ilber  den  Robren  ist  nun  der  Weg,  den 
das  Gas  uebmen  muss,  bestimmt,  zugleicb  ist  es  aucb  mdglicb,  die  beideu  von 
einem  Reinigungskasten  in  den  Wecbsel  gefubrten  Robren  gleicbzeitig  in  eine  Ab- 
tbeilung  der  oberen  Glocke  zu  bringen  und  dadurcb  den  beti-effenden  Kasten  aus 
dem  Kreislauf  auszuscbalten;  —  Die  mebr  oder  weniger  gute  Wirkung  der  Rei- 
niger bllngt  von  der  Bescbaifenbeit  des  Gases,  von  der  Natur  der  Reinigungsmasse, 
von  den  Dimensionen  der  Kasten,  und  von  der  Gescbwindigkeit  ab,  mit  der  das 
Gas  durcbstromt.  Nacb  Scbilling  braucbt  man  zur  Reinigung  von  1000  Cubik- 
fuss  Gas  etwa  Va  t)i8  1  Cubikfuss  Laming' scbe  Masse,  nacb  v.  Unrub  liessen 
sicb  in  einem  Kasten  mit  545  Ffd.  Masse  25000  bis  30000  Cubikfuss  Gas  reiuigen. 
Im  Winter  ist  bei  scbneller  Darstellung  des  Gases  keine  so  bedeutende  Reinigung 
zu  erzielen,  als  im  Sommer,  bei  scbwacberem  Betriebe.  —  M^n  giebt  den  Reinigem 
"gewobnlich  4  Meter  im  Geviert,  zuweilen  sind  sie  aber  nocb  viel  grosser.  Auf 
1000  Cubikmeter  Gas  recbnet  man  1  Quadratmeter  Reinigungsflacbe  und  sdiuttet 
auf  die  Horden  die  Reinigungsmasse,  je  nacbdem  man  mit  oder  obne  Exbaustor 
arbeitet,  1  m  oder  nur  20  bis  30  cm  bocb  auf. 

Ueber  die  Wirkung  der  sammtlicben  bis  jetzt  besprocbenen  Reinigungsapparau 
in  den  Gasfabriken  bat  Firle^O)  Beobacbtungen  gemacbt,  von  denen  bier  folgende 
Platz  find  en  mogen,  bei  denen  die  Zahlen  Yolumprocente  sind. 


Das  Gas  ent- 

Melt  beim 

Austritt  aus 

dem  trocknen 

Kokes- 
coudeusator 

Davon  wurde  absorbirt  in 

der 

Wascb- 

mascbiue 

dem  Rei- 
niger mit 
Laniing's 
Masse 

dem 
Reiniger 
mit  Kalk 

Im  Gase 
blieben 

Koblensaure     .... 
Scbwefelwasserstoff    . 
Ammoniak 

3,87 
1,47 
0,54 

0,48 
0,91 
0,54 

0,06 
0,21 

2,92 
0,3fi 

0,41 

Das  Sammeln  und  Vertbeileu  des  Gases.  Das  nach  dor  bescbriebenen 
Metbode  dargestellte  Leucbtgas  wird  nicbt  in  demMaasse  verbraucbt,  als  es  fabri- 
cirt  wird;  es  miissen  Apparate  vorbanden  sein,  in  denen  das  Gas  aufgesammelt 
wird  und  aus  denen  es  im  gegebenen  Zeitpunkt  in  die  Leitung  tritt.  Solclie 
Gasbebalter  (unricbtig  Gasometer  genaniit)  sind  gi*osse  aus  Eisenblecb  ber^ 
gestellte   Glocken ,     welcbe    in    gewobnlich    mit    Cemeutmauerwerk    ausgekleidete 


Das  Sammeln  and  Vertheilen  des  Gases:  ^)  Pol.  Centr.  1855,  S.  39;  Dingl.  pol.  J. 
161,  S.  257.  —  2)  Pol.  Centr.  1855,  S.  428.  --  «)  Pol.  Centr.  1856,  S-  211.  —  *)  Pol. 
Centr.  1856,  S.  670.  —  ^)  Pol.  Centr.  1857,  S.  255.  — -  6)  pd.  Centr.  1858,  S.  64.  — 
7)  Dingl.  pol.  J.  16:i,  S.  421.  —  »)  Pol.  Centr.  1861,  S.  663.  —  »)  Dinpl.  pol.  J.  164, 
S."  177.  —  JO)  Dingl.  pol.  J.  163,  S.  418.  --  ")  Dt.  Induslrieieitg.  1868,  S.  133.  — 
^2)  Pol.  Centr.  1868,  S.  772.  —  i^)  Heeren,  Dingl.  poi.  J.  AfOJ,  S.  296.  —  ")  Dingl. 
pol.  J.  148,  S.  109.  —  1*)  d'Hurcourt,  Pol.  Centr.  1858,  S.  1372.  —  i«)  Pol.  Ceotr. 
1860,  S.  925.  —  17)  Dingl.  pol.  J.  166^  S.  290.  —  ^8)  Dingl.  pol.  J.  179,  S.  143.  — 
")  Dingl.  pol.  J.  iS^,  S.  14. 
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Bhskldb  umgestiilpt  und  mit  Wauier  nhgeaperrt  xind.  Ueber  d»B  Nivetka  den 
WasaerB  ragen  von  unteu  die  Roliren  empor,  liuruh  welclie  clns  Gub  von  ilarFabrJk 
her  kommt  und  durch  welohe  ea  in  <lie  ROhrenleitmiK  entweicht.  Wenn  die  Ab- 
flumuAnuDg  in  die  Leitung  geschloBsen  iat,  wird  tier  Behiiltar  dnrch  das  von  der 
Pftbrik  nachBtrOmende  Oas  gehoben,  darcli  Gegengewichte  wird  das  Aufsteigen  der 
Glocke  erleichUirt,  darch  LeitroHen  wird  eine  immer  eenbrechte  Bewegung  erzialt. 
StrOmt  nrngeliebrt  knin  Oas  am  der  Fabrik  za,  ist  das  ZufDhirohr  fiir  das  Gas 
im  Behalter  gescbloHHen,  dfigegeu  die  Oefl^ung  der  Bobrleitung  frei.  so  wird  durch 
dag  Oewicht  der  Olocke,  die  nan  herabsinkt,  daa  Gas  in  die  Leitung  gedWickt. 
Dieser  VerBcUUBB  der  ZuleitungB-  and  AbflusBrfihren  wird  in  der  Kegel  durch 
Schieber  oder  durch  hydraiUische  Ventile  bewirkt.  Das  Eisenblei'h,  aus  dem  die 
GasbehiiltRrglocken  hergeBtellt  werden,  iat  nicUt  so  (est,  dass  die  Olocke,  nuf  den 
Boden  des  Baasina  gesttillt,  Bicli  Bfilbat  zu  tragen  im  Stande  ware.  Unter  der 
GIocUb  Bind  deahalb  ii'gend  welche  DntarBtiitzungsbauten  angHbraclit,  welche  die 
Olocke  tragen,  wenn  sie  ganz  leer  wird.  Die  DimeuBioDen  der  tiaBbeliitlter  richten 
sich  natiirlich  naclidem  Gasconsum.  Ein  GaBbeh^lter  anil  weiiigateoB  daa  hnlbe 
filr  die  iangsCe  Winternacht  nothige  Gasvolum  za  faasen  im  Stande  Bein,  oder,  was 
dasBulbe  ist,  die  2-  bis  2'/jfache  Menge  des  aua  detn  ganzen  jHtireaverbrauch  be- 
rechtieten  durchai:linittlicheu  Tagesbedarfs.  Wiihrend  man  in  der  ernten  Zeit  der 
Gasbelencbtung  selir  vorsichtig  war,  sogar  polizeiUch  die  Pabriken  zwang,  keine 
grdsseren  Gasbelialter  ala  von  6000  Cnbikftiaa  Inhalt  auzuwenden,-  baut  man  jatzt, 
uachdem  die  Gefahrlosigkeit  dea  Betriebes  erkannt  iat,  grosse  Olocken;  16 bis 30m 
DurchmeBser  and  T  bis  8  m  HOhe  besitzen  die  Beh&lter  Kew5hnlich,  es  giebt  aher 
Huch  ,  namentlich  in  graBsen  Ht^dtea,  iu  denen  der  Orund  and  Boden  thener  iat, 
Glocken  bis  zu  80  m  Darthmestier  und  bie  zu  2a  m  H5he.  Solche  Behalter  Bind 
dann  gewblmlich  aua  mehren  Cylinderu  zusammengesetzt,  die  sich  wie  die  Kohren 
eines  PerorohreB  m  einander  verBchiebea  and  bei  denen  die  dicbte  Verbindung  der 
eiuztilnen  Theile  dorcli  Waaaerverachluss  erreicht  wird  (Teleskop  -  Gaabehalter).  — 
PaowelB  hat  einen  Gasbebgker  conatmirt  mit  gegliederten  Zn-  und  Abflussrohren, 
die  oben  an  der  Wolbung  der  Glocke  befestigt  Bind.  Man  vemieiilet  dadorch 
Stdmngen  im  Betriebe  dnrch  zufiUiges  Eintret^n  von  'Waaser  in  die  Riihren  und 
macht  die  Gasbebalter  auch  weniger  empHndlicb  gegen  Stilrme.  ~  Jede  Gaafabrik 
flit  ununterbrochenen  Betrieb  muss  mehre  GasbehSlter  haben.  es  kann  nicht  glelrh- 
leitiR   das   Gaa   von   dem   Behaiter   gefoBst    tmd    in    dio   Bdhrenleitung   gijiefert 

Den  Diuck,  den  die  Oasbeh&lt«rglocke  auf  das  LeuchtgaB   auaiibt,   kann  man 
durch   Gegengewichte    und    audere   derartige 
Fig,  163.  EinrJchtuQgen   reguliren,    es   iat   aber   nicht 

mSglich,  mit  bo  grossen  Apparaten  einen  hin- 
Iftnglich  gleich  bleibenden  Dmck  in  der  Lei- 
tung 2n  erzeugen.  Bei  pliitzlichem  Wecbael 
in  der  Grosse  dee  ConBoma  konnten  da  leichl 
Stdmngen  eintreten.  Um  diese  zu  vermeiden, 
aind  in  die  Oasleitnng  besondere  Regula- 
toren  gelegt  worden.  Den  erBten  derarti- 
gen  Apparat  conatruirte  scbon  Clegg  and 
Keineu  Druckregulatot  flndet  man  oouh  hente 
viel  in  Gasfabriken.  Dieser  Clegg'Bche  Ee- 
gnlator  A  (Fig.  1 83),ljeBteht  aua  einem  mit 
Waaser  genilllen  oben  offenen  Cylinder,  durch 
deaaeuBoilen  dieRehren  bia  iiber  daaWasser- 
niveau  aufateigeu,  durch  welche  das  Gaa 
von  dem  Gasbebalter  C  kommt  and  in  die 
Ri^breuleitung  D  tritt.  Ueber  diese  Riihren 
iHt  eine  Glocke  B  gestiilpt,  an  deren  innerer 
Wolbung  ein  Kegelventil  F  befestigt  ist,  das 
bei  richtiger  SUlInng  der  Glocke  in  dem 
Rolire  bftngt,  durch  welches  daa  Gas  vom 
Gasbebalter  kommt.  Durch  den  Druck  des 
Gaabefaalters  wird  die  Glocke  dieses  Begola- 
ttirs  gehoben,  damit  zugleicb  das  Kegelventil 
und  dadurch  wird  die  Oeffnung  E  des  Ein- 
tdttrohres  zum  Theil  geschloEBen.  Je  naoh 
dem  Vorbrancbe  an  Qae  aaa  der  Leitong 
wird  die  Olocke  mehr  oder  weniger  lieranter- 
sinken;   wird   sich   also  die  Oefftaung  tUr  das 
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g  dem  Buhalter  erweit«m.     Die  Weit«  der  Oeflniuii;  f&r  dm 
tor  hiingt  gomit  von  dem  Consum  an  Oas  ab,   aucta  bei  v«- 
scliiedeDem  ConBum  wird  das^Oas   onter  nalieza  gleicbeoi 
Fig.  164.  Druck   in   die  Leitung   tieten.      Durcb  Aaflegen    von   G«- 

—  wicbten   /   auf  die   ichwimmende   Glocke  dea   Begulaton 

ULwt  aich  dieier  Dmck  leicht  variiren,  —  Verachiedeoe 
derartige  Apparate  siud  vorgeschlageD  worden,  es  DMig 
geniigen,  auf  die  Literatur  zu  verwejBan:  Parkinson'), 
Huletl  und  Clibrani"),  Bickerton  *),  Johnnon*}. 
Kaox  und  BobsonS),  Youngei,  Ferguson'),  HallB), 
Reid*),  Servier">),  Liebau  "|,  Smith").  NatorUcli 
let  ea  von  Wichtigkeit,  jeilen  Au^enblick  den  in  der  Ga«- 
ieitung  herrschenden  Druck  zu  kennen,  daza  wenlen 
DrDckmaaBsr  benutzt.  Solche  Apparate  Bind  zam  Tb«il 
BelbBt  registrirend  ^'),  sie  zeichnen  selbBt  die  Curven  auf, 
die  den  Druck  veranderungen  w&hrend  eiiier  bestiiumtrn 
Zeit  enUpreclien.  Unter  dieBen  DruckmeBsern  iBt  nammt- 
Ifch  der  von  Crosley  ecbou  1S24  vorgexchlagene ,  in 
Pig,  164  abgebildete- iiO(^h  heute  im  Qebraucb.  Daueb«n 
giebt  es  aber  auch  einftichere  InBtrunieote ,  welcbe  dot 
den  HU|];enblicklicli  in  einer  Leitung  berrBChenden  Druck 
aogeben,  z.  B.  der  von  Schilling")  u.  A.- 

Der  Transport  dea  Oases  von  der  Oasfabrikzu  dra 

Orleu   des  Verbrauches   geschieht  jetzt  fast   aumahnisJOT 

durcb  BSbrenleitungen.      Frtiher   hat  man  auch  venmcht, 

das  Leucbtgas   auf  ein  kleines  Voluin  zusanuiienznpresMD 

und  so   in  gescblosseneu  OeKsgen   iu   die  Haiuer  zu  ver- 

theilen,    nocb  1)158  i^)  wurde  eio  dazu  geetgneter  Apparai 

erfunden.     Weun  man  bedenkt,   dass  ein  Druck  von  em 

30  Atuiospharen   angewendet   werden   muss ,    urn   die   l^r 

einen   Winterabend   fur   eine  Flauune   nothige   Gasmenge 

auf   ein    passendea   Volum   zu   comprimiren ,    ein   Drucfc. 

der   nicbt   ohne  Oefabr   ist   und   bei  dem   die   condeniir- 

baren   DSmpfe,   welche   das  Oas   eDth&tt,   leicht   verdicb- 

tet   werden,    bei   dem    somiC   aacb   der   Leucbtwertb   dn 

OamB   vennindert    wird,    bo   kann    es   nicbt   auffallen,    dass   diene   Art   des    Gas- 

transporta  nur  ansDulimiweise   und   nur  voriibergehend  Anwendung  fand.    —   Die 

jetzt   Qbhchen    Ri3brenleitoDgen    bestehen    aUB   der   Hauptleitung    in   der   StraivP, 

von  der  sicb  die  Kebenleitungen   in   die  H&user  abzweigen.     OewQIiolich   nind   die 

Hauptleitiiiigen  aus  Eixen  bei-geBt«Ut,  iin  Inneren  der  Gebauile  die  Nebenleitungen 

hauflg   auB   Btei.    welcbeB  seiner   Biegsamkeit  wegen   sicb  leicbt   an   die    L'nehen- 

heiteu  der  Wnndungen  anschmiegl.      MesBing  ist   zu  tlieuer,    iini  zu  Oasleilunpri 

verweiidet   werden    zu   kSiineii ;    Kupr<>r   muss   vermieden    warden,   wpil   es   aelbjl 

von  BpHi-en  von  Ammoniak ,   die   ini  Qnse  geblieben   Boiu   koniien ,   aufRelOst    wird 

und  dipxe  KupferliiBitug  mit  in  dem  Gase  eutbailenem  Acetjlen  leicbt  expludirbar« 

Verbindungen  bildet,   die   im  Rohre  sich    ablagem    [Torrey  "),    Crova  ")).      Die 

eisernen  Btiliren  legt  man  so  tief  unter  den  BtromiendBnim,   dass  sie  mdglictiAt  vor 

ErschlitleiTiiigtii   durcb   die  Fuhrwerke   and   vor  dem  Froste  gescliiitzt  sind.     Die 

einzeluen    Robi*en   siud   in  der  Kegel   ao   mit  einander  verbuDdea ,   daxH   dan   Rnde 

der  einen  in  eine  MulTe  der  anderen   paiwt.     Durch    verschiedeiie   Mittel   bat   man 

dana  einen  diclilen  VersclilusH  dieser  Vtrbindiingen  herbeigeftilirl.    Han  giebt  den 

Ijeitungen  in  der  Kegel  ein  geringes  Geffitle  uach  bie  und  da  in  die  Buhrenleitnn|i 

eiuKesch allele  Kjietea  (:iypion),    in  deiien  sich  die  kleine  Menge  von  Tbeer  ansani- 

melt,  die  iiwb  iii  der  Leitung  aus  d>^m  Gase  abgescliieden  werdeu  kann.   —   Aucb 

bei  der  BorgfUltigglun  Dichtung  der  Rohren   gelit   eine   niclit   unbedeutende  Menge 

des  OaHen  (lObisBSProi.-,)  verloren.     Dipser  Verlust,   die  sogenanute  Leckage,  wirf 

iu  den  Oasfabriken  iu  der  Regel  bo  berechnet,   dHss   man   die   von   der  Fnbrik   in 

die  Leitung  gelieferte  GaBmenge  mit  der  von  den  Coneumenlen   verbratichten   ver- 

gleicbt.     Niclit  dieser  ganze  Verlunt  braacht  dur(;li  DifTllBiou   bus  den  Ruliren  lier- 

vorgebracht  zu  sein,  andere  YerliSItnisse  wirken  darauf  ein  (x.B.  Tempemiur  beim 

HesBen  dea  Gaees  etc.).     JedenfeUs   ist  es   von   Bedeutung,   etwa   enlBtandene   un- 

cticbta  Stellen  in  der  Leitung  leicht  aufBnden  zii  kounen ;   zu  diesem  Zwerke  sind 

benoQdere  Apparate  conBtniirt,    so  z.  B.  von  Cantagret,   iiber  dessen  lualrumenl 

Heeren '*)  bericbtete,  so  vou  Philippon'"). 
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Verbraucli  dea  Gases.  Der  gauze  Betrieb  der  Fabrikation  tmd  der  Ver- 
braoch  tui  Gas  durch  die  ConiuinenMii  wird  durob  Messappai-ate  controlirt,  die 
man  allgemeia  Oasabreo  oder  Compteurs  aeunt.  Schon  1818  wurde  eiue  sotclie 
Gasuhr  von  Clegg  erfunden  (Ma)am  rivalisirt  mit  ihni  alH  Erfinder),  welcUe  mit 
gerin^D  Modiflcationen  nocb  heute  aagewaadt  wird.  Diese  Clugg'sche  Oaaulir 
besteht  aus  einer  Trommel  mit  vier  Abtheiluugea ,  walcbe  durch  daa'in  die  ein- 
.  zelnen  AbthailuDgen  der  Beibe  nach  einstrdmeude  Gaa  nm  eine  hurizontale  Ajie 
so  gedraht  wird,  dass  jede  Umdrebung  eiuem  bestimmteu  Volum  entspriclit;  die 
Augabe  der  Umdrehnngeii  uud  so  das  ju  einer  gewisseo  Zeit  durch  die  Uhr  ge- 
tr«tene  Gasvolnm  wird  durcb  ein  ZaMwerk  mit  Zeiger  angedentet,  welciies  durcb 
die  Axe  der  TroDuuei  bewegt  wird.  Die  Trommel  Uegt  bis  dber  die  Axe  in 
Wasser,  das  Gas  wird  uater  Wasser  in  die  Abtbeilniigen  geillhrt  und  der  Unter- 
schied  im  specif.  Gewicbte  des  Wassers  and  das  Gases  ist  eben  die  VerHnlaBsung 
ziir  BeweguDg  der  Ulir.  Natiirlich  ist  es  nothwendig,  nm  eineo  genaueu  Gas- 
messer  ia  der  Uhr  za  beaitzen,  das  Niveau  des  Waaaers  constant  auf  deraelben 
U&he  za  erlialtan.  Gewohnlich  siiid  in  den  Gaeuhren  Einrichtungen  angebracbt, 
die  bei  eiiiein  Binkeu  des  Wasserspiegels  die  Ulir  mm  Stillstehen  bringen;  auch 
bat  man  wolil,  am  diese  StArung  zu  vermeiden,  Stnrzflascben  und  ahtilicbe  Appa- 
rate  benutzt,  welche  beim  Sinken  dea  Waasemiveaua  Flussigkeit  nachluUen '). 
Steigt  das  Niveau  des  Wassers,  so  flieast  daaaelbe  durcb  uinen  Ueberlauf  ab.  Die 
Abtheilungen  der  Qasulir  diirfeu  niolit  zu  rasc]i  eicb  drehen  und  so  das  Gas 
stossweise  liefern ,  man  bat  desbalb  die  Wandungen  dieaer  Abtheiluugen  so  ein- 
gerichtet,  dass  eine  langsame  stetige  Dreliuiig  der  Qaeulir  stattilndet.  Die  Figuren 
166  bia  1S9  zeigeu  die  einzebien  Theila  einer  solchen  Gasulir.  Daa  Gaa  tritt 
durch  das  Bohr  I  (Fig.  165  und  166)  iu  die  obere  Ahtbeitung  einer  Vorkammer  £. 
Von  hier  hann  es  nur  bei  richtigem  Waaaeratande  durcL  daa  Tentil  i  iu  die 
nntere  Abtbeilujig  kommen ,  aua  welcher  ea  durch  daa  Rohr  n  in  die  Trommel  li 
gelubrt  wird.  Die  Abtheilungen  dieaer  Trommel,  deren  Einrichtung  durcb  die 
Zeiubnnngen  (Fig.  166,  167  u.  IBS)  deutlicb  wird,  bewegan  sicb  langsam  um  die 
Ajce  :,  deren  Umdrehungen  durch  daa  Zahlwerk  F  controlirt  werden.  Der  rich- 
tige  Wasaeratand  IF  IF  wird  erhalten  einmal  durch  das  Ueberlautrohr  nr,  durch 
welches  daa  uberschiiasige  Wasaer  fbrtgefiihrt  wird,  aodanu  durch  deu  Schwimmer  A  i', 
welches  dea  Zatritt  dea  Gasea  verhindert ,  aobald  das  Niveau  des  Waasera  unter 
IK  tV  sinkt.  Daa  Fiillen  der  Ubr  mit  Wasser  geschieht  durch  die  mit  einer 
Fig.   165. 
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Schraabe  vBrBcfalieubore  OefEiiung  ir  (Fig.  ise).  Damit  bier  betm  Einf^len  da 
WasBers  kein  Oas  aoBtrBten  kann,  ist  anter  v  die  nahe  bis  auf  den  Bodm  da 
Kainmer  E  reichende  Hiitae  y   angebracht.     Dm  Gas  tritt  aui  der  Uhr  aoi  bd  f. 

Fig.  167. 


Naher  nnf  die  Conatructiou  aieiier  Apparale  eiuziigehen ,  erianbt  der  B«u)n  nicht, 
eg  sei  auf  die  Litaratur  verwiesen :  CroBley  und  Goldamiili*),  LegrJsl, 
GedgB<),  Stevens"),  Lizars"),  Kuhlniann'l.  MeadB),  Newton  »),  H«rrisi>n 
uud  Bcott'"),  Cochrane"),  Williams"),  KrutiischrSder "),  de  Lnvnaa"). 
Pettenkofer"),    Schilling'*). 

Die  Gasuhren  miiuen  inoglichat  liorizoutHi  aufgestellt  werden  und  am  zweck- 
mftasigsten  im  Keller,  wo  die  Temperatur  nicht  zu  liooli  ist,  nnd  vo  diese  rich 
liiogliKhst  wenig  andert.  Dnmit  liier  derGang  d«rUlir  nicbt  etwa  durcb  Oefrieren 
(l^s  WasBerH  gestort  winl,   hat  niAu  iindere  Firisaigkeiten  zum  Fulleii  dev  Apparaic 

Cfnlr.  1859,  S.  1137.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  146,  S.  356.  —  ")  Dingl.  poU  J-  '55,  S.  i'.l. 
—  •)  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  33B;  ^60,  S.  *.13.  —  ')  Pol.  CeiHr.  1860,  S.  I4G8.  — 
B)  Dingl.  jml.  J.  t36,  S.  ;15«.  —  ^  Dingl.  pol.  J.  156,  S.  360.  —  '")  Dingl.  pol.  J.  159, 
S.  265.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  111.  —  '')  Dingl.  pol.  J.  163,  S.  281.  —  '*)  Diogi, 
pol.  J.  169,  S.  178.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  172,  S.  198.  —  '")  Dingl.  pol.  J.  163,  S.  274; 
163,  S.  424;  164,  S.  137,410;  165,  S.  259;  166,  S.  112.  —  ")  J.  f.  Oisbcleocht.  1862, 
S.  206,  235;  18B8,  S.  213.  —  ■')  Wagner's  J.hrfsber.  I860,  S.608;  1862,  R.71I  ;  Diml. 
pol.  J,  149,  S.320;  155,  S.3*5.  —  '^  J.  f.  Gsabcl.  1862,  S.  14.  —  '»)  Hoi.  Ci-ntr.I867, 
S.  688.  —  s»)  Pol.  Cenlr.  1857,  S.  411;  Dingl.  pol.  J.  152,  S.  109.  —  ")  Dingl.  pol.  J. 
US,  S.  143,  394;  152,  S.  159.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  137,  S.  38.  -  »)  Dingl.  pol.  J. 
136,  S.  305.  —  **)  Dingl.  pol.  J.  137,  S.  49.  —  ^)  Dingl.  pol.  J.  136,  S.  369.  —  "»  Pol. 
C»ntr.  1860,  S.  1469.  —  ")  Wagner's  JahrMber.  1869,  S.  764.  —  •*)  Dt,  Indoslriatg. 
1868,  S.  467.  —  >>)  Wilson,  Dingl.  pol.  J.  158,  S.  25;  KliDkerfuo,  Dingl.  pol.  J. 
302,  S.  90.  —  '0)  Dl.  IndMlrieilg.  1888,  S.  31B.  -  ")  Silliman,  Wagnti^*  Jshmlwr. 
18T0,  S.  756. 
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voTgeschlagen,  die  eine  viel  niedere  Temperatur  ertragen,  alsWaiser,  ohne  fest  zu 
-werdesn.  Nach  Fabian 's  ^^^  Beobachtmigen  wendet  man  Oemische  von  Glycerin  und 
l^asser,  nach  W.  Reissig^^)  Mischangen.  Ton  Wasser  mit  Aethyl-  oder  Methyl- 
alkohol  an.  Die  Gb*588e  der  Gasuhren  ist  sehr  yerschieden,  der  Dnrchmesser  der 
Trommeln  schwankt  zwischen  30  und  100  cm,  je  nach  der  Anzahl  der  Flammen, 
die  durch  die  Uhr  gespeist  werden  soil.  Die  grdssten  derartlgen  Instmmente  sind 
in  den  Fabriken  aufgestellt,  die  sogenannten  Fabriknhren,  durch  welche  das  ganze 
Voliuai  des  fabricirten  Gases  hindurchgehon  muss.  Diese  sind  h&ufig  noch  so  ein- 
gerichtet,  dass  sie  selbst  registriren,  wie  viel  Gas  innerhalb  einer  bestimmten  Zeit 
dargestellt  wurde. 

Soil  das  Gas  zur  Beleuchtung  benutzt  werden,  so  Ijisst  man  es  nicht  einfach 
aus  einer  Rdhre  ausstrdmen,  die  Flamme  wurde  so  einen  massiven  Kegel  bilden, 
zu  dem  die  Luft  nur  sehr  wenig  Zutritt  hatte.  Man  versieht  vielmehr  das  Ende 
der  Rdhrenleitung  mit  einem  kleinen  Aufsatze,  dem  Brenner,  durch  welchen  in 
einer  gegebenen  Zeit  nur  eine  beschrslnkte  Gasmen ge  ausstr5men  kann  und  durch 
dessen  Einrichtung  die  Flamme  die  erwiinschte  Form  erhalt.  Die  Menge  des 
Gases,  die  durch  eine  solche  Brennerdfihung  in  der  Zeiteinheit  ausstromt,  ist  ab- 
hangig  von  der  Weite  der  Oeffnung,  von  dem  Druck.^der  auf  dem  Gase  lastet  und 
von  der  Dichte  des  Gases.  Man  kann  dieselbe  Menge  Gas  verbrennen  in  der  Zeit- 
einheit aus  Brenuern  mit  verschiedener  Oefibung,  wenn  man  den  Druck  gehorig 
regulirt.  Einen  zu  starken  Druck  auzuwenden,  das  Gas  also  mit  grosser  Geschwin- 
digkeit  durch  den  Brenner  ausstromen  zu  lassen,  ist  nicht  fdrderlich  far  die  Ijencht- 
kraft  der  Flamme.  Immer  besteht  zwischen  Flamme  und  Brenneroffnung  ein 
Zwischenraum,  in  dem  das  Gas  noch  nicht  brennt,  und  dieser  Zwischenraum  wird 
um  so  grosser,  je  grdsser  der  Druck  ist,  der  auf  dem  Gase  ruht.  Unmittelbar 
Hber  dem  Brenner  mischt  sich  aber  das  Gas  mit  Lufb,  und  je  gr5sser  der  Raum 
wy*d,  in  welchem  die  Luft  in  das  noch  nicht  brennende  Gas  eintreten  kann,  um 
so  voUstandiger  wird  nachher  die  Verbrennung  in  der  Flamme,  um  so  weniger 
leuchtet  sie.  Bel  weiten  Brennem  und  schwachem  Druck  tritt  so  das  Maximum 
der  Lenchtkraft  ein.  Der  Druck,  unter  dem  das  Leuchtgas  ausstromt,  wird  von 
der  Gasfabrik  aus  regulirt,  und  zwar  nach  Schilling  so,  dass  'derselbe  vor  der 
Gasuhr  des  Brenners  2  cm  (Wassersaule)  betrkgt ,  nach  dem  Durchgange  durch 
die  Uhr  entspricht  er  dann  noch  1,5  und  unmittelbar  vor  dem  Brenner  1,2  cm. 
Je  leichter  ein  Gas  ist,  um  so  leichter  strdmt  es  aus  der  Brennerdfinung  aus;  je 
h5her  das  specif.  Gewicht  eines  Gases  ist,  um  so  kohleiistoffreicher  ist  es,  um  so 
leuchtender  ist  es,  um  so  weniger  brauoht  man  von  ihm  in  der  Zeiteinheit. 
Schwere  Leuchtgase  brennt  man  deshalb  aus  engeren  Brennei*n,  als  leichte.  Die 
auBStromende  Gasmenge  ist  direct  proportional  dem  Querschnitt  der  Brenner- 
offnung, direct  proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  Druck  und  umgekehrt 
proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  specif.  Gewichte. 

Die  Brenner  lassen  die  Leuchtgasflamme  entweder  rund  und  massiv,  oder 
flach  oder  rund  und  hohl  erscheiuen.  Die  Einloch-  oder  Strahlenbrenner 
sind  jetzt  nur  noch  in  wenigen  Fiillen  gebr&uchlich,  so  fiir  Flurlampen,  zum  An- 
zunden  von  CigaiTen  etc.  Dadurch,  dass  man  zwei  Oeffnungen  bei  den  Brennem 
anbrachte,  welche  zwei  unter  einem  Winkel  von  etwa  100®  sich  schneidende  Gas- 
strahleu  anstr5men,  bekam  man  eine  flache  Flamme  von  der  Gestalt  des  Fisch- 
schwanzes,  solche  Brenner  heissen  deshalb  Fisch  schwa nzbrenner.  Schlitz- 
oder  Schnittbrenner,  aus  deuen  das  Gas  durch  einen  Spalt  austritt,  liefern 
eine  flache  Flamme,  die  sogenunnte  Fled  er  man  sflamme.  Audi  das  Princip  der 
Argand'schen  Lampe  hat  man  bei  der  Gasbeleuchtung  benutzt,  indem  man  ent- 
weder eine  ringfbrmige  Flamme  herstellte  durch  Ausstromenlassen  des  Gases  aus 
einem  mit  vielen  feinen  Oeffnungen  versehenen  ringformigen  Brenner  oder  durch 
einen  kreisrunden  Schlitz  (Dumasbrenner).  Diese  runden  hohlen  Flammen 
haben  immer  einen  Zugcylinder  nothig,  der  gewohnlich  aus  Glas,  in  neuerer  Zeit 
auch  aus  Glimmer  ^^)  hergestellt  wird. 

Die  Brenner  fertigt  man  meistens  aus  Eisen,  Argandbrenner  aus  Messing  an. 
Solche  Brenner  konnen  durch  ihr  gutes  WRrmeleitungsvermogen  abkiihlend  auf 
die  Flamme  wirken,  sie  verstopfen  sich  auch  leicht  durch  Oxydbildung.  Deshalb 
hat  man  Thon  ^o),  Speckstein  ^i),  Porzellan,  ja  auch  Graphit,  wenigstens  versuchs- 
weise,  angewandt. 

Die  Leistungen  verschiedener  Brenner  sind  studirt  von  Fyfe,  Heeren^S), 
Frick^s),  Marx^^),  Buchner  und  Riickeisen  2B),  Schilling  26),  Meidin- 
g  e  r  ''^7) ,  H  e  8  s  2^)  u.  A.  Auf  die  Resultate  naher  einzugehen ,  ist  hier  nicht  der 
Ort,  es  sei  hier  nur  erwfthnt,  dass  man  die  Lichtstarke  einer  Gasflamme  nicht 
durch  mdglichst  rasches  Yerbrennen  von  viel  Gas  beliebig  steigem  kann^^).  FUr 
jeden  Brenner  giebt  es  einen  Druck,  unter  dem  ausstrdmend  das  Gas  eine  Flamme 
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▼on  bestimmter  Hohe  bildet,  bei  der  fttr  die  g^leiche  yerbrennende  Gasmenge  die 
gr688te  Lichtentwickelnng  erzielt  wird;  bei  gering^erem  uud  hdherem  Dmck  niinint 
die  Leuchrkraft  ab.  Fiir  Argandbrenner  ist  dieser  giinstigste  Dmck  ziiederer,  ak 
far  Flachbrenner.  —  Zum  Anziinden  and  AuslOschen  der  GHsflammen  sind  selbxt- 
thatiffe  Apparate  constmirt,  bei  denen  entweder  der  galvaniiiche  Strom  benutzt 
wird^),  Oder  bei  den'en  beim  Verldschen  der  grossen  Hanptflamme  eine  kleine 
Nebenflamme  brennen  blpibt  ^). 

Bei  der  trockenen  Destination  der  Steinkohlen  treten  drei  Aiten  ron 
Zersetzungsproducten  auf.  Der  nicht  fliichtige  Riickstand  (Kokes),  die  condensir- 
baren  Fliissigkeiten  (Theer,  Ammoniakwasser)  and  endlich  gasfSrraige  Korper.  I>a8 
MengenverhftltnisH,  in  denen  diese  drei  Substanzen  sich  bilden,  hangt  ab  von  der 
Zasammensetzung  der  benutzten  Koblen,  von  der  Temperatar,  bei  der  man  destil- 
lirt  etc.  Zablen  haben  deshalb  keinen  grossen  Worth,  man  wird  immer  nar  die 
YerhlUtniBse  flir  einen  bestimmten  I^all  in  Zahlen  aasdriicken.  Einige  solche  An- 
gaben  m5gen  hier  einen  Platz  finden,  durcb  welche  die  Grenzen  angedeatet  werden, 
innerhalb  welcher  man  sich  in  der  Praxis  bewegt.  Kach  Wright  erh&lt  man 
von  1  Tonne  (2240  Pfand)  Koblen  in  englischen  Pfiinden: 

Lesmahago-Cannel    Derbyshire    Wigan-Cannel 

Kokes 1091  1335  1326 

Gas 463                    300  S38 

Theer 594                    219  250 

Ammoniakwasser  .    .          4,5                 179  — 
Yolom  des  Gases   in 

Cnbikfass  ....    11681  9400  9408 

Nach  Erdmann  liefem  100  Pfd.  gnter  Zwickaaer  Kohlen  410  Cnbikfass  Gas, 
54,4  Pfd.  Kokes,  4,4  Pfd.  Theer  and  9,6  Pfd.  Ammoniakwasser. 

Die  Kokes  der  Gasanstalten  stehen  nicht  in  dem  Preise,  wie  die  ans  Kokes- 
ofen.  Grossere  Giite  and  schoneres  Aussehen  sichem  den  letzteren  immer  den  Yor- 
zng.  Man  hat  deshalb  jetzt  angefangen,  das  Leuchtgas  als  Nebenproduct  bei  der 
Kokesbereitung  za  gewinnen,  so  z-.  B.  in  dem  Apparate,  den  Pan  we  Is  and  Da- 
bo  chet  auf  einigen  Gasfabriken  in  Paris  benatzen  ^). 

Der  Theer  (s.  unter  Steinkohlen)  ist  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Kohlen- 
wasserstoffen ,  organischen  Sanren  and  Basen,  das  jetzt  namentlich  die  Qaelle  for 
kiinstliche  FarbstofTe  imd  fur  Desinfectionsmittel  ist. 

Das  Ammoniakwassser  (siehe  den  Artikel  Ammoniumchlorid)  enthalt  etwa 
Ys  bis  Vi  von  dem  Stickstoffgehalt  der  Kohlen  in  der  Form  von  Ammoniiimsalzen, 
and  zwar  vorherrschend  Carbonat  and  Sulfhydrat,  in  kleinen  Mengen  komraen 
auch  Chlorammoniam ,  Cyanammonium  and  Snlfocyanammonium  darin  vor.  Das 
Ammoniakwasser  enth^t  darchschnittlich  2  bis  3  Proc.  Ammoniak,  kann  aber 
darch  wiederholten  Gebranch  in  den  Waschapparaten  angereichert  werden.  £s 
dient  jetzt  hauptsachlich  als  Bohmaterial  fur  Ainmoniak  oder  Ammoniumsalze  des 
Handels  ^). 

Das  aus  den  Steinkohlen  bei  der  trockenen  Destillation  aasgetriebene  Gas 
enth&lt  von  elementaren  Bestandtheilen :  KohlenstofT,  Wasserstoff,  Sauerstoff  and 
Stickstoff  neben  Spuren  Schwefei  (namentlich  als  Schwefelkohlenstoff).  Landolt^ 
fand  in  mehren  Proben  Kohlengas : 

Kohlenstoff ,57,53  61,92  60,78  61,62 

Wasserstoff 20,45  21,50  21,98  20,97 

Sauerstoff 5,74  10,70  8,02  6,41 

Stickstoff 16,28  5,88  9,22  11,00 

Diese  Elemente  sind  mit  einander  combinirt  zu  einer  grossen  Anzahl  von  Yer- 
bindungen.  80  bis  90  Proc.  des  Gases  pflegen  aus  nicht  leuchtenden  Gasen  zu  best4>- 
hen,  die  zum  Theil  verbrennbar  sind  und  dann  eine  hohe  Flammentemperatur  be- 


Trockene  Destillation  der  Steinkohlen:  ^)  Dingl.  pol.  J.  142,  S.  414;  160,  S.  394. 
—  ^)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  164,  S.  512;  Lunge,  Destillation  des  Steinkohlentheers  etc. 
Braunschweig,  1867;  Jahresber.  1867,  S.  227,  449;  Laming,  Wagner's  Jahrecber.  1863, 
S.  713;  Fleck,  Wagner's  Jahresber.  1864,  S.  191;  Schilling's  Handb.  S.  138;  K«*on, 
Pol.  Centr.  1867,  S.  1650;  Audouin,  Wagner's  Jahresber.  1868,  S.  273;  Niel  u.  Whea- 
ton,  Wagner's  Jahresber.  1871,  S.  278;  Sobering,  Wagner's  Jahresber.  1871,  S.  279; 
A.  Wagner,  Pol.  Centr.  1871,  S.  528.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  254.  —  *)  J.  prl 
Chem.  [1]  67,  S.  415.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  125,  S.  260,  345.  —  «)  Pol.  Centr.  1860, 
S.  801. 
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dingen  (Wasserstoff,  Grnbengai,  Kohlenoxyd,  Kohlensftnre,  Stickstoif ) ;  seine  Leueht- 
kraft  verdankt  das  Gas  dem  zwischen  3  bin  10  Proc.  betragenden  Gehalte  an 
schweren  Kohlenwasserstoffen ,  die  zum  Theil  permanente  Gase  (Elayl,  Acetylen), 
zmn  Theil  aber  auch  nur  als  Diimpfe  bei  gewdholicher  Temperatur  flussiger  oder 
fester  Korper  (Benzol,  Naphtalin)  im  Gase  enthalten  sind  (Pitschke^).  Diese 
schweren  Kohlenwasserstofife  werden  von  raacl^ender  Schwefelsjiure,  Chlor,  oder  Bront, 
dem  Gase  entzogen,  man  hat  darln  Mittel,  die  Samme  von  diesen  lenchtenden 
Bestandtheilen  des  Gases  zii  ermitteln,  scharfe  Methoden  zur  quantitativen  Tren- 
nnng  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  giebt  es  noch  nicht.  Der  von  den  lench- 
tenden Gasen  beireite  Best  wird  nachher  endiometrisch  untersucht  (siehe  Artikel 
^vohimetrische  Analyse  gasfbrmiger  Korper").  Nach  diesen  Methoden  fand  Frank - 
land^)  in  einigen <  Gasen  folgende  Bestandtheile  in  Volumprocenten : 

Bogheadkohle    Gannel-Wigan   Pelton  (Newcastle) 
Durch  Schwefelsaure 

absorbirt/ 24,50  1.0,81  3,87 

Grubengas 58,38  41,99  32,87 

Wasserstoff 10,54  35,94  50,05 

Kohlenoxyd 6,58  10,07  12,89 

Kohlensjlure     ....      —  1,19  0,32 

Stick stoff  u.  Sanerstoff    —  Spur  Spur 

Landolt^)  (Nro.  1  bis  4)  nnd  Wunder*)  (Nro.  5und6)  untersnchten,  Ersterer 
Gase  aus  der  Heidelberger  Fabrik,  Letzterer  die  in  Chemnitz  benutzten  Leuchtgase : 

12  3                4  5  6 

Wasserstoff.    .    .    .39,30  41,04  44,00  41,37  51,29  50,08 

Sumpfgas     ....  40,56  40,71  38,40  38,30  36,45  35,92 

Kohlenoxyd     .    .    .    4,95  7,64  5,73           5,56  4,45  5,02 

Elayl 4,04  5,10  4,13           5,00l 

Ditetryl 3,15  2,18  3,14           4,34J  *'^^  ^"''^'^ 

Stickstoff      ....    8,00  2,75  4,23           5,43  1,41  1,89 

Sanerstoff    ....     —  —  —            —  0,41  1,54 

Kohlensilure    ...     —  —  0,37            —  1,08  1,22 

Leuchtgas  ans  Holz.  Wie  schon  oben  erwahnt,  war  Le  Bon  einer  der 
Ersten,  die  sich  mit  der  Leuchtgasgewinnung  beschaftigten ;  er  verwandte  Hok- 
gas.  Die  Beobachtung  indess,  dass  die  Leuchtkraft  des  Holzgases  nie  so  bedeutend 
wie  die  des  Steinkohlengases  war,  gab  aberall  den  Steinkohlen  als  Ansgangspunkt 
for  die  Gasbeleuchtung  den  Vorzng.  Erst  Pettenkofer ')  machte  1848  auf  eine 
Methode  aufmerksam,  nach  der  man  anch  aus  Holz  ein  gutes  Leuchtgas  erhalten 
konnte.  Schon  bei  verhaltnissmassig  niederer  Temperatur  beginnt  das  Holz  Gas 
zii  liefem,  bei  der  niederen  Temperatur  aber  sind  die  entweichenden  Gase  fast 
ganz  zu  Theer  und  Essigsaure  zu  verdichten,  nur  geringe  Mengen  von  permanenteu 
Gasen  treten  auf  und  in  denselben  sind  Kohlensaure,  Kohlenoxyd  und  Grubengas 
vorherrschend ,  die  Leuchtkraft  dieses  Gases  ist  sehr  gering.  Wenn  man  aber, 
nach  Pettenkofer,  die  von  dem  Hoize  ausgegebenen  D^mpfe  auf  hohere  Tempe- 
ratur erhitzt,  dann  entstehen  dichtere  Kohlenwasserstoffe ,  die  von  der  sie  be- 
gleitenden  -  Kohlensaure  sorgfaltig  befreit  werden  miissen.  Kachdem  Petten- 
kofer so  dieGrundlage  gegeben  hatte  fur  die  Holzgasbereitung,  haben  nameutUch 
Biedinger^)  und  Beissig^)  fiir  ihre  praktische  Ausfnhrung  gesorgt  und  an 
20  Holzgasfabriken  errichtet.  Die  Natur  des  Holzes  ist  gleichgiiltig ,  die  Qchwan- 
kungen  in  der  Gasausbeute  von  verschiedenen  H51zem  derselben  Art  sind  ebenso 
gross  als  die  bei  Benutzung  von  H51zem  verschiedener  Art.  Man  bekpmmt  aus 
1  Ctr.  Holz  573  bis  675  ^)  Cubikfuss  ejiglisch  Gas.  Auch  die  Giite  des  Gases  wird 
nicht  durch  die  Art  des  Holzes  beeinflusst;  in  hohem  Grade  aber  durch  den  Feuch- 
tigkeitsgehalt.  Der  Wassergehalt  giebt  Veranlassung  zur  Bildung  von  Wasserstoff 
und  Kohlenoxyd,  indem  er  aus  in  der  Zersetzung  begriffenen  Holztheilen  durch 
schon  verkohlte  hindurchtritt.  Man  trocknet  deshalb  das  grob  zerkleinerte  Holz 
vor  der  Destillation  in  Baumen,  die  durch  die  Abwarme  des  Betortenofens  geheizt 
werden.    Die  Betorten  sind  in  den  Holzgasfabriken  aus  Eisen^).     Nur  die  eiseme 


Leuchtgas  aus  Holz:  ')  Dingl.  pol,  J.  135,  S.  47;  141,  S.  137;  Uo,  S.  21.  —  ^)  Dingl. 
pol.  J.  135,  S.  53;  145,  S.  27.  —  ^)  Handb.  d.  Holz-  u.  Torfgasfabrikation,  Miinchen  1863; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  3,  S.  9,  169;  J.  f.  Gaabel.  1865,  S.  289, 315, 365,  389;  1862,  S.  203. 
—  <)  Geith,  J.  f.  Gasbel.  1862,  S.  234.  —  ^)  Reissig,  Dingl.  pol.  J.  171^  S.  351.  — 
^  Stammer,  Diogl.  pol.  J.  155,  S.  351. 
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Wandnng  ist  im  Stande,  den  DUmpfen  geniig-eiid  rasch  die  ndthige  Menge  von 
Wftrme  zuzufuhren,  sie  auf  die  zur  Zersetzung  nothweudige  Temperatur  aaat  er- 
hitzen.  Um  ein  langeres  Verweilen  des  Oases  in  der  Betorte  zu  ermoglichen, 
macht  man  diese  welter,  als  zur  Herstellung  von  KoMengas.  —  Die  Entwickelimg 
des  Oases  ist  bei  der  Zersetzung  von  Holz  viel  schneller  als  bei  den  Steinkohleo, 
ea  tritt  das  deutlich  hervor  aas  folgenden  Betriebsbeispielen : 


Iste 

2te 

3te 

4te 

5te 

6te  Yiertelstunde 
Snnune 

Tannenholz     . 

.    .    281 

210 

125 

30 

2 

0         648  CubikAiss 

Fichtenholz     . 

.    .    212 

184 

122 

39 

6 

1         564 

100     „ 

Die  schneUere  Qasentwickelung  kann  nicht  aoffallen,  wenn  man  bedenkt, 
das  Holz  schon  bei  150^  beginnt  sich  zu  zersetzen  und  dass   in  den  Betorten  eine 
Temperatur  von  720^  bis  840®  herrscht*). 

Dieser  stlirmischen  Gasentwickelimg  wegen  miissen  die  Yorlagen  so  ein- 
gerichtet  sein,  dass  trotz  des  Wellenschlages  ein  dichter  hydraulischer  YerschJa^o 
der  GaszufiihrungsrOhren  bleibt.  Man  legt  dazu  auf  den  Spiegel  der  Sperrflossig- 
keit  eiseme,  mit  Oeffnungen  versehene  Flatten.  Die  Yorlage  ist  auch  inmier  uin- 
geben  mit  einem  Kasten,  in  welchem  Kiihlwasser  circulirt.  Das  Gas  wird  nach- 
her  durch  Condensatoren,  Scrubber,  Wascher,  gereinigt,  wie  das  Kohlengas.  Die 
chemlsche  Heinigung  aber  ist  etwas  anders.  Die'  Laming'sche  Masse  ist  hier 
nicht  zu  benutzen,  Schwefel  und  Ammoniak  sind  in  dem  Holzgase  nicht  enthalten, 
aber  sehr  viel  (19  bis  25  Proc.)  Kohlensaure.  Durch  gel5schten  Kalk,  mit  dem  die 
Beiniger  beschickt  werden ,  ist  dieses  Gas^  leicht  zu  beseitigen ,  wenigstens  bis  auf 
1  bis  2  Proc,   die  auch  im  gereinigten  Holzgase  immer  gefunden  werden. 

Das  gereinigte  Holzgas  enthftlt  nach  den  Analysen  von  Beissig:  schwere 
Kohlenwasserstoffe  10,6  bis  6,5;  leichte  Kohlenwasserstoffe  35,3  bis  9,4;  Wasserstoff 
48,7  bis  18,4,  Kohlenozyd  61,8  bis  22,3.  Das  specif.  Gewicht  des  Gases  ist  0,6  bis 
0,7,  es  ist  gr5sser  als  das  des  Kohlengases,  deshalb  muss  man  bei  der  Beleuchtung 
mit  Holzgas  weitere  Brenner  benutzen  (Stammer*).  —  Katiirlich  sind  die  als 
Nebenproducte  fallenden  Holzkohlen,  Theer  und  Holzessig  sehr  werthvoll,  und  auf 
ihrer  Verwerthimg  beruht  zum  Theil  die  Bentabilitat  der  Fabrik. 

Der  Torf*)  verh&lt  sich  bei  der  trocknen  DestiUation  fast  ganz  wie  Holz,  auch 
er  ist  deshalb  zur  Gasbeleuchtung  benutzt.  Das  Torfgas  enth^lt  aber  aasser  viel 
Kohlensaure  auch  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff,  so  dass  die  Beinigung  des  Torf- 
gases  fast  so  schwierig  ist,  als  die  des  Stelnkohlengases.  Man  gewinnt  aos  100  Pfd. 
Torf  385  bis  546-  Cubikfnss  Gas ,  also  weniger,  als  aus  Holz.  Das  Tor^^s  enthalt 
nach  Beissig  schwere  Kohlenwasserstoffe  9,52  bis  13,16,  leichte  Kohlenwasserstoffe 
42,65  bis  30,  Wasserstoff  27,50  bis  35,18,  Kohlenoxyd  20,33  bis  18,34,  ausserdem 
Spuren  von  Kohlensaure,  Schwefelwasserstoff  und  Stickgas.  Foucault  behauptete, 
dass  reines  Tor^s  so  gut  wie  keinen  Leuchtwei-th  babe,  aber  wenn  man  Torf 
und  Torftheer  (sog.  Torfol)  (Chevalier),  oder  Torf  und  Steinkohlentheer  (Koch- 
lin,  Duchallet  und  Perpigna)  zusammen  destillire,  bekonmie  man  ein  vor- 
ziigliches  Gas. 

Aus  Braunkohlen**)  Gas  zu  gewinnen,  ist  wohl  nnr  versucht,  das  Gas  ist 
zu  w^enig  leuchtend  im  Yergleich  zu  dem  hohen  Preise,  der  namentlich  durch  den 
geringen  Werth  der  Braunkohlenkokes  bedingt  ist.  Man  destillirt  die  Brannkolilen 
gewOhnlich  unter  Yerh^ltnissen ,  unter  denen  sich  viel  Theer  bildet.  Dieser  wird 
auf  Solarol,  Paraffin  verarbeitet  und  der  Biickstaud  dient  zur  Gasbereitung 
(Bouvel). 

DieGewinnung  von  Gas  aus  Oel  (Taylor  1815***)  ist  die  denkbar  einfachst«. 
Man  hat  nur  notbig,  diesen  Korper  in  einer  Betorte  zu  zersetzen  und  den  Theer 
zu  verdichten,  andere  Beinigung  ist  nicht  nothwendig.  Und  dabei  gelingt  es,  ans 
diesem  Bohmaterial  (nach  Henry)  ein  Gasgemisch  zu  erhalten  von  dem  specif. 
Gewicht  0,906  und  einem  Elaylgehalt  bis  zu  38  Proc,  ein  Beichthum  an  lench- 
tenden  schweren  Kohlen wasserstoffen ,  wie  er  an  Steinkohlengas  nie  beobachtet 
wurde.    Diese  gnnstigsten  Besultate  erh&It  man,  wenn  man  bei  mdglichst  niederer 


*)  Reissig,  Holz-  u.  Torfgasbereitung,  1863;  Dingl.  pol.  J.  151^  S.  126;  de  Mar- 
silly,  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  231;  Chevalier,  Dingl.  pol.  J.  136,  S.  53;  Foucault, 
Dingl.  pol.  J.  137,  S.  53;  Stammer,  Dingl.  pol.  J.  174,  S.  126;  Thenius,  Pol.  Centr. 
1864,  S.  1657;  Kochlin  etc.,  Dingl.  pol.  J.  136,  S.  50.  —  **)  Tasche,  Pol.  Centr. 
1859,  S.  1590;  Rouvel,  Berggeist  1866,  Nro.  98;  1867,  Nro.  26.  —  *•*)  Gerner's 
Retorteuofen  f.  Oel-  n.  Harzgas;   Wagner's  Jahresber.  1859,  S.  636. 
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Temperator,  bei  Donkelrothgluht,  arbeitet.  Der  bei  dieser  Temperatur  alierdmgs 
reiclUich  gebildete  Theer  ist  nicht  stdrei^d,  da  er  immer  wieder  in  die  Betorte 
zuruckfliesst.  Bei  der  Verarbeituiig  von  Oel  beuutzt  man  namlicb  als  Sperrfliiflsig- 
keit  in  der  Vorlage  das  Oel  selbst  und  lasst  das  Oeniisch  von  Tbeer  und  Oel  aus 
der  Yorlage  in  dunnem  Strahl  in  die  Betorte  fliessen,  die  ganz  mit  Kokes  oder 
Ziegelscherben  angefiillt  ist,  um  das  Oel  gleicbjnassig  erhitzen  zu  k&nnen  and  dem 
Giwe  einen  mQglichst  kurzen  Aufenthalt  in  der  Betorte  zu  erlauben.  Man  erb&lt 
so  aii8  1  CubilSuss  Oel  600  bis  700  Cubikfuss  Gas,  oder  dem  Gewicbte  nacb  90 
bis  96  Proc.  -^  Mit  demselben  Besnltate  wie  bei  Oel  lasst  sich  aucb  daH  Fettsanre- 
gemisch  verarbeiten,  das  man  aus  Seifenwasser^)  abscbeideu  kanu.  Sclion  vor 
etwa  30  Jahren  hat  Houzeau  Muiron  in  Bheims  die  Seifenwasser  aus  den  Woll- 
fiEibriken  benutzt,  indem  er  dieselben  in  Cistemen  mit  Scbwefelsaure  zersetzte,  den 
Fettsaureschlamm  nacbher  von  Wasser  befreite,  dann  schmolz  und  den  klar  gefloa- 
senen  Antheil  zur  Seifenbereitung  benutzte,  walirend  der  ungeschmolzene  Biick- 
stand  in  die  Gasfabrik  geliefert  wurde.  Auch  bier  wird  die  Destination  so  ein- 
gerichtet,  dass  der  Theer  in  der  Vorlage  mit  dem  Vorrath  an  Bohmaterial 
znsammenkommt ,  einen  Theil  von  letzterem  auflost  und  wieder  in  die  Betorte 
zariickfliesst. 

In  Augsburg,  Miihlhausen  etc.  fallt  man  die  Seifenwasser  mit  Kalk, 
trocknet  nachher  den  in  Ziegelform  gebrachten  Kalkseifenschlamm  (suinter)  und 
destillirt  ihn  schliesslich  aus  der  Betorte. 

Die  Darstellung  von  Gas  aus  Harz  unterscheidet  sich  von  der  Oelgasgewin- 
nnng  nur  dadurch,  dass  das  Bohmaterial  bei  gewdhnlicher  Temperatur  fest  ist. 
Die  Gefen  miissen  also  so  eingeriehtet  sein,  dass  das  Harz  schmilzt  und  in  die 
Betorte  fliesst.  Der  Theer,  der  bei  der  Gewinnung  von  Harzgas  abf&llt,  ist  sehr 
werthvoll,  er  wird  auf  Harzdle  etc.  verarbeitet.  £hr  gut  a^r  kann  man  auch 
diesen  Theer  benutzen,  um  das  Harz  zu  Idsen  und  llisst  dann  diese  L5sung  in  die 
Betorten   fliessen.    Betrieb  und  Besultate  sind  ganz  analog  der  Oelgasgewinnnng. 

Noch  verschiedenartige  Abf&lle  hat  man  zur  Gasfabrikation  vorgeschlagen,  so 
WoUabfftlle^),  Bnbenmelasse*),  Weintrester*)  etc.  Wichtiger  ist  die 
Gewinnung  von  Leuchtgas  aus  Petroleum.  Die  Fabrikation  von  Petroleumgas 
stinunt  fast  ilberein  mit  der  des  Oelgases,  auch  hier  ist  nur  eine  Condensation 
▼on  Theer,  keine  sonstige  Beinigung  nbthig ;  unterschieden  sind  die  beiden  Gas- 
quellen  aber  von  einander  durch  die  verschiedene  Fllichtigkeit.  Das  Petroleum 
kann  man  der  Feuergeffthtlichkeit  wegen  nicht  in  der  Vorlage  als  SpeiTfliissigkeit 
benutzen.'  Durch  eine  durch  ein  Uhrwerk  regulirte  Pnmpe  wird  das  rohe  Petro- 
leum (oder  die  Biickst&nde  von  der  Destination  des  Petroleums,  die  Biickstftnde 
der  Paraffingewinnung  etc.)  in  dunnem  continuirlichen  Strahl  in  die  mit  Backsteinen 
ansgefiillte,  auf  Bothgluht  erhitzte  Betorte  gefiihrt.  Hier  verdampft  das  Boh- 
material sofort,  die  Dampfe  treten  durch  die  Vorlage  in  einen  einfachen  C!onden- 
sator  und  von  diesem  direct  in  den  GasbehSlter.  Der  Theer,  der  sich  in  dem 
Condensator  ansanmielt,  fliesst  wieder  in  das  Petroleumreservoir.  Hirzel^), 
Bolley^,  Silberschmid'),  Hodge  imd  Witty  ^  haben  die  Methode  der  Petro- 
leumgasbereitung  ausgebildet,  Martins^)  und  Schilling ^^)  beri(;hteten  iiber  die 
Anwendung  von  Hirzel's  Apparat  in  der  Praxis.  Nach  den  Vei^suchen  von 
Silberschmid  enthiilt  das  Petrolenmgas  27,18  Proc.  schwere,  41,61  Proc  leichte 
Kohlenwasserstoffe ,  17,47  Proc.  Kohlenoxyd  und  13,26  Proc.  Wasserstoff.  Nach 
Bo  Hey  kann  der  Gehalt  an  schweren  Kohlenwasserstoffen  81  bis  33,4  Proc,  der 
an  leichten  Kohlenwasserstoffen  40  bis  45,7  Proc.  betragen  und  ausserdem  soil 
von  Wasserstoff  zwischen  25,6  bis  32,7  Proc.  vorkommen,  —  Das  Petroleumgas  hat 
das  specif.  Gewicht  0,663;  es  besitzt  ein  fiinfinal  gr5sseres  lieuchtvermdgen,  als 
das  Steinkohlengas  und  bedarf  deshalb  engere  Brenner. 

Wie  oben  angedeutet,  sind  die  nicht  mit  leuchtender  Flanmie,  ja  zum  Theil 
gar  nicht  verbrennbaren  Bestandtheile  des  Steinkohlengascs  Trager  der  D&mpfe, 
welche  von  fliissigen  Kohlenwasserstoffen  in  dem  Leuchtgase  enthalten  sind.  Es 
liegt  nun  der  Gedanke  nahe,  einen  Strom  von  Luft  oder  von  mit  nicht  leuch* 
tender  Flamme  brennenden  Gasen  in  Leuchtgas  dadurch  zu  verwandeln,  dass  man 


^)  Altgelt,  Verhandl.  d.  Vereins  fiir  Befdrder.  d.  Gewerbefleisses  hi  Preussen,  1859, 
S.  100;  Jeannency,  Pol.  Centr.  1855,  S.  1276;  1857,  S.  544.  —  ^  Liebau,  Dingl.  pol. 
J.  184,  S.  380.  —  8)  Stammer,  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  348.  —  *)  Miiller  u.  Ilgen, 
Wagner's  Jahresber.  1867,  S.  758.  —  *)  Das  Steinol  und  seine  Producte,  Leipzig  1864; 
Wagner's  Jahresber.  1866,  S.  699;  1867,  S.  746,  749.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  169,  S.  134. 
—  7)  J.  f.  Gasbel.  1862,  S.  131.  —  ®)  Wagner's  Jahresber.  1868,  S.  138.  —  ®)  Dt.  chem, 
Ges.,  Berlin  1868,  S.  88.  —  ^^)  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  485. 

HaiiJfrArterbttch  Jer  Clunnio.    Bd.  1.  *^ 
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ihn  mit  solchen  mit  leuchtender  Flamme  brennenden  B&mpfen  beladet.  Das  m 
vielfach  versucht  worden  nnd  namentlich  zwei  Methoden  haben  sich  da  aos- 
gebildet. 

Die  eine  ist  die  Carburation,  bei  der  durch  Hindorchleiten  von  Loft  oder 
.  Bchlechtem  Leachtgas  durch  leicbt  fliichtige  flassige  Kohlenwasserstoffe  derKohlen- 
stoffgehalt  des  Gases  and  damit  seine  Leuchtkrafb  erh5ht  wird.  Schwierigkeiteii 
findet  diese  Methode  der  Leuchtgasbereitung  darin,  dass  die  anfgenommenen 
DUmpfe  sich  in  der  Gasleitung  leicht  wieder  verdichten,  dass  also  eine  gleich- 
m&ssige  Carburation  g^dsserer  Mengen  von  Gas  scbwer  zu  erreichen  ist.  Kan  hat 
diesen  Uebelstand  dadurch  beseitigt,  dass  man  erst  unmittelbar  vor  jedem  Brenner 
die  Lufb  durch  die  fliissigen  Kohlenwasserstoffe  treten  lllsst.  Hierbei  das  Gas  in 
die  Fliissigkeit  einstromen  zu  lassen,  ist  nicht  rathsam,  der  Brack  in  der  Ga»- 
leitung  wird  dadurch  sch^dlich  vermehrt  und  die  Flamme  brennt  leicht  onregel- 
mUssig.  Man  ISlsst  entweder  das  zu  carburirende  Gas  durch  einen  Cylinder  treten, 
der  mit  von  der  Carburationsfliissigkeit  durch trank ten  Bimssteinstdcken  oder 
Bochten  etc.  angefnllt  ist,  oder  man  Iftsst  das  Gas  nber  der  Fliissigkeit  weg- 
stromen,  dann  naturlich  muss  man  dafiir  sorgen,  dass  der  Spiegel  dieser  FlQssig- 
keit  stets  in   gleicher  Entfemuug  von  der  EinstromungsOffnung  des  Gases  bleibt. 

—  Als  Carburationsfliissigkeit  dient  besonders  der  leichtlliichtigste  Antbeil  der 
Theerole,  die  als  Carburations-Naphta  in  den  Handel  kommen,  oder  Benzin 
(namentlich  aus  Boghead  gewonuen).  Biese  Beleuchtungsmethode  beflndet  sich 
noch  im  Stadium  der  Vorversuche. 

Ungleich  wichtiger  ist  die  zweite  Methode,  die  man  benntzt,  um  nicht  leuch- 
tendes  Gas  zu  einem  leuchtenden  zu  machen,  die  Barstellung  von  .Wassergas". 
Schon  oben  wurde  erw&hnt,  dass  man  vielfach  versucht  hat,  das  Gasgemisch, 
welches  man  erhalt  bei  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  gluhende  Holzkohlen, 
fiir  Beleuchtungszwecke  nutzbar  zu  machen,  indem  man  in  der  nicht  leuchtenden 
Flamme  dieses  Gases  feste  K5rper  (Platin,  Magnesia  etc.)  zum  hellleuchtendeo 
Gliihen  bnichte.  Man  kann  das  Gas  aber  auch  dadurch  leuchtend  machen,  dass  man 
es  durch  eine  mit  Steinkohlen  beschickte  geheizte  Betorte  fuhrt  Bas  aus  den  Stein- 
kohlen  entwickelte  Gas  wird  dann  allerdings  durch  eine  grosse  Qiumtit&t  nicht 
leuchtender  Gase  verdiinnt,  aber  diese  nicht  leuchtenden  Gase  erhdhen  auf  der 
einen  Seite  die  Verbrennungstemperatur  des  Gases  und  auf  der  anderen  Seite  sind 
sie  gerade  sehr  befahigt,  D&mpfe  von  fltichtigen  fliissigen  oder  festen  Koblen- 
wasserstoffen  aufzunehmen  und  gasformig  zu  erhalten.  Gengembre  faaste  1817 
zuerst  die  Idee  dieser  Beleuchtungsart,  Selligue  machte  sie  1834  schon  praktiscb 
verwerthbar,  indem  er  bituminOse  Schiefer  zur  Herstellung  des  Wasseiigases  benntste. 
White  ^)  construirte  einen  Apparat,  in  dem  Gel,  Harz  oder  Stemkohlen  durch 
Wassergas  zersetzt  werden  k5nnen.  Aehnliche  Apparate  wurden  vorgeschlagen 
von  Leprince^),  Kirkham^),  Fages^)  u.  A.  Bie  Theorie  dieser  Beleuchtungs- 
art  wurde  von  Frankland^)  studirt,  Clegg®)  referirte  iiber  praktische  Be- 
sultate. 

Bas  Wesen  der  F£(brikation  liegt  dariu,  dass  man  zwei  Betorten  zugleich  an- 
wendet;  in  die  eine,  welche  zweckmtosig  mit  Torfkohle  gefollt  ist,  wird,  nachdem 
man  sie  zur  Bothgluht  erhitzt  hat,  Wasser  einstromen  gelassen ;  das  hier  gebiidete 
Gas,  nach  Langlois^),  Was8erstoff(50bi8  60Proc.),  undKohlenoxyd(20bls40ProcJ 
nebst  etwas  Kohlens&ure  enthaltend,  tritt  in  die  zweite  Betorte,  die  mit  irgend 
einem  leicht  zersetzbaren  Gasmaterial  gefollt  ist. 

Bas  Wassergas  auf  gliiheude  Steinkohlen  gefiihrt  wirkt,  nach  Frankland,  in 
zweifacher  Weise:  mechanisch,  indem  es  die  gebildeten  leuchtenden  Gase  rasch 
der  entkohlenden  Wirkuug  der  glilhenden  Betorte  entzieht  und  indem  es  Fliissig- 
keitsdampfe  veranlasst,  sich  dem  Gase  beizumischen ;  chemisch,  indem  der  in 
der  ersten  Betorte  noch  nicht  zersetzte  Antheil  des  Wasserdampfes  hier  in  der 
zweiten  Betorte  zerlegt  wird  und  dabei  wirkt,  wie  er  fiir  den  gebundenen  Wasser- 
stoff  der  Steinkohlen  oben  geschildert  wurde  (vgl.  dieVersuche  von  Fleck  S.  1006). 

—  £s  ergiebt  sich  also,  dass  bei  der  Gasbeleuchtung  nach  White  grdssere  Mengen 
von  G^  erhalten  werden,  dass  dieses  Gas  eine  grOssere  Leuchtkraft  and  eine 
hbhere  Yerbrennungsw^rme  besitzt,  als  das  in  gewdhnllcher  Weise  hergestellte. 
Nach  Frankland  ist  das  nach  White's  Methode  aus  demselben  Quantum  KohJe 
erhaltene  Gasvolum  am  46  bis  290  Proc.  grdsser,  die  Leuchtkraft  um  14  bis  108  Proc. 


1 


1)  Bingl.  pol.  J.  Vi2,  S.  121.  —  2)  Wagner's  Jahresber.  1859,  S.  642.  —  «)  Dingl. 
pol.  J.  154,  S.  81.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  158,  S.  259.  —  *)  Dingl.  pol., J.  12S,  S.  121; 
l!ii5f  S.  260,  345.  —  ^  A  practical  treatise  on  the  Manufacture  and  DiMtributioD  of  Coal- 
Gas;  I^ndon  1853.  —  ')  Pol.  Centr.  1859,  S.  119. 


Beleuchtung. 


1027 


gritaMr,  alfl  bei  der  gewtthnlichen  Gasgewinnnng.  Aus  Wigancannel  wurda 
nach  der  gew5hnlieheii  tind  nach  White's  Methode  ein  Gas  erhalten,  welchet 
enthielt : 

Schwere  Kohlenwasserstoffe  .    10,81  10,55 

Leichte  „  .    41,99  27,20 

Wasserstoff 35,94  .47,39 

Kohlenoxyd 10,07  14,86 

Kohlensliure 1,19  0,00 

Trotz  dieter  so  gUnstigen  Verhftltnlsse  hat  sich  das  White 'ache  Gas  noch 
nlcht  einbargem  kdnnen,  die  Schwierigkeiten  sind  zu  gross  bei  der  ReguliriiDg 
des  gleichzeitigen  Betriebes  der  beiderlei  Betorten  und  ausserdem  ist  der  Ver- 
braach  an  Heizmaterial  tmgleich  grdsser,   als  bei  der  gew5hnlichen  Gasbereitung. 

Yergleich  der  verschiedenen  Beleuchtungsarten  mit  einander. 
Die  Methoden,  nach  denen  man  die  Leuchtkraft  einer  Flamme  bestimmen  kann, 
werden  unter  „Licht''  and  nPhotometrie*  besprochen  werden.  Hier  genagt  es 
einige  Resultate  vou  photometrischen  Untersuchungen  verschiedener  Lichtquelleu 
anzttfohren. 

F.  Knapp*)  gab  1848  folgende  Zusammenstellang : 


Belenchtungsmittel 


Verbrauch 

an 
Lenchtstoff 
pro  Stunde 


Leucht- 
kraft, 

Ulir- 
kimpe 
=  100 


Preis 

vou  100  Gr 

LeuchtJitoff 

Kreuzer 


Kosten 

des 
Leucht- 
stoffes 

pro 
Stunde 

Kreuzer 


Kosten 

des 
Leucht- 
stoffes  bei 
gleicher 
Leucht- 
kraft pro 
Stimde 

Kreuzer 


Talgkerze  (sechser)     .   .   . 

Kuchenlampe 

Lampe  mit  flachem  Docht 

Siiiambralampe 

Uhrlampe 

Kohlengas 

Oelgas 


8,5  Gr 
8.0    „ 

11.0  r, 

37.1  „ 
42       „ 

8,7  Cbkf 
2,43  „ 


54,04 
33,60 
47,50 
63,0 
100 


4,4 

3,11 

3,11 

3,11 

3,11 
20,0)  100 
57,5/  Cbkf 


0,874 

0,249 

0,342 

1,154 

1,306 

1,74 

1,89 


3,509 
8,740 
2,737 
2,061 
1,306 
1,870 
1,102 


1863  yer5ffentlichte  Frankland**)  folgende  Tabelle: 


Lenchtmittel 


Quantitat  von  gleicher 
Leuchtkraft 


Preisftquivalent,  bezogen 
auf  20  Wallrathkerzen, 
von  denen  pro  Stunde 
7,76  Gr  verbrennen 


Paraffinol  von  Young     .    .   . 
Amerikanisches  Stein51  Nro.  1 

n       Nro.  2 

ParafRnkerzen 

Wallrathkerzen      

Wachskerzen 

Stearinkerzen 

Zusanmiengesetzte  Kerzen  .   . 

Talgkerzen     

Wallrathdl      

Gewdhnllclies  Steinkohlengas 
Cannelkohlengas 


4,53  Lit^r 

5,70      r, 

5,88      , 

8,42  Kilogr 
10,37 
11,95 
12,50 
13,33 
16,30 


1) 

n 


0,60  Franken 

0,76        , 

4,75 
8,30 
8,90 


R 
» 


3,30 
2,25 
0,42 
0,30 


n 
a 
n 
» 


Dumas  und  Begnault***)  stellten  in  ihrer  Instruction  fiir  die  Controle  der 
Leuchtkraft  des  Gases  in  Paris  fest,  dass  eine  Gasflamme,  bei  der  in  einer  Stunde 


•«« 


*)  HandwSrterb.  d.  Chem.  1.  Anfl.  3,  S.  393. 
)  Bull.  SOT.  d'encour.  1861. 


•« 


)  Pol.  Centr.  1863,  S.  1306.  — 
65* 
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1 


tinter  einem  Bruck  von  2  bis  3  mm  WasKersftale  1051  Gas  yerbrenneii ,  deiiMlbes 
Lichteffect  liefert,  wie  eine  Carcel-Lampe,  in  der  in  einer  Stunde  42  g^  gereinig- 
tes  Riibol  verbrennen. 

Endlich  gab  Marx  ^)  1863   folgende   Zusammensteliong  der  Stuttgarter  Yer 
haltnisse : 


Leuchtmittel 


Gonsum 

pro 
Stunde 


KoBten 
pro  Stunde 

Kreuzer 


Lichtstarke 
in  Kerzen 


Kosten  for 

das  Uclit 

von  1  Kene 

pro  Stunde 

Kreuzer 


Normalwachskerze 

Viererstearinkerze 

Fiinferstearinkerze      .... 

Parai^nkerze 

Amerikanisches  ErdOl    .    .    . 

Photogen 

Schieferol      

Bub5l         

Leuchtgas  bei  21  mm  Druck 


7,75  Gr 

9,95  „ 

7,2  „ 

15,1  „ 

14,3  n 

1*,5  „ 

19,9  „ 

4,5Cf.engl. 

4,5  „  „ 


1,48 
0,77 
0,81 
1,57 
0,61 
0,68 
0,58 
0,76 
1,62  2) 

1,62 


1.0 
0,9 

1,0 

1.1 
3,2 

8,0 

3,0 

2,8 

6 

10 


1,48 
0,85 
0,81 
1,42 
0,19 
0,23 
0,19 
0,27 
0,27 
0,16 

Brb. 


Belladonna^  Atropa  Belladonna.  Alle  Tbeile  dieser  Pilanze  enthalten  Atropin 
(s.  d.  Art);  die  Blatter  sollen  nocli  eine  andere  Base,  das  Belladonnin  (s.  d.  A.) 
entbalten.  Der  Same  enthalt  ein  fettes  gelbes  gerucbloses,  fade  scbmeckendes  Gel 
von  0,92  specif.  Gewicht  bei  5^;  es  erstarrt  bei  —  25^  Beim  Auspressen  des  Geb 
sollen  sicb  giftige  Dampfe  verbreiten,  wahrend  das  Gel  selbst  nicht  giftig  ist. 

Belladonnin.  Bran  des  und  nach  ihm  Liibekind^)  nahmen  auf  eine  man- 
gelhafte  Untersuchung  bin  in  den  Bi&ttem  von  Atropa  belladonna  ein  eigenthiim- 
Uches  Alkaloid  an,  von  ibnen  Belladonnin  genannt.  Sp&ter  nannte  Hubsch* 
mann  *)  so  eine  im  rohen  Atropin  enthaltene  gelbe  harzige  die  Krystallisation 
des  Atropins  erscbwerende  Substanz,  nach  ihm  eine  neue  Base,  vielleicht  unreines 
amorphes  Atropin. 

Bellls.  Die  Bluthenkopfchen  ^)  von  B.perennis  enthalten  Farbstoff,  Harz,  Gerb- 
saure^  Weinsaiire,  Aepfelsaure,  Oxalsaure,  Essigsaure  und  Eiweissstoff. 

Belmontin.  Technische  Bezeichnnng  fiir  ein  Paraffin  aus  dem  Erdol  von 
Burmah,  welche  Masse  in  England  zu  Kerzen  vei*wendet  wird*). 

Belonit  syn.  Nadelerz. 

Belugenstein.  Eine  friiher  als  Medicament  sehr  gescblltzte  Concretion,  nach 
Pallas  in  den  erweichten  Urethei'en  und  in  d^  Cloake  des  Hausens  (Accipeitsff- 
Huso'j  Bussisch  bjaluga)  sich  flndend,  von  1  bis  zu  3,  und  selbst  bis  zu  7  Unzen 
Gewicht,  und  neben  etwas  organischer  Substanz  hauptsachlich  wasserlialtendes 
Kalkphosphat ,  P  O4  H  Ca  +  2  H.^  O  ''),  enthaltend.  Der  Belugenstein  bildet  weisse 
Oder  gelblichweisse  Massen,  gewOhnlich  von  flach  eifSrmiger,  im  Mittelpunkte 
etwas  eingedriickter  Form;  auf  dem  Bruche  ist  die  Masse  krystallinisch:  beim 
Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Schwarzuug;  in  Salzsaure  Idst  sie  sich  unter  Zurfick- 
lassung  von  weicher  organischer  Substanz. 

Benylen^).  Der  in  die  Acetylenreihe  gehorende  Kohlenwassei^stoff  C|gH^ 
Oder  CgHg .  C5H9  .  C5H10,  das  ist  eine  Verbindung  von  Amylen  mit  Rutj'len,  welche 
durch  Zersetzung  des  Triamylen  0,5  H30  (s.  S.  434)  erhalten  wird;  es  bOdet  sich 
bei  Einwirkung  von  Kali  auf  das  Acetat  [0151130.09(021130)2]  oder  das  Bromid 
(Ci5H3QBr2)  von  Triamylen.    Das  Benylen  ist  dickfliissig,   farblos,  von  schwachem 


1)  Dingl.  poI.  J.  166^  S.  348.  —  ^)  Nach  dem  jetzigen  Gaspreise  (1873)  betragrn  dif 
Kosten  pro  Stunde  statt  1,6  nur  0,8  Kreuzer.  —  ^)  Arch.  Pharm.  18,  S.75.  —  *)  Viertel- 
jahrsschr.  pr.  Pharm.  8,  S.  126;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.376;  Husemann's  Pflanxen- 
stoffe.  Berlin  1871,  S.  456.  —  »)  Enz,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  79,  S.  1.  —  «)  Rep. 
of  Pat.  Inv.  1858,  Juli.  p.  61;  Chem.  Centr.  1858,  S.  590.  —  ')  Wohler,  Ann.  Cb. 
Pharm.  51,  S.  437.  —  «)  Bauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  249;  Bauer  u.  Verson, 
Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  347. 
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Oeraoh;  sein  specif.  G«wicht  ist  =0,91;  es  Biedot  zwischen  22S<^  nnd  228<^.  Es 
bildet  mit  Brora  leicht  ein  Bromid  Ci^H^^BY2i  welches  mil  alkoholischer  Kali- 
losimg  einen  leichien  KohlenwasBerstoff  CisH^e  giebt. 

Das  Benylen  C15H2S  verh&lt  sich  zur  Bensaure  oder  BehensSiire  GisHsqO) 
(s.  8.  994)  wie  Acetylen  zur  Essigsaure. 

BenylT^rasserstoff^  Pentadecylwasserstoff.  Ein  in  die  Sumpfgasreihe 
gehorender  fliissiger  Kohlenwasserstoff,  0151(33,  aus  dem  amerikanischen  Stein51 
▼on  Pelouze  und  Cahoars*)  dargestellt;  er  siedet  bei  258^  bis  262^;  das  specif. 
Gewicht  des  Dampfes  ist  gefunden  =  7,5  (107);  mit  Chlor  behandelt  bilden  sich 
Substitutionsproducte ;  Monocblorbenylwasseratoff  C15  H31  CI  ist  ideutisch  mit  My- 
ristylcblorur ;  durch  eine  gliihende  eiserue  Bohre  geleitet  giebt  Benylwasserstoff 
hauptaacblich  Butylwasserstoff,  CioHs2  (Vohl**). 

Benzaldehyd  syn.  Benzoylwasserstoff. 

Benzaldehydamarin  s.  Benzoinam  unter  Benzoin. 

Bexusaldehydoxyjodid   s.   unter  Benzoylwasserstoff. 

Benzamaron.    Zersetzungsproduct  des  Desoxy benzoin  s.  unter  Benzoin. 

Benxamid.  Das  primare  Amid  der  Benzoesaure,  1832  von  Liebig  und 
Wohler  *)  entdeckt.  Formel  LVKyNO  oder  C7H5O  .  HgN.  Es  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  auf  das  Bromid  oder  Chlo- 
rid  von  Benzoyl  ^) ,  sowie  durch  Einwirkung  von  kaustischem  Ammoniak  auf  das 
Anhydrid^)  oder  den  Aether 3)  der  Benzoesfture  (Devil! e),  und  durch  Zersetzung 
▼on  Hippursaure  auf  trocknem  Wege  beim  Erhitzen  derselben  in  einem  Strome 
von  Salzsauregas  (Strecker),  oder  auf  nassem  Wege  durch  Kochen  mit  W^sser 
und  Bleihyperoxyd  *). 

Am  leichtesten  wlrd  Benzamid  erhalten  durch  Zersetzung  von  Benzoylchlorid 
mit  trocknem  Ammoniak  gas,  oder  durch  Zusammenreiben  des  Ghlorids  mit 
kohlensaurem  Ammoniak ;  zur  voUkonmienen  Zersetzung  des  Ohlorids  ist  es  ndthig, 
die  Masse  sobald  sie  fest  geworden  zu  zerreiben,  und  von  Neuem  mit  Ammoniak 
zusammenzubringen ,  und  zuletzt  die  Einwirkung  durch  gelindes  Erwarmen  zu 
unterstiitzen  ^).  Der  Biickstand  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  au^gewaschen 
und  dann  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  umkr^'stallisirt.  Das  Benzoylchlorid 
kajin  auch  durch  wasseriges  Ammoniak  zersetzt  werden ;  es  bildet  sich  dann  neben 
Benzamid  auch  etwas  benzoesanres  8alz. 

Der  Benzoeather  wird  durch  Einwirkung  von  wasserigem  oder  weingeistigem 
Ammoniak  langsam  bei  gewdhnlicher  Temperatur,  rasuher  beim  Erhitzen  des  Ge- 
menges  in  elnem  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  100^  zersetzt  und  in  Benzamid 
▼erwandelt  *). 

Das  Benzamid  bildet  farblose  geruchlose  durchsichtige  perlmuttergl&uzende 
Krystalle  von  rhombischer,  nach  Klein '^)  von  klinorhombischer  Form,  meist  tafel- 
formig;  es  ist  kaum  loslich  in  kaltem,  reichlich  losUoh  in  kochendem  Wasser,  be- 
sonders  leicht  bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak  oder  Kali;   beim   raschen  Er- 

•)  Ann.  ch.  phys.  [4]  i,  p.  74.  —  •*)  Dingl.  pol.  J.  177.  S.  70. 

Benzamid:  ^)  Wohler  n.  Liebig,  Ann.  Ch.  Fharm.  3,  S.  268.  —  ^)  Gerhardt, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  37,  p.  317;  Laurent,  Revue  scientf.  16,  p.  291;  Gerhardt  and 
Cbiozza,  Compt.  rend.  ^8,  p.  86.  ' —  ^)  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Compt.  rend. 
25,  p.  734.  —  *)  Fehling,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  48;  Schwarz,  Ebend.  75,  S.  195.— 
6)  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  26.  —  ^  Limpricht  u.  Uslar,  Ebcnd.  102,  S.  263;  W6, 
S.32.  —  ')  Henry,  Compt.  rend.  68,  p.  1273;  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.307.  —  »)  Schmidt, 
J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  5,  S.  60;  Zeitschr.  Chem.  [2]  6,  S.  400.  —  ^)  Engelhardt,  Zeit- 
schr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  47.  —  ^®)  Reinecke,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.367;  Fried- 
burg,  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  26.  —  **)  V.  Meyer  u.  Stiiber,  lit.  chem.  Ges.  1871, 
S.  962.  —  ^^)  Dessaignes,  Ann.  ch.  phys.  [3]  34,  p.  146;  vgl.  Oppenheim,  Dt.  chem. 
Ges.  1873,  S.  1892.  —  1»)  Schuster,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  80.  —  ")  Roth,  Ebend. 
S.  72.  —  ")  Medicus,  (Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  44.  —  *«)  Jacobsen,  Ebend.  157, 
S.  245.  —  ^^)  Wallach,   Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  255.     Laurent,  Revue  sc.  16,  p.  392. 

—  1^)  Gerhardt  u.  Drion,  Ann.  ch.  phys.  [3]  45,  p.  102;  Kek  ule,  Ann.  Ch.  Pharm. 
117,  S.  154.  —  *•)  Field,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  45.  —  ^0)  Chancel,  Compt.  rend. 
par  Gerhardt  et  Laurent  1849,  p.  180.  —  ^^)  Reichenbach  u.  BeiUtein,  Ann.  Ch. 
Pharm.  132,  S.  14.  —  22)  Voit,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  105.  --  *0  Cahours,  Compt. 
read.  JW,  p.  329.  —  ^)  Baumert  u.  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.6.  —  26)  ^j^g. 
ler,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  707.   —   •«)  Schafer,  Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S.  109,  111. 

—  27)  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  184.    —   28)  Quareschi,   Dt  ehem.  Qes.  1873,  S.  758. 
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kalten  einer  siedend  gesattigten  Ldsung  scheidet  es  rich  in  glanzenden  BlftttcbtB 
ahnlich  den  Krystallen  des  Kalichlorats  ab;  erkaltet  eine  hinreichend  conoiaitnite 
siedende  Fliissigkeit  langsam,  »o  erstarrt  die  Fliissigkeit  zu  einer  weissen,  aus  feinea 
seidenartigen  Krystallni^eln  bcstehenden  Masse,  in  welcher  sich  meist  nach  einign 
Tagen  zuweilen  in  kiirzerer  Zeit  H3hlungen  bilden,  in  denen  sich  ein  wnisplnfr 
grosserer  Krystall,  oder  mehrere  meistens  gnt  ausgebildete  Krystalle  finden;  nach 
und  nach  verwandelt  sich  die  ganze  voluminose  seidengl&nzende  Krystallmasse  m 
solche  diohtere  und  grdssere  Krystalle  um^).  Das  Benzamid  schmilzt  nach  Fried- 
b^rg^)  und  Sin  ten  is  bei  125'*  (nach  illteren  Angaben  bei  US®);  bis  nahe  290' 
erhitzt  destillirt  es  fiber,  wobei  nur  eine  geringe  Quantit&t  sich  zersetzt ;  der  Ci^mch 
des  bampfes  lasst  auf  die  Bildung  von  etwas  Benzonitril  schliessen.  Wird  Benzamid 
dampffbrmig  durch  eine  gluhende  Bdhre  geleitet,  so  wii*d  nur  ein  kleiner  Theil 
zersetzt;  das  dlartige  Product  scheint  haupts&chlich  Benzonitril  (C7H5N)  zu  sein: 
wird  der  Dampf  durch  eine  mit  Bimsstein  gefiillte  gluhende  B5hre  geleitet,  so  findet 
dagegen  fast  vollstandige  Zersetzung  statt;  es  bildet  sich  Benzol,  Stickstoff,  Wasser 
stoff  und  Kohlenoxyd  (Barreswill).  Yiele K5rper  entziehen  dem  Benzamid  (C7H7NO) 
Wasser  und  wandeln  es  so  in  Benzonitril  (C7H5N)  um;  so  wirken  Baryt,  dasAnhy- 
'drid  von  Phosphors&ure  ^)  oder  von  Benzoesfture  ^) ;  auch  Benzoylchlorid  und  Para- 
toluolsulfosaurechlorid  (A.  Wolkoro)  geben  mit  Benzamid  erhitzt  Benzonitril, 
Benzoesaure  oder  Paratoluolsulfos&ure  und  Salzsaure;  Phosphorperchlorid  *)  giebt 
hierbei  Benzonitril,  Phosphoroxychlorid  und  SalzsSlure ;  Phosphorpentasulfid  ^)  liii- 
det  Benzonitril,  Phosphorsaure  und  Schw'efelwasserstoif;  Kohlenoxychlorid  ^  wirkr 
in  analoger  Weise;  es  bildet  sich  haupts&chlich  Benzonitril,  Benzoylchlorur,  Koh- 
lensaure  und  Chlorammonium,  zugleich  aber  auch  Dlbenzoylharnstoff^  (Carbooyl- 
dibenzamid).  Bei  den  meisten  dieser  Zersetzungen  bildet  sich  neben  den  genannt«n 
Producten  oft  nooh  mehr  oder  weniger  eines  braunen  nicht  fluchtigen  Kdrpers, 
vielleicht  das  dem  Benzonitril  polymere  Kyaphenin:  (C7H5)3N3. 

Beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Sulfocarbonylchlorid  entsteht  Benzonitril, 
Ghlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoif,  Kohlenoxysulfid  und  Ghlorwasserstoif,  and 
durch  Einwirkung  des  letzteren  etwas  Dibenzamid  ^).  Wird  trocknes  Chlorwaaser- 
stoffgas  durch  sfehmelzendes  Benzamid  geleitet,  so  bildet  sich  Chlorammonium  and 
Dibenzamid  ^^). 

Belm  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Brom  und  Wasser^®)  entsteht  neben  Brom- 
ammonium  Metabrombenzoesaure ;  bei  Einwirkung  von  Schwefelsftureanhydrid 
auf  Benzamid  entsteht  Benzonitril  neben  BenzoeschwefeLsHure.  Wird  Kaiium  mit 
Benzamid  zusammengeschmolzen ,  so  bildet  sich  ein  fliichtiges  Oel  (Benzonitril?) 
und  Cyankalium;  Anmioniak  bildet  sich  hier  nicht.  Das  Benzamid  wird  durch 
AlkaUen  oder  S&uren  erst  beim  Kochen  zersetzt  unter  Bildung  von  Benzoesftans 
und  Ammoniak;  beim  Kochen  mit  Wasser  allein  wird  es  nicht  merkUar  zersetzt. 
Wird  Benzamid  mit  ubersehiissigem  wasser freieu  Baryt  erhitzt,  so  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  es  destiUirt  ein  farbloses  Oel  uber  von  aromatischem  Qeruch  und 
sussem  Geschmack ,  leichter  als  Wasser,  im  nicht  gereinigten  Zustande  enthielt  es 
88  bis  90  Proc.  Kohlenstoff  auf  7,0  bis  7,5  Wasserstoff  *K 

Beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Aethylnitrit  ^^J  bildet  sich  BenzoeSther 
nntor  reichlicher  Entwickelung  von  Stickgas.  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  ^)  bildet 
sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  Phenylbenzoat. 

Aus  einer  LOsung  von  Benzamid  in  warmer  rauchender  Salzs&ure  scheiden  sich 
beim  Erkalten  Krystalle  der  Yerbindung  C7H7NO.HCI;  diese  Verbindnng  ist  sehr 
leicht  zersetzbar;  die  Krystalle  rauchen  an  der  Luft  und  verlieren  hierbei  schon 
allmalig  alle  Salzsaure  ^^). 

Benzamid  verbindet  sich  auch  mit  Basen;  es  lost  mit  Wasser  gekocht  etwas 
Kupferoxyd  oder  Silberoxyd,  in  grdsserer  Meuge  QuecksUberoxyd;  die  gesattigte 
Fliissigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei ;  beim  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkohol  werden  weisse  gl^zende  blatterlge  Kry- 
stalle von  Benzoyl-  Mercuramid  ^^)  erhalten ,  getrocknet  ^  (C7  He  K  OU  .  H^  oder 
(07H5  0)2.Hg.NH2.  Mit  Chlorbenzoyl  zusammengebracht  findet  eme  heftige 
Einwirkung  statt,  es  bildet  sich  Quecksilberchlorid,  Benzoes&ure  und  Benzonitnl. 
Bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  bald  Schwefelqaecksilber, 
Kohlenoxysulfid,  Benzamid  und  Benzonitril  (Oppenheim). 

Das  Benzamid  verbindet  sich  beim  Erw&rmen  mit  verschiedenen  Aldehyden. 
Wird  1  Mol.  Anisaldehyd  (CgHsOs)  mit  2  Mol.  Benzamid  auf  120^  bis  180<»  erhitzt, 
und  die  erkaltete  Masse  zuerst  mit  Aether  ausgewaschen ,  dann  ana  kochenden 
Wiisser  und  Alkohol  umkrystallisirt,  so  bilden  sich  weisse  glftnzende  NadeUi  vob 
Anisaldehyd-Benzamid:  OasHgoNaOg  oder  OgHsO  .(GfH^NG),.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  192^,  Salzsaure  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  des  Aldehyds;  Alka- 
lien  wirken  weniger  leicht  zersetzend  ein  '^. 
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Benzoylaldehyd-Benzamid  bildet  sich  beim  Erbitzen  von  Bittermandel51 
mit  Benzamid;  nach  dem  Abwaschen  der  krystallinischen  Masse  mit  Aether  und 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  wird  die  Verbindang  Benzylen- 
dibenzimid  in  farblosen  seidengl&nzenden  Krystallnade^n  erbalten,  deren  Zu- 
sammensetzang  =C2|HigN202  oder  C7H0.(C7H0NO)2;  sie  sind  selbst  in  kochendem 
Wasser  unloslich,  in  Aether  und  kaltem  Weingeist  wenig,  in  kochendem  Weingeist 
ziemlich  leicht  loslich,  schmelzen  bei  197^;  Idsen  sich  in  verdiinnter  Salzsaure 
ohne  Zersetztmg,  beim  Erwarmen  damit  werden  sie  aber  zersetzt  '^). 

Oenanthal  verbindet  sich  in  gleicher  Weise  mit  Benzamid  ^^) ;  durch  Umkry- 
stallisiren  wird- das  Oenanthylidendibenzimid  G2iH2eN203 oder  C7Hi4(07H||N 0)2 
in  farblosen  Ki*ystallen  erbalten,  welche  sich  nur  in  siedendem  Alkohol  leicht 
Idsen,  bei  128^  schmelzen  und  von  Salzsaure  leicht  zersetzt  werden. 

1  Mol.  Benzamid  lost  beim  Erwarmen  1  Mol.  Chloral;  die  beim  Erkalten  er- 
starrte  Masse  giebt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  rhombische  Tafeln  yon  Chloral- 
Benzamid i«),  CoHgClsNOs  oder  CaHClg  .0  .  C7H7NO;  die  Verbindung  ist  schwer 
Idslich  in  kochendem  Wasser,  aus  welcher  Losung  sie  beim  Erkalten  unveranderjb 
krystallisirt;   di^  Krystalle  schmelzen  bei  146^  [nach  Wallach^?)  |)ei  1500]. 

Im  Benzoyl  des  Benzamids  kann  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  u.  s.  w. 
ersetzt  werden,  und  so  entstehen  eine  Beihe  Substitutionsproducte  (s.  unten).  Das 
Benzamid  ist  wie  angegeben  ein  primsires  Amid;  es  enthalt  also  noch  2  Atome 
vertretbaren  Wasserstoff,  durch  dessen  Vertretung  die  secundftren  und  terti&ren 
Banzamide  (s.  S.  1032  und  1033)  entstehen. 

Substitutionsproducte, 

Metabrombenzamid, 

CyH^BrON  oder  C7H4BrO.H2N.  Von  Engler**)  durch  Erbitzen  von  Metabrom- 
benzoesaureather  mit  einem  Gemenge  von  w&sserigem  und  weingeistigem  Ammoniak 
in  einem  anigeschmolzenen  Glasrohre  auf  130^  bis  140^  dargesteUt.  Farblose  perl- 
matterglanzende  Krystalle,  die  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
Ideen,  und  bei  150®  schmelzen.  Schon  bei  Einwlrkung  von  heissem  Wasser  bildet 
sich  Brombenzoesaure. 

Nach  Laurent  lost  Brom  das  Benzamid  ohne  alle  Gasentwickelung ;  beim 
8t«hen  der  Ldsung  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  C7H5Br2NO  ab,  viel- 
leicht  C7H5Br2  0.H2N.  Wasser,  rascher  Ammoniak  zersetzt  die  Krystalle  und 
scheidet  Benzamid  ab  ^^. 

Metachlorbenzamid 

CyH^ClNO  Oder  C7H4CIO.H2N.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  concentrirtem 
wHsserigen  Anunoniak  auf  Metachlorbenzoylchloriir.  Die  gelben  blatterigen  Kry- 
stalle losen  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  oder  in  Alkohol ; 
sie  schmelzen  bei  122<^,  wobei  ein  kleiner  Theil  sublimirt^). 

Ein  Orthochlorbenzamid  C7H^C1N0,  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem 
Aimmoniak  auf  Orthochlorbenzoylchlorid  (aus  Chlorsalyl  dargestellt),  krystallisirt  in 
Nadeln,  ist  wenig  Idslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether;  die  Krystalle  schmelzen  bei  139^  und  sind  ohne  Zersetzung  sublimirbar  1^) 

,  Jodbenzamid 

bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Anunoniak  auf  den  Aether  der  Jodbenzoesaure. 

Metanitrobenzamid 

C7Hi,(N02)NO  wird  durch  Schmelzen  von  metanitrobenzoesaurem  Ammoniak  erbal- 
ten '^),  leichter  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitrobenzoylchlorid  oder  auf 
eine  alkoholische  Losung  von  Nitrobenzoe- Aether  ^o),  sowie  durch  Erbitzen  von 
Nitrobenzoesaure  mit  Phosphorperohlorid,  Abscheiden  des  Phosphoroxychlorids  bei 
130^  und  Zusammenbringen  des  Biickstandes  mit  Ammoniak  ^^). 

Das  Nitrobenzamid  bildet  gelbe  monoklinische  Nadeln,  lost  sich  nur  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether,  es  schmilzt  bei 
140^;  Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Amidobenzamid. 

Das  Para-Nitrobenzamid  (Nitrodracylamid)  aus  Paranitrobenzoesaure 
dargestellt,  ist  weniger  Idslich  als  das  Nitrobenzamid,  und  schmilzt  erst  bei 
nahe  198<>. 

Dinitrobenzamid 

C7H5(N02)2NO  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dinitrobenzoeftther. 
Die  schwach  gelblich  gef&rbten  Krystalle  sind  fettgl^nzend,  whmecken  bitter, 
Idsen  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  schmelzen  bei  183^  und 
zersetzen  sich  iMi  hdherer  Temperatur  ohne  zu  sublimiren  ^^. 
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Metaamidobenzamid 

C7Hg(NH2)NO -l-HjO  wird  durch  Beduction  des  Nitrobenzamids  mit  Schwefd- 
amnioaium  am  besteu  in  wasseriger  Losung  erhalten.  Die  schwach  gelblich  ge- 
farbten  Krystalle  sind  gerucblos,  leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohoi  und  Aether: 
die  Krystalle  schmelzen  bei  75°  in  ihrem  Krystall wasser,  bei  100®  geht  das  Kry- 
stallwasser  fort;  das  wasserfreie  Amid  schmilzt  uber  100°  und  zersetzt  sich  bei 
hoherer  Temperatur.  Das  Amidobenzamid  ist  eine  Base;  die  Cblorwasserstoff- 
verbindung  C7HgN2  0.HCl  krystallisirt  in  Kadeln;  aus  der  beissen  wasserigen 
Losung  scheiden  sich  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  beira  Erkalten  gelblich-rotbe 
Krystalle  (C7H8N2O  .HCl) .  PtCl^  ab.  Das  Quecksilberdoppelsalz  wird  dnrch 
F&llen  mit  Quecksilberclilorid  als  krystallinisches  Pulver  erhalten. 

Das  oxalsanre  Amidobenzamid  bildet  undeutliclie  Krystalle. 

Das  salpetersaure  Salz  C7H8N2O.NO3H  bildet  Krj'stallkru8t«n,  and  wt 
scliwer  loslich  in  Wasser. 

Eine  Verbindung  mit  Silbernitrat  C7H8N2O  .  NOgAg  krystallisirt  aus  der 
Ueissen~  concentrirten  Losung. 

Paramidobenzamid  (Nitrodracylamid)  C^B^ (NHg) NO  +  ^2^1^  ^^^e*  H^"* 
gelbe  Krystalle,  ist  in  AVasser  weniger  loslich  und  schmilzt  bei  179°;  es  verliert 
sein  Krystallwasser  bei  170°  ohne  Zersetzung. 

Thiobenzamid. 

8chwefelbenzamid,  C7H7NS.  Wird  eine  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesat- 
tigte  Losung  von  Benzonitril  in  ammoniakalischem  Weingeist  nach  mehrstiindigem 
Stehen  eingedampft,  und  dann  mit  Wasser  gemischt,  so  scheiden  sich  Flocken 
von  Thiobenzamid  ab,  welche  aus  kochendem  Wasser  in  gelben  seidenglanzenden 
Nadeln  krystallisiren.  Mit  Quecksilberoxyd  erhitzt  giebt  es  Schwefelquecksilber, 
Wasser  und  Benzonitril  ^s). 

Metasulfobenzamid 

C7  Hjo  (S  O2)  Ng  O2  Oder  C7  H4  (8  Og)  H4  Nj  -\-  H3  0.  Wird  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Sulfobenzoylchlorid  erhalten ;  krystallisirt  aus  Alkohoi  in  kleineu 
glasglauzenden  Krystallen ,  welche  sich  in  der  Kalte  schwierig ,  in  der  Wanne 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  losen ;  das  bei  100°  getrocknete  wasserfreie  Amid 
schmilzt  bei  170°  und  bildet  beim  Erstarren  eine  glasartige  Masse;  bei  270°  b» 
290°  erhitzt  fangt  es  an  sich  zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorperchlorid 
bildet  sich  ein  gelber  Syrup,  vielleicht  Sulfobenzamidcliloriir  (C7H7CI  .SOj,  N2O) 
enthaltend;  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  bildet  sich  Sulfobenzaminsaure  ^. 

l)as  Benzamid  ist  ein  primslres  Monamid,  in  welchem  noch  1  oder  2  At.  H 
durch  Eadicale  ersetzt  werdcn  konnen,  so  durch  Benzoyl  (s.  unten  Dibenzamid), 
durch  Phenyl  CeH5  (s.  Benzanilid),  durch  Cuminyl  (s.  d.  A.),  Capryl  (s.  d.  A.), 
Salicyl  (s.  d.  A.),  Sulfophenyl  (s.  nnter  Benzol)  und  audere  Raidicale. 

Dibeuzamid 

C^4H|]N02  oder  (C7H50)2HN.  Das  secundare  Amid  des  Benzoyls  bildet  sich  aus 
Chlorbenzoyl  durch  Einwirkung  von  Kaliumamid,  und  aus  Benzamid  bei  Einwir- 
kung von  Chlorwasserstotfgas.  Es  ist  von  Baumert  und  Landolt**)  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumamid  auf  in  Aether  gelostes  Clilorbenzoyl  dargestellt;  der  so 
erhaltene  Krystallbrei  wird  nach  dem  Yerdampfen  des  Aethers  mit  kaltem  Wasser 
abgevaschen,  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  um  das  leichter  losUche 
Benzamid  zu  trennen.  Das  Dibenzamid  bildet  farblose  rhombische  Kr^-stalle,  in 
800  Thin.  Wasser  von  15°  ISslich  und  bei  138°  schmelzend,  fast  dem' Benzamid 
sich  ahnlich  verbal  tend. 

Wasserhaltendes   krystallisirtes   Dibeuzamid:    C,4HiiN02  -{-  211^0 

wird  erhalten,  wenn  auf  130°  erhitztes  Benzamid  mit  trocknem  Ghlorwasserstoffga? 
behandelt,  und  die  wachsailig  erstarrte  Masse  aus  kochendem  Wasser  umkrrsial* 
lisirt  wird  *^.  Es  bilden  sich  durchsichtige  Krystallblattchen,  die  l>ei  99°  schmel- 
zen und  in  Wasser,  Alkohoi,  Aether  und  Chloroform  loslich  sind;  die  wasserige 
Ldsung  reagirt  saner.  Durch  Erwarmen  bei  100°  moglichst  getrocknet,  und  dann 
erhitzt  zersetzt  es  vch  in  Benzoesaure  und  Benzamid  (C7H50)2.NH-|-H2O  =  071150. 
HaN  +  C7He02.  Fy. 

Benzamil 9  eine  von  Laurent*)  aus  roliem  Bittermandelol  erhaltene  krv- 
Rtallinische  nicht  naher  untersucht*  Subntanz. 


*)  Rev.  scient.  lU^  p.  446. 
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Bensamins&tire  syn.  Amidobenzoesaure. 

Benzanil^)^  ZersetzungBprodact  des  BittermHndel&ls  dutch  Kali  (s.  Benzoyl - 
waiiserstoff). 

BenBanilid,  Phenylbenzamid.  Secundares  Amid,  Benzamid  in  welchom 
1  At.  H  durch  CeH5  ersetzt  ist.  Von  Gerhardt')  dargestellt.  Formel  C13H11NO 
Oder  C7H6O  .CgHs-HN.  Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor benzoyl  oder 
BeuzoesSureanhydrid  anf  Anilin.  Die  dabei  entstehende  Masse  wird  mit  alkali- 
schem  Wasser  abgewaschen,  and  aus  siedendem  Alkobol  mnkrystallisirt.  £s  biidet 
weisse  perlmutterglanzende  Krystallblftttchen,  ist  unloslich  in  Wasser,  losllch  in 
Weingeist;  bei  hoherer  Temperatur  schmilzt  es  und  destillirt  fiber.  Wasserige 
verdunnte  Saoren  und  Alkalien  zersetzen  das  Anilid  aucb  beim  Kochen  nicht; 
erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  zerlegt. 

Phospborpercblorid  zersetzt  das  Benzanilid  erst  beim  Erwarmen;  es  biidet 
sich  Phosphoroxycblorur,  Salzsaure  und  eine  zahe  Masse,  welche  Benzanilidyl- 
cblorur  entlialt,  wahrscheinlich  C7H5 .  CgHs .  NCI;  dieser  Korper  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  in  Benzonitril  und  ein  Oel,  wah]:scheinlich  Phenylchlorur ;  mit 
Wasser  giebt  er  eine  krystalliniscbe  Masse  wahrscheinlich  von  Benzanilid;  mit 
uberschussigem  Anilin  erliitzt  giebt  er  ein  krystallinisches  Product,  welches  wahr- 
scheinlich Diphenylbenzamid  =  C7H5  .  (CgH5)2  . HNg  ist.  Mit  wenig  Anilin  be- 
handelt  giebt  das  Chlorfir  ein  Product,  welches  mit  siedender  Kalilauge  behandelt 
Phenol  und  Salicylsaure  giebt  Mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  giebt 
Benzanilidylchlortir  ein  in  braunlichgelben  Warzen  krystallisirendes  Benzaniiidyl- 
amid  (Gerhardt^. 

Indem  im  Benzanilid  der  Wasserstoff  im  Benzoyl  oder  im  Phenyl  dnrch  Chlor 
u.  s.  w.  ersetzt  wird,  entstehen  verschiedene  oft  isomere  Substitutionsproducte. 

Benzochlorauilid.  Das  Benzamid  des  Chlorphenyls  CyHsO  .  CeH^Cl .  HN, 
aus  Chlorbenzoyl  durch  Chloranilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  kochendem  Alko- 
hol  in  kleinen  glauzenden  Nadeln  (Engelhardt). 

Nitrobenzanilid*)  CyH^CNOaJO.CeHfi.HN.  Das  AniUd  des  Nitrobenz- 
amids  biidet  sich  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Nitrobenzoylchlorid ;  es  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  glanzenden  Krystallnadeln. 

Benzonitranilid,  dem  vorigeu  isomer.  Das  Nitranilid  des  Benzamids 
C-HgO.CgH^NOa.HN  biidet  sich  bei  Zersetzung  von  Chlorbenzoyl  mit  Nitranilin. 
Ks  krystallisirt  in  perlmuttergliinzenden  Nadeln  (Engelhardt  und  Zinin). 

Dibenzovlanilid. 

Phenyldibenzamid,  ein  tertiares  Amid,  CjoHijNOa  =  (C7H6  0)a.  C^Hg .  N. 
Biidet  sich  bei  Einwirkung  von  Benzanilid  auf  Chlorbenzoyl ;  durch  Abwasolien 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhRlt  man  feine 
^lanzende  Krystallnadeln,  die  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig,  in  Wein- 
geist und  Aether  leicht  losen,  bei  137^  schmelzen  und  bei  hdherer  Temperatur 
sulSlimirbar  sind  ^). 

Benzoylsulfophenylamid. 

Sulfophenylbenzamid,  CigHjiNSOg  oder  C7H5O.CeH5SOa.HN.  Durch 
Einwirkung  von  Sulii)henylaniid  (s.  unter  Benzol)  auf  Chlorbenzoyl  erhalten.  Aus 
kochendem  Weingeist  krv^stallisirt  wird  es  in  farblosen  glanzenden  Krystallnadeln 
erhalten ;  es  ist  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser  oder  Aetlier,  loslich  in  kochendem 
Weingeist;  es  reagirt  sauer  und  lost  sich  leicht  in  wasserig^n  reinen  oder  kohlen- 
sauren  Alkalien.  Durch  Fallen  der  amnioniakalischen  Losung  mit  Silbernitrat 
wird  das  Silbersalz  Cjs  Hio  N  8  O3  .  Ag  als  weisser  Niederschlag  erhalten ,  welcher 
au»  der  Losung  in  kochendem  Wasser  krystallisirt.  Aus  wasserigem  Ammoniak 
krystallisirt  beim  Verdampfeu  die  Verbindung  CigHjoN  SO3  ,  Ag.  NH3.  Durch 
Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Chlorbenzoyl  biidet  sich  ein  in  Aether  losliches 
Product,  das  Dibenzoylsulfophenylamid  CjoHiftNSO^  =  (C-HiiO)jj.CfiH5802.N  ; 
e«  sind  glanzende  Saulen,  die  bei  etwa  120^  schmelzen  *). 

Bensbornester  syn.  benzoesaures  Borneol  (s.  d.  A,). 

Bensen  syn.  Benzol. 

BenBen  syn.  Benzon. 


*)  Laurent,  Revue  scientf.  19,  p.  446.  —  2j  Compt.  rend.  ^0,  p.  1038;  Ann.  oh. 
phys.  [3]  14,  p.  124;  37,  p.  327.  —  »)  Ann.  ch.  phys.  [3]  55,p.307.  —  <)  Bertagnlnl, 
Ann.  Ch.  Phann.  79,  S.  259.  —  *)  Gerhardt  u.  ChioEza,  Ann.  ch.  phys.  [3]  4(5,  p.  137. 
•)  Gcrhardtu.  Chiozza,  Compt.  rend.  37,  p.  186;  38, p.  457;  Gerhardt,  Traits  5,  p. 76, 
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BenBenazOBUlfCLr  Byn.  Thiobenzaldin  s.  unter  Benzoyl warserBtoff. 

BenBenaBOtlir  syn.  Hydrobenzamid  (s.  unter  BenzoylwasBerstoff). 

Benienoxyoyantbr  s.  Benzoylwasserstoff,  Yerwandlungen  darch  Cjbd- 
kalimn. 

BeIUsenBftur^  von  Carius.  Zersetzungspi'odact  des  Tiichlorhydrins  des  Beu- 
zols  (a.  Benzol,  Additlonsprodncte). 

BeiLBeiUNilfiuottbr  syn.  SulfazobenzoylwasserBtoff,  and  BenBenEDlAr 
syn.  Benzoylsulfhydrat  s.  unter  Beuzoylwasserstoff,  Yerwandlungen  doitli 
Bchwefelanunon  ium. 

Benserythren  ^)  nannte  Berthelot  einen  festen  rdthlichf^elben  harzartigeo 
Kohlenwasserstoff,  der  sich  beim  Qltihen  von  Benzol  bildet,  and  sich  tlieils  uDter 
dem  schwerer  fliichtigen  Antbe^l  des  Steinkoblentheers ,  tbeils  im  Destillations- 
riickstande  findet,  und  besonders  auch  in  dem  rotbgelben  Product  entbalten  ist. 
welcbes  bei  der  trocknen  DestiUation  von  Tannenholztbeer  zuletzt  iibergeht.  Db9 
Benzerythren  bildet  bei  der  DestiUation  gelbeDampfe;  es  ist  selbst  beimSieden  in 
Alkobol  wenig  loslich;  wird  es  mit  einer  kalt  gesattigten  Losung  von  Pikrinsaore 
in  Alkohol  gekocht,  so  fallt  beim  Erkalten  des  Filtrats  eine  flkrinsaure-Verbin- 
dung  in  braungelben  Flocken  nieder. 

Beniengenyl  syn.  Benzoesaure-Nelkens&ure  (s.  d.  A.). 

Benzhydramid  und  Benahydrocyanid  s.  Beuzoylwasserstoff. 

Benihydrol  und  BenahydroUAure.  Das  Stearopten  des  Gassiaols  enthilt 
einen  wasserstof&eicberen  und  einen  sauerHtoffreicheren  Korper;  Bochleder  and 
Schwarz  nannten  den  ersteren  Benzhydrol,  den  zweiten  Benzhydrolsanre. 

Bensliydrol  von  Linnemann.   Zersetzungsproduct  des  Benzophenons (s. d. A.). 

BeiiBid  nannte  Mitscherlich  das  in  verscbiedenen  Derivaten  des  Benmb 
enihaltene  Badical  CqHs ;  Nitrobenzid,  Sulfobenzid,  Benzidunterscbwefel- 
sfture  u.  s.  w.  s.  unter  Benzol. 

Beniridam  syn.  A  nil  in.  k 

Beiuddixi  s.  unter  Benzol,  Azobenzid,  Reduction  duroh  schweflige  Saore. 

BenaidiiunilfoB&ure.    Zersetzungsproduct  der  Azobenzolsulfoaaure  (s.  d.  A.). 

BeiuddtinterBOhwefelB&ure  syn.  Sulfophenylsaure  s.  unter  Benzol. 

Benail;  Bemdlam  u.  a.  m.,  Benzilim;  BenzUims&ure  und  Bensilsftiire 
8.  Benzil  unter  Benzoin. 

Benaimid.  Zersetzungsproduct  des  Bittermandelols  (s.  Beuzoylwasser- 
stoff). 

BexudmiiiBfture*  Durcb  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Beuzoylwasserstoff 
dargestellt  (s.  d.  Art.). 

Benain.  Dieses  urspriinglicb  von  Mitscherlich  dem  Benzol  gegebenen 
Namen  und  also  eigentlidi  diunit  synonym  bezeichnet  man  heute  in  der  Technik 
allgemein  flussige,  bei  etwa  70^  bis  100^  siedende  Kohlenwasserstoffe,  welche  aber 
in  chemischer  Beziehung  vom  Benzol  durchaus  verschieden  sind.  Offlcinell  ist 
das  Benzimm  petroUi,  von  0,68  bis  0,70  specif.  Gewicht,  bei  60®  bis  80®  siedend, 
danach  hauptsachlich  Capronylwasserstoff  (0,67  specif.  Gew.;  Siedepunkt  68®)  mid 
Oenanthylwasserstoff   (0,70  specif.  Qew. ;  Siedepunkt  93®)  enthaltend. 

Benalnachwefelafture  s.* unter  Benzol. 

Benakreatin  ^).  Base  durch  Zersetzung  von  Amidobenzoe8fturecyanid(s.d.A) 
durch  Kalilauge. 

Benakreatiny  Benakreatininy  Zersetzungsproduct^  des  Amidobenzoesftore- 
cyanid  (s.  unter  Amidobenzoesaure). 

Benaoohlorhydrin  s.  bei  Benzoycin  unter  Glycerin. 


^)  Berthelot,  Jabresber.  Chem.  1866,  S.  541 ;  1867,  S.  599  u.  605;   Ann.  ch.  phy^. 
[4]  12,  p.  187.  —  «)  Dt.  chem.  9es.  1870,  S.  703. 
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^)f  Benzoegummi,  Benzoeharz,  GSimmi  s.  Resina  btnzoea,  ist  ein 
Harz,  welclies  in  Sumatra,  Borneo,  Java  und  Siam  theils  durch  freiwilligeH  Aus- 
fliessen,  theils  durch  Einschnitte  in  die  Kinde  eines  Banmes,  ^t^ax  Benzoin  Dry  trnd. 
Benzoin  officuude  Hayne,  Familie  der  6tyraceae  gewonnen  wird.  Man  unterschei- 
det  im  Handel  mehrere Sorten.  Die  Siamesische  Benzoe  in  Tliranen  bildet  bis 
zoUg^rosse  meist  platt  gedriickte  Stiicke,  die  aussen  vollig  gelb,  innen  milchweiss 
nnd  liarzglanzend  sind.  DieSiameBischeMandelbenzoe  enthftlt  solche Thr&nen, 
verbunden  durch  eine  braunrothe  harzglanzende  Masse.  Die  Galcutta-Benzoe 
kommt  in  grossen  B15cken  vor,  die  aus  einer  sehr  spr5den  schmutzig  rothbraunen, 
harzglanzenden,  pordsen  Masse  und  kleinen  helleren  Thranen  besteht.  Die  Penang- 
oder  Sumatra-Benzoe  endlich  bildet  hell  chocoladenfarbene  matte  Massen  mit 
eingelagerten  opalartigen  Thranen. 

Die  Benzoe  schmeckt  siisslich  scharf  and  balsamiscli.  Sie  riecht  besonders 
beim  Erwarmen  sehr  angenelmi.  Bei  starkerem  Erhitzen  schmilzt  sie  und  ent- 
^v'ickelt  reizende  D&mpfe  von  Benzoesaure..  Kochendes  Wasser  entzieht  ihr  die 
Benzoesaui'e  zum  Theil.  Bei  der  Destination  mit  Wasser  giebt  sie  nach  Btoltze 
eine  Spur  atherisches  Oel.  In  Alkohol  ist  die  Benzoe  bis  auf  eingemengte  XJnrei- 
nig^keiten  voUig,  in  Aether  nnd  jitherischen  Oelen  nur  thellweise  loslich;  durch 
Wasser  wird  aus  der  alkoholischen  Ldsung  das  Harz  geflUlt,  w&hrend  Benzoesaure 
geldst  bleibt. 

Das  Harz  der  Benzoe  ist  nach  Unverdorben  ein  Gemisch  von  drei  Harzen. 
a)  Alphaharz,  unloslich  in  kohlensaurem  Kali,  loslich  in  Aether;  b)  Betaharz,  in 
kohlensaurem  Kali  and  Aether  unl5slich;  c)  Gammaharz,  in  kohlensaurem  Kali 
vdllig,  in  Aether  nur  wenig  loslich.  Nach  E.  Kopp  existirt  noch  ein  viertes,  das 
Beltaharz,  welches  sich  aus  der  fttherischen  L<^8ung  des  Alphaharzes  allmalig  ab- 
setzt.  £r  fand  in  zwei  Proben  Benzoeharz:  14,0  bis  14,5  Benzoesaare;  52  bis  48 
Aiphaharz;  25  bis  28  Betaharz;  3  bis  8,5  Gammaharz  und  0,8  bis  0,5  Deltaharz. 

Das  Aiphaharz  ist  nadi  v.  d.  Vliet  C70  H|qd  0^4,  bei  wiederholter  Behandlung  mit 
koblensaorem  Kali  lasst  es  sich  nach  ihm  voUst&ndig  in  Betaharz  (C4QHg80g)  und 
Gammaharz  (C30  Hgo  O5)  trennen.  Kohlensaures  Natron  ist  weniger  wirksam  und 
nimmt  nor  Gbammaharz  auf.  Aus  dem  Biickstande  lost  Aether  das  Alphaliarz 
nebst  den  fldchtigen  BestandtlieUen  der  Benzoe  auf,  das  Betahai*z  bleibt  zurtick, 
veninreinigt  darch  eine  Yerbindung  des  Alphaharzes  mit  Natron,  die  sich  aus 
der  heissen  alkoholischen  Losang  des  Kiickstandes  beim  Erkalten  absetzt. 

Schwefelsllnre  f&rbt  sich  mit  den  Harzen  der  Benzoe  carmoisinroth.  DieFliissig- 
keit  g^ebt  beim  S&tUgen  mit  Kalk  ein  Idsliches  Kalksalz.  Salpetersaure  erzeugt 
damit  beim  Erhitzen  Blansanre,  Bittermandel51  and  BenzoesHure,  Pikrinsaure 
und  Benzoeresinsaure.  Bei  der  trocknen  DestUlation  der  Benzooharze  erhalt 
man  nach  £.  Kopp  olbildendes  Gas,  eine  f<aste  Substanz,  die  vielleicht  den  Riech- 
stoff  der  Benzoe  darstellt,  and  ein  mit  Benzoesaare  gemischtes  Destillat  von  Car- 
bolsfture.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefern  sie  nach  Hlasiwetz  nnd  Barth 
BenzoesHnre,  Paraoxybenzoesaure,  Protocatechasilure,  Brenzcatechin  und  fliichtige 
Fettsfturen. 

Kolbe  und  Lautemann  haben  nachgewiesen ,  dass  die  vei*schiedenen  Ben- 
zoesorten  neben  BenzoesAure  meist  auch  Zimmtsaare  enthalten,  Aschoff  fand  so- 
gar  in  einer  Probe  Sumatrabenzoe  nar  Zimmtsaare.  Zur  Priifung  aaf  letztere 
lOst  man  die  Benzoe  in  Alkohol,  Wit  das  Harz  mit  Wasser,  entfemt  den  Alkohol 
durch  Erhitzen  vollstandig  imd  erwarmt  die  wasserige  Fliissigkeit  mit  iibermangan- 
saurem  Kali,  wodurch  sich  bei  Gegenwart  von  Zimmtsaare  durch  Oxydation  der- 
selben  der  Gerach  nach  Bitteimandelol  entwickelt.  Oder  man  kocht  die  Benzoe 
mit  KalkmUch,  iibersattlgt  mit  Salzsaure  und  erwiirmt  jetzt  mit  iibermangan- 
saurem  Kali. 

Nach  Lowe's  Versachen  ist  die  Benzoesiiure  nur  zum  geriugei*en  Theile  in 
der  Benzoe  fertig  gebildet,  die  grossere  Menge  soil  erst  beim  Erhitzen  erzeugt 
werden.  Dieser  Meinung  LOwe's  widerspncht  jedoch  die  Erfahinmg,  dass  man 
aaf  nassem  Wege  bei  geeigneter  Methode  mehr  Benzoesaure  aus  der  Benzoe  er- 
halt, wie  auf  trocknem  Wege  durch  Sublimation.  Dass  der  Sauerstoff  der  Luft 
keineu  Antheil  an  derBildung  der  Benzoesaare  habe,  schelntfestzustehen,  da  sich  in 
einem  Strome  von  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Kdhlens&ure  uahezu  gleiche  Mengen 
Benzoesaare  durch  die  Sublimation  gewinnen  lassen.  Wp, 


1)  Unverdorben,  Pogg.  Ann.  8,  S.  397.  Stoltze,  Berl.Jahrb.  d.Pharm.  26jS,  75. 
Van  der  Vliet,  Jr.  pr.  Chem.  i8,  S.  411.  £.  Kopp,  L'institot  p.  517;  Compt.  rend,  de 
Pacad.  19y  p.  1269.  Aschoff,  Arch.  Pharm.  [2]  107,  S.  153.  Kolbe  u.  Lautemann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  137^  S.  229.     Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  134^  S.  265. 
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Bensoealkohol  syn.  Benzylalkohol. 

~    Benzoeblumen  9    ftores   benzoes    bless    lU'sprungUcli    die   durch    Sublimation 
dargesteJlte  Benzoesaure  (s.  d.  A.)* 

BenBoegiiinini^  Bensoelian  syn.  Benzoe. 

Benaoen  syn.  Toluol  oder  BenzylWasserstoff;  Beusoenschwefels&iire 
syn.  Toluolscbwefelsaure. 

Bensoeozyd  syn.  Benzopbenid. 

Benzoeresins&ure^  Amorphe  Benzoesaure,  Parabenzoesaure  batte 
E.  Kopp*)  eine  amorphe  bei  der  Bebandlung  von  Tolubarz  oder  Benzoeharz  mit 
Salpetersaure  erbaltene  Saure  genannt,  wabrscbeinlicb  unreine  Benzoesaure. 

Benzoesfture^  Benzoeb lumen,  Benzoesalz,  Acidum  b&uoicum,  Aci/k 
benzoiqiie,  Benzoic  acide.  Formel :  C7  Hg  O2  =  C^,  H5  C  O  0  H.  L  i  e  b  i  g  und  W  6  h  I  e  r  ^) 
stellten  zuerst  eine  Formel  fiir  die  Benzoesaure  auf.  Sie  nabmen  in  derselb^o 
das  Kadical  Benzoyl  C^^H^O^  an  (in  diesen  Formeln  ist  C  =  6;  O  =  8),  und 
betrachteten  sie  als  ein  Oxydbydrat  desselben,  HO(Ci^IIf^O^  0.  Berzelius*) 
bielt  sie  fiir  eine  Verbindung  des  Kadicals  Ci^Hf,  mit  3  Aeq.  SauerstoS  und  1  Aeq. 
Wasser.  Kolbe^)  leitete  sie  von  dem  Radical  Phenyl  C^  ^*  ab,  und  driickte  ilire 
Constitution  durch  folgende  Formel  aus:  HO .  CyaH^lC^O^  0.  Jetzt  wird  sie 
,wobI  allgemein  nacb  der  Auffassung  von  Kekul^*)  als  ein  Benzol  betrachtet,  in 
welcbem  1  At.  Wasserstoff  durch  Carboxyl  CO2H  substituirt  ist. 


*)  Compt.    rend,   par   Laurent   et  Gerhardt  1849,  p.  154;    L.  Gmelin's  Haadb. 

4.  Aufl.  6,  S.  36. 

Benzoesaure :     i)  Ann.  Ch.  Pharm.    5,    S.  249.  —    2)  Lehrb.    6.  Aufl.   4,  S.  342.  — 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  293.  —   *)  Lehrb.  2,  S.  507.    —   *)  Kopp  Gesch.  d.  Chem.  i, 

5.  359.  —  •)  Gmelin,  4.  Aufl.  6,  S.  23.  —  ^  Seligsohn,  Chem.  Centr.  1861,  S.  241. 

—  8)  Guckelberger,  Ann.  Ch,  Pharm.  64,  S.  80.  —  »)  Wohler,  Ann.  Ch.  Pham.  51, 
S.  145.  —  1^  Wartz,  Compt.  rend.  68,  p.  1289;  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  385.  — 
i»)  KckuU,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  178,  —  ^^)  Hofmann,  Und.  R.  Soc.  Proc.  ii, 
p.  484.  —  1^  Merz,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  33.  —  ")  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  14S, 
S.  50,  99.  -  1*)  Depouilly,  BuU.  soc.  chim.  3,  p.  163,  469;  Jahresber.  d.  Chem.  I860, 
S.  328.  —  *^  Lauth  u.  Grimaux,  Bull.  soc.  chim.  7,  p.  165.  —  ""^  C arias,  Abb. 
Ch.  Pharm.  140,  S.  86.    —    ^^  Hiibner   u.   Petermann,    Zeitschr.   Chem.   4,  S.  548. 

—  1»)  Griess,  Zeitschr.  Chem.  2,  S.  157.  —  20)  Marker,  Ann.  Ch.  Pharm.  140, 
S.  86.  —  ^1)  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S,  94.  —  **)  SchfitzenberRer,  Compt 
rend.  69,  S.  352;  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  632.  —  ^)  Jena,  Dt.  chem.  Ges.  2^  S.  384.  — 
«*)  V.  Meyer,  Dt,  chem.  Ges.  5,  S.   112.    —    ^)  Mohr,    Ann.  Ch.  Pharm.  29,  S.  177. 

—  26)  Lowe,  J.  pr.  Chem.  108,  S.  257.  —  ^7)  Scheele,  Opusc.  2,  p.  23.  — 
28)  Buchholz,  Gehlen's  Journ.  f.  Chem.  u.  Pharm,  9,  S.  340.  —  ^9)  Wbbler, 
Ann.  Ch.  Pharm.  49,   S.   245.    —   ^)    Mendelejef,  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  274. 

—  51)  Barreswil  und  Boudault,  J.  pharm.  5,  p.  265.  —  ^a)  Baeyer,  Ann.  Ch. 
Pharm.  140,  S.  295.  —  »')  Beketoff,  Ann.  Ch.  Pharm,  109,  S.  266.  —  «)  Kolbe, 
Ann.    Ch.    Pharm.    108,   S.    122..     —     ^)   Hermann,    Ann.    Ch.    Pharm.    132,   S.  75. 

—  3«)  Berthelot,    Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  p.  265;     Jahresber.  d.  Chem.    1867,    S.  364. 

—  37)  Meissner  u.  Shepard,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  397.  —  38)Oarius,  Zeitechr. 
Chem.  4,  S.  505.  —  ^)  Bourgoin,  Bull.  soc.  chim.  9,  p.  431;  Zeitschr.  Chem.  4. 
S.  567.  —  *0)  Lelts,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  669.  —  **)  Stenhouse,  Chem.  Soc.  J.  [2] 
2,  p.  327;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.343.  —  *2)  (iiarius,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.291. 

—  *^  Gorup-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  207.  —  **)  Hcrzog,  N.  Br.  Arch. 
23,  S.  18.  —  ^^)  P^ligot,  Ann.  Ch,  Pharm.  28,  S.  246.  —  *«)  Mfiller,  Compt.  rend. 
30,  p.  325.  —  ^7)  Hubner  u.  Angerstein,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  514.  —  *»)  Rei- 
neke,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  109.  —  *®)  Hiibner  u.  Friedburg,  Zeitschr.  Chem.  7, 
S.  65.  — ■  *^  Wroblewsky,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  332.  —  ")  Griess,  Jahresber.  d. 
Chem.  1865,  S.  337.  —  ^^)  Richter,  Dt.  chem.  Ges.  4,S.464.  —  ^  Reineke,  Zeitschr. 
Chem.  2,  S,  367.  —  ^)  Richter,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  456.  —  «)  RJche,  Compt 
rend.  63,  p.  568.  —  ^  Schiitzenberger  u.  Segenwald,  Jahresber.  d.  Chem.  1861, 
S.  250.  —  5^  Hiibner  u.  Ohly,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  230.  —  **)  Hubner  a. 
Retschy,  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  618.  —  ^)  Fittig  u.  Konig,  Ann.  Ch.  Pharm.  14i, 
S.  277.  —  «®)  Beilstcin  u.  Geitner,  Zeitschr.  Chem.  1,  S.  505.  —  ")  Hersog, 
N.  Br.  Arch.  23,  S.  15.  —  •«)  Stenhouse,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  1.  —  «>)  Schar- 
ling,  Ann.  Ch.  Pharm.  4i,  S.49. '—  ^)  Limpricht  u.  Uslar,  Ann.  Ch.  Phann.  102, 
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Die  krystallisirte  Benzoes&ure  nnd  ihre  Barstellnng  auR  Benxoeharz  durch 
Destination  wird  zuerst  von  Blaise  deVigen^re  (Iraite  du  feu  et  du  set)  er- 
wahnt^).  L^mery  machte  auf  ihre  sauren  Eigenschafteu  aoftnerksam.  Scheele 
lehrte  ihre  Darstellxing  ans  Benzoeharz  mittelst  Kalkwasser  and  Ahscheidnng  der 
Siiure  aus  dem  gebiideten  Kalksalz  mit  Salzsaure;  und  Lichtenstein  wies  be- 
stimmt  ihre  sauren  Eigenschaften  nach.  Liebig^)  unterschied  sie  von, der  Hip- 
purs&ure  and  stellte  in  Gemeinschaft  mit  Wohler  ihre  Zusammensetzung  feat. 
Ihren  Namen  verdankt  die  Benzoes&are  dem  Vorkommen  im  Benzoeharz. 

Die  Benzoesanre  flndet  sich  ^  im  Benzoeharz,  im  Brachenblnt,  im  Storax,  im 
Perubalsam,  im  Tolubalsam,  im  Opobalaamum  siccum^  im  Harz  7on  Botany-Bay,  im 


S.  269.  —  ^)  Chiozza,  Ann.  ch.  phys.  [3]  56,  p.  102.  — -  ^^)  Otto  Jahresber.  d. 
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chim.  pure  1861,  p.  308.  —  '*)  Wilbrand  u.  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  128, 
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Ann.  Ch.  Pharm.  40,  S.  313.  —  **)  Gerland,  Ann.  Ch.  Pharm,  91,  S.  185.  — 
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1038  BenzoesSure.  ^ 

BergAmott51 ,  in  der  Zimmtcamie  und  im  ZimmtGl,  in  den  reifen  FrQchten  dn 
Gewurznelkenbaumes ,  im  Samen  von  Evonymus  turopae^s^  in  der  Vanille  und  der 
Calmuswurzel ,  in  der  Wurzel  von  Pimpmeiia  aaxifraga,  und  von  Inula  heleniumy  in 
Steinklee,  in  Hoicus  odorcUvs,  Anthoxanthum  odoratum  und  Atperuia  odorata^  ioi  8t«ni' 
anis,  in  der  Myrrhe,  in  Salvia  sdareoy  im  Cagtoreum  moseovitium  und  canadaue^  vm 
Xanthorroea  hastilisj  im  Gnajac,  im  Ham  grasfressender  Thiere  und  in  den  Neben* 
nieren  des  Ochsen  ^). 

Die  BenzoesHnre  entsteht:  1)  Burch  Oxydation  verschiedener  organiacher  Snb- 
Rtanzen;  aus  dem  Bittermandelol  bereits  beim  Stehen  an  der  Luft,  und  dnrch 
Einwirkung  von  festem  oder  alkoholischem  Aetzkali ;  aus  dem  Benzylalkohol  durch 
Einwirkang  vrasseriger  Chronisaure.  Ferner  bei  der  Einwirkung  von  chromHinrcm 
Kali  und  8chwefelsaure ,  oder  Braunstein  und  Schwefelsaure,  oder  Salpetersiure, 
auf  8t3rrol,  Zimmts&ure,  Zimmtaldehyd,  Cumol,  Toluol,  Cuminol,  Aethylbenzd : 
liberhaupt  auf  alle  Benzolabkommlinge ,  welcbe  nur  eine  Seitenkette  enthaltcii. 
2)  Aus  dem  Benzoylchlorid  und  Bromid  mit  Wasser  ^).  3)  Aus  der  Hippurmarp, 
beim  Kochen  derselben  mit  Bfluren  und  Alkalien,  oder  durch  F&ulniss.  4)  Durch 
Oxydation  von  EiweisskOrpern  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  oder  iibermangan- 
saurem  Kali  *).  5)  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Populin  •).  6)  Durch 
trockne  DestiUation  der  Chinasfture  ^)  und  der  Insolinsftnre  ^'^.  7)  Dnrch  Einwir- 
kung voti  Natriumamalgam  auf  Brombenzol  und  Chlorkohlensanreather,  und  Z«r- 
setzung  des  gebildeten  Benzoesaureathylathers  durch  Kalilauge  ^^) : 

C6H5Br-fClCOOCoH5-(-2Na  =  NaBr-f  NaCl  +  CeHjCOOCjHg. 
8)  Durch  Einwirkung  von  kohlensaure  auf  Natrium  und  Brombenzol^ ^): 

CgHftBr  -f  COj  +  2N»  =  NaBr  -f  CeHsCOONa. 
,9)  Durch  Ueberfiihrung  des  Anilins  i")  und  der  Benzolschwefelsfture  (Merz**)  in 
Benzonitril  und  Behandlung  desselben  mit  Sfturen  oder  Alkalien.  10)  Durch  Oxy- 
dation von  Benzol  mit  iibermangansaurem  Kali  ^*),  11)  Durch  Erhitzen  von  phtal- 
satf^em  Kalk  mit  Kalkhydrat  bei  mdglichstem  Luftabschluss  ^^).  12)  Durch  mehr* 
stiindiges  Kochen  von  Benzoylchlorid  mit  Salpetersfture  am  Rnckfluaaknhler  ^*). 
13)  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Luft  und  Wasser  auf  Benzalchlorid. 
G0H5CHCl2^).  14)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Amidobenxoe- 
saure  ^^).  15)  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Ldeung  von  Salpetersfture  -  Diazo- 
saly Is&ure  19) :  (C7H4N20a)2 NHOg  +  2  (CgHgO)  =  2  (CyHgOj)  -f  2  C,H40  -f  NHO,  +  4 K. 

16)  Durch   Einwirkung   von   Brom   und  Wasser   auf  Benzyldisuliid^):   C|4H|4S{. 

17)  Bei  der  DestiUation  von  Hemimelliths&ure  neben  Kohlensfture  und  Phtalsaure- 
anhydrid  ^').  18)  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Schwefelsfiureanhydrid  und 
Chlorkohlenstoif  mit  einem  Ueberschnss  von  Benzol  auf  100®  neben  Salssfture, 
Sulfobenzid  und  Benzolsulfosfture  (Schiitzenberger^^).  19)  Durch  Erhitmo  von 
Benzilsaure  mit  alkoholischem  Kali  (Jena^').  20)  Durch  Erhitzen  von  trocknem 
ameisensauren  Natron  (CHO^Na)  mit  benzolsulfosaurem  Kali  (CeH^SOyK)  nnd 
Behandeln  der  Schmelze  mit  Balzsaure  ^).  21)  Durch  Erhitzen  von  Ghinasftnre  mit 
einer  concentrirten  wftsserigen  Ldsung  von  Jodwasserstoff  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  115®  bis  120®  oder  durch  DestiUation  derselben  mit  Jodphosplior  (Lant<*- 
mann^*). 

Die  Benzoesanre  wird  gewuhnlich  aus  dem  Benzoeharz  oder  aus  dem  Ham 
von  grasfVessenden  Thieren  (Kuh-  oder  Pferdeham)  gewonnen. 

Zur  DarsteUung  derselben  aus  Benzoeharz  kann  der  trockne  und  nasse  Weg 
eingeschlagen  werden.  Zur  Bereitung  der  Benzoesaure  durch  Sublimation  giebt 
Mohr^)  folgendes  Verfahren  an.  Man  bringt  das  zerkleinerte  Benzoeharz  in  ein 
inindes  flachus  eisemes  Ge^ss  von  ungef&hr  8  Zoll  Durchmesser  und  2  ZoU  H6he, 
und  verklebt  die  Oeffnung  desselben  mit  einem  lockeren  Fliesspapier.  Auf  das 
GefUss  wird  ein  kegelformiger  Hut  von  starkem  Papier  gestulpt,  welcher  genaa 
iiber  den  Rand  desselben  scUiesst  und  mit  einer  Schnur  festgebunden  wird.  Der 
so  herfl^erichtete  Apparat  wird  auf  einem  Sandbad  oder  einer  eisemen  Platte  lang^ 
sam  erhitzt  (bei  1  Pfd.  Benzoes&ure  3  bis  4  Stunden).  Eine  Temperatur  von  nn- 
gefahr  170®  ist  zum  Gelingen  der  Operation  am  geeignetsten  (L&we^.  Nach 
demErkalten  wird  der  Apparat  umgekehrt,  die  Schnur  gel5st  und  der  Hut,  welcher 
mit  farblosen  Kr^'st-aUen  von  Benzoesaure  angefiUlt  ist,  abgenommen.  Die  Aus- 
beute  betrSgt  4  Proc.  des  angewandten  Ebtrzes,  kann  jedoch  durch  abermalige 
DestiUation  des  gepulverten  Btickstandes  etwas  vergrdssert  werden. 

Die  auf  diese  Art  dargesteUte  Benzoes&ure  enth&lt  eine  kleine  Menge  eines 
il&chtigen  Oels,  welches  ihr  einen  angenehmen  vaniUeartigen  Geruch  erthc^t. 

Zur  Gewinnung  der  Benzoesfture  auf  nassem  Wege  benutzt  man  noch  jetxt 
ein  Verfahren,  welches  schon  von  Scheele^^  angewandt  wurde.  1  Thl.  Benson- 
Hanre  wird  mit  V4bis  Va^hl.  vorher  gelOschten  Kalks  innig  gemengt,  mit  10  Thin. 
Wasser  einige  Stunden   kalt   digerirt   und   darauf  langsam   zum   Kochen  erhitzt. 
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Die  Benxoesfture  bildet  mit  dem  Kalk  ein  leicht  in  Wanger  lOiilichei  Sals,  w&hrend 
die  harzigeD  Bestandtheile  fast  ganz  ung;el5Bt  znriickbleiben.  Zum  gaustigen  Ge- 
lingen  der  Operation  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  das  Benzoeharz  nicht  mit 
dem  Kalk  zu  einer  Masse  znsammenbacke,  well  dadurch  eine  vollst&ndige  Ldeung 
der  Saure  verhindert  wird,  ein  Uebelstand,  l^elcher  am  besten  darch  gelindes  Er- 
warmen  zuAnfang  der  Operation  und  reichlichen  Kalkzusatz  vermieden  wird.  Die 
Fliissigkeit  wird  noch  heiss  filtrirt,  der  Biickstand  mit  4  Thin,  kochendem  Wasser 
aosgewaschen,  und  das  bis  auf  die  H&Ifte  seines  Volnms  eingedampfte  Filtrat  mit 
Salzs&ure  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Benzoes&ure  aus,  welche  zur 
yollstandigen  Beinigung  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird. 

Der  Kalk  lasst  sich  auch  durch  kohlensaures  Natron  ersetzen.  Man  hat 
jedoch  hierbei  Sorge  zu  tragen,  eine  geringe  Menge  Harz,  welche  mit  geldst  wird, 
zuerst  durch  Zusatz  von  wenig  Schwefels&ure  zu  fallen,  und  dann  erst  die  Altrirte 
Fliissigkeit  mit  Schwefelsfture  zu  iibersattigen  (Buchholz'^). 

W5hler^^)  Idst  das  gepulverte  Benzoeharz  in  einem  gleichen  Volumeu  Alkohol 
von  90  bis  95  Proc,  mischt  die  heisse  Lbsung  nach  und  nach  mit  rauchender 
Salzsaure  bis  zur  beginnenden  Fallung  des  Harzes,  und  unterwirft  die  ganze 
Masse  der  Destination.  Das  Destillat  enth&lt  Benzoeftther,  Alkohol  und  Balzsfture. 
Der  Buckstand  wird  nochmals  so  lange  mit  Wasser  destillirt,  als  noch  Benzoe- 
saureSther  ubergeht,  die  gemengten  Destillate  durch  Kochen  mit  Aetzkali  zersetzt . 
und  die  Benzoesjlure  aus  der  Ldsung  mit  Salzsfture  gef&Ut.  Die  so  dargestellte. 
S&ure  besitzt  einen  der  sublimirten  Shnlichen  Geruch. 

Zur  Darstellung  der  Benzoesaure  aus  Ham,  im  Handel  als  Harnbenzoe- 
s&ure,  und  f&lschlich  h&uflg  als  Acidum  hippuricum  bezeichnet,  wird  derselbe  ent- 
weder  mit  concentrirter  Sa&s&ure  langere  Zeit  gekocht,  und  die  abgeschiedene 
Saure  zur  Beinigung  mit  Wasser  gewaschen,  oder  man  l&sst  ihn  faulen,  fftllt 
darauf  mit  Kalkmilch,  scheidet  die  Benzoesfture  aus  dem  eingedampften  Filtrat 
ab,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  um. 

'Zur  kunstlichen  Darstellung  der  Benzoes&ure  im  Grossen  wird  ein  Geroenge 
von  gleichen  Aequivalenten  neutralem  phtalsaurem  Kalk  und  Kalkhydrat  einige 
Stunden  lang  bei  mdglichstem  Luftabschluss  auf  330^  bis  350^  erhitzt.  Die  zu 
dieser  Darstellung  erforderliche  Phtalsaure  wird  aus  Naphtalin  dargesteUt  ^^). 

Zum  Gebrauch  in  Apotheken  dient  nur  die  durch  Sublimation  gewonnene 
Benzoesaure,  welche  von  dem  anhsLngenden  Gel  nicht  befreit  werden  darf,  imd 
daher  durch  den  Geruch  leicht  von  der  Harnbenzoes&ure  zu  unterscheiden  ist. 

Die  Benzoes&ure  krystallisirt  in  farblosen  undurchsichtigen  atlasgl&nzenden 
Bl&ttem  Oder  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  sechsseitige  Prismen 
erscheinen.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  =:  1,201  bei  21^  (Mendelejef  ^^).  Sie  schmeckt 
Bchwach  sauer  und  stechend,  rdthet  Lackmus  und  schmilzt  bei  121,4^  zu  einer 
farbloeen  Fliissigkeit  von  1,0838  specif.  Gewicht  (Kopp).  Der  Schmelzpunkt  wird 
jedoch  durch  die  gering^ten  Yerunreinigungen  oft  bedeutend  verftndert.  Sie  siedet 
bei  249,2^  ohne  Zersetzung,  verdampft  an  der  Luft  jedoch  schon  bei  vlel  niedri- 
gerer  Temperatur,  so  dass  sie  sich  bereits  auf  dem  Wasserbade  sublimiren  Ifisst. 
Dir  Dampf,  der  mit  leuchtender  Flamme  brennt,  ist  hustenreizend.  Seine  Dichte 
betrHgt  4,27  (61,0 :  H  =  1,0)  (Mitscherlich  •).  Die  Sauj-e  ist  mit  den  Wasser- 
d&mpfen  fliichtig.  Sie  15st  sich  in  200  Thin,  kaltem  und  24  Thin,  kochendem 
Wasser,  [so  dass  eine  heiss  gesftttigte  Ldsung  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei 
erstarrt.  Sie  int  in  2  Thin,  kaltem  und  1  Thl.  kochendem  absoluten  Alkohol  los- 
Uch,  ebenso  in  Aether,  fetten  und  fliichtigen  Oelen.  Von  concentrirter  Schwefel- 
saure  wird  sie  ohne  Zersetzung  aufgenommen,  und  durch  Wasser  unvei*&ndert 
daraus  abgeschieden.  Yon  verdtinnter  Chromsaure  und  Salpeterstlure  wird  sie 
nicht  augegriffen  und  uiiterscheidet  sich  dadurch  von  Zimmtsaure,  welche  unter 
diesen  Umstanden  Bittermandel5l  liefert. 

Umwandlungen   der  Benzoesaure.' 

1.  Wird  freie  Benzoesaure  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  tritt  am  positiven 
Pol,  an  dem  sich  die  Saui*e  concentrirt,  reiner  Sauerstoff  auf  (Bourgoin  ^^). 

Wird  neutrales  benzoesaures  Kali  der  Elektrolyse'^)  unterworfen,  so  tritt  am 
positiven  Pol  Benzoesftureanhydrid  und  am  negativeu  Pol  Kali  und  Sauerstoff  auf. 

2.  Wird  Benzoesaure  mit  grob  gepulvertem  Bimsstein  in  einer  Betorte  er- 
hitzt, oder  der  Dampf  derselben  durch  ein  zum  schwachen  Gliihen  erhitztes 
mit  Bimssteinstucken  gefiilltes  Bohr  geleitet,  so  zerfallt  sie  in  Benzol  und  Kolileu- 
saure:   CgHftCOOH  =  CflKg  +  COa. 

Bei  zu  starkem  Erhitzen  entstehen  unter  Abscheidung  von  Kohle,  Naphtalin 
und  brenzliche  Oele  (Barreswil  und  Boudault''). 
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3.  Hit  rauchender  Salpeten&ure   eutsteht  NitrobensEoesaore,    mit   einem  G^ 
meiige  vod  SalpeterKfiuro  und  Schwefelsaare  entsteht  DinitrobenzoesSure  (s.  d.). 

4.  Durch  Ox3^dation  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  entsteht  Kohieiuaiir^, 
AmeiseDsaure  und  Pbtabiaure  (Carius^j. 

5.  Ozon  bewirkt  bei  Gegenwart^  von  freiem  Alkali  eine  voUstandige  Oxyda- 
tion  zu  Kobiensaure  (Gorup-Besanez^^). 

6.  'Wird  der  Bampf  der  Benzoesanre  iiber  scbwach  gliibenden  Zinkstanb  ge- 
leitet,  80  biidet  slcb  Bittermandeloi  (Baeyer^). 

7.  JodwasserKtoff  biidet  Heptylwasserstoff  C7H10,  und  in  Folge  einer  SpaltoDg 
der  Benzoesaure  in  Benzol  und  Kobleusftnre,  Hezylwasserstoff  C£H|4.  Mit  wenig 
Jodwasserstofif  entstebt  Toluol  (Berthelot  ^). 

8.  Chlor  wirkt  im  Sonnenlicbte  auf  Benzoesaure  unter  Bildung  von  Snbstitn- 
tionsprodncten  ein.    Ebenso  wirkt  Brom  (a.  Chlor-  und  Brombeuzoesauren). 

9.  Pbospborsupercblorid  biidet  beim  Erwarmen  Benzoylcblorid  (s.  d.). 

10.  Wird  ein  Gemenge  von  saurem  schwefelsauren  Natron  und  Chlomatrium 
mit  Benzoesaure  auf  200^  erbitzt,  so  entsteht  Benzoylcblorid,  Salzsaure  und  neu- 
trales  schwefelsaures  Natron  ^). 

11.  Bauchende  Schwefelsaure  und  Schwefelsaureanhydrid  fuhren  sie  in  Benzoe- 
schwefelsaure  iiber  (s.  d.). 

12.  Natriumamalgam  liefei*t  neben  Benzylalkohol  und  einem  indifferenten^  kry- 
stallinischen  Korper  =  Ci^JLjO^,  Benzoleinsaure  (s.  d.),  [Kolbe^)  Hermann^)]. 

13.  Im  thierischen  Organismus  wird  die  Benzoesfture  wesentlich  in  Hippu]> 
sHure  nbergefuhrt  (Wohler^),  ein  Theil  jedoch  zu  Bemsteinsaure  ozydirt,  eine 
Umwandlung,  welche  die  Saure  in  wasseriger  Ldsunj?  ebenfalls  durch  allmkligen 
Zusatz  von  Schwefelsaure  und  Bleisuperoxyd  erleidet^^. 

14.  Bei  der  Destination  der  Benzoesaure  mit  Bchwefelcyankalium  biidet  sich 
Kohlensaure,  Schwefelwasserstoif  und  Benzonitril  ^®). 

15.  Chlorjod  wirkt  auf  eine  w^serige  Losung  der  Saure  unter  Abscheidnnj; 
von  Jod  und  Bildung  von  gechlorter  Benzoesaure  ein  (Stenhouse^^). 

16.  Chlorschwefel  liefer t  beim  Erw&rmen  Chlorbenzoyl,  Chlorwasserstoff  und 
schweflige  8&ure  (Carius^^). 

17.  Bei  der  trockenen  Destination  liefem  die  benzoeeauren  Alkalien  und  Erd- 
alkalien  grosstentheils  Benzol  ^^*)  und  Benzopbenon  ^^).  Bei  der  Destillation  de$» 
Kalk-  und  Bar3rtsa]zes  entsteben  jedoch  auch  in  geringer  Menge  Anthrachinon  ^^  ^^) 
und  ein  KohlenwasserstofF  *3')  von  der  FormelG2^20>  wahrscheinlich  Tetraphenyl- 
methan.    Benzoesaures  Kupfer  giebt  benzoesaures  Phenyloxyd  *^). 

18.  Wird  benzoesaurer  Baryt  mit  Schwefel  i^*)  destillirt,  so  entsteben  Tolan- 
und  scbwefelhaltige  Kohlenwasserstoffe. 

19.  Bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kali  mit  Phenolkali  entsteht 
Diphenypss):   GeHgCOOK  +  GcHgOK^i  COsHg  -f  (CeHft)^. 

20.  Wird  ein  Gemenge  von  benzoesaurem  und  ameisensaurem  Kalk  der  trocknen 
Destillation  unterworfen ,  so  entsteht  Benzoylwasserstoff  '^^).  Innerhalb  gewisser 
Temperaturgrenzen  jedoch  entsteben  beim  Schmelzen  von  amei.sensaurem  Kali  mit 
benzoesaurem  Kali,  Terephtalsaure  und  Isophalsaure  [Rich ter  **^)  **2),  v.  Meyer "')]. 
Nach  Wislicenus  ^''^)  entstehen  dieselben  Producte  auch  beim  Schmelzen  des 
benzoesauren  Natrons  fiir  sich.  Wird  der  anieisensaure  Kalk  durch  das  Salz  einer 
homologen  Saure  ersetzt,  so  enLstehen  gemischte  Acetone,  so  beim  Erhitzen  mit 
essigsaurem  Kalk  Acetophenon  (GgHs  .  C  O  .  C  Hg). 

21.  Werden  3  At.  Benzoesaure  mit  1  At.  Glucose  und  uberschiissiger  SchwefV*!- 
saure  erbitzt,  so  farbt  sich  die  Masse  schon  blutroth  (P  hips  on  ^*^). 


S^thstihUionsproducte  der  RenzoenUure  *)• 

I.  Brombemoesduren. 

1.   Monobrombenzoesaure, 

C7H5Br02  =  C6H4BrCOOH.  Man  kennt  drei  isomere  Bronibenzoesauren,  deren 
Isomeric  durch  die  relative  Stellung  des  Broms  und  der  Carboxylgruppe  in  der 
Benzoesaure  erklart  wird. 


*)  Die  drei  isomercn  Reihen   von  Monoderivaten  sind   darch    die  Bezeichnungen    Grtho 
1  .2),  Meta  (1.3)  und  Para  (1  .4)  unterschieUen ;    die  Orthobenzoesaaren    ent«preclien  «ler 
Phtalsaure,    die   Metasaaren    der   Isophtalsaure ,    die  Parasauren    endlich  der  Terephtalsaure 
(vergl.  Benzoltheorie  etc«). 


Bei)2oe8aure.  1041 

a.  Orthobrombenzoesaure  (1.2)  C7H5BrOj.  Wird  durch  Einwirkung  von 
Cyankalium  auf  Bromnltrubenzol  vom  Schmelzpiinkt  56^  und  durch  Zersetzung  des 
aQB  der  AnthranilB&ure  darffesteUten  Diazobenzoesanreperbromids  mit  kochendexn 
Alkohol  erhalten  (Riohter^^).  £s  wnrde  schou  erwilhnt,  dass  bei  der  Einwirkung 
yon  Brom  and  Wasser  auf  Benzoesaure  keine  Orthosfture  entsteht. 

Die  Bfture  sublimirt  in  glatten  Nadeln,  welche  bei  137, 5^  schmelzen.  Das 
Bary^tflalz  ist  leicht  loslich,  so  dasg  eine  Ldflung  des  Ammoniaksalzes,  nieht  wie 
bei  der  Meta-  und  Parabrombenzoesaure  durch  Chlorbarinm  gefallt  wird.  Das 
Kalksalz  (O7 H4  Br 03)2 Ga  -|-  ^H^O  bildet  krystallinisohe  Krusten. 

b.  Metabrombenzoesaure  (l .  8)  CyHgBrOj.  Sie  wurde  zuerst  durch  Einwir- 
kung von  Brom  im  Sonnenliohte  auf  Benzoesaure  dargestelH,  jedoch  nur  in  un- 
reinen)  Zustande  (Herzog^^)  erhalten.  Reinecke  erhielt  sie  zuerst  vollkonunen 
rein.  Sie  entsteht  1)  Durch  Einwirkung  yon  Brom  auf  benzoeeaures  Silber  [P^li- 
got*^),  Miiller*^),  Hiibner  u.  Angerstein*').  2)  Durch  Erhitzen  von  Benzoe- 
saure mit  Brom  und  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  [Reinecke*^), 
Hiibner  und  Friedburg**)].  3)  Durch  Oxydation  von  Metabromtoluol  mit 
cbromsaurem  Kali  und  Sch wef elsaure  (Wroblewsky^).  4)  Neben  Bromwasserstoft- 
Amidobenzoesfture  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Dlazoamidobenzoe- 
saure:  C7H4N2O2 .  C7H7NOJ  +  2HBr  =  Ng  +  C7H6Br03  -f  C7H5N02.HBr. 
Wird  Diazoamidobenzoesaure  mit  Brom  und  Wasser  behandelt,  so  scheint  eine 
mit  jener  isomere  Brombenzoesfture  zn  entstehen  (Griess^^).  5)  Durch  Kochen 
del  bromwasserstoffsauren  Diazobenzoesaure  -  Dibromids :  C7H4N2  02HBr  .Br2  = 
C7H5Br02  +  Br-{-N2  (Griess*^).  6)  Durch  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  das 
bei  125®  schmelzende  Bromnitrobenzol  (Richter^').  7)  Durch  Kochen  von  Benz- 
amid  mit  Brom  und  Wasser  neben  Bromammonium :  G7H7NO-|>2H2  0-|-  Br2 
=  07H5BrO2  -f~  NH4BJ.  Die  auf  diese  Weise  entstehende  Saure  scheint  jedoch, 
nach  dem  beim  UmkrystaUisiren  von  149®  bis  nahe  200®  steigenden  Schmelzpunkt 
zn  urtheilen,  ein  Gtemenge  von  zwei  Isomeren  zu  sein  (Reinecke ^3). 

Am  besten  wird  sie  durch  Erhitzen  von  aquivalenten  Mengen  Brom  und 
Benzoesaure  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  dargestellt.  Die  An- 
gabe  von  Richter^),  dass  bei  diesem  Process  zwei  isomere  Sauren  entstehen, 
ist  von  Hubner*®)  vdderlegt,  . 

Die  Saure  krystallisirt  m  flachen  Nadeln,  welche  bei  155®  schmehEen  ^^®),  ist 
wenig  Idslich  in  kochendem  Wasser  and  leicht  Idslich  in  Alkohol.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  liefert  sie  MetaoxybenzoesHure  neben  wenig  Salicylsllare  ^^®). 

Das  Kalksalz  (C7 H4 Br  03)2  Ca  -}-  SB^O  krystallisirt  ans  Wasser  oder  Al- 
kohol in  warzigen  schlecht  ausgebildeten  Nadeln.  Barytsalz  (C7H4Br02)2 Ba  4~ 
4  H2  O  bildet  sehr  schwer  losliche  glatte  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsfture  wird  die  Brombenzoe- 
s&nre  in  Chlorbenzoesilure  Ubergefiihrt  (Reinecke). 

Wird  das  Silbersalz  der  Einwirkung  von  Bromdftmpfen  ausgesetzt,  so  ent- 
steht neben  einem  Gas  (Sauerstoff  oder  Br2  0)  das  Anhydrid  der  Brombenzoe* 
s&nre  (C]4H8Br2  0g),  welches  durch  Wasser  wieder  in  die  ursprungliche  Sfture 
nmgewandelt  wird. 

Wird  das  Kalksalz  destillirt,  so  liefert  es  reines  Benzol  (Riche^). 

Bei  der  Destination  von  brombenzoesanrem  Natron  mit  der  Aquivalenten 
Menge  Chlorjod  ^®)  entsteht  Kohlensaure,  Jod,  Brombeuzoes^ure,  ein  jodbeuzolhal- 
tiges  Oel  und  wahrscheinlich  brombenzoesaures  Phenyl,  C7 H4 Br O2 Og Hg.  Beim 
Schmelzen  des  Kalisalzes  mit  ameisensaurem  Natron  bildet  sich  Isophtalsfiure 
(V.  Meyer  und  Ador). 

Brombenzoes&urechlorid,  07H4BrOCl.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid  auf  Brombenzoesfture  and  ist  eine  bei  239®  un- 
zersetzt  siedende  Fliissigkeit.  Es  ist  wasserklar,  stark  lichtbrechend  und  besitzt 
elnen  Gemch  nach  ged&mpften  Riiben  (Hiibner  und  MUller  ^^®). 

c.  Parabrombenzoesfture.  Bromdracylsaure  (1 .4)  G7H5*Br02.  Sie 
entsteht  durch  Oxydation  von  Parabrom toluol  (Hiibner  u.  Ohly^^),  Hiibner  u. 
Retschy*®)  und  von  Bromathylbenzol  (Fit tig  und  KSnig**®)  mit  chromsaurem 
Kali  und  SchwefeMure.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen  Nadeln,  welche 
bei  251®  schmelzen.  Sie  ist  schwer  loslich  in  heissem  und  kaltem  Wasser,  leicht 
Idslich  in  Alkohol  and  Aether. 

Das  Barytsalz  (G7  H4  Br  02)9  Ba  bildet  perlmutterglftnzende  Bl&ttchen.  Das 
Silbersalz  C7H4BrAg02  besteht  aus  schwer  Idslichen  Nadeln.  Der  A  e  thy  lather 
G7H4Br02C2H5  ist  eine  Flussigkeit  (Hiibner  and  Ohly<^7). 


HandwOrterbock  der  Chemie.    BJ.  I,  0Q 
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2.  Dibrombenzoesaure, 

C7H4Br2  02  =  CgHsBrsCOgH.  a.  Dibrombenzoesaure  eutsteht  dureh  Kr- 
hitzen  von  Metabroiubeuzoesaure  mit  Brom  und  Wasser  anf  100®  (Reinecke*"; 
Oder  von  BenzoeaHure  mit  Warner  and  uberschassigeiii  Brom  auf  200®  bis  236* 
(Hubner  u.  Angerstein^^.  Sie  bildet  kurze  Nadeln,  welche  bei  223®  bis  iil* 
schmelzen,  let  schwer  Ibslich  in  kaltem  Wasser,  lelcht  in  Alkobol  and  Aether, 
an^  ist  nioht  mit  den  Wasserdftmpfen  fliicbtig.  Das  Barytsalz  (C7H3BrsO|)|Bft 
-\-  2H2O  bildet  kurze  durchsicbtige  Nadeln;  das  Kalksalz-krystallisirt  in  Blattchea, 
das  Natrousalz  ist  schwer  krystallisirt  zu  erhalten. 

b.  DibromdracylsHure,  G7H4Br202  wird  darch  Behandlang  einer  hebMB 
alkoholischen  L&sung  von  DibromamidodracylsHare  mit  salpetriger  8&ifk«  and  dnrcb 
wiederholtes  Sublimiren  des  vom  Alkobol  befi*eiten  Bilckstandes  in  blendeod 
weissen  Krystallnadeln  erhalten.  Das  Natriumsalz  bildet  feine  weisse  Nadebi, 
das  Kalksalz  ist  in  Wasser  wenig  Idslich  (Beilstein  and  Geitner^). 

3.  Tribrombenzoesaure, 

C7H4|Br8  02  =  C0H2Br3OO2H.  Sie  entsteht  neben  Fentabrombenzoeftfiare  dnrrb 
£rhitzen  von  Brom  and  Wasser  mit  Metabrombenzoes&ure  im  geschloaaenen  Bohre 
auf  140^  bis  160^.  Das  aaf  diese  Wei'se  erhaltene  Sfturegemisch ,  welche«  aacb 
noch  unzersetzte  Monobrombenzoes&ure  enthftlt,  wird  in  siedendem  essigsaafe* 
.  Natron  gelQst,  aos  dem  beim  Erkalten  ein  Theil  der  Tribrombenxoesaare  aits- 
kry  stallisirt ,  wahrend  ein  anderer  and  zwar  am  so  grOeserer  Theil  gel5et  bleibt, 
als  die  SHare  noch  Mono>  and  Pentabrombenzoes&ure  enth&lt.  Sie  krystallinrt  ia 
zu  Biischeln  vereinigten  Na<ieln,  welche  bei  234^  bis  235®  schmelzen.  In  Wassar 
ist  sie  kaum  Idslich,  leichter  in  Alkobol  and  Benzol. 

Das  Kali-,  Natron-  and  Ammoniaksalz  bilden  f^ine Nadeln,  dasKalksali 
(C7H2Br302)2  Ca  -f-  5  HgO  bildet  lange  Nadeln ,  welche  in  siedendem  Wasser  wenig, 
leichter  in  Alkobol  loslich  sind,  and  beim  Erhitzen  leicht  ihr  Krystallwasser  rer 
lieren. 

Die  Tribrombenzoesaure  ist  die  bestandigste  von  alien  gebromten  Benaoe- 
sauren.  Sie  wird  weder  von  rauchender  SalpetersHore ,  noch  von  KaUUuge  an- 
gegriffen.  Mit  chlorsaurem  Kali  and  Salzsanre  im  geschlossenen  Bohre  erhitzt, 
liefert  sie  Trichlorbenzoesaare.  Das  Product,  welches  dnrch  Einwirknng  tob 
Bromd&mpfen  auf  das  Silbersalz  C7H2BTo02Ag  entsteht,  liefert  beim  BehanddB 
mit  Wasser  wieder  Tribrombenzoesiiare  (Reinecke*®). 

4.    Pentabrombenzoesanre, 

t^HBrsOg  =  GeBr5  0O2H.  Sie  bildet  sich  sehr  schwierig  bei  der  Einwirknng 
von  Brom  and  Wasser  auf  Metabrombenzoesfture  im  gescMossenen  Bohre  bei  einer 
Tempera tur,  die  iiber  200^  liegt.  Ein  grosser  Theil  der  Sftnre  wird  hierbei  in 
Pentabrombenzol  und  Kohlens&ure  zerlegt.  Zur  Gewlnnung  der  Sfture  wird  der 
Bohreninhalt  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  das  entstehande  Ammoniaksalc  dnrch 
mehrfache  Krystallisation  gereinigt.  Die  S&ure  gleicht  in  ihrem  ftosseren  Habitus 
der  Benzoesaure.  Ans  Alkobol  krystallisirt  sie  in  diinnen  Blftttchen  oder  breiten 
langen  Nadeln,  welche  bei  234^  bis  235^  outer  geringer  Brftunnng  schmelzen.  8ie 
ist  in  siedendem  Was.ser  fast  unldsUch.^  Ans  Benzol  erhiilt  man  sie  in  derben 
Nadeln. 

Wird  sie  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  essigsaurem  Natron  auf  150* 
erhitzt,  so  entsteht  wahrscheinlich  Tetrabromsalicylsfture,  welche  EiaenchloTid 
blllut.  Die  Salze  sind  schwer  ISslich.  Das  Ammoniaksalz  C7Br502(NH4)  krj- 
stallisirt  in  Bl&ttchen,  welche  dem  Lencin  ftnsserst  &hnlich  sind.  Kali  und 
Natronsalz  bilden  flache  Prismen.  Das  Kalksalz  (C7Br502)2Ga-)- dHgO  seheidet 
sich  aus  alkoholischer  Losung  in  glftnzenden  Schuppchen  ab  (Beinecke^. 

n.    Chlorhenzoesauren. 

Herzog^i)  stellte  zuerst  durch  Einwirknng  von  Gblor  auf  Benzoesaure  im 
Sonnenlichte  Chlorsubstitutionsproducte  derselben  dar,  erhielt  jedoch  keine  reinen 
Substanzen,  sondern  nui*  Gemenge  verschieden  gechlorter  Kdrper.  Stenhoaae^) 
erhielt  durch  Behandlung  von  Benzoesaure  mit  Ohlorkalk  oder  ehloTsanrem  Kali 
und  Salzsiiure,  oder  mit  Chlor  ebenfalls  Gemenge  von  gechlorten  BenxoeaAoren, 
deren  Trennung  ihm  nicht  gelang,  Aehnliche  Producte  stellte  er  auf  deoiaelbes 
Wege  aus  Zinmitsaure  dar.  Scharling®^)  besclureibt  einen  duroh  BestiUatioD 
von  Ham  mit  Salpetersaure  erhaltenen  Kdrper  als  Chlormichmylsliure ,  welcher 
wohl  als  eine  gechlorte  Benzoesaure  anzusprechen  ist,  die  durch  EinwiriLong  von 
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Kdnigswasaer  (gebildet  ans  dem  Ghlornatrium  dea  Haras  und  der  Salpetenllure) 
auf  die  im  Harn  eDthaltende  Hippursatire  entsianden  war. 

1.    Mouochlorbenzoesaure. 

In  reinem  Zustande  wurde  die  Metamonochlorbenzoesaiire  znerst  von  Lim- 
pricht  und  Uslar^)  durcb  Destination  des  Sulfobenzoylchlorids  und  Behand- 
lang  des  Destillats  mit  Alkalien  oder  Wasser  dargestellt,  wahrend  Chiozza®*) 
durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Salicylsaure  eiue  mit  der  eben 
genannten  Chlorbenzoesaure  isomere  Saure  erhielt.  Man  kennt  jetzt  drei  Modi- 
ticationen  der  Monochlorbenzoesaure ,  deren  Isomerie,  wie  bei  den  Brombenzoe- 
aauren,  auf  der  relativen  Stellung  des  Ohlors  und  der  Carboxylgruppe  berubt. 

a.Ortbochlorbenzoe8aure,Chlor8alyl8aure(1.2)07H5G10a=CgH4ClC02lI. 
Sie  wurde  znerst  von  Chiozza*^)  durcb  Erbitzen  von  Salicylsliure  mit  Pbosphor- 
superchlorid  und  Behandein  des  bei  200®  bis  250*^  iibergehenden  Gels  mit  Natron- 
lauge  dargestellt.  Sie  entstebt  ferner  durcb  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  das 
bei  46**  schmelzende  Cblornitrobenzol  (Ricbter^^)  un^  durcb  Kocben  von  Cblor- 
benzonitril  mit  Salzsftuire  (Henry ''°).  Nacb  Kolbe  und  Lautemann^^)  erbitzt 
man  1  Mol.  Salicylssiure  oder  besser  das  Natronsalz  derselben  mit  2  Mol.  Phos- 
phorsupercblorid,  rectificirt  das  Destillat,  welches  ausser  dem  Cblorsalylsiiurechlorid 
noch  Chlorsalytrichlorid  C7  H4  CI4  und  Salicylsaurechlorid  C7  H5  0^  CI  enthalt ,  und 
bebandelt  das  oberhalb  240®  iibergebende  mit  kocbenden^  Wasser.  Die  gebildete 
Saure  wird  diu"cb  einmali^es  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  von  der  unzersetzten 
Salicylsaure  befreit.  Sie  bildet  farblose  Nadeln,  welche  nacb  Kolbe  und  Laute- 
mann^O  bei  140®,  nacb  Beilstein  und  Schlun®^)  bei  137®  scbmelzen.  Sie  ist 
scbwer  loslicb  in  kaltem,  leicbter  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aetber.  Sie 
scbmilzt  unter  Wasser.  Mit  Eisencblorid  giebt  sie  einen  gelben  Niederscblag.  Durcb 
Scbmelzen  mit  Kali  wird  sie  in  Salicylsaure  tibergefiibrt.  Durcb  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  erbielten  Kolbe  und  Lautemann^i)  eine  Saure,  die  sie  Salyl- 
.saure  nannten  und  fiir  verscbiedon  von  der  Benzoesaure  bielten;  dieselbe  besitzt 
jedocb  nacb  der  Destillation  mit  Wasserdampfen  alle  Eigenscbaften  der  gewobn\ 
lichen  Benzoesfiiwe  (Beilstein  und  Reichenbacb.'^). 

Das  Barytsalz(G7H4G102)2.Ba  ist  leicht  15slich  in  Wasser,  ebenso  das  Kalk- 
salz  (G7H4G10s)2.Ca+  2H2O  (Beilstein  und  Schlun).  Das  Silbersalz  bildet 
kleine  mikroskopiscbe  Kadeln. 

Der  Aetby lather  G7H4C102(C2H5),  welcher  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  das  bei  der  Einwirkung  von  Pbospborsnpeixihlorid  auf  Salicylsaure  entst«hende 
Beactionsproduct  dargesteUt  ist,  bildet  eine  farblose,  bei  238®  bis  242®  siedende, 
in  Wasser  unldsHcbe  Fliissigkeit  (Kekul^?^). 

• 

b.  Metacblorbenzoesaure.  GblorbeuzoeB2iure(l.d)G7H5G102=GeH4GlG02H. 
Durch  Erbitzen  von  1  Tbl.  Sulfobenzoesfture  mit  2  Thin.  Pbospborsupercblorid 
erh&lt  man  neben  Pbospboroxycblorid  das  iiber  170®  siedende  Chlorbenzoesaure- 
cblorid,  welches,  mit  Kali  oder  Natronlauge  bebandelt,  Salze  der  Chlorbenzoe- 
saure liefert:  G7H48O8CI2  =  802  +  C7H4CI2O. 

Die  Siiure  wird  aus  den  Salzen  durcb  Salzslinre  geHillt,  zur  Reinigung  noch 
einmal  an  eine  Basis  gebunden,  und  darauf  mebrfacb  umkrystallisirt  (Limp rich t 
und  Uslar®*).  Die  Saure  entstebt  ferner  durdi  Einwii'kung  von  Salzsaure  auf 
ChlorbippursSure  (Otto^^),  durcb  Bebandluug  der  Diazoamidobenzoesaure  mit 
Salzsaure  neben  salzsaurer  Amidobenzoesaure : 

C7H4N2  02.G7H7NQ2H-2HC1  =  Ng-f  G7H6CIO2  +  G7H7NO2HCI  (Griess*^), 
durcb  Oxydation  von  Metachlortoluol   mit  cbromsaurem  Kali   und   Scbwefelsfture 
(Wroblewsky  *®)  und  durcb  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  das  bei  80®  scbmel- 
zende  Nitrocblorbenaol  (R  i  c  h  t  e  r  ^*) . 

Sie  bildet  farblose  Prismen  oder  kleine  Nadeln,  ist  scbwer  luslicb  in  Wasser  und 
leicht  loslicb  in  Alkohol.  Sie  lasit  siob  unzersetzt  sublimiren.  Der  Scbmelzpunkt 
liegt  nacb  Wroblewsky  ®8)  bei  151®,  nach  Beilstein  und  Soblun^^)  bei  152,5®. 
Sie  sclunilzt  nicbt  unter  Wasser.  Bei  Einwirkung  von  Kalilauge  entstebt.  Oxy- 
benzoes&ure  (Dembey). 

Die  Salze  sind  meist  leicht  loslicli  (Limpricht  und  Uslar®*).  Das  Ammo- 
n  la  k  SB  Ik  ezistirt  nnr  inLdsung,  welche  beim  Abdampfen  alles  Ammoniak  verliert, 
80  dass  die  freie  Sfture  zuriickbleibt.  Das  Barytsalz  (C7H4C10a)2Ba  -(-  6H2O 
bildet  kleine  in  Wasser  Idslicbe  Nadeln.  Das  Bleisalz  ist  ein  weisser,  das 
Kupfersalz  ein  griiner  Niederscblag.  Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  nicbt 
krystAUisirbar.  Das  Kalksalz  (G7H4ClG2)2Ga+ 6H2O  (Limpricht  u.  Uslar®*) 
Oder  SHjO  (Beilstein  und  Schlun®*),  kleine  Krystallscbuppen ,   welche  bei  12® 

6^* 
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in  82,7  Thin.  Wasser  loslich  sind.  Das  Silbersalz  CyH^OlOgAg  iRt  ein  weisser, 
aus  mikroskopischen  NadMn  bestehender  Niederschlag. 

Der  Aethy lather  «*),  C7H4C10a(C2H5),  welcher  durch  Erhitzeu  der  S&ure  mit 
Alkoliol  iind  Schwefelsfture,  oder  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorbena*- 
saiirechlorld  erhalten  wird,  ist  eine  dem  BenzoesanreSther  fthnliehe,  bei  246^ 
siedende  Flilssigkeit. 

Das  Chlorbenzoesaureamid**)  CQH4CICONH2  wird  aus  dem  Chlornr  mit 
concentrirt«m  Ammoniak  dargestellt  nnd  bildet  bliltterige  Krystalle,  vrelche  leicht 
in  Alkohol  uud  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser  15slich  Bind.  8ie 
schmelzen  bei  122*^  und  sublimiren  bei  dieser  Temperatnr  in  geringer  Menge. 

c.Parachlorbenzoesaure.  Chlordracyl s&ure (1.4) C7H5C102=CeH4ClCOjH 
wurde  zuerst  von  Beilstein  und  Wilbrand  dargestellt.  Sie  entsteht  dordi 
Einwirkung  vonSalzs^ure  aufDiazoamidodracyls^uru  neben  salzsanrer  Amidbbenzoe- 
8aure74):  CTH^NaOg .  C7H7NO2  +  2HC1  =  CyHgClOa  +  C7H7NOaHCl  +  Nj. 
Sie  bildet  sich  ebenfalls  bei  der  Oxydation  von  Chlorbenzol  *)  mit  Brauustein  und 
Schwefelsaure ;  ein  Theil  des  Chlorbenzols  wird  hiorbei  grosMtentheils  zu  AmeiseB- 
saure  oxydirt,  welche  daun  in  Gemeinschaft' mit  Sauerstoff  die  Bildnng  der  Chlor- 
benzoesaure  zu  bewirken  scheint:  CgHjCl-l- CHgOa-l-O  :=  C7H5C102^-H2  0. 

Die  S^ure  bleibt  nach  Beendigung  der  Reaction  grSsstentheils  in  dem  unzer- 
setzt  gebliebenen  Chlorbenzol  gelost,  aus  welchem  sie  mit  HiUfe  von  Natronlauge 
ausgezogen  wird.  Sie  wird  darauf  mit  Salzsaure  gefallt,  zur  ReiudarBtellnng  in 
dasBarytsalz  iibergefiihrt,  und  dieses  wiederum  mit  SalzsHure  zersetzt  (C.  Miiller^*). 
Sie  subliniirt  in  nadelformigen  Prismen  und  Blattchen,  » welche  bei  235^  schmelzen 
(MiUler'Sj  oder  in  Schiippchen,  deren  Schmelzpunkt  bei  236®  bis  237«  liegt 
(Beilstein  und  Schlun*'^).  Sie  ist  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig 
in  Wasser;  1  Thl.  iSst  sich  in  5288  Tliln.  Wasser.  Das  Barytsalz  (C7H4C102)2Ba 
+  4H2O  bildet  schone  Prismen  imd  Blattchen.  Das  Kalksalz  besitzt  die  Formel 
(C7H4C102)2.Ca  +  3HaO  (Beilstein  und  Schlun«9). 

2.     Dichlorbenzoesfiure 

C7H4Cl20a  =  CeHsClaCOaH  wurde  zuerst  von  Otto  dargestellt.  Sie  entsteht: 
1)  Durch  Oxydation  von  Dichlortoluol  mit  chromsaui'em  Kali  und  Schwefelsaure  **) : 
CeHgOlaCHg  -j-  3  O  =  C7HgCl2  02H  +  HjO.  2)  Bei  langerem  Kochen  von 
Dichlorhippursaure  mit  concentrirter  Salzsaure  (Otto^^).  3)  Durch  Erhitzeu  von 
Dichlorbenzotrichlorid  mit  Wasser"):  Cg Hj Clg C Clj  +  2 Hg O  =  CeHjClgCOOH 
-^  3HC1.  4)  Durch  Zersetzung  des  bei  der  Destination  von  Sulfochlorbeiuioea&iiTe 
mit  Phosphorsuperchlorid  eutstehenden  Dichlorbenzoesfiurechlorids  mit  Wasser 
(Otto*^^).  5)  Durch  Einwirkimg  von  Chlorkalkldsung  auf  Benzoesanre.  Da  niefa 
bei  der  Reaction  zunachst  nur  Monochlorbenzoesiiure  bildet :  (C7  fi4  CI  O2)  und  der 
Chlorkalk  nicht  auf  das  Kalksalz  derselben  einwirkt,  so  wird  dieselbe  nach  dem 
Eintreten  neutraler  Reaction  mit  Salzs&ure  gefallt  und  zur  Ueberfiihning  in  Di- 
chlorbenzoesaure  abermals  mit  Chlorkalk  behandelt:  2(C7H5C102)  ^-  2CaCl20 
rir-^VHsClaOg)  2Ca  +  CaClg  +  2  Ho  O.  6)  Durch  Einwirkung  von  Antimon- 
perchlorid  auf  Parachlorbenzoesaure  1*1). 

Die  Saure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glftnzenden  farbloseu  Kadehi. 
welche  bei  20 1  ^  schmelzen  (Beilstein  und  K u h  1  b e r g  '^^) .  Sie  ist  schwer  loslich 
in  kaltem  Wasser,  ieichter  in  heissem  und  Alkohol.  Sie  liisst  sich  unzersetzt 
destilliren  und  ist  mit  den  Wasserdampfen  flAchtig.  Duixh  rauchende  Salpeter- 
saure  wird  sie  in  Nitrodichlorbenzoes&ure  Ubergefuhrt  (Beilsteiuu.  Kuhlberg"). 
Natriumamalgam  liefert  Benzoesaure  (Otto). 

Das  Barytsalz  (C7H3Cla02)2.Ba-^ 4 H2O  krystallisirt  in  gl&nzenden  Biischehi 
von  Kr^'stallnadeln ,  ist  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  Ieichter  in  heiaaem 
Wasser  \md  Alkohol.  Das  Kalksalz  (C7 H3 CI3 Oa)a . Ca  -f-  3HaO  bUdet  gliinzende 
Schuppen  oder  breite  Nadeln  und  ist  Ieichter  lOsUch  als  das  Barytaalz. 

Der  Aethylather  C7H3  OI2O2 .  CaHs  entsteht  durch  Erhit-zen  von  Dichlorbenzo- 
trichlorid mit  absolutem  Alkohol  im  ^eschlossenen  Rohre  auf  180^,  und  ist  eine 
angenehm  riechende,  bei  262^  bis  263^  siedende  Flilssigkeit  7^). 

Das  Oh  lor  id  der  DichlorbenzoesJlure  CgHgOlaCOCl  wird  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  die  freie  Saure,  oder  durch  DestiUatiqn  desselben 
mit  Sulfochlorbenzoesilure  erhalten  (Otto^^),  und  ist  eine  bei  242^  unzersetzt  sie- 
dende Fliissigkeit. 

Das  Amid  C7H3CI2ONH2   entsteht  durch  Behandlung    des  Chloride ")  mit 

*)  Wird  nach  Beilstein  and  Kuhlberg^  such  durch  Oxydation  von  PnrachlorbensTl* 
alkohol  erhalten  (Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  340). 
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w&886rigem  Ammooiak,  oder  darch  Erhit2en  des  BichlorbeiuEotrichloridB  mit  der 
theoretischen  Men^  Ammoniak  auf  200^. 

£8  bildet  schdne  seideoglftnzende  gelbe  Nadeln,  welche  bei  133®  schmelzen. 
£8  ist  in  siedendem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  loslioh,  and  mit  den  Wafwer- 
dampfen  fliichtig.     Bdim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200®  tritt  Zersetzung  ein. 

2)  Eine  isomere  Bichlorbenzoesfture  entsteht  dorch  Einwirkung  von  Anti- 
monpentachlorid  auf  Orthochlorbenzoes&ure  ^*®)  (Bei  Ist  ein  u.  Kuhlberg**^. 

3.    Trichlorbenzoesaure. 

a.  Trichlordracylsaure,  C7H3CI3O2  =  CQH2CI3COOH.  Yon  Jannasch  zuerat 
dargestellt.  Sie  entsteht:  1)  Durch  Oxydation  von  Triclilortoluol  mit  cbrom- 
saurem  Kali  und  Scliwefelsaure  (Jannasch^).  2)  Durch  Erhitzen  von  Trichlor- 
beuzotriclilorid  '^  mit  Wasser  auf  260®.  3)  Durch  Iftngeres  gelindes  Sieden  von 
Dichlor benzoesaure  mit  concentrirter  Chlorkalkldsung.  Sobald  die  Losung  neutral 
reagirt,  wird  mit  SalzsSure  gefallt,  die  abgeschiedene  Saure  wiederum  mit  Chlorkalk 
gekocht ,  und  diese  Operation  so  lange  wioderholt »  bis  alle  Dichlorbenzoesaure  in 
Trichlorbenzoesfture  fibergenihrt  ist.  Um  die  noch  etwa  beigemengte  Dichlor- 
verbindung  zu  zersetzen,  verwandelt  man  sie  in  den  Aethylather,  welcher  kry- 
stallisirt,  und  durch  Abpressen  von  dem  fliissigen  Dichlorbenzoesaureathylather 
leicht  zu  befreien  ist.  Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Aetzkali  wieder  in  die 
Siiure  ubergefiihrt  ®^). 

Die  S^ure  bildet  diinne  glanzende  Nadeln,  welche  nach  Jannasch  bei  160®, 
uach  Beilstein  und  Kuhlberg  bei  163®  schmelzen.  Bie  ist  leicht  Idslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  losUch  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  aus  dem  sie 
beim  Erkalten  sofort  abgeschieden  wird. 

Das  Ammoniaksalz  C7HaCl302NH4  +  H2  0  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer 
loslicher  krystallinischer  Korper.  Das  Barytsalz  (C7H2Cl302)aBa  +  7H2O  bildet 
feine,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  losliohe  Nadeln.  Das  Kalksalz 
(C7H2Cl3  02)2Ca  +  2H2O  bildet  kleine  Nadeln,  und  ist  loslicher  als  das  Baryt- 
salz. Das  Btrontiansalz  (O7 H^ CIg 02)2 Sr  -j^  4H2O  bildet  in  kochendem 
Wasser  leicht  lUsliche  diinne  weisse  Nadeln.  Das  Maguesiumsalz  ist  sehr  leicht 
loalich,  das  Zinksalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  B  lei  sal  z  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  loslich,  Kupfersalz  ist  ein  griiner 
in  Wasser  und  Alkohol  uiiI5slicher  Niederschlag. 

Der  Aethylather  C7  H2  CI3  (C2  H5)  O2  krystallisirt '  aus  Alkohol  in  langen 
flachen  weissen  Nadeln.    Schmilzt  bei  65®  und  besitzt  einen  obstartigen  Geruch. 

Das  Ghlorid  der  Trichlorbenzoesaure  C7H2CI8COCI  siedet  fast  ohne 
Zersetzung  bei  272®.  Es  schmilzt  bei  41®  und  ist  in  Benzol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff  sehr  leicht  Idslich. 

Das  Amid  C7H2CI3CONH2  wird  aus  dem  Chlorid  durch  Ammoniak  erhal- 
ten,  und  ist  anch  in  heissem  Wasser  schwer  loslich.  £s  lost  sich  leicht  in  Al- 
koliol  and  krystallisirt  am  schonsten  aus  Benzol  in  blendend  weissen  feinen 
Nadeln.    Es  schmilzt  bei  167,5®. 

b.  Trichlorbenzoesaure,  C7H8CI3O2.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salzsllure  auf  Ohrysanissaure  bei  200®.  Bie  schmilzt  bei  203®.  Das 
Baryt-  und  Kalksalz  krystallisiren  mit  6,  resp.  4  Mol.  Wasser,  welches 
sie  ftber  Schwefelsfture  nicht  verlieren.  Der  Aethylather  schmilzt  bei  86® 
(Balkowsky  ^). 

4.    Tetrachlorbenzoes&ure, 

C7H2CI4OJ  =  CQHCI4CO2H  wird  durch  Erliitzen  von  Tetrachlorbenzotrichlorid 
mit  Wasser  auf  180®  erhalten.  Bie  schmilzt  bei  181®,  das  Barytsalz  bildet  feine 
weisse  Nadeln  (Beilstein  und  Kuhlberg ^^). 

5.    Chlorbrombenzoesaure 

C7H4BrC102  =:  C0H3BrClCO2H.  Es  sind  zwei  Bauren  von  dieser  Zusammen- 
setzung  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Silbersalze  der  Chlorsalylsaure  und 
Chlorbenzoesfture  dargestellt  (Pfeffer**®). 

a.  BromchlorsalylsSlure.  Sie  fallt  aus  der  heissen  wasserigen  Losung  beim 
Erkalten  in  weissen,  aus  feinen  Krystallflocken  bestehenden  N^ldeichen  aus.  Sie 
schmilzt  bei  151®,  vo^iichtigt  sich  jedoch  schon  bei  130®,  und  subUmirt  iiber  150® 
nnzersetzt.  Bei  21®  lost  sich  1  Thl.  in  380  Thin.  Wasser.  Die  Baize  sind  meist 
in  Wasser  leichter  lOslich  als  die  entsprechenden  Yerbindungen  der  Chlorsalylsslure. 

Das  Barytsalz  (C7H3BrC102)2Ba  -|^  3H2O  krystallisirt  aus  der  heissen  con- 
eentrirten  LOsung  in  concentrisch  kugeligen  Warzen,  die  aus  farblosen  Nildelchen 
siuanunengesetzt  sind. 
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Bag  Kalisalz  C7H3BrC103.K-f-H20  bleibt  beim  Yerdmuten  der  LOmmg  tb 

krystallliiische  bygi-oskopische  Manse  zuriick 

Das  KalksaU  (r7H3BrC102)20a-f  2H2O  krystalUsirt  in  bdschelf&rmig  grup- 
pirten  mikroskoplschen  PriBmen. 

b.  BroinchlorbenzoeBaure.  Sie  krystalUsirt  aus  der  helss  gesattigteii  Lomng 
in  feinen  weisaeu  verfUzten  Nadeln.  Bei  120^  beginnt  sie,  obne  vorlier  zu  schmel- 
zeu,  sicbzii  verfluchtigeu ,  and  sublimirt  iiber  ^60^  in  kleinen  nicbt  glanzendes 
Nadeln. 

Bas^Barytsalz  (C7H8BrC10a)aBa  +■  2H2O  ist  in  Wasser  sehr  leicht  loslich 
und  krystallisirt  in  Warzen,  welche  dem  Bariumsa^  der  ersten  Saure  tauscbend 
tUmlich  sind. 

m.    Jodbemoesiitiren. 

1.    Monojodbenzoesaure. 

Mau  kennt  drei  Modiiicationen  der  MonojodbenzQeB&ure ,  deren  Isomerie  wic 
diejenige  der  Olilor-  und  Brombenzoesanre  erklftrt  wird. 

a.  OrthojodbenzoesHure  (1.2)  C7HgJ02  wird  durch  £inwirkung  von  Jod- 
wasserHtoff  auf  schwefelsaure  Diazosalylsfture  dargestellt  und  auch  durch  £inwir* 
kung  von  Cyankalium  auf  Jodnitrobenzol  erbalten  (Richter'^).  gie  krystalUsirt 
in  langen  weissen,  leicht  sublimirbaren  Nadeln,  welche  ziemUch  schwer  in  hei^Mui 
und  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  losUcb  sind,  von  Alkohol  und  Aether  aber 
schon  in  derKalte  aufgenommen  werden.  Ihr  Scbjnelzpunkt  Uegtbei  152^(6rie8s^. 

b.  Metajodbenzoesaure,  C7H5JO2  =  CeH4J.C02H.    Sie  entsteht :  , 

1)  Durch  Eiiiwii'kung  von  Jodwasserstoff  auf  Diazoamidobenzoesaure  ueben 
Jodwasserstoff-Amidobenzoesaure  88)  84) .  C7  H4  Ng  O2  .  C7  H7  N  Og  +  2  H J  =  C7  HjJO, 
-f-  O7H7NO2JH  -|-  N2.  2)  Durch  Erhitzeu  von  Benzoesaure  mit  Jodsaure 
(Peltzer®*).  3)  Durch  Oxydation  von  Metajodtoluol  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsaiu-e  (Korner^).  Sie  bildet  kleiue  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer,  iji 
Alkohol  leicht  loslich  sind.  Hie  itublimirt  unzersetzt  und  schniilzt  nach  Hiibner 
und  Kunze^*)  bei  I87O,  nach  KornerS*)  beil72,5''.  Mit  KaliJauge  behaudeJi 
liefert  sie  Oxybenzoesaure ,  mit  Ammouiak  Amidobenzoesaure.  NatriiunalkohoUt 
fiihrt  sie  in  Benzoesaure  iiber. 

Das  Barytsalz  (C7H4JOa)2Ba  -[-  2  HaO  bildet  in  Alkohol  leicht  losUche 
Nadeln.  Das  Kalksalz  bildet  a)  wasserf^ei  (C7H4J02)2Ca  harte  Warzen;  b)  mit 
Kry stall wasner  (C7 H4  J 62)2  Ca  -[~  H2 0  glauzende  Bchuppen.  Maguesiasalz 
(C7H4J02)2Mg  -j-  H2O  besteht'  aus  leicht  loslicheu  Warzen.  Natronsalz 
C7  H4  J  O2  Na  -I-  Ha  0  bildet  vierseitige  Tafejln. 

Der  Ae  thy  lather  C7H4J02.CaH5  ist  eine  in  Wasser  uulosliche  Fliissigkeit, 
welche  durch  Ammoniak  nicht  zersetzt  wird. 

c.  Parajodbenzoesaure.  Joddracylsiiure  (1 .4)  C7H5J02  =  C«H4J.  CO^H 
wird  durch  Oxydation  des  Parajodtoluols  mit  chronisaureni  Kali  und  Schwefel- 
SHure  dargestellt.  Sie  bildet  perl  mutter  glauzende  Schuppen,  ist  fast  unloslich  in 
siedendem  Wasser,  aber  leicht  losUch  in  kochendem  Alkohol.  Sie  sclunilzt  bei 
250^  noch  nicht,  beginnt  jedoch  schon  bei  230®  in  glanzenden  weisseu  Blftttchen 
zu  sublimii'en  (Korner^). 

IV.    Fluorbemoesdure, 

G7H5FIO2  =  CeH^FlCOOH.  Sie  wurde  von  Schmitt  und  v.  Gehren*) 
entdeckt.  Wirkt  Fiusssaure  auf  Diazoamidobenzoesaure  eiu,  so  bildet  sich  unter 
Entwickeluug  von  Stickstoff,  Fluorbenzoesaure  und  Fluoi*wa88erstofr- Amidobenzoe- 
saure:  Ci4H,i03N4  +  HFl  =  C7HBF10a  +  C7H7NO2PIH  +  2N. 

DicEeaction  wird  in  einer  Platinschale  vorgenommen,  und  so  lange  erwarmt, 
bis  alles  Ungeloste  verschwunden  ist  und  die  Gaseutwiokelung  auijgehdrt.  hat.  Die 
behn  Erkalten  auskrystalUsireude  Saure  wird  in  Wasser  gelost,  mit  Thierkobie 
entfarbt  und  durcli  UnikrystaUisiren  aus  Aether  von  der  Fluorwasserstoif-Amido- 
benzoesaure,  welche  in  demselben  unloslich  ist,  befreit.  Sie  bildet  farblose,  der 
Benzoesaure  ahnliche  rhombische  Prismen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  182®  der 
Eretarrungspimkt  bei  170<>.  Sie  vei-dimstet  sehr  stark  auf  dem  Wasserbad,  so  daw 
sie  bei  gewohnlicher  Temperatur  getrocknet  werden  muss.  In  kaltem  Wasser  ist 
sie  schwer  ISslich,  von  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht  geldst. 
Sie  reagirt  stark  saner,  so  dass  sie  aus  Carbonaten  die  Kohlensanre  austreibt, 
lost  sich  unzersetzt  in  Schwefel saure,    atzt  kein  Glas  und  liefert  mit  Salpetersanrr 

")  J.  pr.  Cheui.  (K.  F.)  i,  S.  349. 


Benzoesaure.  1047 

KitroflnorbeazoeBfiare.  Die  Salze  kryBtallislreu  ii^t  und  lind  leicht  Idslich  in 
Waaler. 

Bas  Bariamnalz  (0« H4 FI C Oa)^ Ba  +  2H9O  wird  durch  Neutralisiren  der 
Baare  mit  kohlensaorem  Baryt  darKestellt. 

Bas  Calciumsalz  (CeH4FlC03)2Ca  +  SHgO,  aof  dieselbe  Weise  erhalten, 
bildet  8chdii«  Prismen. 

Das  Silbersalz  CeHj^FlC'OsAg,  erbalten  dnroh  Fallung  des  Ammooiaksalzes 
mit  salpeteraani-em  Silber,  krystallifiirt  aus  heissem  Wasser  in  gelbJichen  BIattch6n. 

Wird  fluorbenzoesaurer  Kalk  mit  Italkhydrat  destillirt,  so  bildet  sich  Fluor- 
benzol. 

V.    Nitrobenzoesduren, 

1.    MononltrobenzoeBfiare. 

Es  sind  drei  Modificationen  der  Mononitrobenzoesaure  C7H5NO4  bekanht, 
deren  Isomerie,  wie  \m  den  Ghlor-,  Brom-  and  Jodbeozoesauren,  durch  die  relative 
Btellung  der  Nitrogruppe  NO^  und  des  Carboxyls  in  der  Benzoesaure  bedingt  ist. 

a.  Orthonitrobenzoesaure  (1.2)  C7H5N04  =  CgH4.NOa.COOH  wird  durcJh 
Oz jdation  der  Orthonitrozimmts&ure  erhalten (Beilsteinu.Kiihlberg ^%  Sie  ist 
leicbt  loslich  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleineu  Nadeln,  die  bei  141^ 
Bchmelzen. 

Barytsalz,  2(C7H5N04)  Ba -}-  3HaO.  In  Wasser  leicht  Idsliche  Nadeln, 
welche  das  Krystallwasser  uber  SchwefelsSure  verlieren. 

Bleisalz,  2(C7H4N04)Pb  -h  HgO.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Pris- 
men. Der  AethylHther  schmilzt  bei  30^;  das  Amid,  in  heissem  Wasser  leicht 
]o«lich,  schmilzt  bei  167^. 

Kalksalz,  *(C7H4N04)  Ca  +  2HaO.  Nadeln. 

Durch  reducirende  Mittel  wird  sie  in  Anthranilsaure  iibergefuhrt. 

b.  Hetanitrobenzoesfiure  C7H5NO4  =  C0H4(KO2).OOOH  wurde  zuerst 
Ton  Mulder  ^^)  aus  Benzoes&ure  und  SiEdpeters&ure  dargestellt;  die  von  Planta- 
mour*^)  und  spater  von  Mulder  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Zimmt- 
saure  dargestellte  Nitrobenzoesaure,  welche  Letzterer  fiir  identisch  mit  der  aus 
Benzoesaure  gewonnenen  hielt,  ist  nach  deu  Untersuchungen  von  Beilstein  und 
Kuhlberg^J  jedenfalls  ein  Gemenge  von  Para-  und  Orthonitrobenzoesaure. 

Die  Metauitrobenzpes&ure  entsteht:  1 )  Durch  Einwirkung  von  rauchender 
Salpeters&ure  auf  BensEoes&ure  (Mulder  ^i).  2)  Durch  langeres  Kochen  von  Cumol 
mit  Salpeters&ure  (Abel'^).  9)  Durch  Behandlnng  von  Benzoes&ure  mit  einem 
Gemisch  von  salpetersaurem  Kali  und  concentrirter  Schwefels&mre  (Gerland^*). 
4)  Durch  Oxydation  von  Nitrobenzoylwasserstoff  mit  Chroms&ure  (Bertagnini^'^). 
b)  Durch  Kochen  von  Drachenblut  mit  SalpetersHure  (Blumenau^.  6)  Durch 
Zersetzung  der  Nitrohippur8aui*e  mit  Salzsaure  (Bertagnini^'^).  7)  Neben  Para- 
nitrobenzoes&ure  bei  der  Oxydation  von  rohem  Nitrotoluol  (Beicheubach  und 
Beilstein'^,  Bosenstiehl^)].  8)  Durch  Oxydation  von  Nitrobenzalchlorid, 
C7H5(KOa)Cla  (Beilstein  und  Kuhlberg^). 

Zur  Darstellung  der  Siiure  wird  Benzoesaure  mit  I'auchender  8alpetersaure  so 
lange  gekocht,  bis  sich  keine  rothen  Dtoipfe  mehr  entwickeln  imd  die  Fliissigkeit 
klar  geworden  ist.  Die  beim  Erkalten  entstehende  Krystalfanasse  wird  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  endlich  aus  heissem  amki*ystallisirt  (Mulder  ^^).  Nach 
Gerland  ^)  wird  1  Thl.  Benzoesaure  mit  2  Thin.  Salpeter  gemischt,  das  Gemenge 
allmSlig  in  concentrirte  Schwefels&ure  unter  Umriihren  eingetragen,  und  bis  znm 
Erweichen  der  Masse  erhitzt.  Die  Saure  wird  durch  Krystallisatiou  aus  kochen- 
dem  Wasser  von  dem  zugleich  entstandenen  zweifach  -  schwefelsauren  Natron  ge- 
trennt.    Dasselbe  Verfahren  ist  von  Muretow*^)  empfohlen. 

Die  Siiure  bildet  farblose  Ki-ystallblftttchen ,  welche  bei  14l0  bis  142<'  schmel- 
zen  (Naumann  ^^^).  Sie  158t  sich  in  10  Thin,  kochendem  oder  400  Thin,  kaltem 
Wasser,  und  ist  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  unter  kochen- 
dem Wasser.  Sie  liiss^icli  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Ihre  Dampfe  sind  husten- 
reizend.  Von  kalter  Salpetersfture  wird  sie  ohne  Zersetzung  gelOst,  bei  anhal- 
tendem  Kochen  mit  derselben  jedoch  zersetzt  (Mitscherlich,  Mulder  ^^).  Von 
concentJirter  Schwefelsiinre  wird  sie  leicht  aufgenommen  und  beim  Erhitzen  mit 
derselben  in  die  leicht  IckdicheNitrobeuzoeschwefelsHure  umgewandelt  (Mul- 
der *•■).  Mit  Phosphorsnperchlorid  erhitzt  liefert  sieNitrobenzoesaurechlorid 
(Cahours^^^).  Beim  Diu'chgang  durch  den  thierischen  Organismus  wird  sie  in 
Nitrohippursiiure  iibergefuhrt  (Bertagnini  ^^^).  Beducirende  Mittel,  z.  B. 
flehweMamsnoninm,  Einn  nid Salzsaure  «tc.,  wandeln  sie  in  Amidobenzoesiiure 
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um  [Zininio*),  Voiti«),  BeiUtein  nnd  Wilbrand  ^»^,     Dnroh  Brl^taen  einer 

alkoholischen  Logong  mit  festem  Kalihydrat  entsteht  Azoxybenzoesaure 
(GrieBg^^),  mtkroskopiscbe  Blattchen  oder  Nadeln  bildend,  in  Alkohol  undAetber 
schwer  loalicb,  in  Wasser  unloslicb.  Natrium  amalgam  fiibrt  die  S&ore  ia 
Azobenzoesaure  iiber  (siebe  8.  1070). 

Die  Metanitrobeuzoedaure  ist  eiiie  starke  Saure,  welche  Tenichiedene  andere 
Sauren  aus  ibren  Salzen  abscbeidet.  Die  Salze  sind  meist  loelich  in  Wasser  imd 
Alkohol  and  verpufTen  beim  Erbitzen. 

Ammoniaksalz.  Nitrobenzoes&are  verbindet  sich  in  der  K&lte  mit  trock- 
nem  Ammoniak  wahrscheinlicb  zu  einem  neuiralen  Salze.  Wird  eine  wasseriire 
liosung  desselben  verdunstet,  so  entsteht  unter  Entwickelung  von  Ainmouiak  &n 
saures  Salz,  welches  in  weissen  etwas  glanzenden  Nadeln  krystalliHirt  (Mulder**). 
Durch  trockne  Destination  entsteht  darans  Nitrobenzamid  (Field  ^^). 

Barytsalz,  (C7H4N04)aBa  +  4HsO,  wird  durch  Sattigen  der  Saure  mit 
koblensaui-em  Baryt  erhalteu,  and  setzt  sich  aus  der  heissen  Losunfj^  in  scbonen 
glUnzenden  Krvstailen  ab  (Mulder  •*). 

Bleisalz^),  (O7  H4 N 64)3  Pb,  entsteht  durch  Zusatz  von  basisch  -  essigsanrem 
Blei  zu  einer  kochend  gesattigten  Losimg  von  Nitrobenzoesaure,  bis  der  Anfangs 
wieder  verschwindende  Niederscblag  bleibend  wird.  Bs  bildet  stemformige  Kry- 
stalle.  Beim  Waschen  derselben  mit  Wasser  entstehen  basische  Salze,  weldie  sich 
auch  beim  F&llen  der  Saure  mit  essigsaurem  Blei  bilden. 

Eisenoxydsalz®*),  (C7H4N04)g.Fe9,  wird  durch  Fallen  eiuer  heissen  Lo«ung 
der  Saure  mit  Eisenchlorid  als  wasseirifreies  voluminSses  fleischfarbenes  Pulver 
erhalten. 

Kadmiumsalz,  (C7H4N04)2  Cd  -f"  4H2O,  bildet  glinimerglanzende  Bchuppen  **^). 

Kalisalz^*).  Die  Losung  der  Saure  in  Kalilauge  liefert  je  nach  der  Con- 
centration kleiue  Krystalle  uder  eine  seifenahuhche  Masse.  Es  sehmilzt  beim  £r- 
hitzen  unter  Funkensprilhen   zu  langen  .schwarzen  wurmformigen  Verzweigungen. 

Kalksalz^*),  (C7 H4 N 04)3  Ca  +  2 Hg O.  Bildet  kleine  weisse,  wenig  glan- 
zende  Krystalle,  welche  zwischeu  130^  und  180^  ihr  Krystallwasser  verliereu. 

Kupfersalz^),  (C7H4N04)2Cu  +  2H2O,  wird  durch  Fallen  der  Saure  mit 
essigsaurem  Kupfer  als  blaues  Pulver  erhalten. 

Manganoxydulsalz**),  (C7H4N04)oMn  +  4HaO,  bUdet  farblose,  in  Wasacr 
Idslicbe  Krystalle.  Sie  verlieren  bei  100^  die  eine  und  bei  130^  die  andere  Halite 
Krystallwasser. 

Natronsalz^^).  Ist  sehr  zerliiesslich  und  schwer  krystalliairt  zu  erhalten. 
Beim  Erbitzen  desselben  mit  Chlorjod  bildet  sich  Jodnitrobenzol  und  wafarschsn- 
lich  Dijodnitrobenzol.  Bei  der  trocknen  Destination  liefem  die  beiden  Substanaen 
neben  Koblensaurd,  Jod,  Ohlorbeuzoesaui^e  und  Jodbenzol  wahrscheinlich  chlor- 
benzoesaures  Phenyl  (Schiitzenberger  und  Sengenwald  "^). 

Silbersalz,  C7H4N04Ag.  Der  durch  Fallung  des  Ammoniaksalzes  mit  sal- 
petersaurem  Silber  entstebende  Niederscblag  krystiSlisirt  aus  Wasser  in  p^lglan- 
zenden  Blattchen.  Im  geschlossenen  Bohr  auf  250^  erbitzt,  explodii*t  es  unter 
Bildung  von  Nitrobenzol. 

Strontiansalz,  (C7H4N04)2 Sr  +  21/3 HjO,  bildet  federformige,  biischelformig 
vereinigte  glanzloae  Naideln,  die  zwischeu  130®  bis  190®  9,09  Proc.  (2  At.)  Wasser 
verlieren. 

Zinksalz,  neutrales,  (C7H4N04)2Zn  -|-  5H2O.  Wird  nitrobenzoesaores 
Ammoniak  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  vermisoht,  so  bildet  sich  ein  gaUert- 
artiger  Niederscblag  eines  basischen  Salzes,  wM.hrend  aus  der  abfiltnrt^n  LOsung 
das  ueutrale  Salz  in  blatterigen  Krystallen  anschiesst.  Dieselben  verlieren  bei 
140<*  5  Vol.  Krystallwasser. 

Nitrobenzoesaureftthy lather,  C7 H4  (N  Og)  Oj  .  Cq  H5  wurde  zuerst  von 
Kopp  dargeMtellt.  Er  eutsteht  ,durch  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  eine  al- 
koholische  Losung  von  Nitrobenzoesaure  [Kopp^*^),  ChanceP*')],  durch  Be- 
handlung  von  Nitrobenzo3ichlorid  mit  Alkohol  (Bertagnini^)  nnd  durch  £in- 
wirkung  von  Salpetersfture  und  Schwefelsaure  auf  Benzoesaureathy lather  (List 
und  Limpricht^**).  * 

Zur  Darstellung  leitet  man  Salzsaure  bis  zur  Sattigung  in  eine  alkohohscbe 
L58ung  von  Nitrobenzoesfiure ,  verdiinnt  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser,  wischt 
den  gefallten  Aether  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  lieissem  Waaser, 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Er  bildet  weisse  rhombische  Prismen  von  aro- 
matischem  Geruch  und  Geschmack.  Er  sehmilzt  bei  47®  (Kopp**^)  oder  42* 
(Chancel  "8)^  mid  gjetlet  bei  296®  (Kopp^^^)  oder  298®  (Chancepi»).  Er  ist 
schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  in  AJkohol  imd  Aether.  Durch  alkoboliscbes 
Ammoniak  wird  er  iu  Nitrobenzamid,   durch  Kalilauge  in  Niti'obensoesanre  iiber- 
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gefahrt.    ^edacirende  Mittel  liefem   AmidobeDZoesftnreather.    Beim  Erhitzen  mit 
Brom  auf  170^  bis  200**  entRtehen  Nitrobenzoesaure  und  BromaUiylen  ^^^). 

Methylatlier,  C7H4  (N 02)02.  CH3  wird  auf  dieselbe  Weke  wie  dev  Aethyl- 
atber  dargestellt  [ChanceP^^,  Bertagnini®^)].  Br  bildet  kleine  weisse  fast 
andurchsichtige  Krystalle  des  rhonibischeu  Systems.  Er  ist  anloslich  in  Wanser, 
wenig  loslich  in  Alkohol  and  Aether,  etwas  mebr  in  Holzgeist.  ScUmelzpiinkt  70^. 
Siedepunkt  279^.  £r  besitzt  einen  schwachen  aroniatischen  Geruch  und  erfrischen- 
den  Geschmack. 

c.  Paranitrobenzoesaure.  Nitrodracylsaure  (1.4)  0711^X04  = 
Cg  H4  (N  O2)  C  Oo  H.     Sie  wurdQ  zuerst  von  Gl^nard  u.  Boudault*^**)  dargeHtellt . 

Fischer  ^^^)  erhielt  sie  durch  Behandlnng  des  ix)hen  toluolhaltigen  Benzols 
init  rauchender  Salpeters&ure  und  bezeichnete  sie  als  Paranitrobenzoesaure.  Sie 
entsteht  femer  neben  Metanitrobenzoesaure  dui'ch  Kochen  von  reinem  Toluol 
mit  rauchender  Salpetersaure  (Wilbrand  und  Beilstein  ^^^)  ^^S),  bei  der  Be- 
handlnng des  Tliionessal  (Fleischer*^*)  und  des  Desoxybenzo'ins  (Zinin**^)  mit 
rauchender  Salpetersaure  ;*  durch  Oxydation  des  Paranitrobenzylalkohols  (Beil- 
stein  und  Kuhlberg  *^*),  der  Nitrozimmtsaure  [Emnierling  und  Baeyer*22)^ 
Beil stein  und  Kuhlberg®*)]  und  des  festen  Nitrotoluols  [K5rner*^),  Rosen- 
stiehl*24)^  Beilstein  u.  Geitner'^)]  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure. 

Zttr  Darstellung  sattigt  man  rauchende  Salpetersaure  mit  Toluol,  und  koclit 
diese  Mischung  4  bis  5  Tage  mit  eineni  Ueberschuss  von  Salpetersaure.  Nach  dem 
Verdiinnen  mit  Wasser  wird  der  grSsste  Theil  der  Salpetei*8anre  und  des  tinzer- 
setzt  gebliebenen  Toluols  abdestillirt,  der  Retorteninhalt  in  Ammoniak  gelost,  mit 
Salzsaure  gefallt  und  die  Saure  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Wilbr^d  and 
Beilstein^^®).  Oder  man  erhitzt  ein  Gemenge  von  10  Thin.  Nitrotoluol,  40  Thlji. 
Ka]iumbicl).romat  und  55  Thin.  Schwefelsaure,  die  mit  dem  Doppelvolani  Wasser 
verdlinnt  wird,-  so  lange  am  Ruckflusskiihler,  bis  das  Gemisch  griin  geworden, 
destillirt  das  unzer8et2rt  gebliebene  Toluol  mit  den  Wasserdampfen  ab  und  kocht 
den  filtrirten  Biickstand  wiederholt  mit  Sodaldsung  aus.  Die  au.M  den  eingedampf- 
ten  Losungen  mit  Salzsaure  gefallte  Paranitrobenzoesaure  wird  durch  einmaliges 
TJmkrjstallisiren  rein  erhalten  (Beilstein  und  Geitner^^^). 

Sie  bildet  gelbliche  Blftttchen  und  sublimirt  in  feinen  Nadeln,  wolche  leicht 
loslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser  sind.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  240^.  Unter  Wasser  schmilzt  sie  nicht  wie  die  Nitrobenzoesaure  zu  einem 
klaren  Gel,  sondern  zieht  sich  zu  einem  zahen  Schleim  zusammen,  der  sich  spater 
schwer  in  Wasser  lost.  Mit  Zinn  und  Salzsiiure  *^®)  oder  Schwefelammonium  ^*^) 
behandelti  liefert  sie  Paramidobenzoesaure.  Natriumamalgam  fiihrt  sie  in  Azo- 
dracylsaure  iiber  (s.  S.  1069). 

Das  Ammoniaksalz  C7H4  (N0a)0aNH4  +■  2H20i2«)  krystallisirt  aus  der 
iiberschiissiges  Ammoniak  enthaltenden  Losung  in  schonen,  schwach  rosenrothen, 
leicht  verwitt«rnden  Bl&ttem. 

Barytsalz  [C7H4(N02)Oal2Ba-f  SHjO  bildet  durchsichtige  gelbe  Saulen  "'). 

Bleisalz,  [C, H4  (N  Oj)  O2J2  Pb  und  Silbersalz,  C7  H4  (N  O2)  Og  Ag  krystal- 
lisiren  in  diinnen  langen  Nadeln  ^^^). 

Kalksalz,  [C7H4  (NOjOsJaCa  -j-  ^HgO  bildet  grosse  farblose  tafelf5rmige 
Krystalle  oder  Nadehi »")  126). 

Magnesiasalz  bildet  dicke  rhombisclie  Krystalle. 

Natronsalz,  C7 H4  (N O2)  O2  Na  -f-  .3  HjO,  bildet  grosse  gelbe  Siiulen  des  tri- 
klinoTiietnschen  SvsteTtis  ^^1 

Aethylather"8),  C7H4(N02)03C2H5,  wird  durch  Behandeln  eiuer  alkoho- 
lischen  Losung  der  Saure  mit  Salzsaure  erhalten,  und  bildet  grosse,  bei  57®  schmel- 
zende,  geruchlose  Blatter,  welche  in  Alkohol  leicht  Ibslich  sind. 

Methy lather  11®),  C7H4(N02)02  CHg,  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  der  vorige 
auH  Methyialkohol  dargestellt,  und  bildet  perlmuttergianzende  farblose  Bliittchen, 
welche  bei  97®  schmelzen. 

Das  Amid  C7H4(N02)02NH2  wird  aus  dem  Aether  dui*cb  Erhitzen  mit  Am- 
moniak dargestellt,  und  bildet  feine  farblose  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
wenig,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  Idslich  sind. 

Ueber  die  verschiedene  Losliclikeit  und  die  Krystallform  der  metanitrobenzoe- 
sanren  and  der  aus  Desoxybenzoi'n  dargestellten  parauitrobenzoesauren  Salze  giebt 
Sokoloff  **-*')  folgeude  Tabelle  (S.  1050).  Die  Salze  der  ersteren  sind  als  a-,  die 
der  anderen  als  /}-nitrobeuzoeKaure  Salze  bezeichnet. 
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c;-Nitrobenzo4;Baures  Kali  . 

/S-NitrobenzoeBaures  Kali  . 

ce-Nitrobenzoesaurer  Kalk  . 

/J-NitTobeiizoesaurer  Kalk  . 
ft-Nitrobenzoesaorer  Barvt 

^-Nitrobeuzoesaurer  Baryt 

A-Nitrobeuzoesaui-es  Zink  . 

/S-Nitrobeuzoesaures  Zink  . 


C7H4K(NOo)Oa 

+  HaO 
C7H4K(NOj^Oa 

+  2H,0 
[C7H4(N02)02]aCa 

+  2H2O 
[CV  H4  (NOjj)  O  J2  Ca 
[CyH^CNO^OJaBa 

+  4H2O 
[C7H4(N02)OJ,Ba 

+  ^HjO 
[C7H4(K02)OJaZn 

4-  4HaO 
[C^H^lNOaiOJjZn 

+  2H2O 


1  Thl.  Salz  lost  flich 
in  Theilen  Waner 


beilOO® 


bei  gewohaL 
Teinperatat 


Nadeln 

0,5 

rhomb. 

Tafeln 

Blattchen 

0,5 

18 

Blattxshen 
Nadehi 

12 
19 

donne 

Prisnien 

Nadehi 

8 
13 

Blattchen 

80 

7 

3 

30 

32 
265 

250 

63 

135 


2.    Diuitrobenzoesaure, 
07  04^2  00  =  C0H3(NO2)2.COOH.    Sie  ist  in  zwei  Hodificationen  b^kannt. 

a.  Dinitrobeuzoesaure  wm-de  von  Cahonrs  *^)  entdeekt  und  durch  Eio- 
wlrkung  von  8alpetersaure  und  Schwefelsaure  auf  Benzoesaure  dargestellt.  Auf 
dieselbe  Weise  wurde  sie  von  Voit*®*)  und  Muretow^^)  erhalten. 

Zur  Dar8telhing  erwai*mt  man  nach  Muretow  *^)  lOOGr  MetanitrobenzoeniBre 
mit  300  Gr  Balpetersaure  und  600  Or  Schwefelsaure  4  bis  5  Stunden  lang.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  fast  reine  Dinitvobenzoesaui-e  aus,  die  man  abfiltrirt,  mn 
dann  erst  den  Best  der  gelosten  Saure  uiit  Wasser  zu  fallen.  Um  die  gefaUtc 
Baure  von  der  anhangenden  Kitrobenzoes&ure  zu  befreien,  bindet  man  sie  an 
Ammoniak,  fallt  mit  salpetersaurem  Silber  und  krystallisirt  aus  Wasser  um.  £s 
kr^^stallisiren  zuerst  Nadeln  des  schwer  lOslichen  Dinitrosalzes.  Oder  man  bindet 
die  Saure  an  Baryt;  aus  der  Losung  krystallisiren  zuerst  schwer  losliehe  Nadeln 
des  Mononitrosalzes. 

Die  Saure  ist  In  lieissem  Wasser  leichter  Idslich,  als  in  kaltem  (1  TbL  in 
53  Thin,  kochendem  Wasser),  und  krystallisirt  aus  der  wasserigen  Losung  in  gam 
diinnen  quadratischen  Tafeln.  In  Alkoliol  ist  sie  loslicher  als  in  Wasser  und  ^ird 
aus  demselben  in  durchsichtigen  prismatischen ,  gut  ausgebildeten  groseeji  Krv- 
stallen  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  204^  bis  205^  (nach  Tiemann  und  Judson 
bei  202^  ^^),  erstarrt  -weit  niedriger  und  sublimirt  in  diinnen  Nadeln. 

Das  Ammoniak  salz  kaun  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Barytsalz,  [C7 Hj (N ©2)2 Ogji Ba  +  5 Hj O ,  krystallisirt  aus  Wasser  in  bias*- 
gelben  Warzen  und  verpufft  beim  Erhitzen. 

Silbersalz,  [C7 H3  (N 02)2  O2]  Ag.  Blassgelber  Niederschlag,  der  aus  Wasssr 
in  seidenglanzenden ,  kaum  gelblichen  Nadeln  krystallisirt,  und  beim  Erhitzen 
verpufft. 

A  e  t  h  y  1  a  t  h  e  r ,  C7  Hs  (N  02)2  O2  .  C2  H5  wird  durch  Erwarmen  der  Saure  mit 
Alkohol  und  Schwefelsaure  dargestellt  (Yoit)  und  bildet  zarte  glanzende  Nadeln. 
die  eiuen  Stich  ins  Oelbe  zeigen. 

b.  Dinitrobeuzoesaure  wurde  von  Tiemann  und  Judson^'^)  durch  liin* 
geres  Erhitzen  von  reinem  Dlnitrotoluol  mit  raudiender  Balpetersaure  im  geschlos- 
senen  Rolire  auf  100^  dargestellt.  Nachdem  das  unzersetzte  Dlnitrotoluol  durch 
Fallen  mit  Wasser  und  Filtriren  entfernt  ist,  wii^d  sie  durch  Eindampfen  in  kleinen 
Krystallen  erhalten,  welche  zur  vollstandigen  Eeinigung  in  kohlensaurem  Natron 
gelost,  und  diux;h  Balpetersaure  aus  der  Losung  wieder  abgeschieden  werden.  Sie 
lost  sich  in  siedendem  Wasser,  unter  dem  sie  vor  der  vollstandigen  Auflosang 
schmilzt,  imd  krystaUisirt  daraus  in  langen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  179^  und 
sublimirt  unzersetzt. 

Die  Saize  krystallisiren  gut.  Die  BIei<,  Baryt-  und  Silbersalze  sind  loslich  in 
Wasser,  und  lassen  sich  daraus  umkrystallisiren. 
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3.    Trinitrobenzoesanre, 

C7HsN308  =  CeHa(NOa)s.COOH.  Von  Tiemann  und  Judson  *29)  ^argestellt.  Bie 
entsteht  durch  zwei  Wochen  lang  fortgesetztea  Digeriren  von  'rrinitrotoluol  mit 
raucheuder  Salpetei'saure  bei  100^  in  geschlossenen  Rohren.  Nachdem  das  unzer- 
setzte  Trinitrotoluol  durch  Fallen  mit  Wasser  iind  Filtriren  entfemt,  krygtaUisirt 
die  8fiure  aus  der  eingedampften  Loeung  in  groesen  wohl  ansgebildeten  prisma- 
tisch^n  Krystallen,  welohe  hach  der  bei  der  Dinitrob^izoesanre  angegebenen 
Methode  gerainigt  werden.  Die  raine  Saure  schmilzt  be!  190^,  und  ist  unzersetzt 
sublimirbar.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt.  Das  in  r5thllchen  Blattchen 
krystallisirte  Silbersaiz  ist  schwer  loslich  in  Wasser,  kann  jedoch  aus  demselben 
omkrvstallisiit  werden. 

4.    BromnitrobenzoeBaure, 

a.  Bromnitrobenzoesaure,  C7H4BrN04  =  CeH3Br(N02)COOH.  Bei 
der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersaure  auf  Metabrorabenzoesaure  entstehen 
zwei  Modificationen  der  Bronanitrobenzoesauren  (Hiibner  und  Olily'*^). 

Zur  Darstellung  dei-selben  wird  reine  Brombenzoesaure  mit  weuig  rauchender 
Salpetersaure  iibergossen,  und  nach  Beeudigung  der  ersten  heftigeu  Einwirkung 
bis  zur  voUstandigen  Ldsung  erwarmt.  Beim  Verdiinnen  derselbeu  mit  Wasser 
Bcheidet  sich  zunachst  a -Bromnitrobenzoesaure  aus,  welche  abfiltrirt  wird.  Die 
liosung  liefert  beim  Eindampfen  Bromnitrobenzoes&ure,  welche  durch  Umkry- 
stallisiren  und  Sublimiren  gereinigt  wird.  8ie  bildet  glanzende  SHulen,  welche 
dem  monoklinen  System  (Philipp^^^)  angeboren.     Sie  schmilzt  bei  140^  bis  141®. 

Ammoniaksalz  bildet  gelbliche  Blattchen. 

Barytsalz,[07H8Br(NO2)O2]a.Ba.  Wird  aus  der  stark  eingedampften  heissen 
Ij58uug  in  kleinen  Nadeln  erlialten. 

Bleisalz.    Undeutliche  weisse  Krystalle. 

Eisensalz.    Grosse  braune  Tafeln. 

Kalisalz,  C7H8BrNOa02.  K  4~  2H2O.  Durchsichtige  glanzende,  leicht  in 
heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  losliche  Nadeln. 

K  a  1  k  H  a  1  z ,  (C7  H3  Br  N  O^  02)2  C!a  -(~  2  H2  O.  Kry stalUsirt  aus  concentrirten 
liosungen  in  kleinen  weissen  Warzen.  Aus  der  Blutterlauge  scheiden  sich  asbest* 
artige  Kadein  des  wasserfreien  Salzes  ab. 

Kupfersalz.  Wird  durch  Vermischen  der  heissen  Losung  von  schwefel- 
saurem  Kupferoxyd  mit  dem  Natrdhsalz  in  giiiulichen  Krystallchen  erhalten. 

Magnesiasalz,  (C7 H3 Br N O2 Oa)^ Mg  -f-  4H2O.  Gelbliche,  lang  gestreckte 
scheinbar  rhombische* Tafeln. 

Natronsalz,   (C7H3BrN02  02)  Na  -|-  5HaO.      Krystallisirt    aus    der    stark* 
eingedampften  Ldsung  in  spiessigen  gelblichen  Saulen,   die  sich  allmalig   in   viei*- 
seitige  Tafeln  verwandeln.     Aus   Alkohol   wird  es  ebenfalls  in  grossen  gelblichen 
Tafeln  erhalten. 

Silbersaiz.  Wird  durch  , Fallung  der  Alkalisalze  mit  salpetersaurem  Silber 
in  seidenglanzenden  Nadeln  erhalten. 

Bromnitrobenzoesaureathylather,   C7 Hg Br  (N  O2) O2  .  Ca H5 ,   bildet  sich 

beim  Einleiten   von  Salzsaure  in   eiue  alkoholische  Losung   der  Saure  und   beim 

Erhitzen  derselben  mit  Alkohol  auf  170^,  und  scheidet  sich  beim  Eingiessen  dieser 

Losungen  in  Wasser  als  Oel  ab,   wel<^hes  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 

erstarrt.    Aus  Alkohol  wird   er   in   glanzenden  monoklinen  Saulen   mit   vorherr- 

schendem  Klinopinakoid    und    deutlicher  Spaltbarkeit  nach    demselben    erhalten 
(Pbilippisi). 

b.  cif-Bromnitrobenzoesaure.  Die  beimAuflosen  der Bromnitrobenzoes&ure 
zariickbleibende  Saure  wird  durch  |wiederholtes  AUskochen  mit  Wasser  gereinigt 
und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Sie  entsteht  nur  in  geringer  Menge  (120  Gr  gaben 
4  Gr)  und  scheint  sich  am  besten  zu  bilden,  wenn  beim  Nitriren  starke  Erwar- 
nriung  vennieden  wird.  Sie  krystallisirt  in  gi*ossen  alasglanzenden  Octaedern  des 
monoklinen  Systems  (Philipp)  und  schmilzt  bei  246^  bis  248®. 

Das  Barytsalz  [C7 H3 Br (N Og)  OaJa Ba  +  4H2O  und  das  Kalksalz  bilden 
weisse  leicht  Idsliche  Blattchen. 

Bleisalz.    Kleine,  in  heissem  Wasser  losliche  Nadeln. 

Magnesiasalz,  [C7 H3 Br  (N  Og)  Ojla Mg  +  6HaO,  bildet  in  kaltem  Wasser 
leicht  losliche  lange  Nadeln. 

Katronsalz.    Kleine  Warzen,  zuweileu  rhombische  Tafeln. 

Silbersaiz.    Weisse,  leicht  Idsliche  Nadeln,  die  sioh  bei  110®  zersetzen. 

tt-Bromnitrobenzoesaure&thy lather,  C7H3Br(N02)02.(CaH5),  wird  durch 
Einleiten  von  Salzsaure  in  eine  alkoholische  Losung  der  Saure,  Erhitzen  derselben 
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auf  120^  im  geschlosseuen  Bohre,  Waschen  mit  Wasser  and  kohlensaurem  Natroc 
und  Umkrystallisiren  aus  Aether  erhalten.  Er  bildet  monokline  SauleD,  spahbv 
nach  OP.    Er  schmilzt  bei  80^  und  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether- 

c.  Par^bromnitrobenzoegaure.  Bromnitrodracyl8aure,C7H4Br(NOj)0j 
.CgHgBrCNOaJCOOH.  Wurde  von  Hiibner  und  Ohlyi»>)  ^urch  Einwirkung  von 
raucliender  Salpetersaure  auf  Bromdracylsaure  und  dorch  Ozydatiou  von  Brom* 
nitrotoluol  dargestellt.  Aus  Bi*omdracyl8&ure  nach  der  bei  der  Bromoitrobetizoe- 
saure  angegebenen  Darstellungsweifie  erhalten,  bildet  sie  eine  kdmig  krystalUnisclie 
Masse,  die  bei  199^  schniilzt  und  in  feinen  Nadelu  sublimirt.  Sie  15st  sich  scfawcr 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  gut  in  Alkohol. 

Barytsalz,   (CyHsBrNOaOjU  Ba  +  ^HgO,   bildet   schwer   losliche   Nadeln. 

Magnesiasalz,  [CyHsBr  (NOg)  02]aMg-|-6H20,  bildet  kleine  weisse,  kagelig 
vereinigte  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  loslich  sind. 

Silbersalz,  C^HsBr  (N02)02  .  Ag,  ist  ein  gallertartiger,  aus  mikroskopifichen 
Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unloslich,  in  lieissem 
Waffser  und  Alkohol  loslich  ist. 

Bromnitrodracylsauretithylather,  C7H8Br  (NOj)  (C2H5)  Og.  Bildet  ^an- 
zende,  schwach  gelb  gefarbte  monokline  Saulen,  die  eine  Spaltbarkeit  nacli  OP 
besitzen  (Philipp '^i),    Br  schmilzt  bei  74®. 

Das  durch  Nitriren  von  Bromtoluol  erhaltene  fliichtige,  bei  256^  siedeode 
Nitrobromtoluol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  and  Schwefelaaore 
eine  Nitrobi'omdracylsaure,  welche  bei  195^  und  deren  Aether  bei  70**  schmilzt. 
Hiibneru.  Ohly  halten  sie  daher  filr  identisch  mit  der  eben  beschriebenen  Saore, 

5.  Bibroninitrobenzoesaure, 

C7H3Br5(N02)02  =  CgHjBra  (N02)C00H  wurde  von  Hiibner  u.  Angerstein*^ 
dargestellt.  Sie  wurde  durch  Einwirkung  von  rauchender'Salpetersfiure  auf  zi«n- 
lich  reiue  Bibrombenzoes&iu-e ,  Ueberfuhrung  der  gebildeten  Saure  in  das  Natron* 
salz,  Umkrystallisiren  desselben  und  Ausfalleu  mit  Salzsaure  erhalten.  Sie  bildet 
farblose  schwer  Idsliclie  Nadeln,  welche  bei  162®  schmelzen. 

Das  Barytsalz  [C7  Hg  Brg  (NOj)  02]2  .  Ba  +  2HaO  und  das  Silbersalz  kry 
staliisiren  in  feinen  Nadeln.    Strontiansalz  bildet  eben&lls  lange  danne  Nadefai. 

Natronsalz,  C7  Hg Brg  (N O2)  Og  .  Na  4-  3H2O,  bUdet  farblose  Blattchen. 

6.  Nitrochlorbenzoesauren, 

C7  H4  CI  (N  O2)  O^.  Es  sind  vier  Sfiuren ,  welche  diese  Pon^el  besitzen  ,  bekannt. 
Zwei  dei*8elben  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  raucliender  Salpetersaure  auf 
Metaclilorbenzoesaure,  die  beiden  andereu  nind  durch  Nitriren  von  Ghlorsalylsaore 
und  Chlordracylsaure  dargestellt. 

a.  Nitrochlorbenzoesaure,  OflH3Cl(N02)COOH.  Eine  jedenfaUs  unreine 
Nitrochlorbenzoesaure  wurde  von  Limpricht  imd  Uslar®^)  durch  Einwirkung 
von  Salpetersaure  auf  Chlorbenzoesaure  dargestellt.  Dieselbe  schmolz  bei  118^ 
und  krystallisirte  in  Tafeln. 

Nach  Htibner  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersaure 
auf  Metachlorbenzoesaure'  wenigstens  zwei  verschiedene  Sauren.  Die  eine  ist  in 
heissem  Wasser  schwer  Idslich  und  schmilzt  bei  230".  Sie  wird  durch  wiederhol- 
tes  Auskochen  von  der  leicht  loslichen  getfennt. 

Barytsalz,  [C7 Hg CI  (N Oj)  02]a  Ba  +  4  Hg O.  Bildet  ziemlich  schwer  los- 
liche Nadelbiischel. 

Kalksalz,  [C7H3CI(N02)02]2Ca  +  2Ha.  Bildet  schwer  losliche,  st«mfor- 
mig  vei*wachsene  Krystalle.     Der  Aether  besteht  aus  wohl  ausgebildeten  Nadeln. 

Die  leicht  losliche  Saure  schmilzt  bei  ungefahr  135®  bis  137",  wird  aber  scbon 
unter  Wasser  fliissig.  Sie  ist  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten,  so  dasa  nach  ver- 
schiedenem  Umkrystallisiren  und  Ueberfuhren  in  Salze  der  Schmelzpunkt  immer 
etwas  verandert  wird. 

b.  Chlornitrosalylsaure,  C^HsCl^NOslCOOH  bildet  sich  nach  Hubneri^i) 
durch  Nitriren  der  Chlorsalylsaure.  Sie  bildet  lange  haarahuliche  oder  glatte 
Nadeln,  die  getrocknet  eine  atlasglanzende  Masse  bilden.  Sie  ist  ziemlich  leicht 
loslich  und  sclmulzt  bei  164®  bis  165®. 

Barytsalz,  [C7HSCI  (NO.)  OgJs Ba -f- HgO.     Kleine,   ziemUch  losliche  Nadehi. 

Kalksalz,  [C7H3C1(N02)  OaJsCa  +  2H2O.  Bildet  ziemlich  schwer  Idsliche, 
derbe,  zu  Stemen  durchwachsene  spitze  Krystalle. 

Magnesiasalz,  [C7H3CI  (NOg)  OsJ^Mg  +  8H2O.  Beeteht  aus  leicht  1^- 
lichen,  grossen  rhombischen,  schwadi  gelb  gefarbten  Tafeln. 
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Aethylftther,  C7H3CI  (NOj)  Oj (CaHfi).  WW  leicht  dnrch  Erhitzen  der  SSure 
xnit  Alkohol,  der  mit  Salzsiiure  gesHttigt  ist,  erlialten;  9chmilzt  bei  28®  bis  29^ 
und  bl«ibt  lang^  flnssig. 

Die  aus  Nitrosalicyls&ure  mit  Pbosphorsaperchlorid  erhaltene  Saure  ist  der 
eben  beschnebenen  im  Aeusseren  sebr  ahulich,  sie  konnte  jedoch  nicbt  so  rein 
erlialten  werden,  nm  die  Identitat  der  beiden  Sfturen  zn  constatiren  (Hiibner). 

c.  Chlornitrodracyl8aure,C7HsCl(N02)COOH.  Sie  wnrde  von  Hiibner  182) 
durch  Nitrirung  der  Chlordracylsaure  und  durch  Oxydation  von  Chlomitrotoluol 
erbalten.  Die  aiif  erstere  Weise  dargestellte  Sam-e  schmilzt  bei  178®  bis  180®,  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heiHsem  betrachtlicli  Idslich,  und  kr3'RtaIli8irt  in 
kleinen  Nadeln. 

B  ar  y  t sa  1  z ,  [C7  H3  CI  (N  Oq)  OgJa  Ba  +  4  Hg  O.  Bildet  kleine  verwitternde 
scbwer  loslicbe  Nadeln. 

Magnesia salz,  [C7 Hs CI  (N O2)  02]^  Mg -j-  5  H2 O.  Schwer  krystallisirende 
kleine  losliche  Nadeln. 

Silbersalz,  C7 H3 CI  (N Og)  O^  Ag.    Bildet  farblose  Nadeln. 

Der  Aethylftther,  C7  H3  CI  (N  Og)  Og  .  Cg  H5 ,  bildet  kleine ,  bei  58®  schmel- 
zende  Nadeln. 

Der  Schmelzpunkt  der  aus  Chlomitrotoluol  dargestellten  Saure  liegt  bei  180* 
bis  182®.     Ibr  Aether  schmibst  bei  r>9®  bis  61®. 

7.    Nitrotrichlorbenzoesaure, 

CeH(N02)Cl8.COOH.  Wurde  von  Beilstein  und  KuhlbergSi)  dargesteUt. 
Man  trftgt  in  ein  Gemisch  gleicher  Raumtheile  hochst  concentrirter  Salpeterailure 
und  Schwefelsaure  Trichlorbenzoesaure  ein,  und  halt  die  Masse  einige  Zeit 
in  gelindem  Sieden,  darauf  wird  die  Saure  durch  Wasser  gefallt,  an  Baryt  ge- 
bnnden,  und  das  durch  Umkr>'Rtallisiren  gereinigte  Barytsalz  durch  Salzsfture 
zerlegt. 

Sie  ist  wenig  loslich  in  siedeudem  Wasser,  und  krystaUisirt  daraus  beim 
Brkalten  in  kleinen  Nadeln.  In  Alkohol  ist  sie  leicht  loslich.  Der  Schmelzpunkt 
Uegt  bei  220®. 

Barytsalz,  [C7  H  (N  O2)  CI3  02]2  Ba -|- 2  Hg  O.  Bildet  ein  schweres  krystal- 
linisches  feines  Pulver,  leicht  lOslich  in  kochendem  Wasser. 

Kalksalz,  [C7 H (N Og) CI, OgJs  Ca -f  3 H, O.  BUdet  kleine  weisse  kurze 
Nadeln,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  15slich. 

8.    Nitrojodbenzoesfture, 

C7Hs(N02)J.COOH.  Wurde  von  Hiibner  u.  Kunze^)  durch  Einwirkung  von 
Salpetersaure  auf  Jodbenzoesaure  dargesteUt.  Bhombische  Krystalle,  welche  bei 
220®  schmelzen. 

Barytsalz,jC7H8(N02)  JOjJjBa  +  3H,0.    Bildet  kleine  Warzen. 

YI.    Amidobeiuoeaauren. 

Man  kennt  drei  Modificationen  der  Amidobenzoesaure,  C7H7NO2,  die  Meta- 
amidobenzoesaure  (s.  nnten),  die  Paraamidobenzoesiiure  (s.  S.  1056)  und  die  Ortho- 
amidobenzoesfinre  (s.  S.  1057),  deren  Isomeric  durch  die  Stellung  der  Amido-  und 
Oarbozylgruppe  bedingt  ist. 

1.  Metaamidobenzoesaure,  Amidobenzoesaure,  Benzamins&ure, 
Carbaniis^ure  (1  .3)  Cg H4  (N Hg)  C Og H.  Sie  wurde  zuerst  von  Zinin  ^)  durch 
Bebandlung  von  Nitrobenzoesfture  mit  Schwefelammonium  dargesteUt  und  Benzamin- 
sfture  genannt.  Chancel®)  erhielt  sie  durch  Kochen  von  Amidobenzamid  mit 
Kalilauge  und  legte  ihr  den  Namen  Carbanilsfture  bei.  Gerland^)  und  sp&ter 
Beilstein  und  Reichenbach'®)  wiesen  die  Identitiit  der  beiden  Sauren  nach . 


Amidobenzoesauren :  *)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  fl]  36,  S.  103.  —  *)  Ger- 
land,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  143;  di,  S.  185.  —  ^)  Voit,  Add.  Ch.  Pharm.  99, 
S.  106.  —  *)  Schiff,  Jahresber.  d.  Chem.  16,  S.342.—  *)  Beilstein  u.  Wilbrand, 
Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  257.  —  «)Alexeyeff,  Bull.  tjoc.  chim.  161,  p.  71.  — 
^)  Faast,  Zeitflchr.  Chem.  6,  S.335.  —  ^)  Hubner  n.  Biedermann,  Zeitschr.  Chem. 

4.  S.  408.  —  ®)  Chancel,  Compt.  rend.  28,  p.  422 ;  Jahresber.  d.  Chem.  2,  S.  350.  — 
1®)  Beilstein  u.  Rcichenbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  137.  —  ")  Griess, 
Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  201.  —  ^^  Ernst,  Zeitschr.  Chem.  1860,  S.477.—  ")  Har- 
bodt,  Ann.  Ch.  Pharm.   123,   S.  287.   —  ^^)   Erlenmeyer,   Jahresber.  d.    Chem.  14, 

5.  404.  —  ^^)  Hosenstiehl,  Comp.  rend.  69,  p.  35;  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  473.  — 
l<|)  Poster,  Boll,  de  I'acad.  Beige  [2]  10,  Nro.  7;  Jahresber.  d.  Chem.  13,  S.  301.  — 
1^)  Merz  n.  Weith,  Dt.  chem.   Ges.  3,   S.  244.  --   ^^)  Merz  u,  Weith,    Dt.  chem. 
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l)ie  Amidobenzom&ure  entsteht:  1)  dnrch  Eiswirkimg  von  redudrendon  Hktaln, 
Schwefelammonium  [Zinin  ^),  Qerland^),  Voit^)],  Zinn  und  Salzsanre  (Beil- 
steiu  und  Beichenbacb  ^^),  Eisenfeile  und Essigsaure  (8chiff*)  auf  Nitrobenioe- 
8&ure;  2)  durch  Einwirkutig  van  iCalilauge  auf  Amidobenzamid  (Chancel*); 
3)  durch  Einwirkung  tod  Ammoniak  auf  Brombenzoesaure  (Alexyeff*);  4)  dnrch 
Einwirkung  Yon  na&cirendem  Wasserstoff  auf  Parachlomitrohenzoes&nre  uud  Nitro- 
chlorsal^'lsaure  (Hiibner  und  Biedermann^);  5)  durch  Reduction  von  Nitrophtal- 
B&ure  mit  Zinn  und  Salzsfture  (Faust ^). 

Zur  Barstellung  wird  in  eine  Ldsung  von  Nitrobenzoeeaure  in  wassrigem  Aid- 
moniak  bei  mdglichstem  Luftabschluss  SchwefelwasserstofT  bis  zur  Sattigung  ein- 
geleitet.  Die  Fliissigkeit  wird  durch  Decantiren  vom  ausgeschiedeuen  Schwefel  ge- 
trennt,  rasch  eingc^ampft  iind  die  Saure  mit  Essigsaure  abgeschieden.  Durch 
mehrfaches  Umkr^-stallisiren  aus  Wasser  wird  sie  voUkommen  rein  erhalten  (Ger- 
land^).  Ein  sehr  geeignetes  Reductionsniittel  der  Nitrobenzoesaure  ist  auch  Zinn 
und  Salzsaure.  Man  erh&lt  zunachst  ein  Boppebalz  CyH^KOgHCl  4~  ^^^^h 
welches  in  Wasser  gelost  und  durch  Schwefelwasserstoflf  zersetzt  wird.  Aus  der 
vom  Schwefelzinn  abfiltnrten  Ldsung  wird  die  Amidosilure  durch  Auunoniak  nod 
Essigsi&ure  gef&llt  und  durch  Umkrystallisiren gereinigt  (Beilstein  und  Beichen- 
bach^^).  Die  Amidobenzoesaure  krystallisirt  in  kleinen,  zu  harten  dichten  Wa^ 
zen  vereinigten  Nadehi.  In  kal tern  Wasser  ist  sie  wenig  loslich,  leichter  inheisseiQ 
Wasser »  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Schmelzpunkt  Uegt  bei  172^  bis  174^^1 
Sie  besitzt  einen  s&uerlich-siissen  Geschmack  und  ist  geruchlos.  Die  Ldsangen 
reagiren  sauer  und  werden  an  der  Luft  unter  Abscheidung  eines  bratmen  Pnlven 
zersetzt. 

Sie  verbindet  sich  mit  Sfturen  und  Basen.  Bei  der  trocknen  DestilladoB  wird 
sde  zum  Theil  unter  Bildung  von  weissen,  der  Benzoesaure  fthnlich  rieehendee 
Dfimpfen  zersetzt,  ein  Theil  destillirt  unverandert  uber.  Bei  der  DestilJation  mit 
Platinschwamro  zeriUUt  sie  in  Kohlensaure  und  Anilin  (Chancel^).  DieselbeZer 
setzung  erleidet  sie  beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Baryt;  es  entsteht  koblennnm 
Salz  und  Anilin  (Chancel  *)|  letzteres  jedocb  nur  in  geringer  Menge,  da  der 
grosste  Theil  der  Zersetzungsproducte  aus  brenzUchen  D&mpfen  und  AmmoniAk 
besteht  (Gerland^). 

Concentrirte  Schwefelsaure  bildet  schwefelsaures  Salz,  beim  Erhitzen  mit  ^m- 
selben  entweicht  unter  Bildung  von  Sulfetnilaaure  ^)  schweflige  S&ure^). 

Mit  rauchender  Salpetersiiure  liefert  sie  Trinitroozjbenzoes&nre  (Beilsteio 
u.  Gerland^).  Durch  salpetrige  Saure  wird  sie  in  w&sseriger  Ldsung  in  Ozjbenzoe- 
saure  (S.  1070),  in  atkoholischer  in  Diazoamidobenzoesaure  (S.  1067)  iibergeinhit 
(Griess^^).  Ausserdem  entstelien  in  wgsseriger  Ldsung  geringe  Mengen  Kitro- 
oxybenzoesHure  (Ernst  i^). 

Mangansuperoxyd^),  mangansaures  S[ali^)  und  Chlor^)  geben  in  wasseriger 
Losung  BenzoesSure,  Stickgas   und   wenig  Kohlens&ure.    Chromcaures  Kali')  ood 

Ges.  5,  S.  812.  —  !•)  C ah  ours,  Compt.  rend.  44,  p.  567;  Jahresber.  d.  Chem.  JO, 
S.  338.  —  20j  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pbarm.  99,  S.  110.  —  «')  Hiibner  n.  Cnnxe, 
Zeitschr.  Chem.  i,  8.493.  —  ^)  H&bner  u.  Biedermann,  Zeitschr.  Chem.  3,  &567; 
Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.257.—  ^  Hiibner  a.  Biedermann,     Zeitschr.    Ch.   Phan- 

4,  S.  410.  —  24)  BeiUtein  u.  Qeitner,  Zeitschr.  Ch^.  J,  S.  505.  —  ^)  Beil- 
stein u.  Kuhlberj;,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  240.  —  ^  Griess,  Dt.  chem.  0^  ^t 

5.  1042;  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  165.  —-  ^^  Griess  a.  Bibius,  Ann.  Ch.  Pharm.  tl3y 
S.  332.  —  28)  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  535.  —  ^)  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  /, 
S.   191.    —     ^   Hofmann,  Dt.  chem.  Ges,  2,  S.  194.—  ")  Griess,  Zeitschr.  Chew. 

4,  S.  534.  —  ^)  Griess,  Dt.  ohem.  Ges.  ;2,  S.  47.  —  ^  Menschutkin,  Zeitschr. 
Chem.  4,  S.  257;  5;  S.  32.  —  »*)  Griess,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  344.  —  »)  Griei», 
Zeitschr.  Chem.  4,  S.  390.  —  8«)  Griess,  J.  pr.  Chem.  (N.F.)4,  S.292.—  ^)  Griesi. 
Zeitschr.  Chem.  J8,  S.  35.  —  »)  Griess,  Dt,  chem.'  Ges.  J?,  S.  434.  —  »)  Grieis, 
Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  192.  —  *^)  Fischer,  Ann.  Ch.  Pharm.  1;87,S.  137.-— *i)  Baeyef 
a.  Emmerling,  Dt.  chem.  Ges.  ^y  S.  679.  —  **)  Beilstein  n.  Reichenbach, 
Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  137.    —   ^^)    Beilstein  u.  Geitner,   Ann.  Ch.  Pharm.  1^» 

5.  1.  —  **)  Griess,  Dt,  chem.  Ges.  5,  S.  855.  —  **)  Salkowsky,  Dt.  chem.  Ges.  5. 
S.  422.  —  *<^)  Fritsche,  J.  pr.  Chem.  23,  S.  76.  —  *^)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm. 
59,  S.  91.  —  *8)  Hfibner  u.  Petermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.129.—  *»)  Hub- 
ner  u.  Angerstein,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  65.  -~  ^)  Beilstein  n.  Kuhlberg}  Dt 
chem.  Ges.  4,  S.  616.  —  ")  Gerhardt,  Ann.  ch.  nhys.  7,  p.  227.  —  **)  Hnbner  «. 
Petermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  148.  —  ^^)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  ^'^^ 
S.  65.  —  **)  Knbel,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  236.  —  **)  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  ^. 
S.  416.  —  W)  Huhner  n.  Ohly,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S,  230. 
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Bch-wefeln&nre  Hefem  BenzoMtlnre  tind  viel  KohlensaiiTe.  Bei  der  Behandlnng  mit 
chlorsanrem  Kali  and  Salzsfture  erhftlt  man  Ohioranil  (£rlenmeyer  ^^). 

Fiinffach-ChlorphoflphoT  giebt  beim  Erwilrmen  mit  1  Aeq.  Amidobenzoes&ure 
viel  Salzs&ure  und  phosphonanre  Amidobenzoesaore  (Harbott  ^^). 

Mit  Jodwassentoffsftnre  entsteht  Tolaidin  (Rosens tie hP^).  Bei  £inwirkung 
von  Jodftthyl  bildet  sich  Aethylamidobenzoes&nre;  bei  Einwirkung  von  Jod* 
allyl  und  analogen  Jodiiren  entstehen  entsprechende  Derivate  (s.  8.  1059). 

Essigflfture  Oder  Chloracetyl  liefem  die  mit  der  Hipparsftnre  isomere  Acetoxy- 
benxaminsfinre  (Foster  ^^), 

Schwefelkohlenstoff  giebt  Dicarboxylsulfocarbanilid  (CO,  0HCgHgNH)2CS 
(Merz  und  Weith  i®).  Phenylsenfdl  bildet  eine  Verbindung  CSNHCeH5NH06H4COOH 
(Merz  und  Weith'').  Bei  der  Einwirkung  von  Cyan  entstehen  verschiedene 
K5rper,  welche  unten  ausfUhrlich  l)eschrieben  werden.  Durcb  Einwirkung  von 
cyansaurem  Kali  und  EssigsSure,  sowie  beim  Schmelzen  mit  Harnstolf  entsteht 
Uramidobenzoes&ure  (a.  8.  1063). 

Amidobenzoes&ure-Verbindungen. 

A ethy lather,  C7 H4 (N H2) 0^  .  C^ H5.  Derselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Bchwefidlwasserstoff  Oder  Schwefel ammonium  (Chancel^)  oder  von  essigsau- 
rem  £isenox>'dul  (Limpricht '^)  auf  Nitrobenzoesaureather  und  iat  ein  schweres, 
fast  farbloses,  in  Wa.<^er  unldsliches  Oel.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  entsteht  aus 
demselben  amidobenzoesaures  Kali  und  Alkohol,  mit  Ammoniak  liefert  er 
Amidobenzainid. 

Er  giebt  mit  Salzaaure  eine  Verbindung,  welche  in  farblosen  Prismen  kry- 
ftta)U><tirt  und  welche  mit  Platinchlorid  in  concentrirter  Ldsung  ein  auH  Alkohol  in 
orangefarbeneu Nadeln  krystalliairendes Doppelsalz  i®)  (HCl.C7H7N02).2.PtCl4  bildet. 

Die  8alpeters[iureverbindung  NOsH.CyH7N02  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
dunnen  an  einander  gewachsenen  Prismen  (Cahours^^). 

Methylather,  C7H4(NH2)  O3 .  CHg.  Er  wird  auf  dieaelbe  Weiae  wie  der 
Aethylftther  dargestellt  und*  ist  eine  olartige  Fliissigkeit,  welche  schwerer  als 
Wasser  ist  (Chancel^).    Er  liefert  ebenfalls  mit  Sauren  Salze  1^). 

Barytsalz,  (C7H(|N02)2  .Ba.  £s  wird  durch  Digeriren  von  kohlensaurem 
Bary^  mit  Amidobenzoes&ure  in  rothlichen  Prismen  erhalten  (Voit^).  Nach 
Hubner  und  Biedermann^)  hat  es  4  Mol.  Krystallwasser,  and  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen  glanzenden  Nadeln. 

Bleisalz,  (C7  H^  N  Os)^  .  Pb.  £s  wird  durch  Behandlung  des  Natron-  oder 
Barytsalzes  mit  essigsaurem  Blei  dargestellt  and  bildet  kleine  gelbliche  Nadeln 
oder  grosse  Bl&tter  (Hiibner  and  Biedermann'^). 

Calciumsalz,  (C7 Hq N 0^)3 .  Ca  -|-  3H2O.  Es  bildet  weisse,  an  der  Luft 
roth  werdende  Nadeln  oder  Tafeln  and  iat  loslich  in  Alkohol^). 

K  u  p  f e  r s  a  1  z  ^).  Ist  ein  lebhaft  grilner  Niederschlag  (H  ii  b  n  e  r  und  B  i  e  d  e  r  - 
raann). 

Magnesiumsalz,  (C7H0N O^)^ •  Mg .  3y2 H2 O.  Dasselbe  bildet  durchaichtige 
aechsseitige  Slialen  und  zersetzt  sich  an  der  Luft  (Voit^. 

Natronsalz,  C7HQN02.Na.  Es  wird  durch  Yermischen  von  schwefel- 
sanrem  Natron  mit  dem  Bar^'tsalz  dargestellt,  ist  sehr'leicht  Idslich  in  Wasser 
and  wird  durch  Alkohol  aus  einer  concentrirten  LOsung  in  kleinen  Nadeln  ge- 
fiUt  (Voit8). 

Silbersalz,  C7H0NO2.Ag.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlfislich,  aus 
heissem  krystallisirt  es  in  verlUngerten  Bliittchen,  welche  bei  100^  no<^  nicht 
zersetzt  werden  (Chancel^). 

Btrontiumsalz,  (C7HeN 02)2 . 8r  -f-  H2 O.  Es  bildet  weisse  Prismen, 
welche  in  Wasser  leicht,  schwer  in  Alkohol  Idslich  sind  und  bei  100^  wasserfrei 
werden  (Voit  8). 

BromwasBerstoff-Amidobenzoes&ure,  HBr.C7H7N02.  8ie  bildet 
sich  beim  Zusammenbringen  der  beiden  Substanzen  and  krystallisirt  in  feinen  Na- 
deln, welche  leicht  15slich  in  Wasser  and  Alkohol,  wenig  lOslich  in  bromwasser- 
stoflhaltigem  Wasser  sind  (C  a  hours'*). 

Chlorwasserstoff-Amidobenzoesaure,  HCI.C7H7NO2.  Sie  kry- 
stallisirt beim  Erkalten  einer  mit  Alkohol  versetzt-en  L5sang  von  Amidobenzoe- 
silQre  in  iiberschTissiger  Salnliure  in  feinen  Nadeln  aus,  welche  wenig  in  salzs&ure- 
haliigem  Wasser,  leicht  in  reinem  Wasser  und  Alkohol  15sUch  sind.  Durch 
Versetzen  mit  Platinchlorid  and  Yerdunsten  der  klaretn  LSsang  bildet  sich  ein 
Doppelsalz:  (HCl.C7H7N02)2-PtCl4,  welches  in  goldgelben  seideglftnzenden  Nadeln 
oder  in  braunlichen,  aus  strahlig  gruppirtea  Nadeln  bestehenden  halbkagelfbrmigen 
Massen  abgeschieden  wird  (C  a  h  o  u  r  s  ^*). 
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Phosphorsaiire- AmidobenzoeBfiare,  (C7Hf  N03)H8p04.  8ie  biUet 
in  kochendein  Waaser  leicht  losliche  Nadeln  (Harbodt*^). 

Salpeters&ure  -  Amidobeuzoesaure,  N03H(C7H7NO2).  8ie  viid 
durch  AufloBen  von  Amidobenzoesaore  in  warmer,  von  salpetiiger  S&ore  freier  Sal- 
petersaure  erhalteu  und  bildet  glanzende,  an  der  Laft  uny«r&nderliche  Bl&ttehai, 
welche  leicht  Idsiich  in  Alkohol  and  Waaser  sind  (G  e  r  1  a  n  d  ^). 

Schwefelsaure  -  Amidobenzoesaure,  (C7  fly  N  02)2  •  S  O4  H^  -^  SHjO. 
£ine  heisseAuflosung  von  Amidobenzoesaure  in  concentrirter  8cbwefeb«iire  mtam 
beim  Erkalten  zu  einem  Netzwerk  von  glanzenden,  wenig  gefarbten  Nadeln,  wekhe 
durch  UmkryHtaUisireu  aus  Alkohol  oder  Wasser  leicht  farblos  erhalten  werdeo, 
obwohl  sie  in  Losung  immer  eine  partielle Zersetzong  erleiden  (Gerland^.  Naeh 
Hubner  und  Biedermann  bilden  sie  atlasglUnzende  Nadeln  mit  1  Hoi.  H|0, 
leicht  loslich  in  heinseni,  schwer  in  kaltem  Wasaer.  Die  waaserhaltige  Verbindong 
schnulzt  bei  225^,  die  entwasserte  bei  230"  (Hubner  und  Biedermann^). 

Tribromamidobenzoesaure,  C7H4BrsN02  =  CeHBr8(NH9)C02H.  Sie  wuide 
von  Beilstein  und  Geitner^)  durch  Behandlung  von  AmidobenzoesSore  mit 
Br om wasser  dargestellt  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weiaaen  Nadeb, 
welche  bei  169^  schmelzen. 

Bei  der  trocknen  Bestillation  liefert  die  SHure  Kohlensaore  and  Tribromaoilin. 
Aus  der  erhitzten  Losung  der  8aai*e  in  rauchender  Salpeters&ure  scheidet  Wasser 
sal  petersaure  Tribromdiazobenzoesfture  C7HB8N2O3,  NHOj  aoa. 

Das  Barytsalz  (C7  H^  Br  N  02)2 .  Ba  -f-  6H2O  bildet  glanzende  Bl&ttchen. 

Das  Natriumsalz  C7H4BrN02Na  4-  ^HgO  bildet  farbloae  Tafeln. 

Chloramidobenzoesfiure,  C7H11CINO2.  Man  kennt  drei  Chloramido- 
benzoesauren :  Chloraniidobenzoesiiure ,  OhloramidodracylsAure  und  Chloramido- 
8al3'l8jiure,  von  denen  die  beiden  letzten  durch  Einwirkun^  voo  NatriumamaJgam 
in  Amidol)enzoesaure  libergefuhrt  sind  (Hubner  und  Biedermann^. 

Chloramitlobenzoesaure,  C7H^C1K02  =  CflH3(NHa)ClC02H  (Kunze  und 
Hiibner^^).  Sie  w\irde  durch  Behaudlung  von  Ghlomitrobenzoeaaure  mit  Schwefel- 
ammonium  dargestellt  und  bildet  hellgelbe  Warzen/  welche  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  loslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  145^  bis  148^  ist 
unter  theilweiser  Zersetzung  fliichtig  und  sublimirt  in  buschelf5rmig  vereinigten 
Nadeln.  Von  den  Salzen  kryRtallisiren  das  Kali-,  Natron- ,  Magneeia-  and  d^i 
schwer  l&sllche  Bar>'tsalz  in  Warzen. 

Dieselben  haben  folgende  Zusanmiensetzung : 

Barytsalz,  (C7  Hj  CI  N02)2  .  Ba  -|-  272  HjO. 

Bleisalz,  (C7  H5  CI  N  62)2  .  Pb.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Kaliumsalz,  C7  H5  CI  N  O2  .  K  -I-  2  Hj  O. 

Kalksalz,  (C7HbC1N02)2  •  Ca  -f-  I'/aHaO.    Durch  Alkohol  fiUbar. 

Kupfersalz,  (C7  H5  Cl  N  O^)^  .  Cu.    Griiner  Niederschlag. 

Silbersalz,  C7H5CI N  O2  .  Ag.    Weisser  Niederschlag. 

Beim  Einleiten  von  Salzsaure  in  eine  concentrirte  alkoholische  Losung  der  Anudo- 

C  H  CIN  O        I 
chlorbenzoesaure    fHUt  Diazochlorbenzoe-Amidochlorbenzoes&ure  q  ^c\('Jn*]Q  ( 

als  rothgelbes  fein  krystallinisches  Pnlver  nieder. 

Amidotrichlorbenzoeafture,  C7H4CI3NO2  =  OeHCls(NH2)C02H.  Sie  wurde 
von  Beilstein  und  Kuhlberg^^)  durch  Behandlung  der  Nitrotrichlorbensoesaure 
mit  Zinn  und  Salzs&ive  dargestellt.  Sie  kryatalliairt  aus  Wasser  in  feinen  kleineD 
Nadeln,  welche  bei  210^  schmelzen,  ist  in  kaltem,  wie  auch  in  kochendem  Wasaer 
schwer  Idslich,  leicht  in  Alkohol.    Sie  verbindet  sich  nicht  mit  S&uren. 

Das  Bariumsalz  (C7  H5  Clg  N  02)2 .  Ba  ^  3H2O  bildet  korze  flache  Bftolen 
und  ist  in  kochendem  Waaaer  ziemHch  leicht  loslich. 

2.  Pa'ramidobeuzoes&ure,  Amidodracylsftnre  (1 .4) C7H7NO2.  DieSaore 
wurde  zuerst  von  Fischer^")  durch  Finwirkong  von  Schwefelammoniam  auf  Ft- 
ranitrobenzoesaure  dargestellt  und  entsteht  aus  deraelben  ebenfalls  durch  Einvir- 
kung  von  Zinn  und  Balzs&ure '^j.  Die  von  Baeyer  und  Emmerling^^)  ,diircb 
Reduction  der  Nitrozimmtaaure  dargeatellte  Amidobenzoeajiare  ist  ebenfcdls  idea- 
tisch  mit  der  Paramidobenzoeeftnre. 

Die  Sfture  bildet  gl&nzende  Ki-yatallbuachel  oder  kleine  Bhomboeder,  weldie 
bei  186^  bis  1870(^)  schmelzen.  Beim  Erhitzen  zerf&Ut  sie  in  Anilin  and  Kohlen- 
afture.    Von  rauchender  SalpetersAure  wird  sie  in  Pikrinafiure  ubergefahrt  ^) 

Die  S&ure  verbindet  aich  mit  Baaen  and  S&aren. 

Das  Bariamsalz«3)  (C7HeN02)2Ba  bildet  kleine  gl&nzende,  in  Waaaer  laicht 
lOsliche  Blattchen. 
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Das  Bleisalz^')  bildet  blassgelbe  gl&nzende  Krystalle. 

Das  Kupfersalz  ^^)  ist  ein  in  Wasser  anloslicher  dunkelgriiner  Niederschlag. 

Die  SchwefeUliure-ParainidobeDzoes&ure^^)  (C7 H7 N  02)2  •  8 H2  O4  kry- 
stallisirt  aus  schwefelsaui'ehaltigein  Wasser  in  garbenfdrmig  yereinigten  BliBchelii, 
welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  loslich  sind. 

Amidodracylamid*2),  C6H4NH2CONH2  +  ViHjO.  Dasselbe  entsteht 
durch  Reduction  des  Nitrodracylamids  und  bildet  grosse  hellgelbe  Krystalle,  welcbe 
bei  178®  bis  179®  unter  Verlust  vori  3,2  Proc.  Wasser  schmelzen. 

Dibromamidodracylsaure^*) ,  C7H5BrN02.  Die  Saure  wird  durcb  Ein- 
wirkung  von  Bromwasser  auf  Amidodracylsaure  dargestellt.  Nach  Entfernung 
des  mit  entstaudenen  Tribromanilins,  durcli  L5sen  in  Ammoniak,  wird  die  Saure 
durcb  Salzsiiure  gefallt  und  aus  beissem  Alkobol  umkrystallisirt.  Sie  bildet  weisse 
Nadeln  und  verbindet  sicb  nur  mit  Basen. 

Das  Ammonlumsalz  bildet  buschelformig  vereinigte  Nadeln.  * 

Das  Barium salz  (C7 HfBr2K02)2Ba  -f-  ^^2^  ^^  ^^  kaltem  Wasser  wenig 
loslicb. 

Das  Calcium  salz,  2  (C7  H^  Br2  N  O2)  Ca  -f^  6H2  0  und  das  Magnesium- 
salz  sind  leicbt  loslich  in  Wasser. 

Das  Natriumsalz  C7H4Br2K02Na  -{-  5H2O  krystallisirt  in  seideglSnzen- 
den  Nadeln.  * 

Das  Ziuk-,  Kupfer-  und  Silbersalz  sind  flockige  NiederscbUige. 

Wird  Dibromamidodracylsaure  mit  Natriumamalgam  bebandelt,  so  resultirt 
Amidodracylsaure. 

8alpetrige  Saure  wandelt  sie  in  alkoholiscber  L5sung  in  Dibrombenzoe- 
s^ure  lun. 

Chloramidodracylsaure,  CgH3Cl(NH2)C02H.  Sie  wurde  von  Hubner  u. 
Biedermann '^2j  durcb  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsaure  auf  Cblornitrodracji- 
s&nre  erbalten  und  bildet  kurze  farblose  Nadeln,  welcbe  in  heissem  Wasser  ziem- 
lich  leicbt,  in  kaltem  schwer  loslicb  sind.    Scbmelzpunkt  212®. 

Das  Bariumsalz  (C7H5CI  N02)2  .  Ba  bildet  farblose  kleine  Krystalle. 

Das  Bleisalz  (C7H5C1N02)2  •  Pb  krystallisirt  aus  einer  heissen  Losung  in  Ian- 
gen  glUnzenden  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  (C7  H5  Gl  N  02)2  •  Cu  bildet  ganz  kleine  lebhaft  grune  Krystalle, 
welche  in  Wasser  sehr  schwer  loslich  sind. 

Nitroamidodracylsaure**),  C7H4(N02)  (NH2)02.  Sie  wurde  von  Gries 
durch  Kochen  von  Dinitrouramidodracylsllure  mit  Wasser  dargestellt.  Sie  kry- 
stallisirt in  kleinen,  intensiv  gelben  Nadeln,  welche  selbst  in  kochendem  Wasser 
nur  schwer  loslich  sind,  von  kochendem  Alkobol  aber  viel  leichter  aufgenommen 
werden. 

Das  Bariumsalz  [C7  Hg (N Hg)  (N Og)  02]2  Ba  +  5  Hg  O  ist  schwer  Idslich  in 
heissem  Wasser  und  krystallisirt  aus  der  heissen  L3snng  in  rothgelben  Nadeln, 
Bl&ttchen  oder  kleinen  Warzen. 

Das  Silbersalz  ist  ein  gelber  schleimiger  Niederschlag. 

Mit  Zinn  und  Salzsfture  liefert  die  S^ure  /f-Diamidobenzoesiiure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitranissaure  bei  160®  erhielt  8a  1 - 
kowsky^^)  eine  Nitroparamidobenzoesliure,  welche  mit  Zinn  und  Salzsfture  eben- 
falls  /S-Diamidobenzoesaure  liefert. 

3.  Orthoamidobenzoesaure,  Anthranilsfture,  Carbanilidsfture, 
PhenylcarbaminsSure  (1.2)  C7H7O2N.  Die  Siiure  wurde  von  Pritsche*') 
entdeckt  und  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Indigblau  dargestellt.  Sie  ent- 
steht*®): 1)  beim  Erhitzen  von  Kalilauge  mit  Indigblau  *®)^*7)  j  2)  beim  Erhitzen 
von  Chrysanilsaure  mit  verdnnnten  Sauren*®);  3)  durch  Bednction  der  a-  und 
5-Bromnitrobenzoesaure*®),  der  Bibromnitrobenzoesjlure  *®)  und  der  Orthonitro- 
benzoesaure  ^). 

YoTSchriften  zur  Darstellung  aus  Indigblau  sind  von  Liebig*^)  und  Frit- 
8che*®)  angegeben.  Am  besten  verfUhrt  man  nach  den  Angaben  von  Liebig, 
die  von  Hiibner  und  Petermann*^)   etwas  modificirt  sind  in  folgender  Weise : 

K&uflicher,  fein  zerriebener  Indigo  wird  unter  Emeuerung  des  verdampfenden 
Wassers  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  einer  starken  Kalilauge  heftig  unter  Zusatz 
kleiner  Mengen  fein  zerriebenen  Braunsteins  gekocht,  bis  eine  kleine  filtrirte  Menge 
kein  Indigblau  mehr  absetzt.  Die  breiige  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  verdiinnt, 
mit  Schwefelsaure  anges&uert,  filtrirt,  die  iiberschiissige  Schwefelsiiure  im  Filtrat 
mit  kohlensaurem  Natron  abgestumpft  und  die  grosste  Menge  des  schwefelsauren 
HandwOrterbnch  d«r  Chemic.    Bd.  I.  57 
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Natrons  durcli  Krystallisatiou  entfernt.  Die  duukelbraun  gefarbte  Matteriaofe 
von  authranilsaurem  Natron  und  scliwefelsaurem  Natron  wird  dann  auf  doo 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salzgemisch  zor  Losung  des  antlin- 
nilsauren  Natrons  wiederliolt  mit  Alkobol  aosgekocbt.  Die  eingedampfte  alkobo- 
liscbe  Losung  wird  mit  Essigsaure  vers^tzt  und  mit  essigsaurem  oder  schwefdl- 
saurem  Kupi'er  antbranilsaures  Kupfer  als  blassgrtmer  unloslicber  Niedenchlag 
gefallt.  Durcb  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  Scbwefelwasserstoff  und  mehr&chcs 
Umkrystallisiren  aus  Alkobol  wird  die  Antbraiiilsaure  vollkommen  rein  erbalteiL 
Nacb  Liebig  stellt  man  aus  dem  roben  antbranilsauren  Kali  durcb  Kocben  mit 
Kalkmilch  das  Kalksalz  dar  und  zerlegt  dasselbe  durcb  Essigsaure. 

Die  Saure  bildet  st^rk  glanzende  durcbsicbtige,  durcb  zwei  Flachen  znge- 
Bcbarfte  Nadeln  und  Blatter,  oder  nacb  Liebifjf  secbsseitige  Nadeln.  Sie  sublimirt 
in  farblosen  Nadeln  und  Blattcben,  welcbe  der  Benzoesaure  abnlicb  sind.  Ihr 
Scbmelzpunkt  liegt  bei  144®  bis  145®  *^).  Der  Gescbmack  ist  siisslieb.  Die  Samt 
zerfallt  beim  Erbitzen  in  Anilin  und  Koblensaure  **)  *7),  am  leicbtesten ,  wenn  m 
mit  Glaspulver  gemengt  in  einer  Kobre  destiUirt  wird.  Beim  Erbitzen  mit  Sal- 
petersaure  liefert  sie  eine  Nitrosaure,  wabrscbeinlicb  Nitrosalicylsaui-e  *').  Durch 
salpetrige  Saure  wird  sie  in  wasseriger  Losung  in  Salicylsaure  iibergefubrt  **)  *'). 
Mit  Natriumamalgam  bebandelt,  liefert  sie  Benzoesaure^^),  mit  cblorsaurem  Kali 
und  Salzsaure  Cbloranii  ^^). 

Die  Saure  verbindet  sicb  mit  Sauren  und  Basen  zu  Salzen. 

Die  Oxalsaure-Autbranilsaure,  welcbe  man  durcb  Zersetzung  der  Sak- 
saureverbindung  mit  oxalsaurem  Silber  erbalt,  bildet  seideglanzende  Scbiippcheo 
(KubelW). 

Die  Salzsaure-Antbranilsaure  bildet  feine  farblose  Nadeln ^^) '^). 
Die  Schwefelsaure-Antbranilsaure*®)**): 

a.  S04H2(C7H7N02)2  -)-  ^IL^O  krystallisirt  aus  Wasser  in  derben,  sdiief 
abgestumpften  Saulen,  die  bei  125®^  das  Wasser  verlieren  und    bei  188®  scbmelzen. 

b.  S  O4  H2  (C7  Hy  N  O2)  4-^2^  krystallisirt  aus  Alkobol  in  glanzenden  glatten 
Nadeln. 

Ein  wasserfreies  scbwefelsaures  Salz  ist  von  Kubel^)  durcb  Zersetzung  der 
Salzsaureverbindung  mit  scbwefelsaurem  Silber  erbalten.  Auf  demselben  Weg« 
ist  die  Salpetersaure-Antbranilsaure  dargestellt. 

Das  Bariumsalz*7)  48)  (C7H6N02)2Ba  bildet  kleine  plattgedruckte  aUw- 
gl&nzende  Nadeln,  welcbe  sicb  aus  Wasser  und  Alkobol  umkrystallisiren  lasses. 

Das  Bleisalz  *7)48j  (C7H€N02)2Pb  bestebt  aus  lebbaft  glanzenden,  oft 
sternformig  verwacbsenen  Nadeln,  die  sicb  am  Licbt  gelbUcb  farbeu. 

Das  Calciumsalz^^)  bildet  farblose  kleine  Nadeln  oder  klare  fibomboedef 
(Liebig  *7). 

Das  Kupfersalz^)  (C7HgN02)2Cu  ist  ein  blassgriiner  seideglanzender ,  in 
Wasser  unloslicber,  unter  dem  Mikroskop  krystalliniscber  Niederscblag. 

Das  Silbersalz*7)*»)  C7HcN02Ag  bildet  feine  stark  glanzende  Nadeln,  die 
sicb  aus  Wasser  umkrystallisiren  lassen  und  getrocknet  wle  metalliscbes  Silber 
auBseben. 

Cbloramidosalylsaure,  C6H8C1(NH2)C02  (Hiibner  und  BiedermannH 
Die  Saure  wird  durch  Bebandlung  von  Cblornitrosalylsaure  mit  Zinn  und  Sfdi* 
saure  erbalten.  Die  reine  Siiure  wurde  aus  der  Bleiverbindung  mit  Schwefelsauie 
dargestellt  und  bildet  nacb  wiederboltem  Umkrystallisiren  ziemllcb  farblose  kleine 
Nadeln.  Scbmelzpunkt  212®.  Das  Kupfei*salz  ist  ein  griiner  Niederscblag.  Wabr 
scbeinlicb  sind  Sauren  2.  und  3.  identiscb. 

Die  Einwirkuug  von  Cyan  auf  Autbranilsaure  ist  von  Griess**) 
wenn  aucb  nur  unvoUkommen  siudirt;  die  Producte  unterscbeiden  sicb  jedoch 
wesentlicb  von  denen,  welcbe  aus  den  beiden  anderen  Amidobenzoes&uren  (S.  IO6I) 
entsteben.  Lasst  man  eiue  mit  Cyangas  gesattigte  alkoboliscbe  Losung  von  Antbranil- 
saure,  welcbe  ungefabr  8  Tage  sicb  selbst  iiberlassen  war,  bei  gelinder  Temperatur 
verdampfeu,  so  erbalt  man  durcb  Wascben  des  krystalliniscben  Riickstandes  mit 
verdiinntem  koblensauren  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  aus  Alkobol  unter  Za- 
satz  von  Tbierkoble  eiuen  in  weissen  Nadeln  krystallisirenden  Kdrper,  welcher  die 
Zusammensetzung  C10U10N2O2  besitzt.  Derselbe  ist  selbst  in  kocbendem  Wasser 
nur  wenig  loslicb,  lost  sicb  leicbt  in  Alkobol  und  Aetber,  scbmilzt  bei  173®  and 
lasst  sicb  unzersetzt  destillireu.     Seine  Bildung  erfolgt  nacb  folgender  Gleicbung: 

C7H7NOa  +  2CN  +  C^B^O  =  CioHioNaOg  +  CNH  +  HjO 
Beim  Kocben  mit  Salzsaure   liefex't  er  einen  ueuen  Korper:    CsHcN^Oj,  welcher 
in  scbmalen   weissen   Blattclieu    krysUiUisirt  und  in  kocbendem  Wasser,  Alkobol 
und  Aetber  scbwer  IQslicb  ist.    Sein  Scbmelzpunkt  liegt  Uber  350®.     Seine  wSsse- 
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ri^e  Oder  alkoholische  Losung  wird  durch  salpetersaures  Silber  weiss  ffefallt. 
Rauchende  Salpeters&ure  fiihrt  ihn  in  eine  Nitvoverbindung  CgH5(N02TN2  O2 
fiber,  welche  in  honiggelben  Prismeu  krystallisirt ,  und  welche  mit  reducirenden 
Mitteln  eine  basische  Amidoverbindung  Cg  H5  (N  Hg)  N2  O2  liefert ,  die  in  schwach 
gelb  gefarbten,  in  alien  neutralen  Flussigkeiteu  schwer  loslichen  Kadein  krystalli- 
sirt.    Die  Verbindungen  mit  Sauren  krystallisiren  meist  gut. 

Mit  alkoholischem  Animoniak  in  eine  Bohre  eingeachlossen  und  mehrere 
Tage  im  Wasserbade  erwarmt,  verwandelt  sicli  der  Korper  C]qHioN2  02  in  eine 
in  kocliendem  Wasser  fast  unlosliche  und  aucb  in  kochendem  Alkohol  nur  scliwer 
losliche,  und  daraus  in  perlmutterglanzenden  Blattchen  krystallisirende  Base  C^^H^NgO, 
^welche  Griess  als  das  Kreatinin  der  Benzoesaure  anzuseben  geneigt  ist.  Die 
Base  ist  einsaurig.  Das  salpetersaure  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlosiich. 

Das  Platinsalz  (Cg  H7  N3 0)2  .  Hg  CI2,  Pt  CI4  bUdet  dicke  gelbe  Nadeln. 

Bromortlioamidobenzoesaure,  C7HeBrN202  =  CeHaBr(NH2)C02H.  Es 
Bind  zwei  isomere  Bromorthoamidobenzoesauren  bekannt: 

1.  ft-Bromorthoamidobenzoesaure,  CgH3Br.  NH2CO2H.  Sie  wurde 
von  Hiibner  und  Ohly*^)  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsaure  auf 
a-Bromnitrobenzoesaure  dargestellt.  Sie  bildet  feine  Nadeln,  welche  bei  171*  bis 
1720  48)  schmelzen  (Hiibner  und  Necker). 

Das  Bariumaalz  (C7H5BrN02)2 .  Ba -f-  H2O  bildet  weisse,  zu  Warzen 
vereinigte,  leicht  losliche  Nadeln. 

Das  Silber-  und  Bleisalz  sind  leicht  losliche  seideglanzende  Nadeln. 
Das  Kupfersalz  ***)  ist  ein  blassblaues,  in  Wasser  unlosliches  Pulver. 
Dufch  nasclrenden  WasserstoflF  wird  die  Saure  in  Anthranilsaure   iibergefiihrt. 

2.  Bromorthoamidobenzoesaure,  CeH3BrNH2C02H.  Sie  wurde  von 
H  ii  b  n  e  r  und  O  h  1  y  ^^)  durch  mehrw5chentliches  Digericen  einer  alkoholischen 
Ldsnng  von  Bromnitrobenzoesaure  mit  Zink  und  Salzsaure  dargestellt.  Die  vom 
auskrystallisirten  schwefelsauren  Zink  abfiltrirte  Losung  wird  zur  Falhmg  des 
ubrigen  Zinks  und  der  Schwefelsaure  mit  Aetzkalk  behandelt,  das  Kalksalz  in  die 
Barytverbindung  iibergefiihrt  und  aus  diesem  mit  Salzs&ure  die  freie  Sfture  gefallt. 
Sie  bildet  kleine  Nadeln,  welche  bei  208®  *^)  schmelzen. 

Das  Bariumsalz  (C, H5 Br N 02)3  .  Ba  -f-  2  Hg  O  bildet  kleine  Nadehi. 
Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  kasige  Niederschlage. 
Durch    nasclrenden    Wasserstoff  wird   sie   ebenfalls    in    Anthranilsaure    iiber- 
gefiihrt. 

Dibromorthoamidobenzoesaure,  C7H5Br2N02  =  CgH2Br2 (NH2)  CO2 H. 
Sie  wurde  von  It  ii  b  n  e  r  und  Angerstein*^)  durch  Reduction  von  Dibromnitro- 
benzoesaure  dargestellt  und  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  mikroskopischen 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  grosseren  Krystallen.  Sie  schmilzt  bei  196®  und  ist  nicht 
unzersetzt  fltichtig.    Mit  Natriumamalgam  entsteht  Anthranilsaure. 

N  i  t  r  o  a  m  i  d  o  b  e  n  z  o  e  s  a  u  r  e  n  "^)  ^^) 

entsiehen  durch  Kochen  der  drei  Dinitrouramidobenzoesiiuren  und  der  Dinitro- 
uramidodracylsaure  mit  Wasser: 

CgHgN^O,  =  C7HeN2  04  -f-  CO2  +  N2O 

«-Nitroamido benzoesaure,  C7HgN2  04.  Hie  bildet  gelbe  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  anch  in  heiasem  Wasser  ziemlich  schwer  loslich  sind,  von  Alko- 
hol und  Aether  jedoch  leicht  geliist  we i den. 

Das  Bariumsalz  (C7 H5 N2  04)2 Ba  -|-  3  H2  O  bildet  rothgelbe  ,  in  Wasset 
leicht  losliche  Nadeln,  welche  bei  130®  alles  Krystallwasser  verlieren. 

/5-Nitroamidobenzoesiiure,  C7H6N2O4.  Gelbrothe  srhmale  Blattchen, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  loslich. 

Das  Bariumsalz  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Wasser. 

y-Nitroamidobenzoesaure,  C7HeN2  04.  Dicke  Nadeln  oder  Sftulen.. 
Selbst  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich. 

Das  Bariumsalz  besitzt  lufbtrocken  7  Aeq.  Wasse^ 

4.    Amidobenzoesauren  mit   Alkoholradicalen. 

Dieselben  wurden  von  Griess  ^^)  entdeckt  und  untersucht. 

(N  FTP  TT 
n  Q  H         ^^®  SJlure  wird 

neben  Diathylamidobenzoesaure  durch  Kochen  von  Jodftthyl  mit  amidobenzoesaurem 
Kali  in  alkoholischer  Losung  erhalten.  Zur  Ti-ennung  von  ersterer  werden  die 
salKwiaren  Verbindungen  der  beiden  S&nren  in  hei^ser  Salzsaure  gel&st;  beim  Er- 
kalten  krystallisirt  nur  die  Monoverbindung  aup, 

67* 
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Dieselbe  krystalligirt  in  weissen,  in  der  Begel  etwas  gran  gefftrbten  kleinen 
BSiUlen  oder  Prismen,  ist  scbwer  loslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser. 
Alkohol  und  Aether  losen  sie  in  jedem  Verhftltniss*  Die  Ldsungen  rea^ren  ssaet. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  112^.  6ie  ist  ohne  Zersetzong  fliichtig  and  verbindet 
Bich  mit  S&oren  and  Basen. 

Salzsaare  Aethylamidobenzoesaare,  C9H11NO2HCI.    Das  8alz  krj-' 
staUisirt  in  vier-  oder  secbsseitigen  Bi&ttcben  oder  auch,  namentlich  aus  verdann- 
ter  Sabssanre,  in  Nadebi.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlicb,  in  beissem  sebr  leicht 
15slicb  und  scbwer  Idslicb  in  Salzsaare. 

Bariumsalz,  (CgHiiNOa)^ . Ba -f- 2 Hg O.  Es  krystallisirt  in  kleinen  weissen 
nndeutlicben,  in  kaltem  Wasser  and  Alkohol  sebr  leicht  loslichen  Blattclien. 

Nitrososltbylamidobenzoesaare,    C9Hio^20s   =   C^H^ N  I^^q  *|  COjE 

Sie  entstebt  durcb  Einwirkung  von  salpetriger  Saare  aaf  Aetbylamidobenzoesanre 
oder  darch  Yermiscben  einer  L5sang  der  salzsaaren  Yerbindang  mit  salpetrig^ 
saarem  Kali  und  bUdet  gelblich  weisse  schmale  Blattcben ,  welche  in  kochendem 
Wasser  scbwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  loslich  sind. 

Das  Silbersalz  C9H9N203Ag  bDdet  weissgelbe  sechsseitige,  in  kochendem 
Wasser  leicht  Ibslicbe  Blattcben. 

p.  DiathylamidobenzoesHure,  CiiHiBNOa  +  2HaO  =  CeHsNJ^aHsJQo^H 

-f-  2H2O..  Die  Saure  bildet  weisse  gl^nzende  Saulen  oder  Prismen,  welche  der 
Monoyerbindung  sebr  abnUch  sind.  Sie  schmilzt  bei  90^  und  lasst  sicb  unzersetzt 
destilliren.    Die  beiden  Holeciile  Krystallwasser  werden  bei  100^   ausgetritben. 

Salzsaure  Diatbylamidobenzoesaure,  O11H15NO2 . HOI  +  HjO.  Das 
Salz  bildet  farblose  glasglanzende,  in  der  Begel  vierseitige  Tafeln,  die  oft  eine 
betrachtliche  Grosse  errelchen.  Leicht  15slich  in  kaltem  Wasser  and  verdminter 
Salzsaure. 

Das  Bariumsalz  (CiiHi5N02)2  . Ba -|-  1 0 H2 O  krystallisirt  in  diinnen  weissen 
Blattcben  von  unbestimmbarer  Form  und  ist  in  der  Kalte  leicht  loslich  in  Waeaer 
und  Alkohol.    Sein  Krystallwasser  verliert  es  beim  Erbitzen  auf  130^. 

y.    Diallylamidobenzoesfiure,  CigHjBNOa  =  CgH^NJ^sHBJQo^H.      Die 

SKure  entstebt  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  amidobenzoesaures  Kali.  Sie 
krystallisirt  in  weissen  zarten  Blattcben,  mitunter  von  rhombischer  Qestalt  imd 
ist  scbwer  15slicb  in  kochendem  Wasser ,  leicht  loslich  in  Alkohol  and  Aether. 
Schmelzpunkt  90^.     Bei  der  Destination  wird  sie  theilweise  zersetzt. 

Salzsauxe  Diallylamidobenzoesaure,  C13H15NO2  .HCl -f-H20.  Sie 
bildet  grosse  weisse  Prismen,  welche  in  verdiinnter  Salzsaure  sebr  scbwer  ISslicb 
sind  imd  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  bilden. 

(f.  Dimethylamidobenzoesaure,C9H„N02  =  CflH4N|^g8|c02H.   Sie  wird 

aus  dem  Metbylather  durcb  Kochen  mit  KaHlauge  oder  Salzsiiure  erhalten  and 
bildet  weisse  mattglanzende,  in  heissem  Wasser  nur  scbwer  losliche  Nadeln,  welcfae 
bei  151^  schmelzen. 

Der  Metbylather   C8H4  N  f^^*!  CO2CH3   wird  durcb   Schmelzen   des  Tri- 

methylbenzbetains  erhalten  und  bildet  eine  schwach  aromatisch  riechende,  etwas 
gelblich  gef^rbte  Flussigkeit,  welche  bei  270®  siedet  und  schwerer  als  Wasser  ist. 
Er  ist  unloslich  in  Wasser ,  wird  jedoch  von  kalten  verdiinnten  Sauren  unter  Bil- 
dung  salzartiger  Yerbindungen  gel5st. 

Die  Scbwefelsaureverbindung  CioHigN02 .  SO4H2  krj-staliisirt  in  klei- 
nen Prismen  und  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  scbwer  in  verdunnter  Schwefelsaare. 

Das  Platindoppelsalz  (CioHi3N02HCl)2.PlCl4  bildet  in  Wasser  scbwer 
•  losliche  spindelf&rmige  Blattcben. 

c.  Trimetbylbenzbetain,  C10H13NO2  =  C7H4 (CH3)3 NOj.  Zur  Darstellung 
desselben  wird  Amidobenzoesaure  mit  Methylalkohol  iibergossen,  darauf  dreimal 
so  viel  Starke  KaHlauge  zugesetzt,  als  zur  Neutralisation  der  Saure  erforderlich 
ist  und  endlicb  Jodmethyl  im  Yerhaltniss  von  3  Mol.  auf  1  Mol.  Amidobenzoesaure 
zugefQgt.  Nach  drei  Tagen  wird  der  Methylalkohol  abdestillirt ,  der  Ruckstand 
mit  iiberscbiissiger  Jodwasserstoffsaure  versetzt  und  das  entstandene  S&Iz  darcb 
B.leioxydbydrat  zersetzt. 

Das  Trimetbylbenzbetain  krystallisirt  in  kleinen  weissen  Nadeln  mit  1  At 
Krystallwasser,  welches  bei  105"  abgegeben  wird.  Es  ist  unlSslicb  in  Aether, 
schon  in  kaltem  Alkohol  sebr  leicht  Idslicb  und  an  der  Luft  zei'flies,'»licli.  ^^ 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben  und  schmeckt  bitter. 
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Das  jodwasserstoffsanre  Salz  CioH^sNOs.  JH  -|-  H^O  bildet  kleine  kurze  Pris- 
men,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kalte  schwer,  in  der  Hitze  jedoch 
leicht  loBlich  sind.    In  Aether  sind  sie  vollkommen  unlosUch.  > 

Das  Platindoppelsalz  (CioHisNOaHClJa  .PICI44-4H2O  bildet  gelbe  Prismen, 
weiche  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  loslich  sind.  Sie  er- 
reichen  oft  eine  betriichtliche  Gr&sse. 

5.   Producte  der  Einwirknng  yon  Cyan  anf  Amidobenzoes&uren. 

Dieselben  warden  von  Griess  "^j  untersucht  [die  Einwirkung  von  Cyan  auf 
Orthoamidobenzoesaure  (Anthranilsfture)  siehe  S.  1058]. 

«.  Dicyanamidobenzoesaure  >') ,  Amidobenzoesaureoyanid, 
C7H7N0a(CN)a.  Wird  in  eine  kalt  gesSttigte  alkoholische  liosung  von  Amido- 
benzoesaure  Cyangas  geleitet,  so  farbt  sich  die  Fliissigkeit  unter  Wfirmeent- 
wicklung  gelb  und  es  entsteht  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  von  obiger 
Zusammensetzung.  Derselbe  wird  durch  wiederholtes  Anskochen  mit  Alkohol  ge- 
reinigt  and  bildet  gelbe,  in  Wasser  unlosUche,  in  Alkohol  und  Aether  kaum  los- 
liche  Ej.'ystalle.    Die  Yerbiudung  bildet  mit  Basen  Sklze. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsaure  ^)  entsteht  aus  derselben  Amidobenzoesanre, 
Oxalsaure  und  Anmioniak: 

C7H7N02(CN)3   4-  4H2O  =  C7H7NOa  +  C2H3O4  +  2NH8 

Wird  sie  der  trocknen  Destillation  ^^)  unterworfen,  so  entsteht  neben  Gasen, 
Wasser,  kohlensaurem  Ammoniak  und  Cyanammonium  eine  Base  C7  H5  N^,  welche 
nach  Hofmann^)  identisch  mit  dem  Amidobenzonitril  ist,  welches  aus  dem  Nitro- 
benzonitril  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  oder  Zink  und  Salzsaure 
entsteht. 

p,  Benzkreatin*®),  CgHgNsOa-  Wird  die  Dicyanamidobenzoesaure  mit  Kali- 
lauge  oder  mit  Salzsaure  bis  zur  Entfarbung  der  gelben  Losung  gekocht,  so  ^Ut 
Essigsaure  das  Benzkreatin  aus,  welches  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Wasser 
UDikrystallisirt  wird: 

Dicyanamido^euzoes&ure  Benzkreatin 

Dasselbe  bildet  diinne  farblose  Tafeln,  welche  2  Mol.  bei  120^  entweichendes 
Krystallwasser  besitzen,  ist  unzersetzt  fliichtig,  leicht  loslich  in  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  und  in  kochendem  Alkohol,  und  kaum  I5s]ich  in  Aether. 

Beim  Idugeren  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  in  Amidobenzoesaure ,  Haiii- 
stoff,  Uramidobenzoesaure  und  Ammoniak  zersetzt: 

CgHgNgOa  +  HjO  =  C7H7NOa  +        CON2H4 

Amidobenzoesaure  Hamstoff 

CgHgNsOa  +  HaO  =  CgHgyaOs  +  NH3 

Uramidobenzoesaure 
Der  Korper  geht  mit  Sauren  Yerbindungen  ein. 

Die  Salzsftureverbinduug  krystallisirt  in  rechtwinkligen  vierseitigen 
langlichen  Tafeln.  Die  Losung  derselben  liefert  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben 
Spiessen  krystallislrendes  Salz,  welches  in  kochendem  Wasser  leicht,  schwer  in 
kaltem  15slich  ist. 

y.  Hemicyanamidobenzoesaure  3^),  C24H23(CN)N204.  Sie  bildet  sich  eben- 
falls  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Amidobenzoesaure.  Die  von  der  Dicyan- 
amidobenzoesaure abflltrirte  Losnug  setzt  nach  einigen  Wochen  Krystalle  ab, 
welche  aus  zwel  Korpem  bestehen,  die  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  einander 
getrennt  werden  konuen.  Der  in  Wasser  leicht  losliche  Korper  hat  obige  Zu- 
sammensetzung.  Zur  Beindarstellnng  wird  er  in  heisser  verdtinnter  Salzs&ure  ge- 
lost  und  die  mit  Thierkohle  entfarbte  Losung  so  lange  mit  Ammoniak  versetzt, 
bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  verschwindet.  Wird  darauf  die 
klare  L5suug  vorsichtig  mit  Essigsaure  versetzt,  so  scheidet  er  sich  als  anfangs 
amorphe,  bald  in  Nadeln  iibergehende  Masse  aus.  Der  Korper  verbindet  sich  mit 
Basen  und  Sauren. 

Die  Bariumverbindung  CisHjaNgO^.  Ba  bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  15sliche  Nadeln. 

Die  Salzsfiureverbindang  HCl.  Ci5H]gN8  04  besteht  aus  komigen  oder 
nadelibrmigen  Krystallen ,  welche  in  Wasser  leicht ,  in  Salzsaure  sehr  schwer  los- 
lich sind.  Bie  bildet  mit  Platinchlorid  ein  schwer  losliches,  in  warzigen  Krystallen 
anschiessendes  Doppelsalz,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  (C,5Hi8N804.HCl)2PtC]4 
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zukommt.       Griess    betrachtet     die     Hemicyanamidobenzoesfture      au8     2    HsL 

AinidobeDzoesslure  bestehend,  in  denen  1  Atom  Was8ei*8toff  dnrch  Cyan  ersetzt  itt. 

cf.    Oyanathylamidobenzoesaure28)8i)8e)^  CioHiaNjjOj.    Bie  wurdc  eben- 

fallfl  von  Griess  durcb  Einwirkung  von  Cyan  auf  Amidobenzoesliare  dargesteUt. 
"Wird  das  bei  der  vorigen  Verbindnng  erwahnte  Gemisch  von  zwei  Korpem  mit 
Wasser  behandelt,  so  bleibt  sie  als  schwer  Idslich  zuruck.  Aus  der  heissen  wane- 
rigen,  zur  Entf^rbung  mit  Tbierkohle  gekochten  Losnng  erhalt  man  sie  in  Nadehi, 
welche  auch  in  Alkobol  nnd  Aether  loslicb  sind.  Die  ans  Wasser  mnkfystallisirte 
Verbindnng  entbalt  nach  dem  Troknen  zwischeii  Fiiesspapier  3  At.  Wasser,  welchet 
sie  im  luftleeren  Baume  iiber  Schwefelsaiire  verliert.  In  verdiinnten  Sauren  nnd 
Alkalien  ist  sie  anfangs  ohne  Verauderung  158lich;  die  Losung  in  Salzsdnre  giebt 
mit  Platincblorid  einen  aus  gelben  Blattchen  bestehenden  Niederschlag.  Wird  sie 
jedoch  mit  Sauren  oder  Alkalien  gekocht,  so  zerfallt  sie  in  eine  neue  Yerbindiing, 
die  Uramidobenzoesaure,  in  Alkoliol  und  Wasser. 

Griess**^)  betrachtet  sie  ursprunglich  als  eine  Verbindnng  von  2  Mol.  Cyan- 
saure-Amidobenzoesliureathylather  mit  3  Mol.  Wasser : 

2[C7H4(C2H5)  (H2N)0aCHN0]  +  3H2O 
und  gab  ihr  die  Formel  CjQHsoN^Og. 

6.    Diamidobenzoesauren 

CyHgNaOg  =  C6H3(NH2)aC02H.     Man  kennt  vier  Sauren  dieser  Zusammensetzung. 

«.  Diamidobenzoesaure,  CgHs  (NH2)2  COjH.  Sie  wurde  zuerst  vonVoii*) 
dnrch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Dlnitrobenzoesaure  dargestellt 
Gerdemann^)  erhielt  sie  duroh  Einwirkung  vonZinn  und  Salzs&nre  auf  Dinitro- 
benzoesRure.  Zur  Darstellung  leitet  man  in  die  ammoniakalische  Ldsung  der  Dl- 
nitrobenzoesaure Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sattigung,  filtrirt  vom  ausgeschiede- 
nen  Schwefel  ab  und  iibersattigt  die  auf  dem  Wasserbad  eingedampfte  Flusaigkeit 
mit  Salzsaure.  Die  in  griinen  Krystallen  sich  abscheidende  salzsaure  Verbindnng 
wird  in  die  Schwefelsaureverbindung  iibergefiihrt,  welche  dnrch  Zcrsetzung  mit 
kohlensaurem  Baryt  die  fVeie  Saure  liefert.  Dieselbe  scheidet  sich  beim  Verdnn- 
sten  ihrer  wasserigen  Losung  in  kleinen  griinen  Krystallen  ab,  welche  leicht  loi- 
lich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sind.  Sie  reagirt  neutral  und  verbindet 
sich  nicht  mit  Basen.  Sie  schmilzt  bei  195^  und  lasst  sich  nicht  unzersetzt 
destilliren. 

Salzsaure-Diamidobenzoesaure  1),  CyHgKa  O2  .  2  HCl.  Die  Verbindnng 
wird  am  besten  durch  Auflosen  des  rohen  Salzes  in  Wasser  und  Fallen  mit  Salz> 
saure  rein  erhalten.  Sie  scheidet  sich  in  weissen  Nadein  oder  als  flockiger  Nieder- 
schlag ab,  der  sich  bald  in  Nadein  umwandelt.  Bie  ist  leicht  Idslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  beim  Erhitzen  nnter  Sublimation  von  Chlor- 
ammonium.  Wird  die  wSsserige  Losung  mit  Platincblorid  versetzt,  so  scheidet 
sich  eine  Doppelverbindung  C7  H3N2O2  (HC1)2  .PtCli  in  braun  gefarbten  Krusten 
ab,  welche  nach  dem  Trocknen  ein  grauweisses  Pulver  geben. 

Bchwefelsaure-Diamidobenzoesiiure  *) ,  C7 Hg  N2  O2  .  S O4 H-2.  Das  Salz 
wird  durch  Auflosen  der  Salzsiiureverbindung  in  verdiinnter  Schwefelsaure  in 
braunlich  gefarbten  Tafeln  oder  Blattem  erhalten,  welche  aus  Alkohol  fast  farblos 
krystaliisiren.  Sie  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  Idslich.  Die  Ldsongen 
zersetzeu  Bich  leicht. 

Salpetersaure-Diamidobenzoesaure  ^),  CyHgNa  O2  .  2N0sH.  Sie  wiri 
durch  Zersetzung  der  Schwefelsaureverbindung  mit  salpetersaurem  Baryt  in  dim- 
kel  gefarbten  Kr^'stallen  erhalten. 

Die  Essigsaure-DiamidobenzoesHure  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalt«L 
Sie  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  der  Losung  unter  Abscheidung  eines  braunen 
Pulvers,  bei  weiterem  Eindampfen  derselben  werden  braune  Prismen  erhalten.  Die 
Oxalsaureverbindnng  bildet  braune  Nadein. 

Wird  DiamidobeuzoeMaure  ^)  mit  Harnstoff  zusammengeschmolzen ,  so  bildet 
sich  eine  Uramidosaure  (Cg Hj,, N4  O4). 

Dieselbe  bildet  weisse  k5mige  Krystalle  und  ist  in  heissem  Alkohol  und  Wasser 
unloslich.  Das  Bariunisalz  C9  Hj,  N4  O4  Ba  krystallisirt  in  Warzen  und  ist  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  loslich  (Griess*). 

^.  «-Diamidobenzoesilure^)  *),  CyHgNyOj.  Sie  wird  durch  Einwirkung  von 
Zinn  nnd  Salzsaure  auf  a-Nitroamidobenzoesaure  dargestellt   und   krystallisirt  aus 


Diamidobenzoesauren:  ')  V^oit,  Ann.  Ch.  Phann.  99,  S.  106.  —  *)  Gerdemann, 
ZeiUchr.  Chem.  1865,  S.  51.  —  3)  Griess,  I)t.  chem.  Ges.' 5,  S.  192.  —  *)  Salkowskr. 
Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  422.  —  ^)  Griess.  Dt.  chem.  Ges,  ^,  S.  47.  —  *)  Griess,  Dt 
chem.  Ges.  2,  S.  434.  — /)  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  5.  S.  855. 
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kochendem  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  schwer  iQslich  ist,  in  sehr  kleinen  wohl- 
aasgebildeten  g^au  gefarbt^^n  knrzen  Prismen ,  die  anch  in  Alkohoi  und  Aether 
scliwer  Idslich  sind. 

Daa  schwefelsaure  Salz  C7H9N2O2 .  8O4H2  bildet  weiese  sehr  schwer 
losliche  Nadelu. 

Bei  der  trocknen  Defttillation  liefert  die  Saure  ein  Phenylendiamin ,  welches 
-bei  140®  schmilzt  und  mit  deni  aua  Nitroacetanilid  dargestellten  identisch  iat, 

Wird  die  salzsaure  Verbindung  mit  Ralpetrigpaurem  Kali  behandelt,  so  bildet 
sich  eine  basische- Verbindung,  welche  wtihrscheinlich  die  Fomiel  Ci4H,3N5  04  be- 
sitzt  (Oriesn). 

y.  /J-Diamidobenzoesaure  3)  ®),  C7H8N2O2.  Sie  wird  durcli  Eeductiou .der 
/J-NitroamidobenzoesSure  mit  Zinn  und  Salzsfture  erhalten  xmd  krystallisirt  aus 
Wasser  in  undeutlichen  schwach  gelblich  gefarbten  Blattclien.  Sie  entsteht  femer 
duTch  Reduction  der. Nitroamidodracylsaure  (Grieas^)  und  der  durch  Einwirkung 
von  Anunoniak  auf  Nitranissaure  entstehenden  Nitroparamidobenzoesaure  (Sal- 
kowsky  *). 

Die  Schwefelsaure -/? -Diamidobenzoesaure  (C7HfiN2  02)2.  8  O^Hj  ist 
in  beissem  Wasser  schwer  158lich,  wenn  auch  nicht  so  schwer  wie  das  Salz  der 
a-Saure ,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  kochend  gesattigten  Losung  fast 
vollstandig  in  zarten,  fast  eirunden  weissen  glanzenden  Blattchen  ab. 

Wird  die  salzsaure  Losung  der  Saure  mit  salpetrigsaurem  Natron  versetzt,  so 
scheidet  sich  eine  Azosaure  ab  (Griess). 

Bei  der  Destination  liefert  sie  ein  Phenylendiamin  ^  welches  bei  99®  schmilzt 
(Griess,  Salkowsky). 

S,  y-Diamidobenzoesaure  ^)  ^),  C7H8N2O2.  Die  Siiur?  entsteht  durch  Re- 
duction der  y-NitroamidobenzoesJlure  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln. 

Die  Schwefelsaure-y-Diamidobenzoesaure  (C7  H^  N2  02)2  .  S  O4  Hj 
-|-  iy2H2  0  scheint  in  Wasser  fast  ebenso  schwer  IQslich  zu  sein,  wie  das  iv-Salz, 
and  bildet  weisse  sechsseitige  Tafeln  oder  SSulen.  Beim  Versetzen  mit  Eisen- 
ehlorid  bildet  sich  ein  kaum  krystailinischer  Niederschlag,  welcher  eine  neue  Saure 
ist.     Salpetrigsaures  Natron  liefert  eine  Azosaure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  das  bei  99®  schmelzende  Phenylen- 
diamin (Griess^). 

7.     Uramidobenzoesauren. 

a.  UramidobenzoesSure,  CgHgN203.  Die  Saure  'wurde  znerst  von  Griess 
dargestellt.  Sie  entsteht  l)  durch  Kochen  von  Benzkreatin  mit  Barytwasser 
(Griess  2*);  2)  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  Salzsaure  auf  die  basische 
Verbindung  C2OH80N2O9  (Griess^*);  3)  durch  Zusammenschnielzen  von  Hamstoff 
mit  Amidobenzoesaure  (Griess  32).  4J  durch  Slinwirkiing  von  cyausaurem  Kali 
auf  Schwefelsfture-  oder  Essigaaure - Amidobenzoesaure  (Menschutkin^S).  Men- 
schutkin  halt  die  auf  diese  Weise  dargestellte  Saure,  welche  er  Oxybenzuramin- 
sSnre  nennt,  flir  verscbieden  von  der  Grieas'schen  Saure.  Da  Griess^*)  jedoch 
nachgewiesen  hat,  dass  die  Substanzen,  welche  durch  Einwirkung  von  Amido- 
benzoesaureftthyl&ther  auf  Hamstoff  und  von  Salzsaure- Amidobenzoesaureathylather 
auf  cyansaiires  Kali  entstehen,  gleiche  Eigenschaften  besitzen,  so  kann  iiber  die 
Identit&t  kein  Zweifel  mehr  bestehen,  welche  ausserdem  durch  vergleichende  Un- 
tersuchungen  der  beiden  Sauren  bestatigt  wird  8^). 

Zur  Darstellnng  wird  AmidobenzoesSure  in  geschmolzeneji  Hai*nstoff  eingetra- 
gen  und  die  Mischung  einige  Zeit  in  gelindem  Schmelzen  erhalten.  Die  Schmelze 
wird  darauf  in  ziemlich  viel  heissem  Wasser  gelost  und  mit  Salzsaure  iibersattigt. 
Die  Uramidobenzoesaure  scheidet  sich  in  kleinen  weissen  Nadeln  aus : 

C7H7NO2  +  CON2H4  =  CgHgNaOg  +  NHg 

Die  Stiure  ist  in  Alkohoi  und  Aether  leicht  Iftslich  und  krystallisirt  daraus  in 
kleinen  Nadeln  oder  mikroskopischen*  Prismen.  Ueber  Schwefelsaure  getrocknet, 
besitzen  die  Krvstalle  1  Mol.  Krystallwasser  3^) ,  welches  beim  Erhitzen  iiber  100® 
entweicht.     Sie'lost  sich  bei  100^   in  99,5  Thin.  Wasser  [Menschutkin  83)  eo)]. 

Das  Ammoniumsalz  33)  bildet  weisse  undeutliche  Kryatalle. 

Das  Bariumsalz  wird  in  komigen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  seine 
wasserige  Losung  zum  Syrup  eindampft  und  diesen  einige  Zeit  sich  selbst  iiber- 
iasst  (Griess  37). 

Das  Oalciumsalz  (C8H7N203)2 .  Ca  -|-  4H2O  bildet  zu  kugeligen  Aggrega- 
ten  vereinigte  Nadeln. 

Das  Bleisalz  (CbH7N2  03)2  .Pb-|-2H2  0  scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser 
in  krystallinischen  Flocken  ab  (Menschutkin  3S). 

Das  Magne8iumsalz33)  gleicht  dem  Barytsalz. 
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Das  Silbersalz  OgHyNaOsAg  kryBtallisirt  inBlattchen  [Men8chutkin33)60)], 

Uramidobenzoesaureathylather^),  Cg H7 N2 O3  . C2 H5.  Derselbe  env 
steht  durch  Einwirkung  von  Amidobenzoesaare&thylather  auf  Hamstoff,  durch 
Einwirkmig  von  Balzsaurem  Amidobenzoes&ureather  auf  cyansaures  Kali  and  doreh 
Erhitzen  der  basischen  Bubstanz  C10H12N3O3,  •  welche  durcb  Einwirkung  von  Cyan 
auf  eine  alkoholische  Ldsung  von  Amidobenzoesaure  gebildet  wird. 

Er  ist  in  kochendom  Wasser  Ibslich  und  scheidet  sich  beimErkaltan  fast  voU- 
st&ndig  in  weissen  zarten  glanzenden  geruchlosen  und  geschmacklosen  Blattchen 
wieder  ab,  welche  bei  176^  scbmelzen.  Bei  der  Behandlung  mit  verdiinnter  Kali- 
lauge  zeifallt  er  in  Alkohol  und  Uramidobenzoes^ure. 

Oxybenzuramid^^)  CgHgNjO^  entsteht  durch  ZusammengieSsen  aquivalenter 
Mengen  von  cyansaurem  Ksdi  und  salzsaurem  Amidobenzamid  in  starken  Jjosobt 
gen,  und  scbeidet  sich  sofort  in  krystallinischen  Schuppen  in  solcher  Menge  ab, 
dasfl  die  ganze  Fliissigkeit  erstarrt.  Es  ist  in  Wasser  und  Aikohol  in  der  Kalt« 
Bchwer,  in  der  Hitze  leichter  loslich.  Bis  150^  erhitzt  bleibt  es  unverandert.  Salz- 
saure  und  Barytwasser  fuhren  es  in  Oxybenzuraminsaure  uber. 

b.  Uramidodracylsfture'^'O  CgHgNgOj.  Sie  wird  neben  Carbonamido- 
dracylsfture  beim  Zusanunenschmelzen  von  Amidodracylsaure  mit  Hamstoff  erhal- 
ten  und  krystallisirt  in  weissen  langlichen  Biftttchen ,  welche  selbst  in  kochendem 
Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  unloslich  sind.  Heisser  Alkohol  lost  sie  ziemlich 
leichty  Aether  gar  nicht.  Das  Bariumsalz  (O7  H7  Nj  03)2 .  Ba  bildet  kleine  weisae, 
schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  Ibsliche  Blkttchen.  Das  Silbersalz  ist  ein 
weisser  krystallinischer  Niederschlag. 

Werden  grdssere  Mengen  Amidodracylsaure  und  Hamstoff  (uber  3  Gr)  zusam- 
mengeschmolzen ,  so  bildet  sich  eine  unkrystallinische  Modification  der  Uramido- 
dracyls&ure.  Sie  liefert  dieselben  Zersetzungsproducte ,  wie  die  krystallinische 
S&ure. 

c.  Mononitrouramidobenzoesaure^®)  3®),  C8H7(N02)N20s.  Es  existiren 
drei  S&uren  dieser  Zusantunensetzung.  Ein  Gemenge  derselben  wird  durch  Kochen 
eines  Gemenges  der  drei  Dinitrouramidobenzoesauren  (siehe  unten)  mit  wSsserigem 
Ammoniak  erhalten:  C6H8N4O7  4"  HjO  =  C8H7NSO5  +  NOgH. 

Die  drei  Sauren  werden  durch  Ueberfiihrung  in  die  Barytsalze  von  einander 
getrennt.  Das .  /9-Salz  ist  am  schwersten ,  das  y-8alz  ist  am  leichtesten  15slich. 
Die  freien  Sauren  werden  durch  Salzsaure  aus  den  heissen  wasserigen  Losungen 
ihrer  Barytsalze  abgeschieden. 

a-Nitrour amidobenzoesaure,  OgH7(N02)K203.  Sie  krystallisirt  in  hell- 
gelben  Nadeln  oder  schmalen  Blattchen,  ist  schwer  in  heissem  und  leicht  loslich 
in  kaltem  Wasser.  Heisser  Alkohol  15s t  sie  leicht,  Aether  weniger.  Sie  iat  ein- 
basisch.  Die  Salze  sind  meist  schwer  loslich.  Das  Bariumsalz  bildet  gelbe 
nadelfbrmige  Krystalle.     * 

/S-Nitrouramidobenzoesaure,  CgH7  (N02)N2  03.  Sie  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser,  in  welchem  sie  nur  sehr  schwer  Idslich  ist,  in  sehr  feinen  bell- 
gelben  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unloslich,  von  kochendem 
Alkohol  wird  sie  ziemlich  leicht  aufgenommen.  Sie  ist  einbasisch.  Das  Barium- 
salz besteht  aus  mikroskopiscben  Krystallen. 

y-Nitrouramidobenzoesaure,  Cg H7  (N  O2)  N2  O3.  Sie  bildet  kleine  gelbe, 
in  aUen  neutralen  Losungsmitteln  sehr  schwer  Idsliche  Blattchen.  Sie  ist  eb^falls 
einbasisch.  Ihre  Salze  sind  viel  leichter  15slich  wie  die  Salze  der  beiden  anderen 
8&uren.  Wird  sie  zmt  Wasser  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  in  Kohlensaure,  Ammo- 
niak und  eine  neue  baure:  C7£^N204. 

Dieselbe Zersetzung  erleiden  die  Salze.  Die  y-Nitrouramidobenzoesaure^) 
wird  durch  Zinn  und  Salzs&ure  unter  Bildung  einer  neuen  Saure  zersetzt : 

C8H7N8O5  +  6H  =  CgHeNaOg  +  NHg  +  2H2O 

Dieselbe  krystallisirt  in  weissen  mikroskopiscben  Nadeln,  welche  sowohl  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unl5slich  sind.  Sie  ist  isomer  mit  /9-Aniido- 
carbonamidobenzoesfture  und  ist  daher  von  Griess  y-Amidocarbonamidobenzoe- 
s&ure  genannt. 

d.  Dinitrouramidobenzoesfiure^)^^),  CgH8(NOa)2N208.  Es  existiren  vier 
Modiflcationen  dieser  S&ure,  welche  durch  Einwirkung  von  kalter  Balpeters&ure 
auf  Uramidodracyls&nre  und  auf  Uramidobenzoes&m*e  entstehen.  Da  das  bei  der 
letzten  Beaction  entstehende  Sauregemisch  nicht  getrennt  werden  kann,  so  steJlt 
man  die  S&uren  durch  Auildsen  der  entsprechenden  Mononitrosaure  in  rauchender, 
von  salpetriger  Saure  befreiter  Salpetersaure  und  Yerdiinnen  mit  Wasser  dar. 

a-Dinitrouramidobenzoesaure^^^),  CgH8(N02)2N2  03.  Sie  krystallisirt 
in  gelblich  weissen  Nadeln,  welche  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  loslich 
in  Alkohol  und  Aether  sind.    Das  Bariumsalz  bildet  mikroskopische  Nadehi. 
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^-Dinitrouramidobenzoesllare^)^),  CgH^  (K02)9N2  03.  Sie  ist  der  vori- 
gen  Hlmlicb  in  Krystallform  und  Ldslichkeitsyerbaltnissen ,  jedoch  in  Alkol^ol  und 
Aether  etwas  schwerer  Idslich.  Bag  Bariums  a Iz  ist  ein  gelbgriiner  amorpber 
Niederscblag. 

y-Dinitrouramidobenzoesaure*®)3^),  C8He(N02)aN203.  Sie  ki-ystallisirt 
in  gelblicb  weissen  Blattchen  oder  Nadeln,  welcbe  sicb  gegen  Ldsungsmittel  wie 
die  a-S&ore  verbalten.  Das  Barinmsalz  bildet  lange  feine  Kadebi  und  ist  leicb- 
ter  Idsli^sb  wie  die  vorigen. 

Mit  Wasser  langere  Zeit  gekocbt,  Hefem  die  Dinitrouramidobenzoesauren  drei 
iflomere  Nitroamidobenzoesauren. 

Dinitrouramidracylsfture**),  CgHsKsOs.  Die  S&ure  entstebt  durcb 
Bebandlnng  von  Uramidodracylsaure  mit  starker  Salpetersaure.  Sie  bildet  kleine 
weiflsgelbe  undeutlicbe  Blattchen  oder  Prismen,  -welcbe  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
Idslich  Bind  und  auch  yon  Aether  und  Alkohol  nur  scbwer  aufgenommen   werden. 

e.  Amidouramidobenzoes&uren.  Werden  die  a-  und  /3-Sauren  mit 
Zinn  und  Salzs&ure  behandelt,  so.  bilden  sich  zwei  isomere  Amidouramidobenzoe- 
sauren. 

a-Amidouramidobenzoesfture,  C8H7(NH2)N2  03  ^^).  Sie  krystallisirt  in 
grauweissen  Blattchen,  die  in  kochendem  Wasser  schwer,  noch  weniger  in  kochen- 
dem  Alkohol  und  fast  unl5slich  in  Aether  sind.  Das  Silbersalz  CgHpN3  03Ag  ist 
ein  weisser  unloslicher  Kiederschlag.  Die  Salzsaureverbindung  CgHgNsOsHCl  bil- 
det scbwer  losliche  Bl&ttchen. 

/9-Amidouramidobenzoesaui'e,  C8H7(NH3)N2  03  S9).  Sie  bildet  zarte 
weisse,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  kaltem  sebr  scbwer  losliche  Blatt- 
chen. Sie  verbindet  sicb  nicht  mit  Sauren,  sondem  nur  mit  Basen.  Das  Silber- 
salz ist  ein  weisser  krystallinischer  Niederscblag.  Wird  die  /J-Saure  mit  Salz- 
sSure  oder  Barytwasser  gekocht,   so  zersetzt  sie  sich  und  bildet  eJne  neue  S£lure: 

Dieselbe  krystallisirt  in  kleinen  k5rnigen  Krystallen,  welcbe  unloslich  in  den 
gewdhnlicben  Ldsungsmitteln  sind.  Sie  Uefert  mit  Ammoniak  eine  in  langen  Na- 
deln  krystallisireude  Yerbindung.  Das  Bariumsalz  bildet  weisse  Nadein  und  bat 
die  Formel  (Cg  Hj  N^  Og)^  Ba  +  4HaO. 

Griess  betrachtet  sie  als  Amidobenzoes&ure,  in  welcber  1  Atom  Wasserstoff 
durch  das  Badical  (CO)N  vertreten  ist  und  nennt  sie  ^:Amidocarbonamidobenzoe- 
saure. 

f.  CarbonamidobenzoesSure*^)^)'^®),  Ci^HiaNaOs.  Wird  Uramido- 
benzoesaure  auf  200^  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  neue  Saure,  welcbe  von  Griess 
Oarbonamidobenzoesaure  genannt  ist.  Dieselbe  entstebt  ebenfalls  durch 
dfleres  Eindampfen  des  Bariumsalzes  der  Uramidobenzoesaure.  Sie  wird  durch 
Salzsaure  ans  der  Kali-  oder  Ammoniakverbindung  in  mikroskopiscben  Nadein 
abgeschieden.     Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung. 

Das  Bariumsalz  C^sHjoNaOsBa  entstebt  durch  Fallung  der  ammoniakali- 
schen  Losung  mit  Chlorbarium  und  ist  wie  das  Silbersalz  ein  scheinbar  amorpher 
Niederscblag. 

Menscbutkin  erhielt  durch  Erhitzen  von  Oxybenzuraminsaure  eine  Yer- 
bindung, welcbe  er  Oxybenzoylhamstoff  nennt  und  welche  wohl  identisch  mit 
Griess'  Carbonamidobenzoesaure  ist. 

Carbonamidobenzoesaureather ^),  Ci5HioN2  0b(C2H5)2.  Derselbe  ent- 
stebt neben  Uramidobenzoesaureather  beim  Erhitzen  von  Harnstoif  und  Amido- 
benzoes&ureather  und  beim  Erhitzen  von  Uramidobenzoesaureather  und  der  ba- 
sischen  Yerbindung  CxoHjaNaOg  (entstanden  bei  der  Einwirkung  von  Cyan  auf 
Amidobenzoesfture)  iiber  ihren  Schmelzpunkt.  Er  ist  unloslich  sogar  in  kochendem 
Wasser.  Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  feinen  weissen  Nadein,  welche  bei  162^ 
Bchmelzen.    Alkoholisches  Kali  fiihrt  ihn  in  die  Saure  und  Alkohol  iiber. 

g.  Carbonamidodracylsaure^^,  C,5Hi2N2  05.  Sie  entstebt  neben 
Uramidodracylsaure  durch  Erhitzen  von  Hamstofif  mit  Amidodracylsaure.  Sie 
bildet  sebr  kleine  N&delchen,  welche  in  alien  neutralen  Fliissigkeiten  fast  unlos- 
lich sind. 

Das  Bariumsalz  CisH^oNaOsBa  wird  durch  Chlorbarium  aus  ihrer  ammo- 
niakalischen  Ldsung  in  weissen  krystalliniscben  Komem  abgeschieden. 
Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher  Niederscblag. 
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8.    Diazobeuzoesfturen. 

a.  Orthodiazobenzoesaure,  Diazosalylsaure  ^]  lC7H4N2  02)a  •  NOi|H. 
Die  freie  Satire  ist  nicht  dargestellt. 

Die  8alpetersaure-Diaz08alyl8anre,  C14H9N5O7,  entsteht  diirch  Ein- 
wirkang  von  salpetriger  Sanre  auf  eine  alkoholische  LdsuDg  von  Anthranilflanre. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  leicht  lOslich  iind  scheidet  sich  beim  VerdanRten  der  Lo- 
sang  in  prismatischen  Krystallen  ab.  In  kaltem  Alkohol  ist  pie  wenig  loslicb,  in 
Aether  fast  unloslich.  Die  Losnngen  der  Saure  zersetzen  sich  sehr  leicht ;  anch 
die  trockne  Substanz  zersetzt  sich  allmiilig  iinter  Rothwerden  and  dem  Yerlnst 
der  Eigenschaft,  schon  bei  feiner  unter  100®  liegenden  Temperatur  zn  explodirwi. 
Mit  SalzsHure  entwickelt  sie  Chlor.  Die  wasserige  Losung  wird  beim  Kochen  un- 
ter Bildung  von  Balicylsanre  zersetzt. 

Mit  einer  L5snng  von  Brom  in  BromwasBerstofiBaure  entsteht  ein  Dibromid  "). 
welches  beim  Koclien  mit  Ammoniak  ein  Diazosalylsaareimid  liefert.  Dasselbe  ist 
in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  loslich,  und  kr^'stallisirt  darans  in  Nadeln,  welche 
bei  145®  schmelzen  und  schon  unter  100®  sublimiren. 

b.  Metadiazobenzoesaure,  Diazobenzoes&ure,  C7H4KJO2.  Von 
Griess*)  entdeckt.  Wird  in  eine  kalte  wasserige  oder  alkohol ische  Lbsung  von 
Salpetersaure-Amidobenzoesslure  salpetrige  Saure  g^leitet,  so  seheiden  sich,  wenn 
die  Losung  concentrirt  genug  ist,  bald  KrystAlle  von  Salpetersaure -  Diazobenzoe- 
saure  aus.  Durch  Zersetzen  desselben  mit  reinem  Alkali  erhalt  man  die  freie 
Diazobenzoesaure  als  eine  gelbe,  sich  bald  zersetzende  Masse.  Sie  bildet  mit 
Sauren  gut  krystallisirende  Verbindungen. 

Salpeter'siiure-Diazobenzoesaure  •C7H4N2OJNHO3  bildet  sich  anf 
dem  eben  beschriebenen  Wege.  In  kaltem  Vfasser  schwer  lOsliche  Prismen ,  die 
beim  Erhitzen  explodiren.  Beim  Koch  en  mit  Wasser  zerfiUlt  sie  in  Oxybenzoe- 
sfture  (C^HqOj),  Stickgas  und  Salpeters&ure. 

Wird  die  Losung  der  Salpetersaure-Diazobenzoesanre  mehrere  Tage  mit  kohlen- 
saurem  Kalk  oder  Baryt  in  Beruhrung  gebracht,  so  bildet  sich  neben  Oxybenzoe- 
sftore  und  einer  amorpheu  Substanz  von  sauren  Eigenschaften  eine  ana  heissem 
Alkohol  in  kleinen  gelben  Nadeln  krystallisirende  Saure,  0,41110^205,  welche  isomer 
mit  Azoxybenzoesfture  ist:  2C7H4N2O2  +  Hj  O  =  0,41110X405.  Das  Silber- 
salz  0,4  Hg  N4  O5  .  Ag2  ist  ein  gelber  schleimiger  Niederschlag. 

Durch  248tiindige  Einwirkung   von  Soda  auf  eine   wJisserige  Lo!>ung  der  Sal-' 
petersaure-Diazobenzoesaure   entsteht   eine  aus  Alkohol   in    braunrothen   Kornem 
Oder  in   kurzen   dicken   Nadeln  krystallisirende    Saure   O2,  H,4N4  07   neben    einer 
anderen  braunen  Siiure.   Die  blutrothe  ammoniakalische  Ldsung  giebt  mit  salpeter- 
saurem  Silber  ein  braunrothes  Silbersalz,  O2, 11,0X404  Ag4  (Crriess*). 

Salpet ersaure-Diazobenzoesaureftthyllither,   O7H3  (C2H5)  N2O2  .  NO3H. 
Er  wird  durch  Einwirkung  von -salpetriger  Saure  auf  Aniidobenzoesaurefither  dar- 
gestellt.    Durch  Wasser  wird  er  unter  Bildung  von Aethyloxvl^enzoesaure  zersetzt: 
C7H8(C2H5)Na02NH08  +  HjO  =  C7H5(OaH6)Os  +  N2  ^  NO3H   (Griess^ 

In  w&sseriger  Losung  liefert  er  mit  Goldchlorid  ein  aus  Alkohol  in  goldgelben 
Prismen  krystallisirendes  Salz,  C7  Hg  (Og  H5)  Ng  Og  H  01  Au  OI3. 

Salpetersfture-Diazobenzamid  ^Tl^sNg^^j  j^  ^^  g  O3  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  SJiure  auf  Amidobenzamid  in  Aether.  Weisse  explo- 
dirende   Nadeln,   welche   ein  Platinsalz    von    der   Formel    ^^^sNOjjj ^^^jp^^^j^ 

liefem. 

Salz  s  aur  e-D  iazob  en  zoes^inre-Platin  chlor  id  ,  C7H4N2O2  .(HOl^a  .Ptn4, 
bildet  gelbe  Prismen  und  entsteht  beim  Versetzen  einer  wasserigen  Losung   von 

Diazo-  und  Asoderivate  der  BenzoesSare:  *)  GriesR,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  1.  — 
')  QriesB,  Zeitschr.  Ohem.  1864,  S.  462.  —  >)  Ernst,  Zeitschr.  Ohem.  Pharm.  1861, 
S.  172.  —  *)  Hiibner  u.  Kanze,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  106.  —  *)  Griessy  Ann. 
Ch.  Pharm.  120,  S.  185.  —  ®)  Griess,  J.  pr.  Ohem.  (N.  F.)  1,  S.  102.  —  "^  Griess, 
Zeitschr.  Ohem.  1864,  S.  538.  —  ^  Griess,  Ann.  Ch.  Pharm.  735,  S.  121.  —  »)  Bcil- 
stein  a.  Willbrand,  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  2.57.  —  ^^)  Griess,  Zeitschr.  Ohem. 
1864,  S.  462.  —  ")  Griess,  Zeitschr.  Ohem.  3,  S.  164.  —  *>)  Strecker,  Ann.  Ch. 
Pharm.  129,  S.  129.  —  '8)  Griess,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  92.  —  '*)  Wurtz,  Ann. 
ch.  phys.  [4]  6,  p.  475;  Jahresbcr.  d.  Ohem.  17,  S.  337.  —  i*^)  KekoU,  Lehrbnch  2, 
S.  689.  —  1^  Zinin,  Ann.  Ch.  Fharm.  (Suppl.)  13,  S.  153.—  *^  Rosenack,  Dt.  chem. 
Ges.  5,  S.  367.  —  *»)  Beilstein  u.  Reichenbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  137.  — 
")  Bilfinger,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  152.  —  ^O)  clans,  Dt.  chera.  Ge«.  5,  S.  610. 
—  21)  Griess,  Ann.  Cli  Pharm.  131,  S.  92. 
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Salpetersaure-Biazobenzoes&nre  mit  Platinchlorid.  Mit  Schwefelwasserstoff  liefert 
M  eine  achwefeihaliige  8&nre,  SulfoxybenzoeBilare  CyH^OsSj. 

Salzsaure-Diazobenzoesilare-Goldchlorid,  C7H4N3O2  .  HOI  .  AUCI3, 
wird  wie  das  vorige  Salz  erhalten.  Wird  dasselbe  in  Alkohol  vertheilt  und  dar- 
aaf  Schwefelwasserstoff  eingeleitet ,  so  bildet  sich  Benzoesaure ,  Chlorbenzoes&ure 
and  eine  schwefelbaltige  Sliare  neben  Schwefelgold  und  Stickgas.  Um  die  schwe- 
felhaltige  Saure  rein  zu  gewinnen,  wird  das  von  Schwefelwasserstoff  und  Alkohol 
beft^ite  Filtrat  mit  viel  Wasser  ausgekocht  and  die  zuriickbleibende  6&nre  in  Ba- 
rytwasser  gelbst.  Das  eingedampfte  Salz  wird  einige  Mai  mit  Wasser  ausgekocht, 
das  ungelost  bleibende  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt  und  die  Sanre  aus 
dem  Ammoniumsalz  mit  Salzsaure  gef&llt.  Sie  ist  unldslich  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol;  aas  siedendem  krystallisirt  sie  in  kleinen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  242^. 
Nacb  der  Analyse  ist  sie  entweder  C7H08O2  oder  C|4H]oS2  04.  Ira  ersteren  Falle 
w&re  sie,  wie  Griess  annimmt,  identisch  mit  der  von  Upmann  und  Hubner 
dargestellten  ThihydrobenzoesHure  (siehe  diese). 

Sohwefels^ure-Diazobenzoesaure,  O7  H4  N3  O2  .  S  O4  H^.  Wird  durch 
Aoildsen  von  Salpeter8ftui*e-Diazobenzoe8aare  in  Schwefel saure,  die  mit  dem  glei- 
chen  Yolum  Wasser  verdiinnt  ist,  und  nachherigem  Zusatz  von  3  Vol.  Alkohol 
and  Aether  in  nadelformigen  Krystallen  erhalten.  Beim  Erw&innen  mit  wenig 
concentrirter  Schwefelsiiure  bildet  sie  Sulfoxybenzoesaure.  Ueber  300®  erhitzt,  zer- 
setzt sie  sich  unter  heftiger  Gasentwickeluug  in  freie  Schwefelsaure,  Sulfoxyben- 
zoesaure and  eine  neue,  in  Wasser  unl5sliche  sehr  bestandige  Sulfosfture,  Ci4HioSOg. 

Bromwasserstof  f-Diazobenzoesauredibromid,  C7H4N2  O^  .HBr .  Brj. 
Bildet  sich  beim  Yermischen  einer  wasserigen  L&sung  von  Salpetersaure-Diazo- 
benzoesaure  mit  einer  Auflosung  von  Brom  in  Bromwasserstoff  als  ein  5lartiger, 
bald  zu  gelben  Prismen  erstarrender  Korper.  Derselbe  wird  durch  siedenden  Al- 
kohol in  Brombenzoesaure  (C7H5Br02),  Brom  and  Stickgas  zersetzt.  Bieselbe 
Zersetznng  findet  beim  Erhitzen  unter  Detonation  statt  (Griess^). 

Beim  Eintragen  in  wasseriges  Ammoniak  bildet  es  Bromammonium  and  Diazo- 

benzoesaureimid   ^^^  H4  N2  ^iH^. 

Dasselbe  krystallisirt  in  diinnen  Bl^ttchen,  ist  leicht  Idslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  15slich  in  heissem,  kaum  in  kaltem  Wasser.  Es  schmilzt  bei  160® 
and  zersetzt  sich  in  hdherer  Temperatur  unter  YerpuffUng.  Die  Salze  krystallisi- 
ren  meist  gut.    Silbersalz  ist  ein  weisser  amorpher  Niederschlag. 

c.  Paradiazobenzoesaure,  DiazodracylsHure.  Die  treie  Saure  ist 
nicht  dargestellt. 

Die  Salpetersaure-Diazodracylsaure  1®)  wird  in  gleioher  Weise  "wie  die 
Diazobenzoesaure  dargestellt  and  bildet  weisse  explosive  Prismen.  Eine  Losung 
von  Brom  in  Bromwasserstoffsaure  verwandelt  dieselbe  in  ein  Diazodracylsaure- 
dibromid,  welches  mit  Ammoniak  Bllittchen  von  Diazodracylsaureimid  ^^),  einer 
bei  185®  schmelzenden  Substanz,  liefert.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  aus 
dem  Perbromid  eine  Brombenzoesaure. 

Beim  Yermischen  der  wasserigen  Ldsnngen  von  Salpetersaure-Diazobenzoe- 
saure  *®)  und  Amidodracylsaure ,  oder  von  Salpeters&ure-Dlazodracylsaure  und 
AmidobenzoesSure  entsteht  eine  Anzahl  von  Doppelsiiuren ,  welche  die  Formel 
C]4  Hii  N3  O4  besit^en  und  meist  der  Diazoamidobenzoesaure  isomer  and  in  den 
Eigenschaften  sehr  ahnlich  sind. 

Diazoamidobenzoesanre. 

a.  Diazometamidobenzoesfture,  C14H11N3O4  =  C7H4N2O2  .  C7H7NO2. 
Die  Saure  wurde  znerst  von  Griess^)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Saui*e 
anf  eine  alkoholische  Ldsnng  von  Amidobenzoesaure  C7H7NO2  dargestellt.  Sie 
entsteht  ebenfalls  durch  Einwirkung  von  Salpetrigsaureather  ^)  anf  Amidobenzoe- 
saare  and  durch  Zusammenbringen  derselben  mit  Salpetersfture- Diazobenzoesaure 
in  wlisseriger  Ldsung. 

Zur  Darstellung  leitet  man  so  lange  salpetrige  Saure  in  eine  alkoholische  Ld- 
snng von  Amidobenzoesaure,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
yermehrt,  und  reinigt  denselben  durch  Waschen  mit  Alkohol,  oder  man  erhitzt 
die  alkoholische  Losung  der  Amidobenzoesaure  mit  SalpetrigsAureathyl&ther  anf 
ungefahr  30®  und  reinigt  die  sofort  in  kleinen  Kr^'stallnadeln  sich  abscheidende 
Saure  ebenfalls  durch  Waschen  mit  Alkohol. 

Wird  salpetrige  Saure  in  eine  wftsserige  Losung  von  Amidobenzoesaure  gelei- 
tet,  so  bilden  sich  fast  nur  Oxybenzoes&ure,  und  von  weiterer  Zersetznng  her- 
riihrende  Yerunreinungen ,  deren  Entstehung  jedoch  durch  Abkuhlen  der  Losung 
auf  0®  vermieden  wii-d  (Ernst  ^), 


1068  Benzoesaure. 

Die  Saure  bildet  krystaUmische  Komer  oder  kleine  mikroskopische  Prianen 
von  oraDgegelber  Farbe.  Sie  ist  gescbmack-  iind  geruchlos,  und  fkst  onloBlich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  In  Hineralsanren 
ist  sie  leicht  loslich,  kann  jedoch  aus  diesen  Losungen  nicht  wieder  unverandert 
abgeschieden  werden.  Aus  ihren  Losungen  in  KaUlauge  und  Ammoniak  wird  sie 
durch  Sauren  als  eine  gelbe  gelatinose  Masse  gefallt.  Sie  kann  ohne  Zeraetznng 
bei  100^  getrocknet  werdeu ;  bis  180^  erhitzt  zersetzt  sie  sich  unter  Yerpuffung. 
Sie  ist  eine  ziemlich  starke  Saure  und  treibt  Kohlensaure  aus.  Wird  die  Saore 
niit  starker  Salzsanre  er^varmt,  so  spaltet  sie  sich  unter  Bildung  von  salzsaurer 
Amidobenzoesaure,  Chlorbenzoes&ure  und  Stickgas:  » 

C14HUN8O4  +  2HC1  =  CTHjClOa  +  CyHyNOsHCl  +  Nj 

Bi'om,  Jod  und  Fluorwasserstoff  verwandeln  dieselbe  in  Brom-,  Jod-  and 
Fluorbenzoesfiure. 

Brom  wirkt  auf  die  wasserfreie  Saure  unter  Bildung  eines  Harzes  und  von 
Bromammonium  ein.  In  wasseriger  Losung  entstehen  Mono-  und  Tribrombenzoe- 
saure.  In  ahnlicher  Weise  wirkt  Chlor.  Durch  Jod  ^)  entsteht  in  wasseriger  Lo- 
sung Jodoxy benzoesaure  und  Jodwasserstoif- Amidobenzoesaure;  in  fttheriscber  Lo- 
sung bildet  sich  Jodbenzoesaure.  Ebenso  wirken  Jodcyan  und  Jodathyl.  Bauchende 
Salpetersaure  bewirkt  Zersetzung  unter  Feuererscheinung ;  gewohnllche  concen- 
trirte  Salpetersaure  verwandelt  sie  in  Trinitrooxybenzoes&ure.  Lasst  man  Sal- 
petersaure auf  in  Alkohol,  der  vorher  mit  salpetriger  Saure  gesattigt  ist,  suspen- 
dirte  S§.ure  einwirken,  so  bleibt  nach  dem  Abdampfen  des  Alkohols  ein  rothbrauner 
Kiickstand,  welcher  aus  Benzoesaure  und  einem  Harz  besteht. 

Yon  Alkalien  wird  sie  in  wasseriger  Ldsung  leicht  zersetzt.  Durch  Anfl5sen 
der  S&ure  in  Ammoniak,  Kochen  bis  zum  Auflioren  der  Ammoniak- .  und  Stickgas- 
entwickelung,  Einengen  der  Losung  und  Fallen  mit  Salzsaure  erhSlt  man  einen 
krapprothen  Korper,  der  die  Formel  C7H5O5  besitzt,  in  Wasser  und  Aether  un- 
loslich,  in  Alkohol  loslich  ist  und  saure  Eigenschaften  hat.  Die  von  demselben 
abfiltrirte  Losung  enthalt  Amidobenzoesaure. 

Die  Saure  besitzt  zwei  durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatome.  Die  Salze 
siud  im  trocknen  Zustande  bestandig ,  werden  dagegen  in  Losuug  unter  Stickgas- 
entwickelung  zersetzt.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  losliche,  die  Erdalkali-  und  Me- 
tallsalze  schwer  losliche  Niederschlage. 

Das  A  m  m  o  n  i  u  m  s  a  1  z  C14  Hg  N3  O4 .  (N  114)2  bildet  mikroskopische  Nadeln. 

Das  B  a  r  i  u  m  s  a  1  z  C14  H9  Ng  O4  .  Ba  wird  durch  Fallung  des  Kalisalzes  mit 
salpetersaurem  Baryt  erhalten  und  ist  ein  gelblich  weisser  krystalliuischer  Nieder- 
schlag,  der  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  vollkommen  unluslich  ist. 

Das  Oalciumsalz  ist  dem  Barytsalz  ahnlich. 

Das  Kaliumsalz  O14H9N3O4KQ  wird  durch  L5sen  von  1  Aeq.  Saure  in 
einer  etwa  60^  bis  90^  warmen  Losung  von  2  Aeq.  kohlensaurem  Kali  dargesteUt. 
Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  undeutlichen  Krystallen  ab  und  wird  durch 
mehrfaches  Umkrystallisiren  in  warzenformigen,  gelblich  weissen  Krystallen  erhal- 
ten, welche  in  Wasser  leicht,  in  einer  concentrirten  Ldsung  von  kohlensaurem 
Kali  schwer,  und  unlbslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Bis  160^  erhitzt  verlieren 
sie  nichts  an  Gewicht,  dariiber  erhitzt  zeqsetzen  sie  sich  unter  YerpuflFung. 

Das  Magnesiumsalz  bildet  gelbe,  kugelig  gruppirte  Nadeln,  welche  loslich 
in  Wasser  sind. 

Das  Natriumsalz  hat  dieselben  Eigenschaften  wie  das  Kalisalz. 

Das  Silbersalz  C]4H9  N3  O4  .  Ag2  entsteht  durch  Yermischen  des  Kalisalzes 
mit  salpetersaurem  Silber,  und  ist  ein  griinlich  gelber  gelatinoser,  in  Wasaer,  Alko- 
hol und  Aether  unl5slicher  Niederschlag.    Er  verpufft  beim  Erhitzen  fiber   100^. 

Das  Zink-  und  Kupfersalz  sind  amorphe,  in  Wasser  unlosUche  Nieder- 
schlage. Quecksilberchloriir  giebt  mit  der  Losung  des  Kalisalzes  einen  gelbgrtinen, 
Eisenchlorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Diazoamidobenzoesaureather.  Dieselben  werden  durch  Behandlung 
der  betreflFenden  Aether  der  Amidobenzoesaure  mit  salpetriger  Saure  dargesteUt. 

Der  Aethylather  CJ4HQN3O4.  (C2H5)2  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol 
in  haarfeinen,  fast  goldgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  unloslich,  in  heissem  Alkohol 
und  Aether  ziemlich  leicht  loslich  sind.  Er  schmilzt  bei  144®;  bei  stllrkerem  Er- 
hitzen tritt  unter  Stickgasentwickelung  Zersetzung  ein.  Der  Aether  verhalt  sich 
gegen  Sauren  wie  eine  schwache  Basis,  da  er  von  denselben,  wenn  auch  schwierig 
gelost,  und  durch  Ammoniak  wieder  gefallt  wird. 

Der  Me  thy  lather  C14  H9  Ns  O4  .  (C  Hs)2  setzt  sich  aus  kochendem  Alkohol 
in  krystallinischen  Kugeln  oder  stumpfen  lanzettformigen  Krystallen  von  gelber 
Farbe  ab.  Er  schmilzt  bei  160®  und  erstarrt  wie  der  Aethylather  erst  langere 
Zeit  nach  dem  Erkalten. 
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Diazoparamidobenzoesfture.  BiazoamidodracylBliure^),  Cj4H]|N304. 
Die  Saiire  scheidet  sicU  beim  Uebergieesen  einer  kalt  gesattigten  L5sung  der 
Amidodracylsaure  mit  salpetrigsaurem  Aeth}'!  als  gelber  krystallinischer  Korper  ab. 

Hit  Salzsaure  bildet  sie  ChlordracyUaure  und  salzsaure  Amidodracylsiiure. 

Wird  in  die  heisse  alkoholische  Losung  der  Saure  vorsichtig  salpetrige  Saure 
geleitet,  so  entsteht  Benzoesaure. 

9.    Azobenzoesanren. 

N— CeH4C00H 

a.  Azobenzoesaure.    Metazobenzoes&ure,  G|4HioN204=  | 

N— CeH^COOH 
Die  Saure  wurde  von  Strecker^^)  entdeckt.  Ueber  die  Constitution  s.  Griess^^), 
Wurtz  ^*),  Kekul^  ^^)  und  Artikel  Azoverbindungen  (S.926).  Das  Natrinmsalz  der 
Siiure  bildet  sich  bei  der  £inwirkung  yon  Natriuniamalgam  auf  eine  concentrirte 
Losung  von  nitrobenzoesaurem  Natron.  Die  Reaction  geht  ohne  Entwickelung  von 
Ammoniak  und  Wasserstoff  von  statten  ;  es  bildet  sich  eine  orangegelbe  Fliissigkeit, 
ans  der  die  Saure  mit  Essigsilure  oder  Scbwefelsaure  ausge^Ut  wiM.  Sie  bildet 
sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Benzoin  (Zinin^^). 

Die  Saure  ist,  frisch  gefallt ,  ein  hellgelber  schleimiger  Niederschlag ,  der  in 
kochendem  Alkohol  pulverig  wii*d.  Trocken  ist  sie  ein  hellgelbes  unkrystaUini- 
sches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  von  100®  bis  170®  nichts  an  Gewicht  verliert 
und  dariiber  erhitzt  unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  Zusammensetzung  der  bei 
100®  getrockneten  Saure  ist  2Ci4H]oN204  -|- H2  O.  Sie  ist  wenig  loslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus  ihrer  Losung  in  concentrirter  Scbwefelsaure 
wird  sie  durch  Wasser  unverandert  wieder  gefHUt.  In  Ammoniak  und  Alkalien 
ist  sie  mit  citronengelber  Farbe  15slich.  Die  Losung  in  Ammoniak  hinterlasst 
beim  Eindampfen  ein  in  Wasser  unlosliches  saures  Salz.  Wird  die  Sfture  mit 
Braunsteln  und  Scbwefelsaure  erhitzt,  so  tritt  der  Geruch  nach  Chinon  auf. 

Das  Barytsalz  Ci4HgN2  04.Ba  -4~  &H2O  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  uuldslicher  citronen-  oder  orangegelber  Niederschlag,  der  bei  100®  4  Mol. 
Wasser  verliert.  Die  Formel  des  bei  140®  getrockneten  Salzes  ist  2  (0]4HgN204Ba) 
+  H2O. 

Das  Kalksalz,  bei  140®  getrocknet,  scheint  dieselbe  Formel  zu  besitzeu. 

Das  Silbersalz  O14H8N2O4. Ag2  ist  ein  gelblich  weisser  Niederschlag,  uu- 
Idslich  in  Wasser,  leiclit  15slich  in  A^omoniak. 

Der  Azobenzoesllureathylather  C14  Hg N2  O4  .  (C2 115)2  ^'^^^  durch  Be- 
handlung  von  Nitrobenzoesaureather  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer ,  etwas 
freie  Essigsaure  enthaltender  Losung,  Ausfallen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren 
des  mit  wasserigem  Ammoniak  gewaschenen  Niederschlages  aus  kochendem  Alko- 
hol dargestellt.  Er  bildet  lange  gelbe  Nadeln,  welche  unter  100®  schmelzen  und 
unzersetzt  wieder  erstarren.  Er  ist  in  Wasser  unldslich,  leicht  losHch  in  Alkohol 
und  Aether.  Durch  Kalilauge  wird  er  in  das  Kalisalz,  durch  Ammoniak  in  das 
Amid  der  Azobenzoesaure  iibergefiihrt.  Das  letztere,  welches  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Nitrobenzamid  entsteht,  bildet  gelbliche 
Blattchen. 

Bei  trockner  Destination  des  azobenzoesanren  Kalis  mit  Kaliliydrat  entsteht 
Azophenylen,  C12H8N2  (Rasenack  ^'). 

b.  Parazobenzoes&ure.  Azodracylsaure,  C{|4HioN204.  Sie  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitrodracylsaure  [Beilstein  und  Rei- 
chenbacii®),  Bilfinger  ^®)].  Aus  einer  concentrirten  wslsserigen  L5sung  von  Ni- 
trodi-acylsaure,  welche  langere  Zelt  mit  Natriumamalgam  behandelt  1st,  wird  die 
Parazobenzoesaure  als  voluminoser  fleischfarbener  NiedersclUag  durch  Salzsaure 
ausge^llt.  Sie  schmilzt  oberhalb  130®,  ist  wenig  lOslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  leicht  loslich  in  Ammoniak  und  Alkalien.  Aus  ihrer  L58ung  in  concen- 
trirter Schwefels&ure  wird  sie  durch  Wasser  unverandert  wieder  abgeschieden. 

Das  Ammoniaksalz  2Ci4HgN2  04(N H4)2  4~  ^2 ^  bildet  orangegelbe  Na- 
deln, schwerer  Idslich  in  Wasser  als  in  Alkohol. 

Das  Barytsalz  Gi4HgN2  04.Ba  ist  ein  in  Wasser  wenig  Idsliches  fieisch- 
rothes  Pulver. 

Das  Natrinmsalz  Ci4H8N2  04Na2  ist  leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol 
und  krystallisirt  schwierig  in  Nadeln  oder  warzenformigen  Msissen. 

Das  Silbersalz  ist  ein  schmutzig  fleischfarbener  Niederschlag. 

Das  Kalksalz  Oi4HgN2p4Ca  -f~  3H2O  ist  ein  fleischrother  Niederschlag. 
Mit  3  bis  4  Thin.  Brom  wahrend  5  Stunden  auf  230®  erhitzt.  liefert  es  wesentlich 
Pentabromanilin,  CeH2Br5N  (Beilstein  und  Reichenbach). 
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Wird  parazobenzoesaurer  Kalk  luit  Kalkhydrat  deatillirt,  so  enUteht  Aaophe- 
nyleu,  welches  mit  dem  aus  Azobenzoes&ure  dargestellten  identisch  ist  (Glaas^). 

10.    Hydrazobenzoesauren. 

HN-CeH^COOH 

Hydrazobenzoesaure,  Ci4H,2N204=      |  VonStrecker '*) 

HN— CgH^COOH 
entdeckt.     Ueber   die    Constitution    siehe   Wurtz")  und   Kekule^*)  und  Artikel 
Hydrazoverbindungen. 

8ie  entsteht  durch  Einwirknng  von  Eisenvitriol  auf  in  Natronlauge  geloste  Azo- 
benzoesaure,  oder  dnrch  Behandlung  von  Nitrobeuzoesilure  mit  aberschassigem 
Natriamamalgam  und  beim  fiehandeln  einer  Ammoniaklosung  von  Azobenzoesaure 
mit  Zink.  Zur  Darstelluog  vei*mischt^man  eine  siedende  Losung  von  Azobenzoe- 
Bflure  in  nberscliiisaiger  Natronlauge  mit  Eisenchlorid,  filtrirt  von  dein  Eisenoxyd- 
hydrat  und  Eisenoxyduloxyd  ab  und  fallt  die  Saure  mit  Salzsaure. 

Bei  100^  getrocknet  bildet  sie  ein  gelblich  weisses  Pulver,  ist  unloslich  in 
Wasser  und  schwer  loslich  in  Alkohol,  aus  dem  sie  durch  Wasser  in  Flockeu  wie- 
der  ausgefallt  wird.  Mit  Ammoniak  und  wasserigen  Alkalien  entstehen  gelbe  Lo- 
suugen,  welche  an  der  Luft  durch  Sauei-stoffaufnahme  in  Losungen  von  Azoben- 
zoesaure-Salzen  iibergefuhrt  werden. 

Bas  Barytsalz  Cj^HioNgO^Ba  entsteht  dnrch  Fallen  der  warmen  concen- 
trirten  AmmoniaklOsung  mit  Chlorbarium  in  orangerothen  Krystallen.  Silberlosung 
erzeugt  mit  derselben  elnen  gelbtichen,  bald  schwarz  werdenden  Kieder^chlag. 
Wird  Hydrazobenzoesaure  mit  starker  Salzsaure  gekocht,  so  liefert  sie  Azo-  und 
Amidobenzoesaure,   2  (C,4Hi2Nj5  04)  =  C,4H,oN204  -f  2C7H7NO2    (Strecker). 

Parahydrazobenzoesaure.  Hydrazodracylsiiure,  Cj.  Hi2N904  = 
HN— CgH^COOH 

I  Wurde   von    Beilstein    und    Rei  c hen  bach  *^)    und    von 

HN— CgH^COOH 
B  i  1  f  i  n  g  e  r  ^^)  dargestellt. 

Sie  entsteht  analog  der  Hydrazobenzoesaure  aus  Azodracylsaure,  ist  ein  heD 
fleischfarbiges,  kaum  in  Wasser  Idsliches  Pulver.  In  heissem  Alkohol  Idst  sie  sich 
uur  im  feuchten  Zustaude  und  krystallisii-t  daraus  in  farblosen  Krystallen.  In 
Ammoniak  und  Alkalien  ist  sie  loslich;  die  gelblichen  Fliissigkeiten  werden  dnrch 
den  SauerstoflF  der  Luft  unter  Bildung  von  Azodracylsaure  dunkel  gefarbt. 

Das  Barytsalz  wird  durch  Chlorbarium  aus  der  Ammoniakldsung  gefallt 
und  ist  ein  weisslicher,  an  der  Luft  roth  werdender  Niederschlag.  Salpetersaures 
Silber  giebt  einen  wenlg  gefarbten,  sich  rasch  scliM^arzenden  Niederschlag;  bei 
Gegenwart  von  iiberschiissigem  Ammoniak  liefert  das  Filtrat  Nadein  von  azodra- 
cylsaurem  Silber.    Salpetrige  S&ure  liefert  Benzoesaure. 

Azoxybenzoesaure,  C14H1QN2O.  Die  Saure  entsteht  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  ui>d  Aldehyd  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Ldsung  von  Meta- 
nitrobenzoesaure  mit  festem  Kalihydrat : 

2[C7H5(N02)]02  +  SCgHfiO  =  C14H10N2O5  +  SCjH^O  +  SHgO 

Aus  dem  Kalisalz  wird  sie  durch  Salzsaure  abgeschieden  und  bildet  in  Washer 
unlosliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lOsliche  mikroskopische  Nadein  and 
Blattcheu.  1 

Die  neutralen  Salze  haben  die  allgemeine  Formel  Ci4HgN205.M2.  Das  Baryt- 
und  Silbersalz  sind  weisse  krystallinische  Niederschlage. 

VII.     Oxyhenzoesduren. 

£s  giebt  drei  Oxybenzoesauren ,  d.  i.  Benzoesaure,  in  welchen  1  At.  B 
durch  OH  vertreten  ist,  CeH4(0H)C0  0H  =  CyHgOs,  welche  entsprechend  den 
Ortho-|    Para-    und   Mctabenzoesauren    sich    unterscheiden.       Gerland ')    erhielt 


Oiybcnzoesauren:  l)  Gerland,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  143j  91,  S.  189;  iOi,  S.  185. 
—  ^)  Giiess,  Ebend.  107,  S.  1 ;  120,  S.  125;  Chem.  Centr.  1862,  S.  647.  —  »)  Barth, 
Ann.  Ch.  Pharm.  i4S,  S. 30;  i5P,  S. 230;  Wien.  Acad.  Ber.  5S,S.292;e5,S.169.  —  *)  Dem- 
bey,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  221.  —  &)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  162.  — 
«)  Fischer,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  137.  —  "')  Heinte,  Ebend.  153^  S.  326j  Dt 
chem.  Ges.  1869,  S.  467.  —  ®)  Remssen,  Zeitsehr.  Chem.  1871,  S.  81.  —  ^  Graebe 
u.  Schultzen,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  350.  —  ^")  Rosenthal,  Ann.  Ch.  Pharm.  163, 
S.  345;  Zeitsehr.  Chem.  1869,  S.  627.  —  *»)  Senhofer,  Wien.  Acad.  Ber.  60,  S.  17; 
J.  pr.  Chem.  107,  S.  410.  —  ")  Korner,  Bull.  Pacad.  de  Belg.  [2j  24^  p.  155;  Jahres- 
ber.  d.  Chem.  1867,  S.  414. 
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zaerst  (1854)  durch  Zersetzung  von  Anthranilaaure  (Ortbo-Amidobenzoesaure)  mit 
salpetriger Baare  eine Oxybenzoes&ure,  die  als  Ortbooxybenzoesiiure  bezeichnet 
wirdy  uud  mit  der  Salicylsaure  des  Wiutergrdndls  sowie  niit  dem  Zersetzungs- 
product  des  Saligenins  und  der  salicyligen  Saure  durcbaus  identisc]!  ist  (s.  Salicyl- 
s&nre).  In  gleicber  Weise  warden  dann  aus  den  anderen  beiden  Amidobenzoe- 
8&uren  die  ent«precbenden  Oxybenzoes&uren  erbalten.  Die  Oxybenzoesauren  bilden 
sich  weiter  ana  Cblor  - ,  Jod  •  und  Brombenzoesauren ,  sowie  aus  Sulfobenzoesaure 
dHrcb  Schmelzen  mit  Kalibydrat,  und  bei  Einwirkung  von  Kohlensaure  auf  Phenol 
bei  Gegenwart  von  AlkaJimetall. 

Die  Oxybenzoesauren  sind  einbasiscbe  zweiatomige  Sauren. 

Metaoxybenzoesfture,  Oxybenzoesaure  Cg  H4  (O^)  CO  OH  =  C7  Hq  O3 
ist  von  Gerland  ^)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  8aure  auf  Metamidobenzoe- 
sau]*e  [C7H5(NH2)  O2]  dargestbllt;  Griess^)  erhielt  sie  beim  Kochen  von  Diazo- 
amidobenzoesaure  (G7  H4  N2  O2  .  N  63  H)  mit  Wasser ,  wobei  sich  zugleich  Stickgas 
und  Salpetersaure  bilcTet.  Diese  Oxybenzoesaure  bildet  sich  femer  beim  Schmelzen 
von  Metabrom-^),  ('hlor-*),  Jod-,  Sulfo-  und  Amidobenzoesaure  oder  von  Meta- 
kresol  mit  Kalihydrat.  Ziniu^)  erhielt  durch  Schmelzen  von  Nitrobenzil 
(C14H9NO4)  mit  Kalihydrat  Azobenzoesaure  (C7H5NO2)  neben  Metaoxybenzoesaure. 

Zur  DarsteUung  dieser  S&ure  wird  ein  langsamer  Strom  von  salpetriger  Saure 
in  eine  verdiinnte  (1  Thl.  auf  120  bis  125  Wasser)  siedende  Losung  der  Amido- 
benzoesaure geleitet  *^).  Die  Flussigkeit  f%rbt  sich  allmalig  dunkler,  und  es  schei- 
den  sich  braunliche  Flocken  ab;  wird  die  Losung  dann  eingedampft,  so  setzt  sich 
ein  rothbraunes  Harz  ab,  und  die  nach  dem  Erkalten  abfiltrirte  Flussigkeit  gieb1> 
beim  weit^en  Eindampfen  Oxybenzoesaure,  welche  durch  Umkrystallisireu  aus 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  wird. 

Zur  DarsteUung  der  Saure  aus  Sulfobenzoesaure  wird  diese  mit  der  iy2-  bis 
2y2facben')  Menge  Kalihydrat  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Saure  iibers&ttigt 
und  mit  Aether  ausgezogen;  beim  Verdampfen  bleibt  Oxybenzoesaure,  welche 
durcb  Umkrystallisireu  unter  Anwendung  von  Thierkohle  gereinigt  wird  ^). 

In  ahnlicher  Weise  wie  aus  Sulfobenzoesaure  wird  die  Saure  durch  Schmelzen 
von  Chlorbenzoesd^ure  mit  3  bis  4  Mol.  Kalihydrat  und  Umkrystallisiren  aus  Aether 
dargestellt  (D  e m b e y  *). 

Die  HetaoxybenzoesHure  wird  als  krystallinisches  Pulver,  aus  mikroskopischen 
quadratischen  Tafeln  bestehend,  oder  in  grossen  warzenfdrmigen  Krystallmassen 
erhalten;  sie  15st  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol 
und  in  Aether.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei;  sie  schmelzen  bei  200^  und  destil- 
liren  unzersetzt  fiber;  die  Saure  sublimirt  leicht  und  verfluchtigt  sich  merkbar 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Die  Metaoxybenzoesaure  wird  durch  Erhitzen  fiir  sich,  oder  mit  Wasser,  oder 
mit  wasserigem  Ghlor-  oder  Jodwasserstoff  ^)  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  zer- 
setzt  (schwerer  als  Paraoxy benzoesaure),  indem  sie  wie  bei  der  trocknen  Destination 
mit  Kalk  in  Phenol  und  Kohlensaure^^)  zerfallt;  mit  Brom  erhitzt  bildet  sie 
ein  Gemeuge  von  Mono-  und  Diverbindungen ;  mit  Salpetersaure  , von  1,15  specif. 
Gewicht  erliitzt,  entsteht  Nitrooxy benzoesaure ;  bei  Einwirkung  von. wasser freier 
Schwefelsaure  Sulfoxybenzoesaure "), 

deren  Zusammensetzung  C7HoOg  -|-  1^/2  H20(?)  ist.  Die  Krystalle  sind  zeisiggriin, 
zerfliesslich,  leicht  loslich  in  Weingeist,  nicht  Ibslich  in  Aether.  Das  Krystall- 
wa8.ser  entweicht  voUstandig  erst  bei  160^;  die  wasserfreie  Sulfosaure  schmilzt  bei 
208^  zu  einer  schwarzen  Masse.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Dioxy- 
benzoesiiure,  welche  mit  Protocatechusaure  3)  identiscli  ist.  Die  w&sserige  Losung 
der  Sulfoxybenzoesaure  farbt  Eisenoxydsalze  roth.    Die  Saure  ist  zweibasisch. 

Das  Barytsalz  C7H4SOe.Ba  -|-  41/2 IfaO  bildet  farblose  Krystalle.  —  Durch 
Fallen  der  freien  Saure  mit  Bleiessig  wird  ein  basisches  Salz  (C7  Hg  S  0^)2  . 3  Pb  (?) 
als  voluminuser  Niederschlag  erhalten. 

Das  Cadmiums alz  trocknet  zu  strohgelben  Warzen  [(2 07115803) .  Cd]  (?)  ein;- 
es  ist  zerfliesslich. 

Die  Alkalisalze  wurden  beim  Eindampfen  als  braune  syrupartige  Massen  er- 
halten. 

Durch  Einwirkung  von  Jodatbyl  u.  a.  auf  Oxybenzoesaure  entstehen  verschie- 
dene  Derivate,  welche  Alkoholradicale  enthalten. 

Aethyloxybenzoesaur  e-Aethyl,  Oxybenzoes&ure-Diathylather 
[Heintz'),  RosenthaP®)]  0711403(02116)2  wird  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxy- 
benzoesflure  mit  2  Mol.  Joilathyl  und  2  Mol.  Kalihydrat'^)  als  ein  klares  farbloses 
Oel  erhalten,  aus   dessen  Losung   in   verdiinntem  Weingeist  sich  kleine  Krystalle 
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abscheiden.  Der  Aether  riecht  angenehm,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,087  bd 
0^ ;  er  ist  selbst  in  heisfsem  Wasser  schwer  loslich,  I5st  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  siedet  bei  263^  and  destiUirt  imver&ndert  uber. 

Oxybenzoesaure-AethyiatherT)  CgH^  .  OH  .  COOCsHg  =  CyHftOj.CjH^ 
wird  dnrch  Sattigen  eiuer  alkoholischen  Ldsung  von  Ozybenzoesaure  mit  Salz- 
sauregas  *')  dargestellt ;  er  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln ,  welche  in  kaltem 
Wasser  fast  unloslich,  in  heissem  ziemlich  loslich  sind,  wie  anch  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  72^  und  sieden  bei  282®.  Wird  diese  Ver- 
bindung  mit  kalter  concentrirter  Natronlauge  CgH4(ONa)COOC2H6  =  C7H4N»03 . 
G2H5  iibergoBsen,  bo  bildet  sich  eine  weisse  ki'ystalUnische  Verbindung,  welche 
beim  Kochen  mit  Wasser  zerfiUlt  in  Alkohol  und  oxybenzoesaures  Katron.  Wird 
die  Natriumverbindung  mit  Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  aof 
140®  erhitzt,  so  bildet  sich  Jodnatrium  und  die  Aethylverbindung  von  Methjl- 
oxy benzoesaure  (C7H4.CHsOs.C9U5),  welche  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Methyl- 
oxy benzoesaure  (s.  unten)  bildet  *). 

Aethyloxybenzoesaure  C7H5  (C2H5)  Oj  =  CgH4(OC2H6)COOH,  bildet 
sich  beim  Zersetzen  von  Oxybeuzoesaure-Diftthy lather  mit  alkoholischer  Kali-  oder 
Natronlauge,  Siittigen  mit  Salzsaure  und  UmkrystaUisiren  ^.  Sie  bildet  aich  auch 
bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Oxybenzoesaure  -  Monathylather  *®) ,  oder  beim 
Erhitzen  von  1  Mol.  Oxvbenzoesaure  mit  2  Mol.  Kalihydrat  und  i  Mol.  Jodathvl  ^^) 
auf  140®  bis  150®. 

Die  Aeth3'loxybenzoesaure  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Nadein,  die  kanm 
in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser  loslich  sind;  sie  losen  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether;  sie  schmelzen  bei  137"  und  lassen  sich  unzersetzt  sublimiren.  DieSanre 
rothet  Lackmqs ;  sie  lost  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien ,  in  Kalk-  und 
Barytwasser,  Sauren  fallen  sie  aus  dieser  L58ung.  DieSalze  von  Ammoniak,Kali 
und  Natron  sind  sehr  leicht  in  Wasser  loslich,  und  sind  krystaUisirbar ;  die  Lo- 
sungen  werdeu  durch  essigsaures  Blei  gefiillt,  der  weisse  Niederschlag  ist  in  heissem 
Wasser  etwas  loslich,  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  etwas  krystallinisch  ab. 

Das  Barytsalz  (C9H9  03)2.Ba  4~  ^^a^  bildet  kugelige  Krystalle. 

Das  Kalksalz  (O^H90g)2 .  Ca  4-^^20  bildet  warzenfi^rmige  Krystalle;  beide 
Salze  sind  in  heissem  Wasser  leicht  loslich. 

Das  Silbersalz  C^HgOs.Ag  wird  durch  Fallen  als  ksLsiger  Niedersdilag 
erhalten,  der  sich  aus  der  Losung  in  kochendem  Wasser  krystallinisch  al^ 
scheidet  ^®). 

Methylox3'benzoesanre-Aethy1iither^)  entsteht  beim  Erhitzen  von 
athylbenzoesaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  (s.  oben),  oder  von  Methylbromphenol* 
ftther  mit  Kalihydrat  '^).  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxybenzoesaure  mit  2  Mol. 
Kalihydrat  und  1  Mol.  Jodmethyl  im  zugeschmolzenen  Olasrohr  auf  140®  entsteht 
Methy loxybenzoeslLure  -  Methylather,  welcher  beim  Kochen  mit  Kalilauge  and  Zer* 
setzen  mit Saure  Methyloxybenzoesaure  giebt ,  C7H5CHSO3  ==  C^H^ (OCHg) COOH. 
Die  Saure  krystallisirt  in  farblosen,  der  Anissllure  ahnlichen  Nadeln,  lost  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether;  die  Krystalle 
schmelzen  bei  95®  und  sublimiren  unzersetzt.  Das  Ammoniak-  and  das  Kali- 
salz  sind  leicht  loslich  und  krystaUisirbar;  das  Kalksalz  (CsH7  03)2.Ca  -j-  H^O 
krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  leicht  in  Wasser  Idslich.  Das  Silbersalz  CgH702.Ag 
wird  durch  Fallen  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  aus  warmem  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirt  ^). 

Acetyloxybenzoes^Lure*^)  C7 H5  (C2 H3 O)  O3  bildet  sich  beim  lAngeren 
Erhitzen  von  Chloracetyl  mit  trockner  Oxybenzoes&ure  unter  Entwickelang  von 
Salzsjiuregas.  Beim  UmkrystaUisiren  aus  kochendem  Wasser  scheidet  die  8&ure 
sich  kornig  krystallinisch ,  schwach  gelblich  gefarbt  ab;  im  reinen  Zustande  ist 
sie  wohl  farblos;  sie  15st  sich  in  heissem  Wasser,  indem  sie  zuerst  schmilzt,  leich- 
ter  ist  sie  in  Alkohol  und  Aether  loslich;  sie  schmilzt  bei  127®.  Beim  Erwftrmen 
mit  Salpetersaure  von  1,15  specif.  Gewicht  bildet  sich  nitrirte  Acetyloxy- 
benzoesaure,   welche  in  intensiv  gelben  Krystallen  erhalten  wird. 

Die  Acetyloxy benzoesaure  reagirt  saner ;  die  Salze  von  Ammoninm,  Kaliam, 
Natrium,  Barium  und  Calcium  sind  sehr  leicht  Idslich  und  bilden  amorphe 
Massen;  beim  Kochen  mit  iiberschiissigem  Alkali  zerfollen  sie  in  oxybenzoesaores 
und  essigsaures  Salz. 

Acetyloxybenzoesaures  Silber  wird  durch  F&Uen  als  weisser  Nieder- 
schlag erhalten,  der  sich  beim  Liegen,  schneUer  beim  Erwftrmen  mit  Wasser 
schwarzt  ^). 
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ParaoxybenzoesSlure 

CSfHoOg -\- HjO  ward  von  Say tzef f  (1863)  durch  Zersetztmg  yon  Aniss&ure  (s.  d.  8. 638) 
d.  i.  Methylparaoxybenzoesaure  darch  Jodwasserstoff  dargesteUt  ^) ;  sie  bildet  sich 
femer  bei  Zersetzuiig  von  Paraamidobenzoes&ure  mit  salpetriger  Saure,  sowie  durch 
Schmelzen  von  Aniss&ure,  Anethol^),  Parajodbenzoesaure,  Parakresol,  Phloretin- 
sfinre,  Parasulfobenzoesaure  ^),  Chlorbenzylsulfos&ure  ^)i  Tyrosin^),  Carthamin^)  mit 
Kalihydrat,  besonders  aber  beim  Schmelzen  verschiedener  Harze,  Benzoe,  Drachen- 
blut.  Aloe  and  namentUch  Acaroidsalz  ^)  mit  Kalihydrat. 

Bei  £inwirkung  von  Koiilensilare  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Kalinm  bil- 
det sich  Paraoxybenzoes&ore  leicht  und  in  reichlicher  Menge,  so  das8  dieses  Yer- 
^hren  wohl  das  zweckmSssigste  ist,  am  grdssere  Mengen  dieser  S&are  za  erhalten. 
JSnthalt  das  Kalium  Natriam  beigemengt,  so  bildet  sich  za  gleicher  Zeit  Salicyl- 
8&ure  (Kolbe  i^). 

Zor  Darstellung  von  Paraoxybenzoes&are  wird  AnissHare  mit  concentrirtem,  bei 
127<>  siedendem  Jodwasserstoff  aaf  125^  bis  ISO^'  erhitzt^),  oder  1  Thl!  Anissaare 
wird  mit  3  bis  4  Thin.  Kalihydrat^)  and  etwas  Wasser  bis  zam  Aafhoren  dee 
Schfiomens  erhitzt,  and  nach  Zasatz  von  Sllare  mit  Aether  ausgezogen ;  beim  Yer- 
dampfen  bleibt  die  Paraoxybenzoes&are  zariick.  Auch  beim  Schmelzen  von 
Acaroidharz  mit  Kalihydrat  bildet  sich  reichlich  Paraoxybenzoes&are  (10  bis  12 
Proc.  des '  Harzes  ^  neben  Protocatechus&are. 

Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Tyrosin  mit  4  Thin.  Kalihydrat  bildet  sich  Am- 
moniak,  Essigs&ore  and  Paraoxybenzoesaare ,  welche  nach  dem  Sattigen  der 
Schmelze  mit  Saaren  darch  Aether  aasgezogen  wird'^.  * 

Die  Saarekrystalle  sind  monoklinisch ;  sie  enthalten  1  At.  Krystallwasseri 
welches  bei  100^  fortgeht;  sie  Idsen  sich  in  226  Thin.  Wasser  von  15^,  leichter  in 
heissem  Wasser,  in  Aikohol  oder  Aether;  die  wasserfreie  Saare  schmilzt  bei  210^, 
zersetzt  sich  dabei  aber  theilweise  in  Phenol  and  Kohlensaare;  sie  erstarrt  daun 
bei  160^  bis  170®.  Bis  etwas  fiber  200^)  allein  oder  mit  Wasser  erhitzt  zerfallt  sie 
leicht  in  Phenol  and  KohlensSure.  Beim  Erhitzen  mit  wasserl^er  Salzsaare  oder 
Jodwasserstofif  findet  diese  Zersetzung  schon  bei  nahe  140®  statt'^).  Die  wasserige 
lidsung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  im  Ueberschass  des  FftUangsmittels  loslichen 
Niederschlag.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  15slich  and  schwer  krystallisirbar.  Die 
Erdalkalisa^e  sind  leicht  15slich  and  krystallisiren  gat,  wie  auch  das  Zinksalz 
and  das  Cadmiumsalz ;  letzteres  bUdet  Bhomboeder  ^)  (C7H503)2  .  Cd  -f-  4  H3O,  nach 
Hlasiwetz  and  Barth^)  monokline  Krystalle  (CjHsOs)^  .  Cd  Hp  6 H^O.  Das  Silber- 
salz  C7H50s.Ag  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Kadeln^);  Hlasiwetz  und 
Barth"^)  erhielten  monokline  Krystalle  C7H5  03.Ag  -|-  2H2O. 

Mit  der  berechneten  Menge  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  bilden  sich  klare 
Krystalle  von  C7H5OSK,  die  leicht  loslich  sind.  Mit  Aetzkali  behandelt,  wird  das 
Salz  G7  H4  O3  K2  erhalten  %  Das  Barytsalz  G7  H^  Os  Ba  wird  durch  Silttigen  der 
Baare  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Yermischen  mit  Barytwasser  als  krystallinisches 
sandiges,  in  kaltem  Wasser  fast  unldsliches  Pulver  erhalten.  Mit  einer  Ldsung 
von  Kalkhydrat  in  Zuckerwasser  wird  ein  schwer  loshches  Kalksalz  erhalten. 

Mit  Bromwasser  erhitzt,  bildet  die  Paraoxybenzoesaure  Tribrom phenol  CeHsBrgO. 
Wird  trocknes  Chlorgas  bei  Abschluss  von  Licht  iiber  paraoxybenzoesaures  Silber 
geleitet,  so  bildet  sich  ChlorparaoxybenzoesHnre^®)  CyHgOlOg,  welche  in 
•eidenglUnzenden  feinen  Nadein  ki*ystallisirt,  sich  in  272  Thin,  kaltem  Wasser  15st, 
in  Alkohol  and  Aether  leicht  15slich  ist,  bei  108®  schmilzt,  imverandert  sublimirt, 
and  deren  Ldsung  mit  Eisenchlorid  einen  rothbraunen  Niederschlag  giebt. 

Mit  Phosphorpentachlorid  erhitzt  bildet  ParaoxybenzoesHure  SidzsHure  und  ein 
bei  hoher  ^emperatur  destiUirendes  Oel,  welches  bei  Einwirknng  von  Wasser  in 
BalsssHure  und  Parachlorbenzoes&ure  C7H5CIO2  zerfUllt*). 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorperchlorid  auf  1  Mol.  Paraoxybenzoe- 
8&nre  entsteht  als  Hauptproduct  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  Oegenwari  von 


ParaozybenzoesSore :  ^)  S « y t z e f f ,  A nn.  Gh.  Pharm.  X?/,  S.  129.  —  ')  Ladenbnrg, 
Add.  Oh.  Pharm.  Sappl.  8,  S.  87.  —  ^)  Rem  sen,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  81, '199,  294. 
—  *)  Vogt  u.  Henninger,  Ann.  Ch.  Pharm.  i65,  S.374.  —  ^)  Barth,  Wien.  Acad.  Ber. 
52,  S.  162;  54,  S.  633;  Ann.  Ch.  Phann.  136,  S.  Ill;  J.  pr.  Chem.  100,  S.  366.  — 
«)  Malin,  Wien.  Acad.  Ber.  52,  S.  167 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  115.  —  '^)  Hlasiwetz 
n.  Barth,  Wien.  Acad.  Ber.  51,  S.  160;  52,  S.  483;  53,  S.  479;  Ann.  Ch.  Pharm.  134, 
S.  261;  139,  S.  S.  77.  —  ®)  Graebe,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  134.  —  •)  Ladenbnrg, 
Ebend.  141,  S.  241;  Ladenbnrg  n.  Fiz,  Ebend.  S.  247.  —  ^^)  Peltzer,  Ann.  Ch. 
Pharm.  146,  S.  285.  —  i^)  VorlKufige  Mittheilnng,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  8,  S.  336. 
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Wasserdampf  sich  in  eine  krtbnliche  Krystallmasse  verwandelt,  welche  neben 
ParachlorbenzoeBAure  eine  in  Wasser  und  AetHer  losliche  phosphorhalteode  Sanre 
g^ebt,  au8  weloher  sich  Paraoxybenzoes&ure  abscheiden  l&sst^). 

Durch  Erhitzen  einer  wasserigen  Losting  von  Paraozybenzoesanre  mit  Jod- 
saure  nnd  Jod  bilden  sich  nach  wenigen  Minuten  JodsubsUtationsprodacte^^; 
Dijodparaoxybenzoes&ure  bleibt  beim Filtriren  der  heissen Mussigkeit  zoiiick, 
and  ans  dem  Filtrat  sclieidet  sich  beim  Erkalten  Monojodparaozybenzoe- 
saure  aus. 

Durch  Umkrystallisiren  gereinigt  bildet  die  MonojodoxybenzoeBaure^*')  CyH^JQs 
kleine  glasglanzende  Krystalle,  die  sich  in  576  kaltem  Wasser  losen,  viel  leieh- 
ter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohpl  und  Aether  loslich  sind;  sie  sublimirt  vorsichtig 
erhitzt  unter  dem  -Schmelzpunkt  in  glUnzenden  Nadeln,  rasch  erhitzt  zersetzt  sie 
sich  xmter  Entwickelung  von  Joddanipfen;  sie  schmilzt  bei  160®  imd  zersetzt  sioh 
bei  192®.  Die  wasserige  Ldsung  ist  sauer  und  fallt  die  Eisenchloridlosung  schmatzig 
braun. 

Das  Barytsalz  (G7 H4  J 03)2 .  Ba -{~  7  Hg 0  bildet  rhombische  Tafeln  oder 
Bl§,ttchen.  Das  saure  Katronsalz  CgH^JOs.Na  -{"6^2  0  bildet  8ch5ne  kllno- 
rhombische  Krystalle;  es  ist  leicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol  15slich,  die 
L5sung  reagirt  sauer. 

Das  neutraleSalz  CyHsJOs.Naj  bildet  weisse  seidengl&nzende  hygroskoxusohe 
Krystalle;  es  ist  leicht  in  Wasser  Idslich  imd  reagirt  neutral. 

Das  Silbersalz  C7H4J03.Ag  wird  durch  Fallen  als  weisser  pulveriger  Nie- 
derschlag  erhalten;  es  ist  sehr  wenig  in  Wasser  Ib^lich,  f&rbt  sich  beim  ']^x>cknen 
braun  und  verpufft  beim  Erhitzen. 

Die  durch  Fallung  erhaltenen  Bleisaize  zeigen  wechselnde  Zusammensetzung ; 
es  scheinen  Gemenge  yerschiedener  Salze  zu  sein. 

Dijodparaoxybenzoes&ure'®)  C7H4J2O3  bildet  farblose  Nadeln,  welche 
auch  in  siedendem  Wasser  fast  unloslich  sind,  sich  in  Alkohol  oder  Aether  leicht 
Idsen.  Die  Krystalle  zersetzen  sich  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes ;  sie  lassen 
sich  nicht  unzersetzt  sublimiren.     Die  Siiure  ist  zweibasisch. 

Das  Barytsalz  C7 H2  J2 O3 .  Ba  bildet  ein  sehr  lockeres  weisses  Pulver,  leicht 
in  Wasser  loslich,  durch  Alkohol  aus  dieser  Ldsung  gallertartig  abgeschieden. 

Das  Kalksalz  C7H2J2O3.0a -|- ^HjO  bildet  kleine  perlmutterglanzende 
Blattcheh,  welche  in  kaltem  und  in  kochendem  Wasser  leicht  loslich  sind. 

Das  Bleisalz  C7H2J203.Pb  wird  durch  Fallen  des  Natronsalzes  als  weisser 
Yoluminoser  Niederschlag  erhalten. 

Das  saure  Natronsalz  G7H3J203.Na  -f-  7H2O  krystallisirt  in  irisirenden 
zarten,  leicht  verwittemden  Kadeln,  und  ist  in  Wasser  leicht  loslich. 

Das  neutrale  Natronsalz  C7H2J2  03.Na2 -|- 6H2O  bildet  luftbest&ndige 
rhombische  Bl&ttchen,  die  sich  in  Wasser  leicht  losen.  Das  Silbersalz  C7H3J2O3. 
Ag  wird  aus  dem  sauren  Natronsalz  als  weisser  flockiger  Niederschlag  erhalten; 
der  aus  dem  neutralen  Salz  erhaltene  Niederschlag  C7H2J2O3 .  Agj  ist  gelb.  Beide 
Salze  sind  in  Wasser  unloslich,  in  Ammoniak  leicht  Idslich;  sie  fartoi  sich  am 
liicht  und  verpuffen  beim  Erhitzen. 

Bei  Einwirkung  von  Salpeters&ure  auf  Paifaoxybenzoesaure  entstehen  nitrirte 
Sfturen,  welche  yon  Barth^J  untersucht  sind. 

Mononitroparabxybenzoes&ure  C7H5(N 62)03  wird  durch  Behandeln 
von  Oxybenzoes&ure  mit  1  Yol.  Salpeters&ure  von  1,40  specif.  Gewicht  und  6  Vol. 
Wasser  erhalten,  und  scheidet  sich  in  fleischrothen  Krystallen  ab. 

Dinitroparaoxyb.euzoesSure  G7H4(N 02)203  bildet  sich  beim  Auflosen 
in  warmer  Salpetersaure  von  1,40  specif.  Gewicht;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in 
gelblichen,  stemfbrmig  vereinigten  Nadelii,  die  sich  in  Licht  und  Luft  dtrongelb 
fkrben. . 

Bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsaure  auf  die  Nitros&uren  bilden  sich 
die  entsprechenden  Amidosauren,  welche  mit  Salzs&ure  und  Chlorzinn  kry8taUi9i]> 
bare  Doppelverbindungen  geben. 

Paraoxybenzoesaure- Aethymther  C7H5O3  .C2H5  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen .von  g^eichen  Moleciilen  der  S&ure,  JodHthyl  und  Kalihydrat  ®) ,  xsowie  beim 
Erhitzen  der  Saure  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Jodlosung  oder  bei  Ein- 
wirkung von  Salzsiluregas  ailf  die  alkoholische  L5sung  der  8&ure  ^),  Dieser  Aether, 
durch  Destiliiren  und  Umkrystallisiren  gereinigt,  bildet  farblose  geruchlose  Krystall- 
nadeln,  wenig  in  Wasser  y  leicht  in  Aflcohol  15slich;  sie  schmelzen  bei  113®  und 
destiliiren  ohne  Zersetzung  bei  297®. 

Der  Aethyl&ther  bildet  mit  concentrirter  Nati^nlauge  versetzt  eine  leicht  Ids- 
liche  krystallinische  Yerbindung. 
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Bei  Einwirkting  verdiimiter  Balpeteniiare  *)  (l  Vol.  Sfture  von  1,40  und  6  Vol. 
Wasser)  aaf  den  Aether  bis  zur  Abscheidung  eines  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstArrenden  Oels  wird  Mononitroparaojcybenzoes&ure-Aethyl  C7li4(N02)03 . 
G2H5  gebildet.  Bei  Einwirkung  concentrirter  Salpetersfture  scheidet.  sich  beim 
Vermischen  mit  Wasaer  Dinitroparaoxybenzoes&ure-Aethyl  C7H3(K02)903 . 
C2H5  als  gelbes  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus. 

Beide  nltrirte  Aether  schmelzen  unter  100^  und  erstarren  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch. iDnrch  Beduction  der  MononitrOverbindnng  mit  Zinn  and  Salzsllure 
wird  eine  gelbe  Losnng  erhalten,  aus  welcher  nach  Abscheidung  des  Ziims  durch 
Schwefelwasserstoff  CblorwasserstoffrAmidoparaoxybenzoesfture-Aethyl 
C7H4(NH2)08.CaH6.HCl  +  VaHaO  in  farblosen  Biattchen  krystaUisirt ;  diese 
Verbindung  fftrbt  selbst  in  sehr  verdiinnter  LQsung  Eisenchlorid  blutroth  (Unter- 
schied  von  dem  isomeren  Tyrosin).  Die  Mutterlauge  enth&lt  noch  Salzsaure- 
AmidoparaoxybenzoesSure ;  wird  die  nicht  zu  verdunnte  Ldsung  mit  verdunnter 
Schwefelsfiure  versetzt,  so  erstarrt  sie  zu  einem  KrystaUbrei  von  schwefelsaurem 
Salz,  sfus  welchem  sich  durch  Bar3rtwas8er  die  freie  Amidoparaozybenzoe- 
8ft ure  CyHjCNHJOa  +  VaHaO  in  Krystallnadeln  ausscheiden  Iftsst;  die  freie 
Baure  zersetzt  sich  schon  unter  100^. 

Paraoxybenzoesaures  Di&thyl  oder  Aethylparaoxybenzoes&ure- 
A  e  thy  lather ,  C7  H4  Og  (CaHg)^  oder  (CeH4  O  .  CaHj)  .COO  CaHg.  Wird  durch  Br- 
hitzen  von  1  Mol.  Paraoxybenzoesfture  mit  2  Mol.  Jodathyl  und  2  Mol.  Kalihydrat 
aaf  120^,  Abscheiden  mit  Wasser  und  BMtilliren  als  farbloses  Oel  von  schwachem 
Geruch  erhalten,  schwerer  als  Wasser,  darin  unl5slich,  15slich  in  Alkohol  und 
Aether  und  bei  273^  siedend.  Durch  langeres  Erhitzen  mit  Kalilauge  und  Zer- 
setzen  mit  Saure  wird  die 

Aethylparaoxybenzoesaure^)  erhalten,  C7H5(GaH5)03  oder  CeH^.OCaHg. 
CO  OH;  welche  Saure  isomer  ist  mit  dem  Paraoxybenzoesaure-Aethy lather,  mit 
Phloretinsfture  u.  a.  m.  Die  Aethylparaoxybenzoesaure  bildet  farblose  Nadeln,  die 
aacb  in  siedendem  Wasser  schwer  I5slich  sind,  bei  195^  schmelzen  und  ohne  Zer- 
setzung  sublimirbar  sind.  Das  Barytsalz  der  Saure  (C9H9  03)a.Ba  krystaUisirt 
ans  Wasser  in  Biattchen;  ebenso'  das  Bleisalz.  Das  Kalksalz  (OgH9P3)aCa  wird 
durch  Fallen  als  krystallinischer  Niederachlag  erhalten,  aus  heissem  Wasser  kry- 
Btallisirend ,  erst  bei  150p  getrocknet  wasserfrei.  Das  Natronsalz  bildet  leicht 
gut  ausgebildete  monokline  Krystalle  und  ist  ziemlich  •  leicht  schon  in  kaltem 
Wasser  loslich.  Silbersalz  C^HgOg.Ag  ist  in  siedendem  Wasser  wenig  Idslich 
und  krystaUisirt 'darauB  in  langen  Nadeln^). 

Methylparaoxybeuzoesaure  -  Methyiather  oder  Paraoxybenzoe- 
saure-Dimethyl,  C7H4(CH^)a oder CeH40(CH8). COO. CH3,  bUdet  sich  analog  mit 
dem  Aethy lather  beim  Erhitzen .  von  Paraoxybenzoesaure ,  Kalihydrat  und  Jod- 
methyl'auf  120^,  Zersetzen  mit  Wasser  und  Aufldsen  in  Aether.  Es  ist  ein  weisser 
krystallinischer  KOrper,  der  bei  45^  schmilzt  und  bei  2bb^  siedet,  identisch  mit 
Anissaure-Methyl  (s.  S.  645).  Beim  Kochen  mit  KaUlauge  bUdet  sich  Methyl- 
paraoxybeuzoesaure, identisch  mit  Anissaure  (s.  8.  638). 

Paraoxybenzoesaure-Methyiather')  C7Hg03.CH8  oder  CgH40H.C00CH« 
bildet  sich  beim  Erhitzen  gleicher  Moleciile  Paraoxybenzoesaure,  Jodmethyl  una 
Kalihydrat  auf  120^  Zersetzen  des  Productes  mit  Wasser,  Trocknen  des  unlds- 
Uchen  Theils  und  Beinigen  durch  Destilliren.  Der  Methyiather  krystaUisirt  in 
farblosen  Tafeln,  ist  nur  in  heissem  Wasser  etwas  Idslich,  15st  sich  leicht  in  Al> 
kohol  und  Aether,  schmilzt  bei  17^  und  destillirt  bei  283^.  Wird  er  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak  in  einem  zugeschmolzenen.  Glasrohr  aaf  100^  erhitzt,  so  bildet 
sich  Paraoxybenzamid,  welches  durch  UmkrystaUisiren  aus  kochendem  Wasser 
gereinigt  werden  kann. 

'2.    Dioxyhemoes&uren, 

Von  den  Derivaten  der  Benzoesaure  (C0H5.COOH),  in  welchen  2  At.  OH  an 
die  Stelle  von  2  At.  Wass^rstofif  getreten  sind  [CqHs  (OH)a .  C  O  0  H],  sind  verschie- 
dene  isomere  bekannt;  die  Oxysalicylsaure,  aus  Monojodsalicylsaure  durch  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  entstehend  (s.  unter  SaUcylsaure),  und  die  Protocatechusaure ,  aus 
Derivaten  der  Paraoxybenzoesaure  dargesteUt,  sowie  aus  Piperin,  Catechin,  Nelken- 
sfture,  verschiedene  Gerbstoffarten  u.a.  m.    Ascher^)  hat  aus  der  Nitrotoluolsullb- 


Dioxybenzoesauren :  ^)  Ascher,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  649.  —  ')  Strecker,  Ann. 
Ch.  Pbarm.  118,  S.  280.  —  ^  Earth,  8.  Liter  S.  1073  unter  '^)  und  Dt.  chem.  Ges.  1871, 
S.  633.  —  *)  Hlasiwetz  n.  Earth  b.  Liter  S.  1073  unter  ^.  —  '^)  Koellei  Dt.  chem. 
Ges.  1871,  S.  634.' 
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B&ure  von  Beilstein  und  Euhlberg  eine  Oxybenzoesfture  darg^tellt,  die  noeh 
nicht  nslher  antersucht  ist.  Isomer  ist  auch  die  HypogallassHure,  ein  Zersetznngs- 
product  der  HemipinsELore  (s.  unter  Narcotiii). 

Die  Protocatechuailnre  C^H^0^'{-'R20,  von  Strecker^)  zuerst  dargestellt, 
dann  von  Barth^)  nod  von  Hlasiwetz  u.  Barth*)  erhalten,  wird  neben  Fanr 
oxybenzoesaare  beim  Bchmelzen  verschiedener  Harze  mit  Kalihydrat  (b.  S.  1073), 
sowie  aus  Jodparaoxybenzoes&ure  darch  Zersetzen  mit  Kalihydrat  erhalten.  8ie 
krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Blattchen;  sie  ist  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether  Idslich;  sie  schmilzt  bei  199^  and  zei^ 
f&llt  bei  h5herer  Temperatuf  in  Kohlens&ure  und  Brenzcatechin  CeH^Og  (&  untv 
Phenole).  Mit  Brom  giebt  sie  Monobromprotocatechusaure  CyHsBrO^.  Wird 
Pr6tocatechu8&ure  ^)  mit  Jodathyl  und  Kali  erhitzt,  so  bildet  sich  Biathylproto- 
catechusHure  C7H4(C2H5)2  04,  weisse  Krystallnadeln,  die  bei  149®  schmelzen  and 
sich  mit  Basen  zu  Salzen  verbinden,  aber  mit  Eisenchlorid  sich  nicht  fErben.  In  ahn- 
licherWeise  wird  durch  Jodmethyl  Bimethylproto catechu siiure  C7H4(CHs)s04 
dargestellt,  glanzende  KrystaUnadeln,  die  bei  nahe  170®  schmelzen  and  mitNatroDf 
Baryt  oder  Protocatechusaure  und  Silbef  krystallisirbare  Salze  geben.  £s  zeigt 
nicht  die  Eisenreaction.  Bei  der  Destination  mit  Kalk  bildet  es  ein  bei  210®  lus 
220®  siedendes  Oel  von  angenehmem  Geruch;  dieses  Oel  wie  das  fthnliche  aos 
Di&thylprotocaiechusaur^  erhaltene  Product  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schdn 
grtine  Farbung. 

Nach  neueren  Untersuchungen  soil  die  Protocatechus&ure  identisch  sein  mit 
Carbohydrochinonsaure  (s.  unter  Ghinas&tire). 

Ym.    Schwefelhaltige  Dertvate  der  Beneoesdure, 

1.  Thiobenzoesauren,  CyH^SO.  Man  kennt  zweiK5rper  von  der  angegebenen 
Zusammeusetzungy  welche  sich  beide  wie  Sfturen  verhalten.  Die  Yerschi^enheit 
ihrer  Constitution  zeigon  folgende  Formeln : 

a.  CeHgCOSH  und  b.  CflHgCSOH. 
a.  Thiobenzoesaure  (CeHgCOSH,  von  Engelhardt,  Latschinoff  and 
Malyscheff^)  entdeckt,  entst^t:  1)  Durch Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  (C7H5OCI) 
auf  Einfach  -  Schwefelkahum.  2)  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  L5sang  von 
Kaliumsulfhydrat  mit  thiobenzoesaurem  Aethyl  oder  Amyl,  mit  Thiobenzoesaure- 
anhydrid,  mit  benzoesaurem  Phenyl  und  Benzoesaureanhydrid : 

CfiHgCOSCjHfi  +  KSH  =  CeHftCOSK  +  CjH.S 
2(CeH5CO)8  +  2KSH  =  2(06^CO8K)  -f  HjS 
JJeHgCOOCeH*  +  KSH  =  C^HgOH  +  CeHgCOSK 
2(CeH6CO)0  -f  2K8H  =  CeHgOOaK  +  CeHgCOSK  +  H,8 
3)  Beim  Erwarmen   elner  alkoholischen  Losung   von   Kalihydrat  oder  Kaliumsalf- 
hydrat  mit  Benzoyldisulfid :    2(CgHgCO)83.     4)  Durch  Kochen  von  Thiobenaoe- 
saureanhydrid  mit  einer  alkoholischen  Kalildsung  oder  mit  w&sserigem  Ammoniak. 
JDie  Thiobenzoesaure  ist  ein  krystallinischer  Korper,   welch^r  bereits   bei   24® 
schmilzt,   einen   schwefligen   Oeruch   besitzt   and  an   der  Luft  etwas  fluchtig  ist. 
Dieselbe  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar ,  jedoch  mit  den   Waaserd&mpfen 
fluchtig.    Sie  ist  unloslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Aether,   Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol.    Beim  Yerdunsten  an  der  Luft  scheiden  diese  Ldsungen  nach  einiger 
Zeit  einen  krystallinischen  K5rper,  das  Benzoyldisulfid,  ab.   Yon  Salpeters&ure  ^cird 
sie  unter  Bildung  desselben  Kbi-pers  und  von  Benzoes&ure  zersetzt. 

Aethylftthcr,  CyHgOS.CjHg.  Derselbe  wurde  von  Tutscheff*)  durch 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  2(C7H50C1)  auf  Bleimercaptid  (C2HgS),Pb  dar- 
gestellt.  Er  entsteht  ferner  durch  Erhitzen  von  thiobenzoesaurem  Silber  mit  Jod- 
athyl  ^),  und  durch  Einleiten  von  Salzsfture  in  eine  alkoholische  Ldsung  von  thio- 
benzoesaurem Kali.  Er  bildet  eine  61artige  durchsichtige  farblose  Flussigkeit, 
welche  bei  243®  siedet,  unldslich  in  Wasser  und  leicht  15slich  in  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  ist.    Durch  Einwirkung  von  Salpetersiiure  bildet  sich ,  je 


Thio-  and  ThihydrobenzoesSnre :  ^)  Engelhardt,  Latschinoff  u.  Holyseheff, 
Zeitschr.  Chem.  4,  S.  353.  —  *)  Tutscheff,  S.  Pet.  Ac.  Bull.  5,  p.  349.  —  ^  Cloex, 
Ann.  Ch.  Phann.  115,  S.  27.  -—  *)  Mo  sling,  Ann.  Ch.  Phartn.  118,  S.304.—  *)  Flei- 
scher, Ann.  Ch.  Phann.  140,  S.  236.  —  ®)  Engelhardt  u.  Latschinoff,  Zdtwkr. 
Chem.  5,  S:  455.  —  ^)  Hubner  u.  Upmann,  Zeitschr.  Qhcm.  5,  S.  563.  —  »)  Hiib- 
ner  u.  Upmann,  Zeitschr.  Chem.  6,  S.  291.  —  •)  A  dor,  Dt  chem.  Ges.  4,  S.  62S. 
—  ^^)  Hiibner  a.  Roeters  v.  Lennep,  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  67.  —  ")  Widdire, 
J.  pr.  Qhem.  (N.  F.)  4,  S.  59. 
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nach  der  Concentration,  Benzoesllare  oder  Nitrobenzoesftore  and  lithylschweflige 
S&nre. 

Amyl&tber,  C7H5OS  .  CsHi^.  £r  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Aethyl- 
▼erbindnng  dargestellt  and  ist  eine  dlartige  farblose,  in  Wasser  anldsllche,  in 
Aether,  Alkohoi  and  Schwefelkohlenstoff  Ideliche  Flussigkeit.  £r  siedet  bei  271<> 
anter  theilweiser  Zersetzang  and  liefert  mit  Salpeters&ure  neben  Benzoesaure  oder 
Nitrobenzoesftare  amylschweflige  Saare. 

Bariamealz,  (C7  H5  O  8)3 . Ba.  '  Daaselbe  wird  daroh  Aofidsen  von  Thio- 
benzoesftare  in  Barytwasser  erhalten  and  krystalliairt-  aas  Alkobol  in  kleinen 
Bl&ttcben.    Bei  120^  getrocknet  hat  es  obige  Zasammeneetzang. 

Bleisalz,  (C7  H5  0  B)^ .  Pb.  Eb  wird  darch  F&Uang  von  thiobeuzoesaureni 
Kali  mit  essigflaurem  Blei  erhalten  and  krystallisirt  aus  kochendem  Schwefel- 
kohlenstoff  in  feinen  Nadeln,  welohe  sich  beim  £rwannen  anter  Bildang  von 
Schwefelblei  schwarzen.    . 

Eisensalz.  Eisencmorid  giebt  mit  w&sseriger  Losang  von  thiobenzoesaarem 
Kali  einen  violettbraonen  Niederschlag,  der  beim  Erwarmen  gelb  wird.  In  der 
alkoholischen  Ldsang  scheidet  es  anter  Redaction  Benzoyldisulfid  ab. 

Kaliumsalz,  §7  H5  0  8  .  K.  Es  wird  nach  einer  der  friiher  angegebenen 
Meihoden  dargestellt  and  ist  ein  in  Wasser  and  heissem  Alkohoi  sehr  leicht  los- 
licher  Korper.  Aus  letzterem  krystallisirt  ee  in  schdnen  darchsichtigen  etwas  gelb 
gefarbten  Tafeln  oder  Prismen.  8eine  w&sserige  Ldsang  giebt  mit  einer  L5sang 
von  Jod  in  Jodkalium  Benzoyldisalfid. 

Kapfersalz.  KapfervitriollOsang  bringt  in  der  Ldsung  des  Kalisalzes  einen 
griinlich  gelben  Niederschlag  hervor,  der  im  Uebersohuss  des  Reactionsmittels  nach 
einiger  Zeit  eine  rothe  Farbe  anninmit;  8chwefelkohlenstoff  nimmt  aus  dem  Nie- 
derrohlage  Benzoyldisulfid  auf. 

Natriamsalz.  Es  ist  leicht  loslich  in  Alkohoi  and  scheidet  sich  beim  Yer- 
donsten  der  LOsung  in  undeutlich  krystallinischen  Massen  ab. 

Silbersalz,  C7H50S.Ag.  Wird  das  Kalisalz  mit  salpetersaurem  8ilber  ver- 
setzt,  so  entsteht  es  als  gelblich  weisser,  in  Wasser  anl5slicher  Niederschlag. 

Thiobeuzoesftureanhydrid.  Benzoylsalfid,  2(C7H5  0)S.  Dasselbe 
wurde  zaerst  von  Lie  big  and  W5hler  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
aaf  8chwefelblei  dargestellt.  Es  ontsteht  ebenfalls  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid auf  thiobenzoesaures  Kali  and  auf  Kallnmsulfhydrat  ^^).  Am  besten  wird  es 
durch  Behandlung  von  thiobenzoesaurem  Kali  mit  Benzoylchlorid  dargestellt.  Man 
168t  das  Beactionsproduct  in  Wasser  und  zieht  das  Sulfid  mit  Aether  aus.  Das 
Benzoylsulfid  ist  nicht  das  einzige  Product  der  Reaction  von  Benzoylchlorid  auf. 
Schwefelblei.  Es  entsteht  selbst  dann,  wenn  die  Reaction  durch  Aufldsen  des 
Benzoylchlorids  in  Aether  gemassigt  wird,  ein  aus  Alkohoi  und  Aether  in  schonen 
prismatiBchen  Krystallen  von  wachsartigem  Glanze  anschiessender  K5rper,  welcher 
bei  48^  schmilzt  und  nicht  ohne  Zersetzung  fliichtig  ist  (Engelhardt  und 
Latschinoff). 

Benzoyldisulfid,  C14H20O3S9  =  2(C7H5  0)82.  Dasselbe  wurde  zuerst  von 
Cloez')  dargestellt,  welcher  es  fur  Thiobenzoesaure  hielt  und  als  solche  beschrieb. 
Ausser  auf  den  bereits  angefiihrten  Wegen  erh&lt  man  es  neben  Benzoylsulfid  und 
Dithiobenzoes&ure  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  8chwefelblei  ^)  und 
darch  Einwirkung  von  Bchwefelwasserstoff  auf  Thiobenzoes&ureanhydrid  *). 

Das  Benzoyldisulfid  ist  die  best&ndigste  aller  Thlobenzoylverbindungen.  Es 
ist  in  Wasser  unloslich  und  schwer  IdsUch  in  kochendem  Alkohoi  und  Aether. 
Aus  heissem  Bchwefelkohlenstoff  krystallisirt  es  in  schonen  Prismen  oder  sechs- 
Beitigen  Tafeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  Mosling  bei  123^,  nach  Engel- 
hardt and  Latschinoff  bei  128^    Es  Iftsst  sich  nicht  unzersetzt  destilliren. 

b.  Thiobenzoes&ure,  GtHqBO  =  OeHgCSOH.  Bie  wurde  von  Flei- 
scher'^) entdeckt  und  entsteht  neben  Benzoesaure  beim  Kochen  von  Sulfobenzol 
C5H5C8H  mit  Balpetersaure.  Urn  sie  von  der  mitentstandenen  Benzoesaure  zu 
trennen,  wird  die  Reactionsfliissigkeit  mit  kohlens&urem  Natron  neutraUsirt,  ein- 
gedampft  and  so  lange  mit  Balzsfiure  versetzt,  als  ein  gelbUcher  Niederschlag  ent- 
steht. Derselbe  ist  gr5sstentheils  Thiobenzoesiiure,  welche  vor  der  Benzoes&ure 
ausfiUlt.  Urn  sie  ganz  von  letzterer  zu  befreien,  wird  sie  anhaltend  im  Kohlen- 
sfturestrom  auf  160^  erhitzt,  wiederholt  toit  Wasser  angeriihrt  und  aufdem  Wasser- 
bad  eingedampft  und  schUesslich  aus. Wasser  umkrystidlisirt.  80  dargestellt  ist  sie 
ein  gelblich  krystallinisches  Palver,  welches  in  Aetiier^  Benzol  and  Alkohoi  Idslich 
ist  and  daraus  in  weissen  seideglftnzenden  basohelf5rmig  vereinigten  Nadeln,  die 
1  MoL  Wasser  enthalten,  krystallisirt. 
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Da^  Bariumsalz  setzt  gich  beim  Yerdunsteii  der  wasseiigen  Losuog  in  zar- 
ten,  aus  kleinen  Warzen  besteheuden  Rinden  ab. 

2.  Bithiobenzoes&ure^),  C7HeS2  =  CeH5CSSH.  Die  Saure  wurde  von  £n- 
gelhardt  und  Latschlnoff  durch  Einwirkung  von  Schwefelkaliam  auf  Benzo- 
trichlorid  (C7H5OI3)  dargestellt.  Znr  Darstellung  setzt  man  zu  einer  alkoholischen 
LoBung  von  2Mol.  Schwefelkaliam  1  Mol.  Benzotricblorid  und  erwarmt  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade.  Nachdem  von  dem  Chlorkalium  abfiltrirt  ist,  wird  eine 
geringe  Menge  einer  harzigen  Masse  mit  W&sser  gefUllt  und  die  filtrirte  Ldsnng 
mit  essigsaurem  Blei  versetzt.  Anfangs  entsteht  ein  scliwarzer  Niederschlag  von 
Schwefelblei,  spater^ein  rother  von  dithiobenzoesaurem  Blei,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Benzol  gereinigt  wird.  Durch  Zersetzung  desselben  oder  auch 
des  Ammoniaksalzes  mit  Salzsaure  wird  die  freie  Saure  als  eine  dlartige,  in  Wasser 
unldsllche,  in  Aether  und  Alkohol  losUche  Fliissigkeit  abgescbieden.  Die  atherische 
Ldsung,  welche  schdn  karmoisinroth  gefarbt  ist,  liefert  beim  freiwilligen  Yerdnn- 
sten  ^eine  harzartige  unkrystallinische  Substanz,  wahrRcheinllch  ein  6«menge 
(C7H5)2S3  und  (C7H5)2S4.    Yon  den  Salzen  ist  das 

Ammoniumsalz®)  nur  in  Ldsung  bekannt,  und  zersetzt  sich  beim  Bindam- 
pfen  derselben  unter  BUdung  eines  Harzes. 

Ebenso  verhalt  sich  das  Kaliumsalz,  welches  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Kaliumsulfhydrat  auf  Sulfobenzol  zu  bilden  scheint  (Fleischer^). 

Bleisalz*),  (C7  H5  82)2  •  Pb.  Dasselbe  ist  unloslich  in  Wasser  und  krystallisirt 
aus  kochenden  Losimgen  von  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  in 
feinen  rothen  Nadeln,  welche  durch  Salpetersaure  imter  Bildung  von  schwefel- 
saurem  Blei  oxydirt  werden.  Das  Bleisalz  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Schwefelblei  i). 

Quecksilbersalz^),  (0711582)2  *Hg.  Es  wird  durch  Fallung  des  Ammoniak- 
salzes Oder  einer  alkohoUschen  Losung  der  freien  Saure  mit  Quecksilberchlorid 
'erhalten  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  schdnen  goldglanzenden 
BlUttchen. 

Silbersalz,  (C7H5  82)Ag.  Es  entsteht  durch  F&llung  des  Ammoniaksalzes 
mit  salpetersaurem  Silber  und  iH  ein  braunrother,  in  Wasser  und  Benzol  unlds- 
licher  Niederschlag. 

Chlordithiobenzoesaure^),  C7H4CIS2  =  CeH4ClCS2H.  Die  Saure  wird 
durch  Behandlung  von  Monochlorbenzotriohlorid  Ce  H4  CI  0  CI3  mit  Schwefelkalium 
erhalten  und  ist  ein  leicht  zersetzliches  Oel. 

Das  Bleisalz  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  der  Dithiobenzoesaure  dar- 
gestellt  uud  kry8talli8ii*t  aus  Benzol  und  Alkohol  in  rothen  Nadeln. 

Das  Quecksilbersalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  griinlich  gelben  glan- 
zenden  Blattchen. 

3.  Metathihydrobenzoesaure^S),  C7HflS02  =  CcH4|^q  jj.     Die  Saure 

wurde  zuerst  von  Upmann  und  Hiibner^)  dargestellt.  Sie  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Sulfobenzoesaurechlorid  und  in  kleiner 
Menge  neben  Isophtalsaure  beim  8chmelzen  von  benzoesaurem  Kali  mit  ameisen- 
saurem  Kali  (Ador^). 

Zur  Darstellung  wird  Sulfobenzoes&urechlorid  in  eine  Mischxmg  von  Zinn  und 
Salzsaure  eingetragen.  Es  scheidet  sich  bald  eine  weisse  krystallinische  Masse 
auss  welche  abfiltrii*t,  mit  Salzsaure  gewaschen,  in  Alkohol  gelost,  mit  Salzsaure 
wieder  ausgefallt  und  zur  Beseltigung  aller  Spuren  von  Zinnchlorur  aus  salzsaure- 
haltigem  kochenden  Alkohol  imikiystallisirt  wird. 

Sie  bildet  kleine  farblose  Nadeln,  welche  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  nur 
schwer  loslich  sind  und  bei  242^  bis  244^  schmelzen. 

Wird  die  in  Wasser  vertheilte  Saure  mit  2  Aeq.  Brom  geschuttelt,  so  ver- 
schwindet  dessen  Farbe  und  es  bleibt  eine  SHure  zuriick,  weldie  wahrscheinlich  ^ 
eine  Schwefel  haltende  Benzoes&ure  ist  =  (C^H^  .  0OOH)2 .  82. 

Ammoniumsalz®),  (C7H5S02)NH4  -(-  H2O.  Es  wird  durch  tJebergiessen 
der  f^en  S&ure  mit  Ammoniakldsung  erhalten  und  scheidet  sich  beim  Eiudampfen 
in  komig  krystallinischen  Massen  aus.    LQslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Bariumsalz^),  (C7 H5  8  09)2 •  Ba  +  2y2H20.  Es  wird  durch  Fiillung  einer 
stark  verdiinnten  L58ung  des  Ammoniakssilzes  mit  Chlorbarium  erhalten  und  bil- 
det kleine  weisse  prismatische  Nadeln,  die#in''  Wasser  sehr  schwer  loslich  sind. 

Bleisalz®).    Es  ist  era  amorpher,  in  Wasser  unlosUcher  Niederschlag. 

Oalcinmsalz^,  (07H5SOs)2.Ca  -|-  SHjO.  Es  entsteht  durch  F&Uung  des 
Ammoniaksalzes  mit  Ohlorcalcinm  und  ist  ein  hellgelb  gefobter  Niederschlag,  der 
im  wasserfreien  Zostande  weiss  ist. 
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Zinksalz^).  Es  wird  wie  das  Kalksalz  dargestellt  und' bildet  eine  r5thlich 
gefarbte  krystalimisch^  Masse. 

4.   Bromthihydxobenzoesaure®)*^),  C7H5Br80a  =  C^HaBrl^?  „.     Die 

Baure  wird  aus  Bromsulfobenzoesaurechlorid  mit  Zinn  and  Salzsaure  dargesteUt 
und  bildet  kleine  farblose  Nadeln,  welche  bei  242^  bis  243^  achmelzen,  unluslich 
in  Wasser  und  leicht  loslich  in  Alkohol  sind  (Hubner  und  Uppniann^),  Hub- 
ner  und  Boeters  v.  Lennep  i^). 

B  a  r  i  u  m  s  a  1  z  ^^),  (C7  H4  Br  8  62)3 .  Ba.  Der  durch  Fallung  des  Ammoniaksalzes 
mit  Chlorbarium  erhaltene  Kiederscblag  scheidet  sicb  aus  seiner  heissen  Losung 
in  weissen  mikroskopischen  Krystallen  ab. 

Bleisalz^^),  (C7  H4  Br  S  09)2 .  Pb.  £s  entsteht  als  weisser  unloslicher  Nieder- 
schlag  durch  Fallunff  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Blei. 

C  a  1  c  i  u  m  8  a  1  z  ^^).    lat  ein  weissQr  Kiederschlag. 

Zinksalz  ^%  (C7 H4 Br  S 02)2  •  Zn.    Weisser  unloslicher  Nieder schlag. 

Wird  das  Natriumsalz  mit  Jod  beband'elt,  so  entsteht  eine  sch>yefe1ha]tige 
Saare,  welche  den  Schmelzpunkt  130^  besitzt.  Ihr  Zinksalz  hat  die  Formel 
(C«HsBrSt;0a)2.Zn. 

(SH 
CO  H  ^^®  wurde  durch  wochen- 

lange  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  die  vorige  Yerbindung  erhal- 
ten.  Sie  scheidet  sich  au^  kochendem  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  schwer  Idslich 
ist,  in  Fiocken  ab  und  schmilzt  bei  206^.  Blei-  und  Zinksalz  sind  weisse  unlos- 
liche  Niederschlage.  Ersteres  hat  die  Zusammensetzung :  2(C7H5S02)Pb.  Der 
Aether  der  Saure  krystallisirt  nicht  (Hiibner  und  Boeters  v.  Lennep^^). 

A.   W. 

Benzoesftureanhydrid.  Wasser'freie  Benzoesfture,  G14  H^q  O3  = 
C7H6O.O.C7H5O.  Von  Gerhardt^)  entdeckt.  Entsteht  1)  bei  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  benzoesaures  Salz ;  2)  auf  oxalsaures  Salz  oder  3)  auf  Baryt, 
sowie  durch  Behandeln  von  benzoesaurem  Salz  mit  Phosphoroxychlorid  oderPhos- 
phorpentachlorid  %  oder  durch  trockne  Destillation  von  wasserfreier  Essig-Benzoe- 
saure  oder  ahnlichen  gemischten  Anhydriden,  und  bei  Einwirkung  von  Chlof- 
schwefel  (SClj)  auf  benzoesaures  Alkali^: 

1)    C7H6O2K  4- C7H5OCI  ==  0,4Hio08  +  KCl 

2).   C2O4K2  -f  2C7H5OCI  =  Ci^HjoOj  -f  2KC1  -f  CO  4-COa 

3)     6  (C7H5O2K)  +  PCI5  =  3  C14H10  Oj  -f  5  K  CI  4-  P  OjK 

Zur  Darstellung  des  Anhydrids  werden  gleiche  Aequivalente  Benzoylchlorid 
und  trocknes  benzoesaures  Natron  zusammengebracht  und  im  Sandbade  zuletzt 
auf  130^  erhitzt.  Oder  man  bringt  Phosphoroxychlorid  oder  Pentachlorid  mit 
trocknem  benzoesauren  Natron  zusammen ;  es  findet  heftige  Einwirkung  statt, 
wonach  das  Gemenge  bis  gegen  150^  steigend  erwarmt  wird.  Nach  dem  Aus- 
waschen  mit  kaltem  Wasser ,  welches  etwas  kohlensaures  Natron  enthalt,  wird  der 
Buckstand  aus  heissem  Alkohol  krystaUisirt  oder  durch  Destilliren  gereinigt. 

Das  Benzoes&ureanhydrid  bildet  farblose  schiefe  rhombische  Bilulen ;  es  riecht 
eigenthtimlich,  an  Benzoeather  und  Bittermandel51  erinnemd;  es  ist  unlosUch  in 
kaltem  Wasser,  leicht  Idslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether;  die  Losungen  sind 
neutral.  Das  Anhydrid  schmilzt  bei  42^,  unter  Wasser  geschmolzen  bleibt  es  nach 
dein  Erkalten  lange  fliissig;  bei  310^  destiOirt  es  unzersetzt. 

Benzoesaureai^ydrid  wird  durch  Kochen  mit  Wasser,  leichter  bei  Zusatz  von 
Alkalien  in  benzoesaures  Salz  iibergefiihrt ;  starke  Alkalien  bewirken  diese  Um- 
wandlung  schon  in  der  Kalte;  Ammoniak,  Anilin  und  ahnliche  erst  beim  Erhitzen. 

Das  Anhydrid  absorbirt  im  Sonnenlicht  trocknes  Chlorgas  ^)  ohne  Abscheidung 
von  Chlorwasserstoff.  Das  Product  enthalt  Chlorbenzoyl  und  Chlorbenzoesfture^ 
Das  Anhydrid  absorbirt  in  der  Warme  Brom^),  wobei  sich  Brombenzoyl  und 
Brombenzoes&ure  bildet. 

In  trocknem  Chlorwasserstoffgas  *)  erwarmt,  geht  das  Chlorbenzoyl  in  Benzoe- 
8&ure  und  Chlorbenzoyl  fiber.  Beim  Iftngeren  Erhitzen  in  trocknem  Schwefel- 
wasserstoff*)  destiUirt  Benzoes&ure  und  wenig  gelbes  Oel  fiber,  wlUirend  im  Biick- 
stande  Benzoylsulfid  C14H10  O3 .  Sg,  bleibt. 


Benzoesanreanhydrid :  ^)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3]  37^  p.  299;  Ann.  Ch.  Pharm. 
82,  S.  127;  87,  S.  163.  —  ^  Wander,  J.  pr.  Chcm.  W,  S.  498.  —  ^  Heintz,  Fogg. 
Ann.  92.  S.  458.  —  ^)  Mosling,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  303.  —  ^)  Gal,  Ann.  ch. 
phys.  [3]  66,  p.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  374;  125,  S.  128.  ~  ^  Chiozza,  Ann. 
ch.  phys.  [3]  39,  p.  210.  ^  ^  Malerba^  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  102. 
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Wird  das  Anhydrid  mit  trocknem  ameisensauren  Natroji  erhitzt,  so  sablimirt 
Benzoesfturehydrat  and  es  entweicht  Kohlenoxyd. 

NitrobenzoeBftareanhydrid,  Cj 4 H5(N 02)903.  Wird.darch  Bebandeln 
von  8  Thin,  nitrobenzoesaurem  Natron  mit  1  Thl.  Phosphoroxychlorid  erhalten, 
indem das  Oemenge  zuletzt  auf  180®erhitzt  wird;  der Ruckstand,  mit  kaltem  Wasaer 
ausgewaschen ,  bildet  eine  weisse  Masse ,  die  auch  in  kochendem  Alkohol  oder 
Aether  schwer  Idslich  ist ,  bei  Einwirkung  von  Wasser  aber  leicht  in  Nitro- 
benzoestture  ubergeht. 

Die  Anhydride  von  Chlor-,  Jod-  und  Brombenzoesfture  sind  noch  nicht  dar- 
gestellt. 

Das  Benzoesftureanhydrid  bildet  leicht  gemischte  Anhydride,  welche  vonCrer- 
hardt^),  von  Ohiozza^)  und  Malerba^)  dargestellt  nnd  untersucht  sind;  sie 
bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  ein  trocknes  Alkalisalz  der 
betreffenden  8&ure,  oder  umgekehrt  durch  Einwirkung  des  betrefifenden  Sanrechlo- 
rids  auf  trocknes  benzoesaures  Salz.  Diese  gemischten  Anhydride  sind  meistens 
nioht  flUchtig,  sondem  zerfallen  beimErhitzen  in  zwei  Anhydride;  bei  Einwirkung 
von  Wasser  fdr  sich  nehmen  sie  es  langsam,  bei  Gegenwart  von  Basen  rasch  aaf. 

Benzoe-Nitrobenzoesftureanhydrid,  C7H5O  .  O  .  07H3(N 02)^0. 
Wird  durch  Erwttrmen  von  7  Thin,  trocknem  nitrobenzoesaurem  Salz  mit  5  Thin. 
Benzoylchlorid,  Auswaschen  des  Biickstandes  mit  kaltem  Wasser  nnd  Urn- 
krystallisiren  aus  Alkohol  erhalten. 

Benzoestture-Essigsliure,  C7H5O .  O.  C2H3O,  ist  ein  schweres  Oel 
von  angenehmem  weinartigen  Geruch;  es  f&ngt  bei  150®  an  zu  sieden,  wobei 
Essigsftureanhydrid  iibergeht. 

Benzoesllure-Angelikasaure,  C7H5O.O.G5H7O,  ist  ein  dickfloni- 
ges  Oel  vom  Geruch  der  Angelikas&ure.  ^ 

Benzoes&ure-Cuminsfiureanhydrid,  C7H5O  .  O  .C|oH||0«  Ein  dick - 
flUssiges,  fast  farblosea  und  geruchloses  Oel  von  1,115  specif.  Gewicht  bei  23^. 

Benzoes&ure-Myristinsaureanhydrid,  C7H5O  .0  .C14H27O.  Bil- 
det glttnzende,  bei  38®  schmelzende  KrystallbUittchen. 

Benzoes&nre-Oenanthyls&ureanhydrid,  C7H5O  .0  .G7H13O.  Farb- 
loses  Oel  von  1,043  specif.  Gewicht. 

Benzoes&ure-Pelargons&ureanhydrid,  C7H56  .0  .  GgHjjO.  Ein 
bei  0®  bntterartig  erstarrendes  Oel. 

Benzoes&ure-8tearinsaureanhydrid,  G7H5O  .0  .  CigHjsO.  Olfin- 
zende,  bei  70®  schmelzende  Blfittchen. 

Benzoesfture-Zimmts&ureanhydrid,  C7H5O.O  .GgH7  03.  Ein  dickes 
Oel  von  1,184  specif.  Gewicht  bei  23®. 

Benzoes&ure-Valerians&ureanhydrid,  G7H5O.  O.C5H9O.  Sin 
durchsichtiges,  stark  lichtbrechendes  Oel,  im  Geruch  dem  Valeriansanreanhydrid 
&hnlich;  schwerer  als  Wasser;  auf  260®  erhitzt  zerfallt  es  in  Benzoesanreanhydrid 
und  Valeriansfiureanhydrid. 

Banioes&ure-Carbolafture  syn.  Benzophenid  s.  nnter  PhenoL 

BemoeeAure-Chlorafonn  s.  uuter  Benzoylchlorid,  Zersetzung  durch 
Fhoephorchlorid. 

Bemoeefture-SalBe.    Bemoate.    Die  Benzoesaore  ist  eine  einbasisehe  S&ure 

I 

nnd  bildet  meist  neutrale  Salze,   welche  nach   der  aUgemeinen  Forme!   G7HO2M 

oder  C9H3COOM  zosammengesetzt  sind.  Die  Salze  werden  entweder  durch  Be- 
handlung  der  freien  S&nre  mit  kohlensanren  Salsen  oder  dnrch  doppelte  Zersetzung 
dargestellt  Sie  krystallisiren  gat  und  sind  groestentheils  in  Alkohol  and  Wasser 
Idslich.  Yon  sauren  nnd  basischen  Salzen  sind  nnr  wenige  bekanni.  Die  Benaoe- 
s&ure  wird  von  den  meisten  Sauren  aus  ihren  Salzen  abgeschieden;  sie  tretbt  Koh- 
lens&ure  aus,  in  alkoholischer  Loeung  wird  jedoch  benaoesanres  Kali  yon  der 
Kohlens&ore  zersetzt.  Bei  der  Behandlung  mit  Phoephoiozychlorid  geben  die  ben- 
loesanren  Alkalien  Chlorbenzoyl  und  phospborsaure  Salze.  Plnyphorsaperchlorid  ^) 
Uefert  mit  denselben  je  nach  der  angewandten  Henge  (3  oder  6  Aeq.)  Benzovlchlond 
oder  Benioes&ureanhydrid.  Schwefelchlorid  *)  lielert  ebenialls  Chlorbenaojl  neben 
Halbchlorschwefel  und  schwefelsaurem  Katrm. 


Benioftle  nnd  BcBncBiiire* Aether:  >)  Gerhard,  Aim.  <&  pkjs.  [3]  37,  p.  301. 
—  *)  C«rtn«,  Abu.  Ch.  Phaum.  106,  S.391.  ~  >)  Licbig,  Ana.  Ck.  Pkarv.  S5^  S.350. 
^)  BertheUt,  Compt.  rend.  37,  p.  855;  Jahiesber.  d.  Chan.  5,  S.  50X.  --  ^  Licbig  a. 
Woklcr,  Ana.  Ck.  Pknim.  J,  S.  312.  —   •)  Limprickt,  Ann.  Ck.  Pkan.  149,  &  303. 
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.Die  ubrigen  Umwandlangen  der  Benzoesftore-Salze  siehe  unter  BenzoestLure. 

Aluminiumsalz  ^)t  (C7H5O2 .  0H)8 .  Al^  -|- H^ 0.  Dasselbe  bildet  weisse,  leicht 
idsliche,  za  dendritlBchen  Formen  vereinlgte  Nadeln. 

AmmoniumBalz^).  a.  Neatrales  Salz,  O7H5O2.NH4.  Dasselbe  wird  darch 
Auflosen  von  Benzoesfture  in  warmer  concentrirter  Ammoniakflussigkeit  oder  durch 
Abdampfen  einer  verdiinntereu  Losung  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Ammoniak 
dargestellt.  £s  krystallisirt  rhombisch  mit  tafelfbrmigen  Combinationen :  OP, 
P .  oo  P  00 ,  P  00 ,  und  ist  wabrscheinlich  isomorph  mit  dem  Kalisalz.  Es  ist  15s- 
lich  in  Wasser  und  Alkohol,  in  letzterem  schwieriger  als  das  Kalisalz.  An  der 
Loft  und  beim  Eindampfen  verliert  es  Wasser. 

b.  Saures  Salz  wiixl  beim  freiwilligen  Yerdunsten  einer  Ldsung  des  neutralen 
Baizes  in  grossen  unregelm&ssigen  Krystallen  erhalten  und  ist  in  Wasser  und*  Al- 
kohol weniger  158lich,  als  das  erste. 

Das  trockne  Ammoniaksalz  giebt  beim  Erhitzen  fiir  sich  oder  mit  Phosphor- 
saureanhydrid  Benzonitril.  Wird  der  Dampf  von  benzoteaurem  Ammoniak  iiber 
dunkelroth  gluhenden  Baryt  geleitet,  so  bildet  sich  nach  Laurent  u.  Ghanoel^^) 
Benzonitril  und  ein  krystallinischer  K5rper,  nach  Gerhardt  Benzol  und  ein  dem 
Naphtalin  isomerer  Kohlenwasserstoflf. 

Bariumsalz^),  (C7H503)g.Ba  +  3H3O.  Es  bildet  harte  glanzende  rhom- 
bische  Tafeln,  die  in  kaltem  und  heissem  Wasser  ungef&hr  gleich  loslich  sind ;  oder 
zarte  luftbestandige  Nadeln,  welche  bei  110^  2Aeq.  Wasser  verlieren. 

Bleisalz^o),  (07H502)3.Pb  -|-  H2O.   Dasselbe  wird  durch  Fallen  von  benzoe^   . 
saurem  KaU  mit  essigsaurem  Blei  als  leichtes  krystaUinisches  Pulyer  erhalten ;   es    . 
Bchmilzt  iiber  100®   und  verliert  1   Aeq.   Wasser.     Beim  Digeriren   mit  Bleiessig 
wira  es  in  ein  schweres  kdrniges  Pulver  von  basisoh-benzoesaurem  und  essigsaurem 
Bleioxyd  verwandelt,  (C7H502)a  .  OPba  +  2  [(CaHgOa), .  OaPbg]. 

Wird  das  neutrale  Salz  mit  Ammoniak  digerirt,  oder  flQlt  man  benzoesaures^ 
Ammoniak  mit  Bleiessig,  so  entsteht  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  Pb30a(C9H502)a. 

Galciumsalz^^'),  (CeHQCOa)^  .Ca  -|-  2HaO  krystallisirt  in  fadenfbrmig  oder 
buschelldrmig  vereinigten   Nadeln   und  in   Komem.     Die   Nadeln  sind  rhombisch 
(oo  P:  00  Poo   =  122,5®,  Poo  :  00  .Poo   =  106®26').     Das  Salz  I6st  sich  in  29  Thin.  , 
kaltem  Wasser.    Bei  der  trocknen  Destination  liefert  es  die  S.  1039  bereits  ange- 
fOhrten  Producte. 

Gersalz^),  C7H50aCe  4*  ^2^*  Bildet  sich  beim  Yermischen  von  benzoe- 
saarem  Ammoniak  mit  schweilslsaurem  Ceroxydul  als  kdmiges  Krystallpulver.  Es 
ist  schwer  Idslich  in  Wasser.  Es  verliert  bei  100®  Wasser,  imd  dartiber  hinaus  er- 
hitzt  zersetzt  es  sich. 


—  ^  Kopp)  JahresbeK.  d.  Chem.  1855,  S.  35.  —  ®)  Dnmas  a.  Boallay,  Ann.  ch.  phys. 
[2]  38,  S.  20.  —  9)  Mendelejef,  Jahresber.d.  Chem.  1860,S.  7.  —  i®)  Dumas  u.  Stass, 
Ann.  ch.  phys.  78,  S.  51.  —  ")  Zinin,  J.  pr.  Chem.  25,  S.  353.  —  ")  Cahours, 
Jahresber.  Berz.  20,  S.  539.  —  ^3)  Berthelot  u.  Flenrien,  Compt.  rend.  42,  S.  233; 
Jahreaber.  d.  Chem.  1856,  S.  589.  -*  ")  Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  1^9.  — 
^)  Malagati,  Jahresber.  Berz.  20,  S.  484.  —  ^^)  Limpricht  u.  List,  Jahresber.  d. 
Chem.  1854,8.410.  — -  i')  Smith,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  409.  —  ^^)  Cahours,  Ann. 
ch.  phys.  [3]  23,  S.  327;  Jahresber.  d.  Chem.  1848,  S.  533.  —  ^®)  Friedel  u.  Crafts, 
Bull.  Boc.  chim.  [2]  6,  p.  100;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.461.  —  >®)  Wohler  u.  Fre- 
richs,  Jahresber.d.  Chem.  1848,8.929.  —  ^>)  Zinin,  Jahresber. d.  Chem.  1855,  S.619.  — 
*^)  Hofmann  u.  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  356.  —  ^^)  Berthftlot  u.  Luca, 
Compt.  rend. ^J9,  S. 233 ;  Jahresber. d.  Chem.  1856,  S. 589.  —  ^)  Marignac,  Compt.  rend. 
45,  p.  650;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  332.  —  ^^)  Laurent  u.  Chancel,  Jahresber.  d. 
Chem.  1848,  S.  594.  —  *«)  Rieckher,  Jahresber.  d.  Chem.  1848, 8.  638.  —  ^)  Mayer,  Compt. 
rend.  59,  S.  444;  Jahresber.  1864,  S.  489.  —  *®)  Plantamour,  Ann.  Ch.  Pharm.  30, 
S.  349.  —  2«)  Carius  u.  Kftmrnerer,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  153.—  ^)  Berzelius, 
Pogg.  Ann.  26,  S.  480.  —  »*)  Engelhardt,  J.  pr.  Chem.  72,  S.  239.  —  ")  Czudno- 
wicz,  J.  pr.  Chem.  82,  S.  217.  —  W)  Becker,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  219.  — 
»*)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  157.  —  ^)  Tuttscheff,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  370. 

—  W)  Sestini,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  668.  —  8^)  Schiff,  Jahresber.  1857,  S.  219.  — 
K)  Gerhardt,  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.450.  —  '^  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  52, 
S.  201.  —  *®)  Schabus,  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  409.  —  *^)  Dumas  u.  P61igot, 
Ann.'ch.  phys.  [2]  70,  S.  374.    —  ")  Friedel  u.  A.  Silva,  Dt.  chem.  Ges.  5.   S.  221. 

—  *«)  Ettling,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  77.  —  **)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  41, 
8.290.  —  ^^)  Berthelot,  Compt.  rend.  47,  S.  262;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.418.  — 
*^  Warren  de  la  Rue  u.  H.  Muller,  Phil.  Trans.  1860,  p.  43.  —  ^7)  Linnemann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  1)^5,  S.  229.  —  ^)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  1. 
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Chromsalz  3^).  Wird  ein  Chromoxydsalz  mit  benzoesaurem  Kali  vermMcht, 
am  beaten  bei  einer  Temperatur  von  40^  bis  50^,  so  entsteht  ein  Niederschla^, 
welcher  wahrscheinlicb  das  neutrals  Salz  ist,  (C7  H5  02)6  •  Or2.  Mit  Wasser  oder 
Alkohol  bebandelt,  liefert,derselbe  eine  basiscbe  Yerbindong. 

Eisensalz.  Das  benzoesaure  Eisenoxydul ^^)  ^^),  ((^ H5 O^)^ Fe  krystallisirt 
in  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwitteni  and  sich  gelb  farben.  £s  ist  leicht  loelich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  nentrale  benzoesaure  Eisenoxy^d^**)  (C7H502)6Fe2  wird  aos  einer 
Auflosung  von  Eisenoxj'd  in  Benzoesaure  in  gelben  Nadeln  erhalten,  welche  von  Waaer 
und  AlkoUol  unter  Bildung  eines  'basischen  Salzes  zersetzt  werden.  Wird  eine  Lo- 
sung  von  Eisenoxyd  mit  so  viel  Alkali  versetzt,  dass  sie  gelb  wird,  so, entsteht  in 
derselben  durch  benzoesaures  Alkali'  ein  r5thlichgelber  Niederschlag ,  walcker 
beim  Waschen  mit  Wasser  in  ein  losliches  Salz  und  ein  ungelost  zuriickbleibendM 
Eisenoxyd^alz  zerlegt  wird.  Wird  eine  Eisenoxydlosung  mit  so  viel  Ammoniak 
versetzt,  dass  sie  dunkelroth  wird,  so  giebt  benzoesaures  Alkali  einen  voluminosen 
fleischfarbenen  Niederschlag ,  welcher  durch  kaltes  Wasser  nicht  verandert  wird. 
Er  enthalt  ungeiahr  25  Proc.  Eisenoxyd. 

Nach  S  e  s  t  i  n  i  3^  ist  es  nicht  mdglich ,  ein  krystallinisches  Eisenoxyd-  oder 
Oxydulsalz  darzustellen. 

K  a  d  m  i  u  m  B  a  1  z  8«)  37),  (C7  Hg  03)2  .  Cd  -|-  2  H2  O.  Purch  Aufldsen  von  kohlen- 
saurem  Kadmiumoxyd  in  wasseriger  BenzoesSlare  und  Yerdampfen  der  Ldsong  er- 
h&lt  man  kugelige  Aggregate  von  glanzenden  nadelformigen  Ej^'stallen.  Dieselbeo 
sind  leicht  loslich  in  warmem  Wasser,  wenig  loslich  in  Alkohol. 

Kaliumsalza*)80)86).  a.  Neutrales  Sabs,  CyHgOgK  +  3  HaO.  Beim  frri- 
willigen  Yerdunsten  der  Losung  bilden  sich  unregelmassige  weissliche  Blatter  von 
obiger  Zusammensetzung ,  die  an  der  Luft  verwittem  und  zu  Pulver  zer&Uen. 
Beim  Yerdunsten  der  Ldsung  uber  Schwefelsaure  entstehen  farblose  waaserfreie 
Nadeln.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Losung  wird  es  in  buschelformig  gruppir- 
ten  Nadeln  oder  Blattchen  erhalten.  Es  scluneckt  scharf ,  etwas  brennend  and 
verliert  bei  100®  1  At.  Wasser.    Die  Losung  efflorescirt  stark. 

b.  Saures  Salz'®),  C7H5  0aH  -f  C7H5O2K.  Der  beim  Behandehi  von  essig- 
saurem  Kali  mit  Chlorbenzoy  1  erhaltene  Biickstand  liefert  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser,  Trocknen  des  Ungel5sten  und  Auflosen  in  viel  kochendem  Alkohol, 
ein  in  farblosen  perlmutterglanzenden  Blattchen  krystallisirendes  Salz  von  obiger 
Zusanunensetzung.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  I5slich. 

Mit  Bromcyan  ^^)  liefert  benzoesaures  Kali,  Kohlensaure  und  BenzonitriL 
Kobaltsalz.       Das   benzoesaure  Kobaltoxydul **) ,   (C7 H5 ©2)2 .Co  -f"  2 Hj 0 
bildet  sehr  zarte  glanzende,  in  die  Lange  gezogene  gestreifte  Blatter,  welche  ein- 
zeln  gesehen  farblos,  in  Masse  pfirsichbluthroth  erscheinen.    Beim  Erwarmen  ^' 
ben  sich'dieselben  unter  Wasserverlust  schon  blauviolett. 

Kupferoxydsalz3«)*S)^  (C7H502)2.Cu  +  2H2O.  Beim  Yermischen  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  benzoesaurem  Kali  in  heisser  Losung  fallt  ein  Salz 
in  hellblauen  Nadeln  nieder,  welches  sich  beim  Erwarmen  in  verdiinyter  Bsaigsaow 
15st  und  daraus  in  griinen  Nadeln  krystallisirt.  ^  E0  enthalt  kein  Wasser  und  ist 
in  Weingeist  unloslich.  Das  Salz  mit  2  Aeq.*  Wasser  beschreibt  Sestini  als 
einen  hellblauen  Niederschlag,  welcher  wenig  in  kaltem  Wasser  loslich  ist,  aus 
heissem  jedoch  in  schonen  hellblauen  rhomboidalen  Blattem  krystallisirt,  die  za 
8ph§,rischen  Gruppen  vereinigt  sind  und  sich  in  der  Warme  imter  Yerlust  des 
Krystallwassers  tief  blau  farben. 

Lanthfinsalz82),  (072^02)^. La -|- HjO.  Es  ist  ein  krystallinisch-konii- 
ger,  in  Wasser  sohwer  loslicher  Niederschlag. 

Magnesiumsalz8«),  (C.^H5  02)2.Mg -|-  SHjO.  Es  wird  beim  f^iwiUigen 
Yerdunsten  der  Losung  uber  Schwefelsaure  in  spharischen,  aus  kleinen  schi^en 
Frismen  zusammengesetzten  Massen  erhalten.  Beim  Eindampfen  bis  zar  Krystall- 
haut  erhalt  man  eine  weiase  blattrige  Masse.    « 

Mangansalz.  Das  Manganoxydulsalz,  (C7H5  02)2. Mn  bildet  wassertieUe 
luftbestandige  Nadeln,  welche  sich  in  der  Kalte  in  20  Thin.  Wasser  losen.  In 
heissem  Wasser  leichter'  Idslich,  sphwer  in  Alkohol.      ;  ^ 

Natriumsalz^^),  C7H502.Na4-H20.  Dasselbe  bildet  kleine,  aus  mikroskopi- 
sdhen  Frismen  bestehende  Warzen,  die  an  der  Luft  verwittem  and  in  Weingeist 
wenig  loslich  sind.  Beim  Yerxnischen  mit  Chloijod  erw&rmt  sich  die  Masse;  bet 
der  Destination  entsteht  Jod  and  KohlezijB&ure ,  eine  bei  200®  siedende  Flossigkeit 
(Jodphenyl)  and  ein  dem  Naphtalin  fthnlicher  Kdrper. 

Nickelsalz.  Das  benzoesaure  Nickeloxydol ") ,  2(07H5O2)Ni  -f-  SHjO  bU- 
det  hellgrune  Krystallkrasten.  Das  Salz  verwittert  and  ist  wenig  Iddich  in  kal- 
tem, ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser. 
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Quecksilbersalz.  a.  Quecksilberozydsalz,  (07H5O2)2.Hg  -|-  Hg  0. 
Dasselbe  wird  durch  Vermiscben  von  Sublimatldsung  mit  benzoesauren  Alka- 
lien  als  weisser,  aus  feinen  Nadeln  bestebender  Niederschlag  erhalten,  d6r 
nicbt  in  kaltem,  zieinlicb  reicblicb  in  beissem  Wasser  loslicb  ist.  Durcb  Alkohol 
und  Aether  wird  es  in  ein  basisches  Sabs  zerlegt,  welches  ebenfalls  durch  Kochen 
von  Benzoesaure  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  entsteht.  Dasselbe  verwandelt 
gich  mit  Ammoniak  in  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser  unloslich  ist  und 
sich  mit  Kali  unter  Ammoniakentwicklung  gelb  farbt.  Es  enthalt  TOProc.  Queck- 
silberoxyd; die  Forme]  (C7  H5  03)2  •  Hgs  Oq  -|-  NH3  verlangt  71  Proc.  Metall. 

b.  Quecksilberoxydulsalz,  (C7H502)2-Hg2.  Wird  beim  Yermischen  von 
QuecksilberoxyduUbsungen  mit  benzoesauren  Alkalien  oder  freier  Benzoesaure  als 
krystallinischer  voluminoser  Niedei-schlag  erhalten.  Derselbe  ist  unloslich  in  kal- 
tem Wasser;  beim  Kochen  wird  er  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  zersetzt. 
Mit  Animoniak  giebt  er  ein  schwarzes  Pulver,  welches  80  Proc.  Quecksilber  ent- 
halt.   Die  Formel  (C7H5O2)2.Hg0O2  +  NHj  verlangt  80,2  Proc.  Quecksilberoxydul. 

Silbersalz^*),  C7H502.Ag.  Durch  Fallung  von  benzoesauren  Alkalien  wird 
ein  weisser  dicker  Niederschlag  erhalten,  welcher  sich  aus  viel  kochendem  Wasser 
in  langen  gl&nzenden  KrystaUblattchen  abscheidet.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es. 
Es  Idst  sich  bei  20®  in  1,96  O'hln.  absolutem  Alkohol. 

Zinksalz^^),  (C7  H5  62)2  •  Zn.  Das  Salz  krystallisirt  aus  seiner  concentrirten 
lidsung  in  schiefen  Prismen ,  beim  YerduQsten  iiber  Schwefelsaure  in  glanzenden, 
zu  baomartigen  Massen  vereinigten  Blattem.  £s  ist  leichter  Idslich  in  kaltem  als 
in  heissem  Wasser,  weshalb  die  kalt  gesattigte  L58ung  sich  beim  Erhitzen  triibt 
und  einen  Theil  des  gelosten  Salzes  abscheidet. 

ZinnoxydulsalzW),  (C7H6  0a)2.Sn  +  2H2O.  Wird  durch  Fallen  mit  Zinn- 
chloriir  als  r5thlicher  unlosUcher  Niederschlag  erhalten.  Der  durch  Zinnchlorid 
entstehende  Niederschlag  scheint  eine  moleculare  Yerbindung  ^  von  Zinnsaure  und 
Benzoesaure  zu  sein  (8n  O4 114)9  (C7  Hg  O3)  +  9H2O. 

Das  Salz  der  Benzoes&ure  mit  Lithion  ist  nicht  kr^'stallisirbar  und  leicht  lus- 
lich.  Die  Wismuth-,  Zirkon-  und  Yttererdeverbindungen  sind  in  Wasser 
schwer  losliche  weisse  Niederschlage. 

Yon  den  Aethem  der  Benzoesaure  sind  nur  wenige  dargestellt. 

Der  Aethylather^  Benzoe-Aether,  CgHjoOa  =  C7H5O2.C2H5.  Yon  Scheele 
entdeckt.  Bei  gew6hnlicher  Temperatur  verwandelt  sich  die  Benzoesaure  in 
Beruhrung  mit  iOkohol  nicht  in  den  Aether^;  er  entsteht  jedoch  durch  Er- 
hitzen von  Benzoesllure  mit  Alkohol  im  geschlossenen  Bohr  auf  100^,  oder  durch 
Erhitzen  mit  Aethylather  ^)  auf  860^.  Er  wird  femer  erhalten  durch  Behandeln 
von  Benzoylchlorid '^)  und  Benzotrichlorid  C7H5Cl3^  mit  Alkohol,  durch  Erwar- 
men  von  Alkohol  mit  Benzoesaureanhydrid  oder  mit  Benzoesaure,  nachdem  der 
Mischung  eine  kleine  Menge  einer  starkeren  S&ure  (Salzs&ure  oder  Schwefelsaure) 
zugesetzt.  ist.  Er  soil  sich  eben&Us  bei  der  ti'ocknen  Destination  von  Tolubalsam  ^^) 
und  Benzoeharz  ^^)  bilden.  Zur  Darstellung  von  Benzoe&ther  wird  am  besten  ein 
Gemenge  von  4  Thin.  Alkohol,  2  Thin.  Benzoesaure  und  1  Thl.  rauchender  Sahs- 
saure  zu  zwei  Drittel  uberdestillirt,  das  Destillat  darauf  zuriickgegossen  und  noch- 
mals  destillirt.  Der  gr5sste  Theil  des  Aethers  findet  sich  dann  im  Riickstande  in 
der  Betorte  und  l&sst  sich  aus  demselben  durch  Wasser  ausf&Uen.  Man  kann  auch 
3  Thle.  Benzoesaure  in  2  Thin.  85procentigem  kochenden  Alkohol  losen,  die  Mischung 
mit  Salzsauregas  s&ttigen  und  nach  langerem  Erhitzen  den  Aether  mit  Wasser  aus- 
f&llen.  Zur  Beinigung  von  Benzoesaure  wird  Benzoeiither  mit  wasserigem  kohlen- 
sauren  Natron  geschiittelt ,  mehrf^ch  mit  Wasser  gewaschen  und  iiber  Bleiozyd 
rectiflcirt.  Der  Benzoe&ther  ist  eine  forblose  Fliissigkeit  von  angenehmem  athe- 
rischen  Geruch  und  stechendem  Geschmack.  Das  specif.  Gewicht  betragt  nach 
Kopp7)  1,0556  bei  105®,  nach  Mendelejef»)  1,0517  (14,1<>)  fiir  IS®  auf  Wasser 
von  4^  als  Einheit  bezoeen ;  er  siedet  bei  212,9^  (bei  745,5mm  Bar.);  seine  Dampf- 
dichte^)  betrftgt  5,406  (76,0).  In  Wasser  ist  es  wenig  loslich,  mit. Alkohol  und 
Aether  jedoch  in  jedem  Yerhaltniss  mischbar.  Er  wird  durch  Kalil&nge  nur  sehr 
langsam  in  Benzoes&ure  und  Alkohol  iibergefuhrt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
oder  besser  mit  Kalikalk  ^^)  wird  er  unter  Wasserstoffentwicklung  in  benzoesaures 
und  essigsaures  Kali  zerlegt.  Baryt^^)  zersetzt  ihn  bei  einer  Temperatur  von 
150^  bis  180®.  Durch  Anunoniak  wird  er  bei  gewOhnlicher  Temperatur  langsam, 
beim  Erhitzen  auf  100®  ziemlich  rasch  in  Benzamid  verwandelt.  Mit  alkohol- 
freiem  Aethyloxyd- Natron  auf  160®  erhitzt  bildet  sich  Natronbenzoat  und  Aether 
(Aethylozyd),  in  geringerer  Menge  Ameisens&ure  und  61ige  iiber  200®  bis  360®  sie- 
dende  Producte*). 

*)  Schiele,  J.  pr.  Chenu  (N.  F.)  4,  S.  446. 
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Wird  Benzoeather  mit  Brom  ^*)  auf  170®  erhitzt,  so  zerfallt  er  in  BenzoMsore 
UBid  BromathyleD.  Chlorgas  '^)  wirkt  drst  bei  einer  Temperatur  von  60®  bis  70* 
ein;  es  entweichen  Salzsaure  und  Aethylchortir,  wahrend  als  Buckstand  eine  dicke 
an  der  Lufb  rauchende  Masse  blei^t,  welche  bei  der  Destillation  znnachst  eiD  hd 
188®  siedendes  farbloses  schwach  raucbendes  Destillat  von  der  Formel  OigHi^Cl^O, 
von  erstickendem  Gerucb  liefert,  and  bei  starkerem  £rhitzen  in  Cblorbenzojl  and 
einen  scbwarzen  Buckstand  zerf&Ut. 

Wird  Benzoeather  iiber  gescbmolzenes  Kinkchlorid  destillirt ,  so  bildet  sich 
Cblorathyl  und  benzoesaures  Zink,  welches  bei  starkerem  Erhitzen  Benzol  and 
Benzoesaure  liefert. 

Salpetersaure  und  ein  Gemisch  yon  Salpetersaure  und  Schwefelsaure  verwan- 
deln  den  Aether  in  Nitrobenzoes&ureathylather  ^^).  Chromsaares  Kali  and  Schwefel- 
saure bildet  Essigs&ure  und  B^nzoesAure  ^^).  Phosphorchlorid  wirkt  nicht  auf 
Benzoesaureather  ein  i^).  Durch  Erhitzen  mit  Amylalkohol  auf  217®  bi*  240*  bUdel 
sich  benzoesaures  Amyl  ^®).  Innerlich  genommen  wirkt  der  Benzoeather  beraa- 
schend  und  im  Ham  findet-sich  spater  Hippursaure  ^). 

Beneoesaures  Alhjl  21)  a^)  2S^  C7H5O2  .  CgH^.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwir- 
kung  von  benzoesaurem  Bilber  auf  Jodallyl  and  bildet  eine  nach  Ziniu  bei  242®, 
nach  Hofmann  and  Cahours  bei  228®  und  nach  Berthelot  and  Luca  bei  230® 
siedende  Flussigkeit. 

Benzoesaures  Amyloxyd^^).  Benzoes&ureamylather,  C7H5GO2.C5H5.  £r 
bildet  sich  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kali  oder  von  Benzoesaure  mit 
einer  Mischung  von  1  Thl.  Amylalkohol  und  2  Thin.  Schwefelsaure.  £r  entsteht 
femer  helm  Erhitzen  von  Benzoesaureathylftther  ^®)  mit  Amylalkohol  auf  217® 
bis  240®,  und  helm  Erhitzen  von  gleichen  Aequivalenteh  benzoesaurem  Aethyl 
mit  essigsaurem  Amyl  auf  300®.  Er  bildet  eine  schwach  gelblich  gefarbte  Flosfdg- 
keit  von  eigenthiimlichem  Geruch,  die  bei  260,7®^)  (bei  745,6  mm  Bar.)  siedet; 
specif.  Gewicht^)  =  0,9925  bei  14,4®.  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  er 
leicht  zersetzt. 

Benzoesaure-Benzolather ^^),  (C7H502)2'C7H5H  entsteht  durch  Einwir^ 
kung  von  benzoesaurem  Silber  auf  Chlorobenzol  CyH^Cl^  und  bildet  eine  dlartige 
allmalig  erstarrende  Masse. 

Benzoesaure-Benzyliither  s.  unter  Benzylather. 

Benzoesaure-Cetylather  3>3),  (C7H502).C|9H3s  bildet  sich  durch  Einwirkong 
von  Ghlorbenzoyl  auf  CetylalkohoL  Krystallinische  Schuppen,  welche  leicht  in 
Aether,  schwer  in  Alkohol  15slich  sind.    Schmelzpunkt  80®. 

Benzoesaure -Oumol&ther^),  (C7  H5  02)2  .  Ojo  Hx2  wird  durch  Erhitzen 
von  benzoesaurem  Silber  mit  Ohlorcumol  erhalten.  £r  bildet  &rblo6e  gl&nzende 
Nadeln,  welche  bei  88®  schmelzen  und  nicht  unzersetzt  fliichtig  sind.  Er  ist  on- 
Idslich  in  Wasser  und  leicht  Idslich  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation  mit  Kali 
liefert  er  Cumol  and  benzoesaures  Kali. 

Benzoesaure-MethylSrther,  07H5  02.CHg.  Er  soil  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Tolubalsams  bilden  (Scharling)  and  wird  zur  Darstellung  einem 
Gemenge  von  2  Thin.  Benzoesfture,  1  Thl.  Methylalkohol  und  3  Thin,  concentrirter 
Schwefels&ure  der  Destillation  unterworfen ,  der  Buckstand  nochmals  mit  etwas 
Holzgeist  iibergossen  und  von  Neuem  destillirt.  Aus  den  vereinigten  Destillaten  wird 
der  Holzgeist  durch  Erw&rmen  verdunstet,  der  zuriickbleibende  Aether  uber  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  iiber ,  Bleiozyd  rectificirt,  wobei  man  das  iiber  198®  Ueber- 
gehende  fiir  sich  auff&ngt.  Man  kann  den  Aether  auch  durch  Destillation  von 
benzoesaurem  Kali  mit  schwefelsaurem  Methyl  erhalten. 

Er  ist  eine  farblose  olartige  Fliissigkeit  von  angenehmem  Geruch,,  in  Wasser 
anl5slich,  mit  Alkohol  and  Aether  mischbar.  Er  siedet^  bei  198,5®  (bei  761mm 
Bar.)  Oder  199,2®  (bei  746,4  mm  Bar.).  Das  specif.  Gewicht  betragt  nach  Damas 
and  P^ligot")  1,10  bei  17®,  nach  Kopp  7)  1,0876  bei  16,3®,  nach  Mendele- 
jef^  1,0921  (12,3®)  fiir  15®  auf  Wasser  bei  4®  als  Einheit.  Die  Dampfdichte  ist 
zu  4,717  geftmden.  Leitet  man  die  D&mpfe  iiber  gliihenden  Aetzkalk,  so  entsteht 
neben  anderen  Producten  BenzoL  Der  Aether  absorbirt  Ohlorgas  ^^) ;  beim  Erwar- 
men  der  damit  gesattigten  Fliissigkeit  entweicht  zunachst  viel  Salzsaure  and  etwas 
ChlOrmethyl,  spSter  geht  Benzoylchlorid  iiber;  der  Biickstand  enth&lt  Benzoesaore 
and  wahrscheinlich  gechlorten  Methyl&ther.  v  A.  W, 

Benzoesalpetersfture^    Bensoesohwefelsftare     s.    unter    Benzoes&are 
Kitrobenzoes&ure  und   Sulfobenzoesaure. 

BenzoesaLs  syn.  Benzoesaure. 
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SenxoesQhwefelsfture  •      Sulfobenzoesaure,      Benzoeunterichwefel- 

180  H 
CO*OH*     ®^®    wnrde  von  Mitscherlich  *)  entdeckt 

nnd  dnrch  Einwirkong  von  waBserfreier  Schwefels&ore  auf  Benzoes&ure  dargestellt. 
Die  Salze  warden  von  Fehling^),  die  sonsUgen  Derivate  haupts&chlich  von 
Iiimpricht  und  Uslar^)  untersucht.  In  neuerer  Zeit  hat  Bemsen^)  nach- 
g&wieaea,  dasd  bei  der  Einwirkong  von  Schwefelsanreanhydrid  auf  Benzoes&ure 
isomere  Para-  and  Orthosaure  in  wechselndeu  VerhSitnissen  entstehen.  Es  bezie« 
hen  sich  daher  alle  Angaben  iiber  Benzoeschwefelsaure  auf  ein  Gemenge  von 
wahrscheinlich  zwei  isomeren  Sfturen,  mit  Ausnahme  der  wenigen  Mittheilungen 
von  Rem  sen,  die  am  Schluss  angefahrt  werden. 

Berzelius  betrachtete  die BenzoeschwefeU^ure  als  G14H4O  gepaart  mit  28O3, 
Feliling^)  als  aus  Unterschwefelsfture  8^0^*  and  Oj^HfOg*  in  gepaarter  Verbin- 
dnn^  bestehend.    Limpricht  and  Uslar^  gaben  ihr  die  Formel: 
8O^Ci^IL^(80^0i^Q^^     KolbeW)  gchrieb  sie   2HO(CiaH4)"{^2g2|Ojj*.     jetzt 

wird  sie  als  Benzoesftore  betrachtet,  in  welcher  1  At.  WasserstofF  durch  das  Ba- 
dicai  SO3H  ersetzt  ist. 

Bie  entsteht  1)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsanreanhydrid  auf  Benzoe- 
saure  (Mitscherlich^).  2)  Darch  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Silber  auf 
Benaoylchloiid  (Garius  und  K&mmerer'^).  Diese  S&are  wurde  Anfangs  fur  ver- 
achieden  von  der  gew6hnlichen  Benzoeschwefelsaure  gehalten,  neuere  Unter- 
suchungen  haben  jedoch  die  Identitftt  der  beiden  S&uren  dargethan  [Ad or  und 
Oppenheim^),  K&mmerer^)].  3)  Durch  Einwirkung  von  concentrirter- Schwe- 
felsaure  auf  Benzoylchlorid  (Oppenheim^.  4)  Durch  Ozydation  von  Toluol- 
BchwefelsSure  mit  chroinsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  (Bemsen^). 

Zur  Darstellung  leitet  man  die  Dampfe  von  Schwefelsanreanhydrid  zu  ge- 
schmolzener  Benzoesaure,  oder  mischt  2  Thle.  Benzoesaure  mit  1  Thl.  wasserfreier 
Schwefels&ure  und  behandelt  die  unter  starker  Warmeentwickelung  entstehende 
zahe  durchsichtige  Masse  mit  Wasser,  welches  die  Benzoeschwefelsaure  and  die 
Qberscbussige  Scl^wefelsaure  unter  Zurucklassung  der  Benzoesaure  lost.  Die  L5- 
sang  wird  mit  kohlenaaurem  Baryt  gesattigt,  vom  gebildeten  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirt  und  nocb  heiss  mit  so  viel  Salzsaure  versetzt,  dass  sich  die  Halfte  des 
Baryts  mit  derselben  vereinigen  kann.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  saures 
Barytsalz  aus,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Die  freie  Saure 
wird  durch  geuaues  Ausfiillen  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsaure  und  Abdampfen 
der  flltrirten  Ldsung  bei  150^  dargesteUt. 

Sie  ist  eine  kry stallinische ,  in  feuchter  Luft  zerfliessliche  Masse,  'welche  in 
trockner  Luft  wieder  erstarrt.  Durch  Kochen  mit  1  Thl.  Salpetersaure  und  2  Thin. 
Schwefelsaure  wird  sie  in  Nitrosulfobenzoesaure  umgewandelt.  Schmelzendes  Kali 
liefert  Oxy-  und  Paroxybenzoes&ure. 

Abkommlinge  der  BenzoeschwefeUdure. 
1.    Bromsulfobenzoesfture, 

CyHgBrSOg  =  CeHgBrj^Q^^      g.^  entsteht  durch  Einwirkung   von  Schwefel- 

tftoreanhydrid  auf  Brombenzoesfiure  (Upmann  u.  Hiibner^^)  und  wird  aus  dem 
Bleisalz  durch  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in 
zarten  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Die  Salze  wurden  von  Miibner  und 
Boeters  von  Lennep^^)  untersucht. 

Barytsalz,  nentrales,  C^ H3 Br C Og SOs Ba  -f-  2V2H2O.  Wird  aus  kohlen- 
saurem  Baryt  und  der  freien  Saure  dargestellt.  Es  bildet  buschelfbrmig  vereinigte 
Nadeln  und  ist  leicht  in  Wasser  imd  stUrkerem  kochenden  Alkohol  IdsHch. 


♦  0  =  8;    (7=  6;   5  =  16. 

Benzoeschwefelsaure:  ^)  Pogg.  Ann.  32 ^  S.  227;  Jahresber.  Berz.  jt5,  S.  271.  — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  27;  Jahresbcr.  Berz.  19,  S.  408.  —  ^  Ann.  Ch.  Pham.  102,  S.239; 
106,  S.  27.  —  *)  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  81,  199.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  153.  — 
•)  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  738.  —  ^)  Dt.  chem.  Gcs.  4,  S.  29.  —  ^  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  736. 

—  9)  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  247.  —  ^^  Upmann  u.  Hiibner,  Zeitschr.  Chem.  6,  S.  295. 

—  ")  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  67.  —  12)  Keferstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  387.  — 
1^  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  618.  —  ")  Barth  u.  Senhofer,  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  426.  — 
")  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  293.  —  l«)  Blomstrand,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1088.,— 
'^  Engelhardt,  Jahresber.  d.  Chem.  17,  S.349.  —  ^^)  Engelhardt.  Jahresber.  d.  Chem, 
11,  S.  278. 
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BarytBalz,  sftutes,  (CgHsBrCOgSOgJa  Ba  +  H2O.  Wird  durch  Ana- 
krystallisiren  des  neutralen  Salzes  aus  Salzsaure  erbalten,  dentliche  kleiDe  Nadelii, 
in  Wasser  und  Alkohol  iSsIich. 

Bleisalz,  C6H3BrC02808Pb  +  2HaO.  Durch  Behandlung  der  rolien  Sanre 
mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt,  bildet  za  Warzen  vereinigte  Nadeln,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  Idslich  sind. 

Kalksalz,  CgHsBrCOaSOsCa  +  ^2^^-  BUdet  in  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol schwer  losliche  mikroskopische  Nadeln. 

Kupfersalz,  G^  H3  Br C  O2  S O3  Cu.    Bildet  griine  schwer  Idsliche  Nadeln. 

Magnesiumsalz.  Kleine,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  Idsliche 
Nadeln. 

Natronsalz,  neutrales.    Bildet  kleine  zu  Gmppen  vereinigte  Nadeln. 

Natronsalz,  saures,  GgH^BrCOaSOsNa.  Wird  aus  Alkohol  in  schSnen  gut 
ausgebildeten  Nadeln  erhalten. 

Silbersalz,  CyHsBrCO^SOgAgg.  Wird  aus  der  freienS&ure  und  kohlensaurem 
Silber  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  in  Wasser  schwer  loslichen  Nadeln. 

Wird  .das  Natronsalz  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt,  so  entsteht  das 
Chlorid  der  Bromsulfobenzoes&ure. 

Phosphorsuperbromid  liefSert  mit  demselben  ein  Oel,  welches  mit  Wasser  ge- 
kocht  in  ein  Harz  umgewandelt  wird.  Wird  dieses  destillirt,  das  Destillat  in 
Natronlauge  gel5st  und  mit  BalzsSlure  gef&llt,  so  wird  eine  Siiure  erhalten,  welche 
in  feinen  glanzenden  Nadeln  sublimirt,  und  wahrscheinlich  Bibrombenzoes&ure  ist 
(Hiibner  und  Boeters  v.  Lennep^^). 

Orthobromsulfobenzoesslure.  Sie  wurde  von  Hiibner  und  Betschy**) 
durch  Oxydation  des  Orthobromsulfotoluols  erhalten.  Zur  Darstellung  wird  das- 
selbe  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefels&ure  am  Biickflusskuhler  gekocht,  bis 
die  Fliissigkeit  rein  grun  geworden  ist.  (Um  eine  Quantit&t  Orthobromsulfotoluol 
zu  oxydiren ,  welches  aus  20  Gr  Bariumsalz  erhalten  war,  Mrurde  etwa  12  Tage 
gekocht).  Nachdem  die  mit  Wasser  verdiinnte  Fliissigkeit  dur^h  Destination  von 
mit  entstandener  Essigs&ure  befreit  ist,  wird  der  Biickstand  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  omd  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht.  Aus  der  abfiltrirten  LiSsung 
scheiden  sich  nach  dem  Eindampfen  zuerst  Erystalle  von  unzersetzt  gebliebenem 
Orthobromsulfotoluol-Ealium  ab,  welche  sich  durch  Zusatz  von  Alkohol  noch  ver- 
mehren.  Die  Mutterlauge  wird  dann,  nachdem  sie'  stark  eingedampft  ist,  uber 
Bchwefelsaure  gestellt,  und  liefert  nach  einigen  Tagen  grosse  naphtalinartige 
Bl&ttchen  von  bromsulfobenzoesaurem  Kali. 

Die  freie  Saure  wurde  nicht  dargestellt. 

Barytsalz,  neutrales,  CgHgBrSOsCOsBa  -|-  2H2O.  Durch  vorsichtiges 
ErWarmen  des  trocknen  Kalisalzes  mit  concentrirter  reiner  Schwefelsaure  und 
durch  AuszieUen  dieses  Gemisches  mit  Aetherweingeist  wird  eine  Ii5sung  der 
freien  S&ure  erhalten,  welche  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  das  Barytsahe  lie- 
fert. Aus  Wasser  krystallisirt  es  schlecht.  Am  besten  giebt  man  zu  der  w&sse- 
rigen  L5sung  so  lange  Alkohol,  bis  der  Anfangs  wieder  verschrwindende  Nieder- 
schlag  bleibend  geworden  ist,  ^  und  schichtet  dann  noch  Alkohol  fiber  die  Flussig- 
keit.  Es  scheiden  sich  dann  nach  einiger  Zeit  lange  farblose  glanzende,  ftusserst 
feine  buschelf5rmig  vereinigte  Nadeln  aus,  welche  bereits  nb^r  Schwefelsaure 
einen  Theil  des  Krystallwassers  verlieren. 

Bleisalz,  neutrales,*  GeHyBrS0sC02Pb -f- SH^O.  Bildet  kleine  zarte 
weisse  gl&nzende  Nadeln,  welche  zerriebenem  Asbest  sehr  &hnlich  sind. 

Ealisalz,  saures,  GeHgBrSOaOKiiGOsH  -|-  VaHjO.  Krystallisirt  aus  wfts- 
seriger  <L5suug  in  naphtalinartigen  zai-ten  Bl&ttchen,   die   sehr  leicht  Idslich  sind. 

Kalksalz.  Durch  Kochen  der  Areien  Saure  mit  Kalkspath  dargestellt,  bildet 
lange  seidengl&nzende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  loslich  sind. 

2.    Ghlorsulfobenzoesaure, 

CyHfiGlfiOg  =  GeHgGll^Q*^.     Die  Saure  wurde  von  Otto  durch  Behandlung 

von  MonochlorbenzoesHure  mit  wasserfrdier  Schwefelsaure  dargestellt.  Die  dabei 
entstehende  dickfliissige  Masse  wird  mit  gewohnlicher  Schwefelsaure  gemischt  und 
gelinde  erwslrmt,  bis  beim  Vermischen  mit  Wasser  nur  wenig  unzersetzte  Ghlor- 
benzoesaure  abgeschieden  wird.  Die  mit  Wasser  verdiinnte  L5sung  wird  nach 
24  Stunden  von  der  ausgeschiedenen  Ghlorbenzoes&ure  abfiltrirt  und  mit  kohlen- 
saurem  Blei  gesiittigt,  das  Filtrat  eingedampft  und  die  fVeie  Saure  durch  Zerlegen 
des  abgeschiedenen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Einengen  ihrer  Ldsnng 
auf  dem  Wasserbad  als  strahlig  krystallinische  Masse  gewonnen.  Sie  ist  auch 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  15slich.      Die  bei   120^  getrocknete  S&ure  sieht  aus 
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der  Luft  rasch  WaMer  an.  Sie  yertragt  eine  ziem]ich  hohe  Temperatui:,  ohne 
ZersetzuDg  zu  erleiden.  Burch  ein  GemiBch  von  ranchender  Salpeters&nre  und 
Scliwefels&ure  wird  ale  in  eine  Kitrosaure  Ubergeftihrt.  Bei  der  Destination  mit 
Pbosphorsuperchlorid  entsteht  Dichlorbenaso^lchlorur. 

.  Die  Salze  sind  weniger  loslich  als  die  der  Benzoeschwefels&ttre,   and   werden 
dnrch  Neutralisiren  der  freien  Saure  mit  den  betreffenden  Basen  dargeatellt. 

Bariumsalz.  a)  Neutrales,  G7H3CIS05.Ba  '-|-  2H2O  setzt  sich  aus  der 
wftsserigen  Lbsung  in  undeutlich  krystaUinischen  Binden  ab. 

b)  Saureg  ((^H4C1806)3.Ba  +  2HaO,  bildet  Bolide  wohlausgebildete  wavellit- 
ahnliche  oder  k5mige  Krystalle. 

Bleisalz.  a)NeutraleB  CyHgClSO^Pb-l-  3H2O  krystallisirt  in  concentrisch 
^mppirten  seideglftuzenden  Nadeln.  b)  Saures  krystallisirt  dem  nentralen  Salze 
ilhxilich  in  kleinen  Nadeln.    Es  ist  leichter  loslich  in  Wasser  als  das  neutrale. 

Calciamsalz/saures  (C7 £[4^18 05)2. Oa -^ iy2 Ho O  krystallisirt  aus  heissem 
verdiinnten  Alkohol  in  grossen,  dem  Kupfervitriol  Hhnlichen  Krystallen. 

Kaliurosalz.  a)  Neutrales  C7HgClS05K2  -^  3H2O  bildet  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  losliche  kleine  Nadeln,  welche  bei  120®  wasserfrei  werden. 

b)  Saures  C7H4CISO5K  +  1V2H2O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  concentrisch 
gruppirten,  etwas  weniger, loslichen  Nadeln. 

GhlorsulfobenzoesSureamid  C7HoClS08(NH2)2  wird  durch Behandlung  des 
Chloriirs  mit  alkoholischem  Ammoniak  ernalten  und  bildet  in  Alkohol  and  Aether 
leichte  Idsliche  gelbliche  Krystallk5mer. 

3.    Nitrosulfobenzoesaure, 

C7H6NSO7  =  CgHgCNOajIgQ^^-  '  ^^^  Limpricht  und  Uslar^)  dargestellt. 

Man  tragt  Sulfobenzoesaure  nach  und  nach  in  ein  Gemenge  von  1  Thl.  con- 
centrirter  Salpeters&ure  imd  2  Thin,  concentrirter  Schwefelsaure  ein,  IRsst  einige 
Zeit  stehen,  verdiinnt  darauf  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt. 
Aus  der  Ldsung  krystallisii't  zuerst  salpetersaurer  Baryt  aus,  sp&ter  nitrosulfo- 
benzoesaures  Salz,  welches  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Durch  genaues  AusflUlen  der  Ldsung  mit  Schwefelsaure  und  Eindampfen  wird 
die  ireie  Sslure  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 

Nitrosulfobenzo'esaurer  Baryt.  a)  neutraler,  OgHs  (NO2)  002S03Ba 
-f-  6H2O.  Bildet  warzenfSrmige,  meist  eelb  gef&rbte  Krystalle,  und  ist  leicht  15s- 
lich  in  Wasser.  b)  Saurer,  [CeH4(NOa)0Oa8O3]2 *Ba  +  4H2O.  Wasserhelle, 
concentrisch  vereinigte  prismatische  Nadeln. 

Silbersalz,  durch  Kochen  der  8&ure  mit  SOberozyd  dargestellt,  krystallisirt 
in  kleinen  Warzen  und  ist  leicht  I5slich  in  Wasser,  unldslich  in  Alkohol. 

* 

4.    Amidosulfobenzoesaure, 

C7H7N8O6  =  CgHgNHglgQ*^.   Von  Limpricht  u.  Uslar^)  dargestellt.  Wird 

Nitrobenzoeschwefels&ure  anhaltend  mit  wftsserigem  Schwefelammonium  digerirt, 
darauf  eingedampft  und  mit  Salzsaure  iibersHttigt ,  so  soheidet  sich  die  Siiure 
UAch  einiger  Zeit  krystaUinisch  ab.  Unter  Zusatz  von  *  Thierkohle  aus  Wasser 
umkrystaUisirt  bildet  sie  concentrisch  vereinigte  weisse  Nadeln,  welche  leicht  Ids- 
lich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  kaum  loslich  in  Aether  sind.  Sie  verkohlen. 
beim  Erhitzep,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  In  Ammoniak  15st  sich  dieSfture  leicht; 
aalpetersaures  Silber  erzeugt  darin  einen  weissen  Niederschlag.  Sie  scheiflt  sich 
mit  Basen  und  Siiuren  zu  verbinden. 

5.    Sulfobenzoylchlorid, 

ICO  CI 
SO  CI'    ^^^  Limpricht  und  Uslar^  dargestellt.'    Es  bildet  sich  unter 

heftiger  Beaction  beim  ErwSUmen  von  1  Thl.  bei  100®  getrocknetem  sulfobenzoe- 
sauren  Natron  und  2  Thin.  Phosphorsuperchlorid : 

Nach  dem  AbdestiUiren  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  wird  das  zuriick- 
bleibende  Oel  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Fliesspapier  getrocknet.  Der  so 
dargestellte  K5rper  ist  ein  gelbbraunes  dickfliissiges  Oel,  von  schwachem  un- 
angenehmen  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  von  dem  er  langsam  zersetzt  wird. 
Von  kochendem  Wasser  wird  er  schnell  unter  Bildung  von  SsSzsfture  und  Benzoe- 
schwefelsllure  zersetzt.  Bei  der  Destination  liefert  er  neben  einer  kohleartigen 
Masse  Chlorbenzoylchlorid.     Aether  15st   den  Kdrper  ohne  Zei*8etzun^,   Alkohol 
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bildet  anter  starker  W|lrmeeiitwiokelung  benzoeschwefelBaores  AethyL  Yoq  A1- 
kalien  wird  er  in  benzoeschwefelsanres  Salz  and  Chlormetall  zersetzt.  Qasf5r- 
miges  and  kohlenflaares  Ammoniak  sind  ohne  Wirkong,  wasaeriges  liefert  neben 
Sahniak,  Solfobenzamid ,  welches  auch  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine 
Etherische  Losung  des  Chlorids  entsteht.  Mit  Anilin  erwarmt  bildet  er  Solfo- 
benzanilid  and  stUzsaares  Anilin.  Alkohotisches  Ammoniak  liefert  Aetherbenzoe- 
schwefelsSlare.  Die  erwslhnten  Prodacte  werden  von  filalibydrat  ohne  Ansnahrae 
anter  Bildung  von  Benzoeschwefelsfture  zersetzt. 

6.    Sttlfobenzoesaarechlorid, 

^8^*lcO*H*    ^^^  Limpricht  and  Uslar')  dargestellt.    Wird   1  Aeq.   B«nzoe- 

schwefels&are  mit  1  Aeq.  Phosphorsaperchlorid  erhitzt,  der  grdsste  Theil  des  ent- 
standenen  Phosphorozychlorids  abdestillirt  and  darauf  mit  Wasser  behaadelt,  so 
erh&lt  man  das  Benzoeschwefelsaurechlorid  als  weisse  krystallinische  Masse: 

C.H4  jcS*H  +  PCJ«  =  C,H,  [gg««  -I-  HCl  +  POCI,. 

Es  entsteht  ebenfalls  darch  l&ngere  Einwirknng  von  Wasser  auf  Solfobenzoyl- 
chlorid : 

Es  ist  in  Aether  Idslich  and  kann  daraus  in  Kfystallen  erhalten  werden. 
Alkohol  and  kochendes  Wasser  zersetzen  dasselbe  allm&ligi  ebenso  Alkalien,  and 
zwar  anter  Bildong  von  BenzoeschwefelsHnre. 

7.    Salfobenzamid, 

OyHgNaSOg  =  CeH^  {qq^^j?*.    Von  Limpricht  and  Uslar  dargesteUt,  biWel 

sich  leicht  beim  Yermischen  des  Chloriirs  mit  concentrirtem  wasserigen  Ammoniak. 
Man  set2t  letzteres  in  kleinen  Portionen  zam  Chloriir,  bis  keine  Warmeentwicke- 
lang  mehr  stattfindet,  w&scht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  and  kry stall!- 
sirt  anter  Zasatz  von  Thierkohle  ans  Alkohol  am.  Um  wasserfireies  Amid  za  er- 
halten,  ist  es  n5tbig,  die  vorher  getrocknete  Substanz  mit  absosatem  Alkohol  za 
behandeln.  Bel  Anwendang  von  feuchtem  Amid  and  wasserhaltigem  Alkohol 
erh&lt  man  ein  Gemenge  des  wasserfreien  and  des  wasserhaltigen  Amids. 

Das  wasserft'eie  Solfobenzamid  bildet  kleine  glasglanzende  Krystalle,  das 
wasserhaltige  kleine  Nadeln,  die  bei  100^  2  Aeq.  Krystall wasser  verlieren.  Es 
schmilzt  bei  170®  and  erstarrt  wieder  za  einer  glasigen  gdsprongenen  Masse. 
Zwischen  270®  and  290®  tritt  geringe  Zersetzong  ^ia,  Es  ist  leicht  Idslich  in 
heissem  Wasser  and  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol  and  fast  anldslich  in  kal- 
tem Wasser.  Beim  Erwarmen  mit  KaHlaoge  wird  das  Salfobenzamid  in  Solfo- 
benzamins&ure  amgewandelt. 

Wird  Salfobenzamid  mit  Phosphorsaperchlorid  erwarmt,  so  resnltirt  nnter 
heftigem  Aafsch&amen  ein  bernsteingelber  Syrup,  der  beim  Erkalten  sfihe  wird. 
Bei  der  Destination  desselben  gehen  Phosphorozychlorid  and  Chlorbenzonitril 
iiber,  wUhrend  wenig  verkohlter  Hackstand  bleibt. 

Wird  der  eben  erwahnte  Syrup  mit  Wasser,  w&sserigem  Ammoniak  oder  mit 
Alkohol  and  dann  mit  Wasser  behandelt,  so  entsteht  ein  krvstallinischer  Kdrper, 
welcher  die  Zusammensetzung  Ci4HeK2S03  besitzt,  bei  145^  schmilzt,  15slich  in 
kochendem  Alkohol  ist  und  mit  KaUlauge  gekocht  outer  Entwicklong  von  Ammo- 
niak in  Sulfobenzaminsaure  iibergefiihrt  wird.  Limpricht  ond  Uslar  nehmen 
an ,  dass*  dei*selbe  dorch  Salzsaureaustritt  aus  dem  gelben  Syrup  entstanden  sei, 
legen  letzterem  daher  die  Formel  C7H7N2O2CI  zo,  ond  erkl&ren  seine  Bildong 
nach  folgender  Gleichong : 

CyHgNSOa  +  PCI5  =  CyH^NaOaCl  +  PClgO  -f  Ha. 

8.    Sulfobenzaminsfture, 

C7H7N89O4  =  C6H4{co*OH^-  ^^^^  s™«"*  ^o»  Limpricht  ond  Uslar«) 
aus  dem  Sofobenzamid  ond  dem  Solfobenzaminsftoreftther  dorch  Kochen  mit  Kali- 
laoge  dargestellt.  Sie  entsteht  aoch  bei  der  Einwirkong  von  Schwe^alsftdre  aof 
Benzonitril  (Engelhardt  1^. 

Zur  DarsteUung  wird  Sulfobenzamid  mit  concentrirter  Kalilauge  zo  einem 
Brei  angeriihrt  und  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erwftrmt.  Die  onter  Ammo- 
niakentwicklung  entstehende  klare  Ldsong  wird  mit  Wasser  verdonnt  ond  die 
Sulfobenzamins&ore  mit  Salzs&ore  als  volomin5ser  Niederschlag  gefiUlt.     Derselbe 
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wird  mlt  kaltem  Wasser  gewaBchen  and  aus  heissem,  wenn  n5thig  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  umkrystalliBirt.  Die  S&ure  scheidet  sich  beim  Erka]ten  dem  chlorsauren 
Kali  iUinlich  in  Schuppen  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  kanm,  leicht  jedoch  in 
Aether  und  Weingeist  Idslich  sind.  Anf  dem  Platinbleoh  erhitzt  schmilzt  sie  erst 
uber  200^  und  erstarrt  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse,  h5her  erhitzt  yer- 
fldchtigt  sie  sich  in  weissen  Dampfen,  welche  nicht  wie  die  der  Benzoes&nre  zum 
Hasten  reizen,  and  brennt  zuletzt  mit  leachtender  Flanune. 

Wird  Sulfobenzaminsaure  mit  iVjAeq.  Phosphorsuperchlorid  erhitzt,  so  bleibt 
nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  ein  bemsteingelbes  oliges  Liqni- 
duxn  in  der  Betorte,  welches  mit  Wasser,  Salzs&ure  and  Sulfobenzamins&ore,  mit 
Ammoniak,  Sulfobenzamid  liefert,  and  daher  von  Limpricht  und  Uslar  fur  das 
Chlorid  der  Sulfobenzamins&ure  gehalten  wird.  Bei  der  Destination  desselben 
entateht  in  vorwiegender  Menge  Chlorbenzonitril,  Chlorbenzoylchlorid  and  das 
Chlorid  einer  Saure,  welche  mit  der  Sulfobenzaminsfture  isomer  zu  sein  scheint. 

Dasselbe  Chlorid  scheint  sich  beim  Erhitzen  von  gleichen  Aeqoivalenten  Sulfo- 
benzaminsaure  and  Phosphorsuperchlorid  zu  bilden,  und  kann  nach  dem  Ab- 
destilliren des  Phosphoroxychlorids  aus  dem  gelben  blasigen  Betorteninhalt  mit 
Aether  ausgezogen  werden.  Beim  Yerdampfen  des  Aethers  bleibt  das  Chlorid  als 
zahe  terpentinartige  Masse,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  leicht  Idsliche, 
in  kleinen  Nadeln  krystalUslrte  Saure  liefert,  deren  Zusammensetzung  fur  sich 
und  als  Bleisalz  der  Benzaminsaure  nahe  gefunden  wurde. 

Beim  Aufldsen  des  Chlorids  in  Aether  bleibt  eine  amorphe,  mit  der  Sulfo- 
benzamins&ure  isomere  Substanz  in  Gestalt  kleiner  Kiigelchen  zuruck,  welche 
durch  mehrfache  Behandlung  mit  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  von  alien 
ubrigen  Producten  befreit  werden.  Dieselben  sind  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol 
selbst  bei  anhaltendem  Kochen  Idslich,  werden  jedoch  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  170^  bis  180^  in  gew5hnliche  Sulfobenzaminsaure  ubergefuhrt. 

Yon  kohlensauren  Alkalien  werden  sie  unter  Aufbrausen  gel&st  und  als 
amorpher  schleimiger  Nlederschlag  wieder  gefallt.  Die  Salze  derselben  sind  nicht 
krystallisirt  zu  erhalten. 

Das  Ammoniaksalz  bleibt  beim  Losen  der  Saure  in  Ammoniak  und  Yer- 
dunsten  der  Losung  in  bl&tterigen  Krystallen  zuruck. 

Barytsalz^^X  (C7HeNS04)2  .Ba  -f-  4H3O  entsteht  durch  Kochen  der  S&ure 
mit  kohlensanrem  Bar3rt  und  Eindampfen  der  neutralen  Ldsung  als  wavellitartige 
weiche  Krystallmasse,  die  bei  100^  4  Aeq.  Wasser  verliert. 

Silbersalz,  C7HeNS04Ag  -|-  2H9O.  Der  Niederschlag,  den  salpetersaures 
Silber  in  dem  Ammoniaksalz  hervorbringt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
langen  seidengl&nzenden  concentrisch  gruppirten  weissen  Kadeln. 

Die  wS.sserige  L&sung  des  Ammoniaksalzes  fiHt  schwefelsaures  Eisenoxydul 
weiss;  Eisenchlorid  fleischfarben ;  Bleizucker  weiss,  der  Niederschlag  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen  Nadeln.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  giebt  einen 
aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  15slich  in  Ammoniak;  Quecksilber- 
chlorid  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  Bltlttchen 
krystallisirt;  salpetersaures  Quecksilberoxydul  einen  weissen  Niederschlag,  welcher 
beim  Kochen  mit  Wasser  schwarz  wird. 

iSO  NH 
Co\)C  N     ®^^^^t  durch   Ein- 

wirkiing  von  Jodathyl  auf  sulfobenzaminsaures  Silber,  durch  Einleiten  von  Salz- 
sHure  in  eine  alkoholische  Losung  von  Sulfobenzaminsfture  und  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Sulfobenzoylchlorur  oder  Sulfobenzoeather.  Zur 
Darstellung  nach  der  ersten  Methode  wird  das  getrocknete  und  gepulverte  Silber* 
salz  mit  Jodathyl  in  zugeschmolzenen  Bohren  einige  Zeit  auf  100^  erhitzt,  die 
Masse  darauf  mit  Weingeist  ausgekocht  und  die  weingeistige  L5sung  zur  Krystal- 
lisation  verdunstet.  Nach  der  zweiten  Methode  leitet  man  durch  eine  alkoholische 
Ldsung  von  Sulfobenzaminsaure  Salzstture  bis  zur  Sftttigung,  dampft  auf  dem 
Wasserbade  ein,  pulvert  den  Biickstand,  w&scht  ihn  mit  verdiinnter  Sodaldsung 
und  darauf  mit  Wasser,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Er  krystallisirt  in  schonen  s'lftnzenden  Krystallen,  welche  dem  monoklinen 
System  angehoren  (Kef  erst  ein  ^^.  Er  15st  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether, 
etwas  weniger  in  waimem  Wasser.  In  kalter  Kalilauge  ist  er  ohne  Zersetzung 
loslich,  bis  auf  100<^  erhitzt  entsteht  Alkohol  und  sulfobenzaminsaures  Kali,  bei 
starkerem  Erhitzen  entweicht  Ammoniak.  Er  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  und  erstarrt  wieder  kry stallinfsch ;  bei  st&rkerem  Erhitzen  entweidien 
weisse  Dampfe,  die  mit  leuchtender  Flamme  verbrennen. 
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5ul/o6c?MramW,Phenyl8ulfobenzamid3)  CgH^I^^^^^^A  entsteht  beim 

Yermischen  tou  Anilin  mit  Sulfohenzoylchloror.  Das  Product  wird  mit  kaHem 
Wasser  gewaschen  and  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  outer 
Zasatz  Yon  Thierkoble  gereinigt.  Es  bildet  kleine  weisse  Kryitalle,  die  sich  bdm 
Trocknen  etwas  braun  %rben.  Sie  schmelzen  beim  Erhitzeu,  ISsen  sich  leicht  in 
heissem  Alkohol  and  Aether,  schwer  in  heissem  Wasser,  and  werden  von  Kali- 
laoge  in  der  Kalte  nicht  verHndert,  beim  Erwslrmen  jedoch  nnter  Bildnng  tod 
Anilin  zersetzt. 

Aethylsulfobenzoesfture,  C9H10SO5  (Limpricht  a.  Uslar^.  Wird  das 
dnrch  Aofldsen  von  Solfobenzoylchlorid  in  alkoholischem  Ammoniak  entstandene 
athylsulfobenzoesaure  Ammoniak  mit  Platinchlorid  versetzt,  von  dem  Niederschlage 
abfiltrirt  and  das  uberschassige  Platin  mit  Schweielwasserstoff  aus  der  Ldsung 
gefallt,  so  bleibt  beim  Y  erdunsten  auf  dem  Wasserbade  die  Aethylsulfobenzoesaure 
als  gelblich  ge&rbter  Syrup  zuruck,  der  nicht  krystallisirbar  ist.  Im  krystalH- 
nischen  Zostande  wird  die  8&ure  durch  genaues  Aus^Uen  des  ftthylsulfobenzoe- 
sauren  Bar3rts  and  Yerdampfen  der  LOsung  auf  dem  Wasserbade  erhaiten. 

Die  Salze  sind  leicht  Idslich,   das  Ammoniaksalz  giebt  mit  keiner  Hetallsalz- 
'  ldsung  einen  Niederschlag.    Sie  werden  aus  der  fireien  AethylsulfbenzoesHure  and 
den  entsprechenden  Basen  dargestellt. 

Ammoniaksalz,  C9H9S05(NH4).  Es  entsteht  beim  Aufldsen  des  Solfo- 
benzoylchlorurs  in  weingeistigem  Ammoniak;  besser  wird  es  durch  Aufldsen  des 
Sulfobenzoes&ureHthers  in  Alkohol  and  Sattigen  der  Ldsung  mit  Ammoniak  er- 
halten.  Es  bildet  grosse  wasserhelle  vierseitige  Tafeln  mit  deutlichem  Blatter- 
durchgang,  welche  dem  triklinometrischen  System  angehdren  (Kefer stein''). 
Es  ist  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  IdsUch ,  wenig  in  Aether.  Es  schmilzt  bei 
185^  and  erstarrt  beim  Erkalten  unter  150®  glasartig.  Bei  der  DestUlation  liefert 
es  Wasser,  Benzonitril,  Benzoesaure  und  schweflige  S&ure  unter  Hinterlassung 
eines  kohligen  Btickstandes. 

Barytsalz,  (C9H9 805)3. Ba-j-H^O.  Wird  dnrch  Aufldsen  von  kohlensaurem 
Baryt  in  der  freien  Saure  dargestellt,  and  wird  aus  der  concentrirten  Ldsung  in 
kleinen  durchsichtigen ,  deuthch  ausgebildeten  rhombischen^  Krystallen  erhalten, 
die  iiber  Schwefels&ure  unter  Yerlust  von  Krystallwasser  zerfallen. 

Natronsalz,  CgHQSOsNa  -|-  2H2O.  Wird  aus  der  freien  Sfture  and  kohlen- 
saurem  Natron  oder  durch  Yersetzen  des  Ammoniaksalzes  mit  einer  Losung  von 
uberschassigem  kohlensauren  Natron,  Yerdunsten  zur  Trockne  und  Auskochen 
des  Biickstandes  mit  Alkohol  dargestellt.  Milch  weisse,  warzen/drmig  vereinigte 
Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Idslich  sind  and  bei  100^  2  Aeq. 
BLjO  verlieren. 

Silbersalz,  CsHgSOsAg.  Wird  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mit  schwefelsaurem  Silber  erhalten  and  bildet  wasserhelle  ooncentrisch  vereinigte 
kleine  Nadeln.  ^ 

Nachtrag  zu  Benzoeschwefels&ure. 

a-Disulfobenzoes&ure,  C7H«S2  0g  =  CeH3.C02H.(S03H)2.  Sie  wurde  von 
Blorostrand^")  durch  Ozydation  des  toluoldisulfosauren  Kalis  mit  Chroms&ure 
dargestellt. 

Das  neutrale  Bariumsalz  bildet  nach  starker  Yerdampfung  undeuUich  kry- 
stallinische  kriimliche  Massen.    Das  saure  Salz  ist  nicht  schwer  Idslich. 

Das  neutrale  Kaliumsalz  C7H8S2O8K3  -f~  ^HjO  bildet  grosse  sprdde  wasser- 
helle Prismen,  welche  sich  leicht  in  Wasser  Idsen. 

Das  saure  Salz  ^Q2Sap4|c^H3  +  HjO  zeichnet  sich  durch  Grosse,  KrystaUi- 

sationsfahigkeit  aus  and  ist  schwer  Idslich. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  die  Saure  eine  Diozybenzoes&ure,  welche  von 
der  DiozysHare  verschieden  ist,  and  aus  der  von  Barth  und  Seehofer  dar- 
gestellten  DisulfobenzoesllaTe  gewonnen  wird.  A,  W. 

Benzoesohwefelflaure  Salse.  Die  Benzoeschwefelsaure  bildet  neutrale  and 
saure  Salze;  letztere  sind  in  der  Begel  schwieriger  Idslich. 

Barytsalz.  a)  Neutrales,  (C^H4S06)Ba.  Wird  durch  Kochen  der  LSsong 
des  sauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Baryt  and  Abdampfen  derselben  in  nndeat- 
lichen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  leicht  Idslich  in  Wasser  and  vertrSgt  eine  hohe 
Temperatur,  ohne  Zerset2fang  zu  erleiden. 

b)  Saares,  (O7  H5  SOs)^ .  Ba  -|-  3H2O.  Schiefe  rhombische  Sfiulen  des  mono- 
klinen  Systems,  welche  bei  200<>  3  Aeq.  H2O  verlieren  (Fehling^.     Sie  sind  Ids- 
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Hoh  in  20  Thin.  Wasser  bei  20®  tmd  reagiren  saner  (Mitscherlich).  Aus  Alkohol 
krystalliairt  es  bisweilen  in  weissen  Warzen  mit  1  Aeq.  H^O  (Engelhard t). 

Bleisalz,  CfHfSOsPb  +  2H2O.  Wird  erhalten  dnrch  Kochen  der  Sanre 
mit  kohlensaurem  Blei  nnd  krystallisirt  in  stemfbrmig  gruppirten  feinen  Nadeln, 
die  bei  200'>  das  Krystallwasser  verlieren  [Fehling^),  Bngelhardt  >^]. 

Kalisalz,  neutrales.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  Inftbest&ndigen  Pris- 
men  (Engelhardt). 

Kalksalz.  Das  nentrale  Salz  ist  amorph,  das  saure  krystallisirt  warzen- 
formig  (Engelhardt). 

Natronsalz,  saure s.  Dasselbe  ist  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
Idslich,  nnd  krystallisirt  ans  der  mit  Salzsanre  yersetzten  LQsang  des  neutralen 
Salzes  in  langlichen  Blattchen  (Engelhardt). 

8ilbersalz,  C7H4B05Ag2  -|"  H^O.  Krystallisirt  im  Yacnnm  in  kleinen 
gelben  Krystallen,  welche  leicht  loslich  sind  nnd  beim  Trocknen  1  Mol.  Wasser 
▼erlieren  ^). 

A ethy lather,  C7H4SO5(02H5)2.  "Wird  durch  Zersetznng  des  Solfobenzoyl- 
ehlorids  mit  absolutem  Alkohol  erhalten;  beim  Yerdampfeii  der  Ldsiing  bleibt  er 
als  braune,  schwach  lltherisch  riechende  syrupartige  Msksse  zuriick,  die  in  jedem 
Verhaltniss  in  Wasser  15slich  ist  undbeim  Kochen  mit  demselben  in  Sulfobenzoe- 
s&ure  und  Alkohol  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  fur  sich  tritt  nnter  Abscheidung 
von  Kohle  Zersetznng  ein'^).  A.  W, 

Benzoglyoeral  s.  Benzoylwasserstoff,   Einwirkung  Von  Glycerin. 

BenzoglycolB&ture.  Zersetzungsproduct  der  Hippars&ure  (s.  cL  Art.)  durch 
salpetrige  S&ure. 

Benzohelioin.    Zersetzungsproduct  des  Popnlins  (s.  d.  A.). 

Benzoilinwasserstoff  ist  Chlorwasserstoff-Amarin  (s.  nnter  Benzoyl- 
wasserstoff). 

Benzoilinwasserstoff  nannte  Laurent  das  Zersetzungsproduct  von  Azo- 
benzoillnwasserstoff,  welches  er  spHter  Amarin  nannte  (s.  unter  Benzoylwasser- 
stoff). 

Benzoin^  O^i^^^O^*  Umwandlungsproduct  von  Benzoylwasserstoff  und  damit 
isomer,  metamer  mit  benzoesaurem  Benzylather,  Benzylsalicylwasserstoff  und  Di- 
phenylessigsaure.  Yon  Stange^)  und  fast  gleichzeitig  von  Bobiquet^)  in  dem 
mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  behandelten  rohen  Bittermandelol  bemerkt  und 
als  Bittermandel51campher  beschriebeni  sp&ter  von  Bobiquet  und  Bou- 
tron  Charlard^)  wiederholt  beobachtet,  erst  von  Liebig  und  W6hler*)  ge- 
naner  studirt  und  ihm  der  Namen  Benzoin  gegebeu. 

Die  Oonstitution  des  Benzoins  und  seiner  Abkdmmlinge  Hydrobenzoin ,  Des- 
ozybenzoin  und  Benzil  ist  noch  nicht  festgestellt.  Die  von  St&deler^^),  Lim- 
pricht  und  Schwanert^S),  Grimaux.^*),  Kekul62«),  Zincke^fl),  Bad- 
ziszewski^^)  ausfiihrlich  entwickelten  Constitionsformeln ,  bewegen  sich  noch 
zu  sehr  auf  dem  Gebiete  der  Speculation ,  als  dass  sie  allgemeinen  Anklang  ge- 
funden  hatten.  Ausserdem  dass  die  Meinungen  noch  getheilt  sind,  ob  in  dem 
SUlben  (Toluylen,  Dipheuylathylen  (CgH5)« .  C2H2,   von  dem  sich  diese  Yerbindim- 

gen  ableiten,  die  Badicale  Cg H5  . Cg H5  .  C  —  C Hg  oder  CgHg  .CH.CH.CgHfi  zu 
Grunde  zu  legen  seien,   ist  auch   iiber   die   relative  Bindung  der  Sauerstoffatome 

Benzoin:  i)  Repert.  Pharm.  16,  p.  93.  —  2)  Ann.  ch.  phv«.  [2]  21,  p.  254.  — 
»)  Ebend.  [2]  44,  p.  372.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  276.  —  ^)  Ebend.  34.  S.  186.  — 
«)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [2]  59,  p.  401 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  88.— -  ')  Laurent, 
Ann.  ch.  phys.  [2]  66,  p.  181;  Ann.  Ch.  Pharm.  ii8,  S.  267;  J.  pr.  Chem.  36,  S.  5.  — 
8)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  128.  —  »)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  228.  — 
l<»)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S,  180;  126,  S.  218;  J.  pr.  Chem.  84,  S.  15;  89, 
S.  88.  —  ")  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  177;  J.  pr.  Chem.  82,  S.  446.  — 
")  Zinin,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  495.  —  i»)  Zinin,  Ebend.  101,  S.  160.—  ")  Cahours, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  23,  p.  351.—  1*)  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  128.  —  *«)  Sch iff.  Ebend. 
Sappl.  3,  S.  356.  —  *')  Jena  u.  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  89.  —  *®)  Lim- 
pricht  u.  Schwanert,  Dt.  chem.  Qes.  4,  S.  335.  —  ^*)  Limpricht  u.  Schwanert, 
Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  177.  —  ^)  Zinckc,  Dt.  chem.  Ge«.  4,  S.  839.  —  ^^)  Jena, 
Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  87.  —  23)  Ann.  Ch.  Pharm.  151y  S.  45.  —  ^8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
155,  8.  59.  —  24)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  280.  —  26)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  610.  — 
*•)  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  836.  —  27)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  489.  —  ^)  Goldenberg,  Dt. 
ch.  Ges.  7,  S.286.  —  »»)  Zinin,  Dt.  ch.  Ges.  6,  S.1207.  —  ^)  Dt. chem. Ges.  5,8.381, 
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keine  Uebereinstinunimg  endelt.  Die  imten  stehenden  von  Orimaax  imd  Sft4- 
ziflzewski  aufgestellten  Formeln  haben  daher  nor  den  Zweck,  den  ZnauoDMii- 
hang  des  Benzoins  etc.  mit  den  Oliedem  der  Stilbenreihe  zn  zeigea.  In  Beng 
anf  die  yon  Anderen  entwickelten  Formeln  wird  anf  die  betreffende  Idtentnr 
verwiesen. 

C^Hb.GH  :  CH.OeHs  CeH5.GHOH.CHOH.GeH, 

Stilben  Hydrobenzoin,  Stilbenglycol 

CeHg.GH.O.CH.CeHg    oder    CeHg.  CH2.CO  .GeH, 
Desoxybenzoin,  Stilbenozyd  (?) 

GeH5.GHOH.CO.GeH5  GeH5.CO.CO.GeH5 

Benzoin  Beuzil 

Die  aas  dem  Benzil  erhaltene  Benzils&ure  ist  Diphenylglycolaanre:  (GeH^k. 
GOH.GOOH. 

Das  Benzoin  entsteht  aus  dem  Benzoylwasserstoff  dnrch  Condensnmg  too 
2  HoL  Diese  Umwandlnng  tritt  nach  Zinin^)  besonden  leicht  ein,  wenn  der- 
selbe  mit  Idslichen  Metallcyannren  in  Beruhrang  kommt;  so,  wenn*  rohes  blaii* 
B&tirehaltendes  Bittermand^dl  mit  Kalilaage  yersetzt  wii*d.  Es  ist  deshalb  ancfa 
gew5hnlich  in  den  BackstAnden  enthalteu,  welche  bei  der  Destination  des  Bitter- 
mandel51s  mit  Kalk  nnd  Eisenchlortir  behnfs  seiner  Beinigong  in  der  Betorte 
znruckbleiben.  Laurent^)  hatte  es  in  einer  harzartigen Masse  beobachtet,  welcfae 
sich  bei  der  Destillation  des  Bittermandelols  mit  Brunnenwasser  gebildet  hatte. 

Das  Benzoin  eutsteht  femer  bei  der  Oxydation  des  Hydrobenzoins  ^  (der  bei 
182^  schmelzenden  orthorhombischen  Modification  des  Tolnylen- oder  Stilbenalkohols 
s.  Stilben),  des  bei  96®  schmelzenden  Isotoluylenftlkohols  nnd  einer  dritten  bei  115^ 
bis  146®  schmelzenden  Modification  desselben^®)  mit  Salpeters&ure  von  1,36  ipedf. 
Gewicht.  Man  hat  dabei  eine  zn  starke  Salpeters&ure  und  eine  za  lange  Einwir- 
knng  derselben  zu  vermeiden,  weil  sonst  das  Benzoin  zn  Benzil  oxydirt  wird. 

Benzoin  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Eisenfeile  nnd  Esaigsaure, 
Oder  Zink  nnd  alkoholischer  Salzs&nre  ^i),  sowie  yon  weingeistigem  Kalinmsolf- 
hydrat  *^)  anf  Benzil  (siehe  onten). 

Zn  seiner  Darstellung  wird  das  rohe  Bittermandelol  mit  seinem  gleichen  T0I11- 
men  einer  frisch  gesHttigten  alkoholischen  Kalilosong  versetzt,  wobei  meist  schon 
nach  wenigen  Minuten  die  Fliissigkeit  zu  einer  gelben  festen  Krystallmasse  &- 
starrt,  welche  aus  mit  harzigen  Stoffen  yemnreinigtem  Benzoin  besteht.  Mmn 
giesst  die  Krystalle  ab  und  reinigt  dieselben  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol.  Es  ist  -hierbei  zweckmassig,  durch  eine  yorhergehende  Probe  die 
Tauglichkeit  des  BittermandelQIs  zur  Benzoindarstellung  zu  bestimmen,  weil  nicht 
jedes  Bittermandel51  gleich  yiel  Benzoin  liefert  (es  hftngt  dies  yon  derFrische  nnd 
dem  BlausSluregehalt  des  Oeles  ab).  Erstarrt  bei  der  Probe  die  Masse  bald  und 
deutlich  krystalUnisch ,  w&hrend  sich  die  noch  nicht  erstarrte  Flussigkeit  nor 
leicht  brftunlich  f&rbt,  so  ist  das  Oel  gut.  Bleibt  aber  das  Gemisch  lange  flnssig 
und  wird  es  dunkelbraun,  so  ist  es  yortheilhafter,  sich  zuerst  reinen  Benzylaldehyd 
darzustellen  und  die  Umwandlung  desselben  mit  einer  alkoholischen  L5sang  yon 
Gyankalium  oder  Ealihydrat,  welchem  euiige  Tropfen  Blausaure  zugesetzt  wurden. 
zu  bewirken^^).  Nach  Erdmann  >^)  soil  die  Anwendung  von  Barytwasser  der  des 
alkoholischen  Kalis  yorzuziehen  sein. 

Das  Benzoin  bildet  durchsichtige  farblose  glftnzende  gemch-  und  geschmack* 
lose  sechsseitige  Prismen,  welche  bei  137®  schmelzen  ^^.  Es  Idst  sich  in  ko&hen- 
dem  Wasser  in  geringer  Menge  auf ,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  &it 
vollst&ndig  in  gl&nzenden  Nadeln  ab.  Heisser  Alkohol  lost  es  ebenfaUs  leichter 
als  kalter.  Concentrirte  Schwefelsaure  Idst  es  mit  yioletter  Farbe  auf.  Es  ist 
leicht  entziindlich  und  yerbrennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Bei  der  Destillation  fur  sich  geht  es  unveraudert  iiber,  nur  zuletzt  tritt  Bitter 
mandel51  auf  ^^.  Nach  den  neuesten  Beobachtungen  von  Zinin  ist  es  nicht  nn- 
zersetzt  fliichtig.  Das  Destillat  besteht  vorzugsweise  aus  Benzoylwasserstoff,  Benzil, 
Desoxybenzoin  und  Wasser  ^®).  Durch  eine  gliihende  mit  Bimssteinstucken  gefnllte 
Bdhre  ffeleitet  zerlegt  es  sich  wie  das  Bittermandel51  in  Benzol  (OgHe)  und  Kohkn- 
oxyd  i^),  auch  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  tritt  Benzol  auf  1^).  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  bildet  sich  Desoxybenzoin  (Stilbenoxyd  C14H12O  s.  Stilben)  und  To- 
luylen  (C14H12)  nebst  einem  mit  dem  letzteren  isomeren  olartigenKdrper '').  Ancfa 
bei  Einwirkung  yon  Zink  auf  eine  mit  Salzsfture  ges&ttigte  alkoholische 
yon  Benzoin  entsteht  Desoxybenzoin^®)  zugleich  mit  Toluylenhydrat  (C]4H|^< 
und  Benzoinpinakon  ^).  Chlorgas®)  oder  Salpeters&ure  ^)  verwandeln  es  in  Benzil' 
(s.  unten).  Brom  greift  es  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  an  *),  Ghrom- 
B&ure  Oder  Kaliumpermanganatldsung  oxydiren  es  zu  Benzoylwasserstoff  (G^HeO) 
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and  Benzoesftnre  ^^)  (C7H«09).     L&ngere  Zeit  mit  raaohender  JodwasserstoffiB&iire 
auf  1800  erhitzt,  wird  es  in  Dibenzyl  (0^4  H14)  iibergefdhrt  ^). 

Mit  seinem  iVa&chen  Gewicht  einer  bei  8*^  gesattigten  Balzsfture  im  zuge- 
sdunolsenen  Bohr  7  bis  8  Stunden  auf  130^  erwarmt,  verwandelt  es  sich  in  Benzil 
(C]4H|oO),  Lepiden  (C2flH2oO)  und  ein  dickes  gelbes,  in  Wasser  unldsliches,  in 
Alkohol  und  Aether  leicnt  losliches,  noch  nicht  u&her  untersuchtes  Oel  ^').  Beim 
Kochen  mit  verdiinnter  Schwefels&ure  wird  es  unterWasseraustritt  in  Oxy lepiden 
ubergefiihrt '^):  ZC^^Hi^O^  —  2H3O  ^=  ^26^^^i-  Bhosphorperchlorid  zersetzt  das 
Benzoin  heftig  unter  Bildung  von  Phospboroxychlorid  und  anderen  sohwierig  rein 
za  erhaltenden,  nicht  naher  untersnchten  Produoten  (Gahours^^).  Organische 
S&urechloride  wirken  lebhafb  unter  Salzsaureentwicklung  und  Bildong  von  ftther- 
artigen  Honosubstitutionsproducten  darauf  ein  ^)  ^^. 

Wftsseriges  Kalihydrat  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe.      Beim  Schmelzen 
mit  festem  Kalihydrat  wird  es  unter  WasserstofTentwicklung  in  Benzoesfture  uber- 
^fahrt*).     Die  Einwirkung  des  weingeistigen  Kalis  ist  ziemlich  complicirt;   es 
bildet  sich  dabei  nicht,   wie  man  fHiher  geglaubt  hat^)^),   Benzils&ure,  sondem 
neben   anderen   Producten    Benzoesfture,   welche  nach  Umstftnden  mit  mehr  oder 
ireniger  Benzilsaure  yerunreinigt  ist  (das  Auftreten  der  Benzilsaure  hat  man  ent- 
w^der  dem  nie  fehlenden   Gehalt  des  Benzoins  an  Benzil,  oder,  wie  Limpricht 
und    Bchwanert^®)   nacbgewiesen   haben,   dem   Umstande    zuzuschreiben ,    dass 
Benzoin  durch  weingeistiges  Kali  unter  dem  Einfluss  der  Luft  in  Benzil  verwan- 
delt werden  kann  (s.  auch  unten  bei  Benzilsllure).     Geht  die  Ein¥arkung  bei  100® 
vor  sich ,   so  entsteht  ausserdem  noch  eine  krystallinische  Verbindung  C^s  H99  O3 
(a.  unten)  und  eine  andere,   friiher   als  TolaniJkohol  (G14H12O2),   nach   neueren 
Untersuchungen   von   Limpricht  und  Schwanert^®)   aber   als   Aethyldibenzoin 
(G3oHg0O4)  bezeichnete  Substanz.     Im   zugeschmolzenen  Bohr  wird  bei   derselben 
Temperatur  noch  Hydrobenzoin  (0^4  H] 4  O^),   Aethylbenzoin  (OipKi^O^)  (s.  unten) 
and   eine  Verbindung   von   der    Zusammensetzung  G^^  H^  O^  (s.  unten)  erhalten. 
Bei   Anwendung   von   starker  alkoholischer  Kalilosung   und   h5herer   Temperatur 
(160®)  wird   neben  Benzoesaure  und  Spuren  Benzils&ure  (Ci4H]2  08)  noch  Aethyl- 
benzilsfture  (CigHinOs),  die  Verbindung  028^26^9  ^^^  statt  Hydrobenzoin,  Toluylen 
(Ci4  His)  erhalten  "). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  alkoholische  Losung  von  Benzoin 
bei  100®  bis  150®  bildet  sich  ausser  Hydrobenzoin,  Aethylbenzoin^  und  der  Verbin- 
dung C28H2e02  noch  Aethylbenzilsaure  und  Spuren  von  Benzoesfture.  Auf  170® 
erbitzt  zeigt  sich  Druck  in  der  Bohre,  es  entweicht  Wasserstoffgas ,  statt  Hydro- 
benzoin hat  sich  wieder  Toluylen  gebildet,  ausserdem  noch  der  Kdrper  C^'EL^02t 
und  der  Aethylbenzilsaure  ist  vid  Benzoesaure  und  ein  wenig  Benzils&ure  bei- 
gemengt^^. 

Weingeistiges  Ammoniak  wirkt  ebenfalls   auf  das  Benzoin  ein  unter  Bildung 

verachiedener  stickstoffhaltender  Derivate  desselben ')  1®)  (s.  unten  Benzoinam  etc). 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin   auf  200®  bildet  sich  ein  krystalliuisches  Product, 

welches  mit  dem  aus  Bittermandelol  und  Anilin  erhaltenen  Benzoylanilid  (Ditolui- 

dendiphenamin)  identisch  zu  sein  scheint  (Schiff  ^®). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Benzoinlosung, 
welche  durch  Salzsaure  stets  sauer  gehalten  wird,  entsteht  neben  Hydrobenzoin 
Benzoinpinakon,  2  0]4Hi302-|-H9  =  C98H36O4.  Derselbe  bildet  sich  am  reich- 
lichsten,  wenn  man  eine  alkoholische  Losung  von  Benzoin  mit  Zink  zusammen- 
bringt  und  dann  allm&lig  mit  Salzsaure  gesattigten  Alkohol  hinzufugt.  Es  bilden 
sich  schwer  losliche  Nadelchen,  welche  bei  208®  schmelzen  ^. 

Aetherartige  Derivate   des   Benzoins 

entstehen  bei  der  Einwirkung  des  weingeistigen  Kalis  auf  Benzoin  (s.  oben). 

Aethylbenzoin,  CjaHjeOa  =  Ci^HjiOa  .  C2H5  (Jena  und  Limpricht i'). 
Es  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  concentrischen  vereinigten  glasglfinzenden 
Prismen,  die  bei  95®  schmelzen  und  lei^t  in  Weingeist  Idslich  sind.  Brom  wirkt 
unter  Bildung  olformiger  Producte  heftig  darauf  ein. 

Aethyldibenzoin,  C30H26O4  =  Cje Hgi O4 .  Co H5.  Zuerst  als  Tolanalkohol 
C14H13O2  aufgefasst  (Limpricht  und  Schwanert'^.  Ist  in  der  wasserigen  Lo- 
sung des  Einwirkungsproductes  von  alkoholischem  Kali  auf  Benzoin  enthalten  und 
wird  neben  Benzoesaure  und  Benzilsaure  daraus  durch  Salzsaure  abgeschieden. 
Beim  Aiiskochen  der  beiden  Sauren  mit  Wasser  bleibt  es  als  ein  Harz  zuriick 
und  schiesst  aus  der  weingeistigen  Losung  desselben  in  schunen  bei  200®  schmel- 
zenden  Krystallen  an.  Beim  Erwarmen  mit  Chloracetyl  liefert  es  noch  eine  bei 
145®  schmelzende,  schon  kr>'stallisirende  Acetyl  verbindung ,  das  Acetylathyl- 
dibenzoin  C28H2o04.CsH5.C9HgO,   ein  Beweis,   dass  es  noch  ein  Hydrozyl 
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enthftlt.  Das  Aethyldibenzoin  bildet  sich  nicht,  wenn  die  Kinwirkimg  des  wein- 
greistigen  Kalis  aof  Benzoin  im  geschlossenen  Bohr  aasgefiihrt  wird. 

Yerbindnng  G^^H^Og  (Jena  nnd  Limpricht)  wild  gleich&iUs  ans  der 
w&sserigen  Ldsong  neben  Benzoes&ore  als  harzartige  Masse  ge&Ut.  Das  Han 
lost  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  scheidet  sich  belm  Yerdunsten  in  kleinen 
warzenfbrmigen  Krystallen,  die  bei  157^  schmelzen,  ans.  IhreBildong  wird  dnrch 
die  Gleichung  2  (C14  Hj^  O2)  —  H2  0  =  Ogg  H^^  O3  ansgedrackt. 

Yerbindnng  028^^02  (Jena  und  Limpricht)  ist  sehr  leicht  loslich  in 
Alkohol  nnd  ist  deshalb  in  der  Mutterlauge  der  alkoholischen  Losung  des  Kieder- 
schlages  enthalten,  welcher  durch  Wasser  in  dem  Product  der  Einwirknng  von 
weingeistigem  Kali  anf  Benzoin  entsteht. 

Es  krystallisirt  znweilen  in  gut  ausgebildeten  B&nlen,  welche  bei  61^  schmel- 
zen  nnd  in  Alkohol  nnd  Aether  fut  in  jedem  Yerh&ltniss,  in  verdnnntem  Wein- 
geist  weniger  Idslich  Bind. 

Bei  der  Destination  mit  verdiinnter  Schwefelsftnre  geht  ein  kleiner  Theil  einei 
allm&lig  erstarrenden  Oels  nber  und  in  der  Betorte  bleibt  ein  gelber  weicher 
Buckstand  zuruck,  welcher  sich  durch  Behandlung  mit  Aether  und  Alkohol  in 
eine  bei  108^  sohmelzende,  in  Alkohol  ziemllch  leicht  losliche  Yerbindnng  C29II24O 
und  ein  bei  190^  schmelzendes,  in  Alkohol  schwer  losliohes,  noch  nicht  naher 
untersuchtes  Krystallpulyer  trennen  lasst. 

Substitutionsprodncte  durch  organische  Saureradicale. 

Acetylbenzoin*),  CieHi4  08  =  C14H11O2.C2H3  0.  Uebergiesst  man  4Thle. 
Benzoin  mit  3  Thin.  Acetylchlorid,  so  lost  es  sich  beim  Erw&rmen  auf  40^  bis  50^ 
albnftlig  unter  Entwicklung  von  Salzsfture  auf.  Nach  stattgefondener  Ldsung 
wird  noch  so  lange  anf  dem  Wasserbade  erwarmt,  als  noch  Dampfe  entweicheu. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  langsam  in  Krystallen,  die  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  losen.  Beim  langsamen  Yerdunsten  bilden  sich  gut  ansgebildete 
monoklinometrische  Krystalle,  welche  bei  75®  schmelzen  ^^).  Es  ist  in  Wasser  un- 
15slich  und  erstarrt  beim  Ueberschmelzen  amorph.  W&sseriges  Kalihydrat, 
Schwefels&ure  und  SalzsHure  ist  ohne  Wirkung  auf  dasselbe.  Weingeistigee  Kali 
zersetzt  dasselbe  voUstandig  in  Aethyldibenzoin,  Benzoesfture,  Benzilsaure  xmd 
Essigs&ure. 

Die  weingeistige  Ldsung  mit  Natriumamalgam  zusammengebracht ,  liefert  Hy- 
drobenzoin  ^^)  (Stilbenalkohol  O14H14O2.  Goncentrirte  Salpetersaure  liefert  ein 
Gemenge  zweier  Nitrokdrper,  einen  in  der  Form-einer  farbloeen  terpentinartigen 
Masse,  die  in  Wasser  unl6slich,  in  Alkohol  leicht  und  in  Aether  noch  leichter  los- 
lich ist.  Aus  der  fttherischen  LOsuns;  kann  beim  Yerdunsten  ein  fester  Nitro- 
kdrper  in  Krystallen  erhalten  werden*). 

Benzoyl-Benz'oin*),  C21H10O3  =  O^^ H^^ O2 . C7 H5 0.  Benzoylchlorid  wirkt 
in  der  K&lte  nicht,  dagegen  leicht  beim  Erwarmen  auf  70®  auf  Benzoin  unter 
Entwicklung  von  H  CI  ein.  Man  h5rt  mit  Erhitzen  auf,  wenn  alles  Benzoin  gelost 
und  keine  Salzs&ureentwicklung,  selbst  bei  einer  dem  Siodepunkt  des  Benzoylchlo- 
rids  nahen  Temperatur  bemerkbar  ist.  Man  erhalt  so  eine  gelbe  olartige  Flussig- 
keit,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  warzenfdrmige  Krystalle  absetzen.  Zur 
Beinig^mg  des  Prodnctes  giesst  man  die  noch  fliissige  Masse  in  kalten  75proc.  Alko- 
hol und  schiittelt  tiichtig  durch,  man  erhalt  so  ein  Krystallpulyer,  welches  mit 
kaltem  Weingeist  gewaschen  vollkommen  rein  erhalten  werden  kann. 

Es  ist  in  Wasser  unldslioh,  sehr  unbedeutend  in  kaltem  Alkohol.  Es  braucht 
6  Thle.  kochenden  Alkohols  zu  seiner  Losung,  aus  der  es  sich  beim  Erkalten  in 
diinnen  farblosen  Nadeln  abscheidet.  In  Aether  lost  es  sich  leicht,  besondem  beim 
Erw&rmen  und  bei  der  freiwiUigen  Yerdunstung  erhftlt  man  grosse  dicke  glanzende, 
stark  lichtbrechende  rhombische  Prlsmen.  Es  schmilzt  bei  125®  und  erstarrt  unter 
allmftligem  Dickerwerden  zn  einer  gummi&hnlichen  Masse,  die  aber  mit  der  Zeit 
unter  Triibwerden  wieder  krystallhiisch  wird.  Es  lost  sich  leicht  in  Benzoyl- 
chlorid auf,  wird  aber  davon  nicht  verSln^rt.  Wftsserige  Kalilauge,  Schwefelsanre 
und  Salzsaure,  wenn  nicht  concentrirt,  wirken  nicht  auf  dasselbe  ein,  dasselbe  ist 
beim  Ghlor,  selbst  wenn  es  in  die  geschmolzene  Masse  geleitet  wird,  der  FaU. 
Weingeistige  Kalildsung  verwandelt  es  in  benzoesaures  und  benzilsaures  Kali.  In 
wenig  Salpetersaure  lost  es  sich  ohne  Yerftnderung  auf.  Nimmt  man  aber  das 
iy2foche  Oder  mehr  Salpetersaure  von  1,51  specif.  Gewicht ,  so  wird  es  unter  Kr- 
hitzung  geldst  und  beim  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  scheidet  sich  jetzt  eine  harz- 
artige Masse  ab,  die  durch  Alkohol  leicht  in  zwei  Substanzen  getrennt  werden 
kann;  die  eine  ist  eine  in  Aether  leicht  Idsliche  dlfSrmige,  nicht  nfiher  nnter- 
suchte  Yerbindnng;  die  and  ere,  Mononitrobenzoylbenzoin,  hinterbleibt  als  in 
Aether  schwer  Idslich  als  ein  krystallinisches  Pulver.     Es  lost  sich   in  12  Thin. 
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koohenden  Alkohols  nnd  wird  darans  beim  Erkalten  ftMt  yoUit&ndig  in  glftnzen- 
den,  au8  terrassenfdrmig  zasammengewachsenen  rhombischen  Tafehi  bestehenden 
Sohuppen  wieder  abgeschieden. 

I>as  Mononitrobenzoylbenzoin  schmilzt  bei  137^  and  entarrt  krystal- 
linisch,  oft  aber  auch  amorph.  Yon  kalter  Balpeten&are  wird  es  nicht  angegriffen, 
beim  Erw&nnen  Idst  es  sich  in  grosser  Menge  darin  auf,  ohne  zersetzt  za  werden, 
beim  Kochen  damit  bUdet  sich  ein  neuer,  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  scliwer  Ids- 
licher  pnlverfdrmiger  Kdrper.    •  « 

Suocinylbenzoin,  C^2^^^b  =  (^u ^ii  Oa)g  •  ^4 H4 Og.  lat  von  Adelaide 
Lnkanin^)  dargestellt.  JBntgegen  der  Angabe  von  Limprioht  und  Jena  ^^, 
dass  die  Chloride  zweibasischer  Sauren  auf  Benzoin  nicht  einwirken,  geht  die 
Einwirkung  von  Ohiorsuccinyl  anf  Benzoin  schon  bei  30^  vor  sich,  nnd  ist  bei 
100®  vollendet.  Das  Beactionsproduct  wird  znerst  mit  kaltem  Wasser  behandelt, 
hieraof  mit  heissem  Wasser  die  Bemsteins&ure  entfemt  and  der  harzige  Bdckatand 
in  heissem  starken  Alkohol  geldst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Baccinyl- 
benzoin  in  kleinen  glanzenden,  bei  129®  schmelzenden  Blattchen  aos,  die  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  and  Schwefelkohlenstoff  dagegen  loslich  sind.  Dnrch 
alkoholische  KalilOsong  wird  es  in  Benzilsftare  and  Bemsteins^ure  zersetzt  ^®). 

Ammoniakderivate 

sind  besonders  von  Laurent^  and  Erdmann^^)  antersacht  and  folgende  erhal- 
ten  worden. 

Benzoinam,  C28Ha4NaOj  2(Ci4H,20a)  +  2NH8  =  G28Ha4N2  0  +  3HaO. 
Man  erh&lt  dasselbe  gemengt  mit  Benzoinamid  and  anderen  Prodacten,  wenn  man 
Benzoin  mit  weingeistigem  Ammoniak  mehrere  Monate  lang  zasanmienstehen  l&sst^, 
Oder  neben  wenig  Benzoinimid  and  Lophin,  wenn  die  Mischang  im  zageschmol- 
zenen  Bohre  4  bis  6  Stunden  lang  im  Wasserbad  erw&rmt  wird.  Sarch  Behandlung 
mit  kaltem  Alkohol,  in  welchem  es  sehr  schwer  Idslich  ist,  lasst  es  sich  von  den 
dbrigen  Prodacten  trennen. 

Es  bildet  weisse  seideglanzende  gernohlose  Nadeln.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether 
and  Steindl  fast  anl5slich,  Idst  es  sich  leicht  in  salzsHarehaltendem  Alkohol,  aas 
welchem  es  durch  Ammoniak  nnverandert  wieder  abgesohieden,  duroh  Platinchlo- 
rid  als  weissgelbes  Platindoppelsalz  gef&llt  werden  kann.  Wasserige  Salzsaare 
Idst  onter  Bothfarba^g  der  zariickbleibenden  Masse  nar  eine  Spur  auf.  Concen- 
trirte  Bchwefelsanre  Idst  es  ohne  FUrbang  anf,  Wasser  scheidet  es  wieder  in 
weissen  Plocken  ab.  Wasserige  Kalilaage  ist  ohne  Einwirkang,  BalpetersSure  zer- 
setzt es.  Beim  Erhitzen  farbt'es  sich  anter  Schmelzen  gelb  and  erstarrt  beim 
Erkalten  wieder  krystalliaisch.  Bei  110®  wird  es  noch  nicht  verandert.  Bei  120® 
dagegen  tritt  Bittermandelol  aus  and  es  bleibt  Amarin  (C^iHigNg)  zarnck,  welches 
nach  and  nach  anter  Entwicklnng  eines  wohlriechenden  Gels  inl^phin  iibergefohrt 
wird  ^)  (s.  Amarin  and  Lophin  anter  Benzoylwasserstofi). 

Benzoinamid  nach  Lanrent  =  C49H811N4.  Eine  mit  dem  Hydrobenzamid 
isomere  Yerbindnng,  welche  er  bei  der  Einwirkang  von  wftsserigem  Ammoniak 
anf  Benzoin  erhalteu  hatte.  Nach  Entfemung  des  Ammoniaks,  Aaskochen  mit 
Weingeist,  am  es  von  anver&ndertem  Benzoin  zn  befreien,  and  Umkrystallisiren 
ans  einer  grossen  Menge  siedenden  Aethers,  stellt  es  ein  weisses  gernch-  and  ge- 
Bchmackloses  Pulver  dar,  welches  anter  dem  Mikroskop  feine  Krystallnadeln  zeigt. 
Es  15st  sich  kaam  in  Wasser,  Alkohol  and  kaltem  Aether,  schmilzt  beim  Erwarmen 
and  erstarrt  zn  einer  strahligen  Masse.  Es  soil  ohne  Zersetzaug  fidohtig  sein. 
Nach  Zagrandelegnng  des  richtigen  Atomgewichtes  des  Kohlenstoffs  (==  12)  stimmte 
die  Analyse  Laarent's  nicht  gat  mit  der  von  ihm  berechneten Formel  dberein*), 
zeigt  dagegen  nur  sehr  geringe  Verschiedenheit  von  der  des  Benzoinams,  so  dass 
es  wahrscheinlich  wird,  die  beiden  Eorper,  deren  Eigenschaften  aach  sehr  &hnlich 
Bind,  far  identisch  zu  halten. 

Benzoinimid,  C14H11N  (Erdmann^^).  Bildet  sich  in  geringer  Menge 
neben  Benzoinam  and  Lophin  beim  mehrstiindigen  Erhitzen  von  Benzoin  mit 
alkoholischer  Ammonlakldsang  im  zageschmolzenen  Bohr  anf  100®.  Es  ist  in  der 
alkoholischen  Matterlauge  des  Benzoinams  enthalten  and  scheidet  sich  beim  Yer- 
dansten   als  eine  gelbe  Krystallmasse  aas.    Mit  Alkohol  so  lange  aasgekocht,  bis 

*)  Die  Formel  rerlangt  von  : 

Benzoinam  Benzoinamid 

Gefnnden           C2BHa4N20  C4SHMN4 

C  =  83,45             83,15  84,56 

H  =     5,55               5,90  6,04 

N  =    8,94               6»90  9,40 
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anter  demMikroekop  keine  fremden  Krystalle  mehr  zn  bemerken  rind,  hinterUdbt 
68  alfl  ein  wasserfreies  gelbweisses  Polver  von  mikroskopischen  KrystaUen,  oiiKift- 
lich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  BalzsMorehaltendem  WeingeiiL 
Ealte  und  beisse  Salpetenanre  wirkt  nicht  darauf  ein.  Yon  concentrirter  Schwefel- 
8&are  vird  es  mit  blutrotber  Farbe  gel5Bt.  Wasser  scbeidet  darans  weiase  Flo<±eii 
ab.  Fiir  sich  erhitzt,  verfldohtigt  es  rich  tknter  Abscheidung  von  Kohle  and  Bil- 
dung  eines  krystallinisch  erstarrenden  Destillats.  'MitNatronkalk  erhitzt,  snblimirt 
eine  kleine  llenge  eines  gelben  krystallinischen  Kdrpers^  der  mindesteus  zwei  Yer* 
bindtingen  enth^t.  Die  eine  lost  sich  in  concentrirter  Schwefels&ure  mit  pracht- 
Yoll  blauer,  die  andere  mit  violetter  Farbe  aof. 

Bensilf 

O14H10O3.  Yon  Laurent  entdeckt;  entsteht  aus  dem  Benzoin  durch  Einwirinmg 
von  Chlor  ^)  oder  starker  Salpetersaure  ^  in  geringer  Menge  unter  dem  "Rinflmui  der 
Luft  durch  alkoholisches  Kali  ^^).  Es  ist  deshalb  stets  in  dem  rohen  Benzoin  eiit- 
halten^^)  und  wurde  einmal  von  Gregory^)  beim  gelinden  Erwarmen  des  rohen, 
noch  mit  Blaus&ure  versetzten  Bittermandeldls  mit  alkoholischer  Kalilauge  statt 
Benzoin  erhalten.  Es  bildet  rich  ferner  beim  Erhitzen  des  Chlorbenzik  *)  mit 
Wasser  oder  Alkohol  auf  180®,  oder  beim  Erhitzen  von  Toluylenbromur  ^  mit 
Wasser  auf  150*^ : 

[3  {Cu  HijBra)     +     2  (Hj  O)  =  C^ Hjo  O^  +  2  (C,,  H,a)  +  6  HBr] 
Toluylenbromur  •  Benzil  Toluylen 

sowie  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Hydrobenzoin  (Stilbenalkohol)  oder  auf  die 
bri  115®  bis  146®  sclnnelzende  Modification  des  Toluylenalkohols  ^^) : 

2(Ci4Hi4  0a)  +  2Bra  =  CuHjaBra  +  CuHioOj  +  2HaO  +  2  HBr 
HydrobenzoiA,  Toluylenbromiir      Benzil 

Toluylenalkohol 

Eine  mit  dem  Benzil  isomere  Yerblndung  wurde  von  Alexeyeff^  bei  der  Be- 
handlung  von  Benzoylwasserstoff  mit  Natriumamalgam  im  Kohlens&urestrom  eihal^ 
ten.  Es  ist  eine  dlartige,  bei  314®  siedende  Fliissigkeit  von  1,104  specif.  Gewicht 
bei  20®.    Mit  Aetzkali  zeigt  sie  nicht  die  charakteristische  Benzilreaction. 

Zur  Darstellung  des  Benzils^)  leitet  man  einen  Strom  Chlorgas  in  geschmol- 
zenes  Benzoin,  oder  man  erw&rmt^)  dasselbe  mit  dem  doppelten  Gewicht  concen- 
trirter Salpetersfture  von  1,4  specif.  Gewicht  so  lange,  bia.  unter  Entwickelong 
rother  Dampfe  das  aufstelgende  Oel  vollkommen  klar  gewbrden  ist. 

Das  Benzil  krystallisirt  aus  Alkohol  und  besonders  beim  frriwilligen  Yerdnn- 
sten  aus  Aether  in  zoUlangen  gelblichen  durchsiclitigen  geruch-  und  geschmack- 
losen  vierseitiffen  Prismen,  welche  bei  95®  schmelzen^  [nach  Zinin*)  sechraeitige, 
bei  90®  bis  92®  schmelzende  Prismen].  Die  Krystalle  sind  optisch  activ;  rie  lenken 
wie  der  Quarz  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  und  links  ab,  ohne 
jedoch  eine  Spur  von  Hemiedrie  zu  zeigen^^.  Es  ist  unlosUch  in  Waawr,  leichi 
Idslich  in  Alkohol  und  Aether.  Gewohnliche  Salpetersaure,  verdiinnte  Schwefel- 
s&ure,  wasseriges  Kalihydrat  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe,  ebenso  die  Chloride 
der  organischen  S&uren. 

Beim  Erhitzen  fiir  sich  destillirt  es  unzersetzt  iiber,  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk^®)  bildet  sich  Benzol  (CeH^)  und  Benzophenon  (OjsHjoO).  Concentrizte 
Schwefelsaure  l&st  es  auf,  Wasser  scbeidet  es  wieder  unver&ndert  ab.  Ganz  eon- 
centrirte  Salpeters&ure  fiihrt  es  in  zwei  isomere  Dinitrobenzile  iiber  ^^)  (s.  dieM 
unten).  Cyanwasserstoflfsaure  verbindet  rich  direct  und  liefert  Gyanwaseerstoff- 
benzil^)  (s.  unten).  Phosphorperchlorid  liefert  Benzilchlorid  (C14H10OCI2)  und 
Phosphoroxychlorid  *). 

Durch  Eisenfrile  und  Essigsaure,  oder  Zink  und  alkoholische  Salzs&ore,  oder 
eine  weingeistige  Ii5sang  von  KaliumsulChydrat  wird  es  zu  Benzoin   (CnHijOi), 


Benzil:  ^)  Laurent,  Ann.  eh.  phys.  [2]  59,  p.  402- ;  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  88.  — 
^)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  188.  —  ^  Gregory,  Compt.  rend.  1845,  p.  308.  — 
^)  Laurent,  J.  pr.  Chem.  36,  S.  461.  —  ^)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  177; 
J.  pr.  Chem.  82,  S.446  —  ^)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  1S6,  S.  218;  J.  pr.  Chan.  89, 
S.90.  —  7)  AUxeyeff,  Ann.  Ch.  Pharm.  i^9,  S.  347.  —  8)  Limpricht  u.  Schvanert, 
Ehend.  145,  S.  338.  —  »)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  374.  —  l®)  Jena,  Ana.  Ch. 
Pharm.  155,  S.87.  —  ")  Jena  n.  Limpricht,  Ehend.  155,  S.  93.  —  **)  Limpricht  u. 
Schwanert,  A^n.  Ch.  Pharm.  160,  S.  177.  -—  ^^  Limpricht  u.  Sckwanert,  Dt. 
chem.  Gee.  4,  S.  335.  —  ")  Sagumenny  ,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  1100.  —  **)  Zinia, 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5.  S.  153.  —  ")  Zinin,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  35.  —  *')  Dei 
Cloizeaux,   Chem.  Centr.  1870,  S.  418.    —    ")  Qolubeff,   Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1252. 
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fesp.  Desozybenzoin  (C^  H13O)  redacirt  ^)  ^%  Durch  SchwefeLwasserstoff  bildet 
aich  nnter  Abecheidang  von  Schwefel  ein  gelbes  diekflnssiges,  nach  Knoblaaoh  rie- 
ohendes  Oel;  dasselbe  bildet  sich  ebenfalls  und  reichlicher  bei  der  Destillation 
des  Beiusilfl  mit  Schwefelammonium ;  daneben  bilden  sicb  noch  andere  Prodacte, 
von  denen  bis  jetzt  nur  das  Hydrobenzil  rein  erbalten  werden  konnte  ^*)  (s.  nnten). 
Von  alkobolischem  Kali  wird  es  mit  einer  der  Lackmnstinctur  lUinlichen  Farbe 
geldst.  Diese  Beaction  ist  obarakteristiscb  fttr  das  Benzil..  Beim  Erw&rmen  da- 
mit  yerscbwindet  die  Farbe,  nnd  in  der  Ldsung  beflndet  sich  jetzt  das  Kalinm- 
salz  der  Benzilsfture  ^)  ^^). 

Bei  der  Einwirknng  von  Ammoniak  entsteht  ein  Gemenge  yerschiedener  Sub- 
■tanzen,  deren  Znsammensetzung  sicb  meist  aus  den  Elementen  des  Benzils  nnd 
Ammoniaks  imter  Austritt  von  Wasser  ableiten  lasst^)^)  (s.  unten  Ammoniak- 
derivate  des  Benzils). 

Additionsproducte  des  Benzils. 

Hydrobenzil,  C14H12O.  Isomer  und  vielleicbt  identiscb mit  Desoxybenzoin, 
wurde  von  Zinin  ^^)  beim  Behandeln  von  Benzil  mit  Schwefelammonimn  erbal- 
ten. £s  ist  unl5slicb  in  Wasser,  leicht  loslicb  in  Alkohol  und  Aetber  und  wird 
aus  diesen  Ldsungen  in  concav-convexen  linsenartigen  KrystaUen  erbalten.  £s 
schmeckt  siisslich  beizend,  riecbt  dem  Bittermaudelol  ahnlich,  scbmilzt  bei  47®  und 
erstarrt  bei  42®  krystallinisch.  Concentrirte  Scbwefelsaure  oder  alkoboUscbe  Salz- 
saure  losen  es  obne  Veranderung,  Wasserzusatz  scheidet  es  wieder  ab,  Cblor 
wirkt  auf  Hydrobenzil  nur  schwierig  ein.  Salpeters&ure  15st  es  mit  rotber  Farbe 
und  verwandelt  es  beim  Kochen  in  ein  Harz.  AlkoboUscbe  Kalil5sung  bringt 
selbst  beim  Kocben  keine  Yeranderung  bervor. 

Cyanwasserstoffbenzil  oder  Benzilcyanwasserstoff.  Bildet  sicb 
nacb  Zinin^)  beim  Zusammenkommen  von  BenzU  mit  Blausaure  in  alkoholischer 
Losung.  Lost  man  Benzil  in  siedendem  Alkohol  auf  und  setzt  demselben  ein  fast 
gleicbes  Gewicht  fast  wasserfreier  Blausfiure  binzu,  so  bilden  sicb  grosse  schone 
blendend  weisse  glasglanzende  rhombische  Tafeln  (Combination  eines  rbombiscben 
Octaeders  mit  einem  geraden  Prisma). 

Sie  schmelzen  beim  Erwarmen  und  zersetzen  sicb  unter  Zurucklassung  von 
Benzil.  Durch  kochendes  Wasser  oder  concentrirte  Salzs&ure  unveranderlich, 
werden  sie  durch  wasseriges  Ammoniak  und  Salpeters&ure  in  Benzil  verwandelt. 
Eine  alkoboUscbe  Silbemitratlosung  bringt  einen  Niedersclilag  von  Cyansilber 
hervor  und  Benzil  krystalUsirt  heraus.  Beim  Erwftrmen  der  weingeistigen  Ldsung 
mit  Qnecksilberoxyd  scheidet  sich  Quecksilber  ab,  und  man  riecht  Benzoesaure&ther. 

Cblor-,  Brom-  und  Nitroderivate. 

Benzil  oh  lorid.  Chlorobenzil,  C14H10  O.  CI3  (Ziuin<^).  Es  entsteht  beim 
Zusammenbringen  von  Benzil  mit  Phosphorperchlorid.  Hit  dem  Bchmelzen  des 
Benzils  begfinnt  die  Beaction  und  es  entsteht  eine  gelbliche  Fliissigkeit ,  welche 
nach  dem  Austreiben  des  Phosphoroxychlorids  und  Waschen  mit  heissem  und 
kaltem  Wasser  allmftUg  zu  einer  krystalUnischen  Masse  erstarrt.  Aus  der  Ldsung 
in  Aether  krystallisirt  es  beim  Yerdunsten  in  kurzen  dicken  farblosen  rhombischen 
Prismen,  beim  Ansscheiden  aus  der  warmen  Losung  in  feineu  rhombischen  Tafeln. 
Es  ist  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  unl5slich,  scbmilzt  bei  71®  und  erstarrt  bei 
65®  wieder  krystallinisch.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  bleibt  es  auch  bei 
niederer  Temperatur  noch  fliissig. 

Bei  der  Destination  zersetzt  es  sich  und  Uefert  ein  Product,  welches  Chlor- 
benzoyl  (C0H5.COCI)  enthHIt^).  In  starker  Salpetersaure  lost  es  sich  unter  Er- 
warmen und  Uefert  wieder  reines  Benzil^).  AlkoboUscbe  Silbemitratlosung  hat 
nnter  Abscbeidung  von  Chlorsilber  dieselbe  Wirkung^).  Durch  alkohoUsches  Kali 
wird  es  beim  Erwilrmen  in  Kalinmbenzoat  und  Benzoylwasserstoff  zersetzt  ^).  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  180®  wird  es  vollstiindig  in  Benzil  umgewandelt  Noch 
leichter  geht  diese  Umwandlnng  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  vor  sich  ^): 
C14H10OCI2  +  CaHfiOH  =  CwHioOa  +  CaHgCl  -f  HCl 

Mit  Funffach-Chlorphospbor  auf  200®  erhitzt  wird  es  in  Tetrachlortolan 
(C14H10  CI4)  iibergefiihrt^).  In  alkohoUscher  Ldsnng  der  Einwirknng  von  Zink 
und  Salzsfture  ausgesetzt,  wird  es  zn  relnem  Desoxybenzoin  (0^1^12  0)  (s.  Stilben- 
oxyd)  umgewandelt') 

Das  Benzilchlorid  ist  nicht  zn  verwechseln  mit  einem  von  Cahours  durch 
Einwirknng  von  Phosphorperchlorid  auf  Benzilsfture  gebildeten  Product,  welches 
denselben  Namen  erbalten  hat.  Es  wftre  gut  zur  Unterscbeidung  fiir  die  letztere 
Yerbindung  den  Namen  Benzilsaurechlorid  einzufiihren  (s.  S.  llOl). 
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Benzilbromid.  Brombenzil,  CjiHioO.Brs  (Zinin^.  Entsteht  bei  der  Bin- 
wirkuDg  von  Brom  aof  DeBozybenzoin  (s.  Btilbenoxyd),  C14H12O  -|-  Br4  =  C14H10O . 
Br^  -|-  2  HBr. '  Es  bildet,  aas  Alkohol  mnkxystallisirt,  weisse  rhombische  Pnameai, 
welche  bei  87^  Bchmelzen.  £b  Idst  sich  in  8  Tbln.  kochendem  Alkobol  von  85  Proc, 
beim  Erkalten  werden  %o  des  aiifgel5sten  vieder  abgeschieden. 

Alkoholische  Silbemitratldsang  scheidet  daraos  Bronusilber  ab  and  regeneriit 
Benzil  ^).  Dasaelbe  geschieht  beim  Kochen  mit  Balpetersanre.  WeingeistigeB  Kali- 
hydrat  zersetzt  es  beim  schwachen  Erwarmen  in  Bromkalimn,  Bittermandeldl  and 
benzoesaures  Kali^). 

Mononitrobenzil,  G|4Hg(N 02)02.  Entsteht  nach  Zinin^'^),  wennman  aof 
1  TbI.  Desoxybenzoin  8  Thle.  Salpeteniiare  yon  1|2  specif.  Gewicht  einwirken 
l&BBt,  Oder  wenn  man  1  Thl.  Benzoin  in  3  Thle.  aof  0®  erkaltete  Salpetenanre 
von  1,5  specif.  Gewicht  eintragt.  Es  ist  vortheilhaft,  nie  mehr  als  10  0r  Benzoin 
aaf  einmal  in  Arbeit  za  nehmen.  Das  Benzoin  schmilzt  sogleich  and  lost  sich 
beim  Umschiitteln  za  einer  braongelben  Fltissigkeit  aaf.  Man  giesst  nan  aogen- 
blicklich  die  Ldsong  in  kaltes  Wasser  and  erh^t  so  eine  dicke  51artige  Flossig- 
keit,  welche  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  Aether  lost.  Aas  der  atherischon  L5- 
sung  scheiden  sich  bald  schwefelgelbe  K5mer  von  Nitrobenzil  ab»  welche,  aas 
Alkohol  omkrystallisirt,  flache  Nadeln  oder  Blfittchen  bilden.  Gleichzeitig  damit 
bildet  sich  noch  eine  dlformige,  nicht  naher  antersachte  Nitroverbindang.  Es 
schmilzt  bei  110^,  ist  in  Wasser  anldslich,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  ondSalpeter- 
saure,  weniger  in  starker  Essigsaurei  sehr  leicht  in  Aether. 

Alkoholisches Elali  wirkt  hefbig  anterBildang  von  Metazobenzoesaare  and 
Oxybenzoes&are  ein.  Darch  Bedaction  mit  Zinn  and  Zink  in  salzsaarer  oder 
essigsaarer  Losung  bildet  sich  Amidobenzil,  C14H11  (NH3)0?  Es  krystallisirt 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  34^,  Idst  sich  in  300  Thin,  siedenden  Wassers,  sehr  leicht 
in  Alkohol.  In  feuchtem  Zustande  farbt  es  sich  braun.  Das  in  Wasser  and  Al- 
kohol  schwer  Idsliche  schwefelsaare  and  oxalsaare  Salz  krystallisirt  in  Nadeln, 
das  leicht  15sliche  salzsaare  Salz  in  silbergl&nzenden  Blattchen.  Das  Platindoppel- 
salz  ist  nnbestandig  ^^). 

Dinitrobenzil,  Oi4Hg(N 0^)2 Og.  Bei  der Einwirkang von  siedender  ranchen- 
der  Salpetersaure  aaf  Benzil  bilden  sich  zwei  isomere  .Dinitrobenzile  (Saga- 
menny  "). 

Aas  der  alkoholischen  Ldsong  scheiden  sich  moosartige  Krystalle  aas,  welche 
bei  langerem  Liegen  in  ^elbe  octaedrische  and  fast  farblose  tafelformige  Krystalle 
zerfallen.  Die  Octaeder  schmelzen  bei  131^,  sie  gebrauchen  41  Thle.  siedenden  and 
137  Thle.  Alkohol  von  gewdhnlicher  Temperatar.  Sie  bilden  beim  Umkrystallisi- 
ren  wieder  moosartige  Krystalle,  die  aafs  Neae  in  Octaeder  and  tafelformige  Kry- 
stalle zerfallen. 

Die  Tafeln  schmelzen  bei  147^,  gebraachen  52,5  Theile  siedenden  and  290  Thle. 
kalten  Alkohol  zur  Ldsang  and  geben  beim  Umkrystallisiren  nur  Tafeln. 

Die  Mooskrystalle  schmelzen  je  nach  Umstanden  bei  107^  bis  127®. 

Ammoniakderivate  des  Benzils. 

Laurent^)  erhielt  beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in  eine  warme 
alkoholische  Ldsang  von  Benzil  einen  weissen  Niederschlag ,  der  beim  langeren 
Stehen  sich  mit  Krystallnadeln  bedeck te.  Es  ist  dies  ein  G«menge  von  Imabenzil, 
Benzilam,  Benzilimid  and  anderen  Producten,  von  denen  besonders  das  Imabenzii 
sich  leicht  isoliren  lasst. 

Imabenzil,  G|4H]iN0  (La  a  ren  t^).  Es  ist  fast  anloslich  in  Wasser,  Alko- 
hol and  Aether  and  bleibt  deshalb  beim  Erwftrmen  des  oben  genannten  Nieder^ 
schlages  mit  Alkohol  als  weisses  gerach-  and  geschmackloses  Pulver  zariick.  In 
einer  grossen  Menge  siedenden  Alkohols  lost  es  sich  aaf  and  scheidet  sidi  beim 
Erkalten  in  geraden  rhombischen  Prismen  ab ,  bei  welchen  meistens  die  Endflache 
durch  zwei  dreieckige  Flachen,  die  aaf  den  verticalen  stnmpfen  Kanten  aafgesetzt 
sind,  ersetzt  ist.  Es  schmilzt  bei  140^  aber  nicht  ohne  eine  Zersetzang  zu  erleiden, 
indem  nach  dem  Schmelzen  eine  welche  harzartige  Masse  zariickbleibt ,  welche 
nar  langsam  erstarrt  and  zum  Theil  in  Aether  loslich  ist.  Bei  der  Destination 
entsteht  weder  ein  kohliger  Biickstand,  noch  gasformige  Prodacte.  Salzsaare  ist 
ohne  Einwu'kung.  Salpeters&are  zersetzt  es  anter  Entwicklang  rother  Dampie ;  es 
bildet  sich  ein  gelbes,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  das  in  Ammo- 
niak  anldslich,  leicht  von  Alkohol  gel5st  wird  and  daraas  in  kleinen,  ooncentrisch 
grappirten  Nadeln  krystallisirt.  Concentrirte  Schwefelsaare  Idst  es  leicht  beim 
Erwarmen  and  verwandelt  es  in  BenzUam.  Weingeistiges  Kali  lost  es  leicht,  tubit 
es  aber  4abei  in  das  isomere  Benzilimid  iiber. 
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Benzilimid.  Benzilin,  C14H21NO  (Laurent^).  laomer  mit  Imabenzil.  Es 
findet  sich  unter  den  Einwirkungsproducten  von  weingeistigem  Ammoniak  auf 
Benzil,  \Sast  sich  aber  leichter  beim  Behandeln  des  Imabenzils  mit  weingeistigem 
Kali  erhalten. 

Es  bildet  weisae  seidegl&nzende,  biischelfbrmig  vereinigte  Kadeln,  welche  bei 
130^  ZQ  einer  gmnmiartigen,  langsam  entarrenden  Masse  scbmelzen.  Es  destiliii-t 
scheinbar  unver&ndert  dber,  das  Bestillat  ISst  sich  in  Aether  und  giebt  beim  Ver- 
dnnsten  nadelf5rmige  Krystalle.  Weingeistige  Salzsaure  und  Kalihydrat  ist  ohne 
Einwirkong  auf  dasselbe.  Salpetersanre  greifb  es  leicht  an  nnter  Bildung  eines 
gelben  51f5rmigen,  beim  Erkalten  krystalluirenden  Products,  das  aus  der  &theri- 
schen  liosnng  in  Nadehi  anschiesst.  Goncentrirte  SchwefelsHure  lost  es  leicht  auf, 
durch  Yerdiinnen  mit  Wasser  wird  daraus  Benzilam  niedergeschlagen. 

Benzilam,  Ci4HgN  (Laurent^).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Benzil,  lasst  sich  aber  reiner  durch  Auflosen  von  Imabenzil  oder  Benzil- 
imid in  concentrirter  Schwefelsaure  und  nachheriges  Fallen  mit  Wasser  erhalten. 
In  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gelost,  erhalt  man  es  beim  freiwilligen 
Yerdunsten  in  schdnen  forblosen  zerbrechlichen  Prismen,  deren  Endflache  durch 
cwei  rechtwinklige  Fliiohen  ersetzt  sind.  Es  ist  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
Idslich,  schmilzt  bei  101^,  erstarrt,  unvollstandig  geschmolzen,  wieder  krystallinisch, 
yoUstandig  geschmolzen  dagegen  zu  einer  gummiartigeu  Masse,  welche  erst  beim 
gelinden  Erwarmen  wieder  krystallinische  Structur  annimmt.  Es  destillirt  unver- 
andert.  Alkoholisches  Kali  wirkt  selbst  beim  Sieden  nicht  darauf  ein.  Goncen- 
trirte Schwefelsaure  lost  es  leicht,  Wasser  scheidet  es  daraus  wieder  unverandert 
ab.  Salpetersanre  zersetzt  es  heftig  und  verwandelt  es  in  ein  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  dem  aus  Imabenzil  und  BenzHimid  erhaltenen 
ihnlich  zn  sein  scheint. 

Azobenzil,  G^i H30 N3 0.  Entsteht  nach  Z i n i n ^) ,  wenn  eine  alkoholische 
Ldsnng  von  Benzil  mit  wasserigem  Ammoniak  zusammengebracht  wird.  Es  ent- 
steht ein  feinkdmiger  NiederscMag,  der  etwa  10  Stunden  bei  70^  stehen  gelassen 
und  dann  mit  Wasser  abgewaschen  wird.  Aus  der  alkoholischen  Losung  scheiden 
sich  weisse,  sehr  glanzende  irisirende  lange  dtinne  Nadeln  oder  Blattchen  ab.  In 
Wasser,  wiUserigem  Ammoniak  und  Kalihydrat  unloslich,  krystallisirt  es  aus  der 
Ldsung  in  weingeistigem  Ammoniak,  Kali  oder  Salzs&uHe  ohne  Yerllnderung 
heraus. 

Oleichzeitig  mit  diesem  Korper  entsteht  noch  Benzoeather  und  eine  andere  in 
Alkohol  leicht  Idsliche,  in  kleinen  Nadeln  krystaUisirende  Yerbindung. 

Bemthaure. 

'  Benzilimsaure,  Stilbilsaure,  Diphenylglycolsaure,  G]4H|g03 
=  (C^^^  .  GOH  .  GO  OH.  Isomer  mit  Benzhydrylbenzoesaure  und  Benzylsalicyl- 
saure.  Yon  Liebig^)  entdeckt.  Sie  bildet  sich  langsam  beim  Erhitzen^)  des 
Benzils  mit  Wasser  auf  200^,  rascher  und  bei  niederer  Temperatur  beim  Erhitzen 
desselben  mit  alkoholischem  Kali^)^)®).  Yon  Borodine^)  wurde  sie  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamylalkoholat  auf  Benzil  erhalten.  Sie  kann  femer 
synthetisch  aus  der  Diphenylessigsaure  dnrch  Behandeln  der  auf  150^  bis  160^  er- 
hitzten  Saure  mit  dampfformigem  Brom  und  nachheriges  Kochen  des  gebildeten 
harzartigen  Productes  mit  Wasser  oder  Barythydrat  erhalten  werden^). 

Kur  das  Benzil  und  nicht,  wie  man  friiher  allgemein  angenommen  hat,  auch 
das  Benzoin  liefert  dieselbe  *).  Alle  Yersuche,  aus  Benzoin  Benzilsaure  darzustellen, 
misslangen;  oder  sie  entstand  dabei  in  so  geringer  Menge,  dass  man  ihre  Bildung 
einer  Yerunreinigung  des  Benzoins  mit  Benzil  zusclireiben  moss  ^.  Kleine  Mengen 
von  Benzil  werden  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  wenig  weingeistigem  Kali  voll- 
kommen  in  Benzilsaure  ubergefiihrt  ^).  Aber  auch  grossere  Mengen  sollen  sich  im 
DigerirkDlben  fast  vollstandig  in  Benzilsaure  uberfiihren  lassen ,  wenn  ein  Ueber- 
schuss  von  Kalihydrat  vermieden  wird,  ein  Resultat,  welches  mit  so  giinstigem 
Erfolge  von  Zincke^)  nicht  erhalten  ward. 

Das  Benzil  lost  sich  mit  intensiv  violetter  Farbe  in  der  weingeistigen  Kali- 
losung  auf.  Es  tritt  oft  von  selbst  eine  heftige  Beaction  ein,  die  sich  bis  zum 
Sieden  des  Alkohols  steigem  kann,   in  der  Begel  aber  ist  ein  gelindes  Erwarmen 


Benzilsaure:  ^)  Ann.  Gh.  Pharm.  25,  S.  27.  ~  3)  Zinin,  Ebend.  di,  S.  329.  ~- 
■)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  23^  p.  350;  Ann.  Gh.  Pharm.  70,  S.  46.  —  *)  Ann. 
Ch.  Pharm.  126,  8.  372.  —  *)  Jena,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  384.  —  ®)  Jena,  Ann.  Gh. 
Pharm.  155,  S.  77.  —  /)  Ebend.  155,  S.  89.  —  ®)  Zincke,  Ebend.  161,  S.  110.  — 
^  Symons  u.  Zincke,  Dt.  chem.  Ges.  6^  S.  1188;  Ann.  Gh.  Pharm.  171,  S.  131. 
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mit  der  Lampe  ndthig.  Nach  Beendigttng  der  Beaction  wild  so  kmge  erhitzt,  bis 
die  Farbe  der  Fltlssigkeit  hellgelb  geworden  ist,  Wasser  hinzngefogt  mid  mit  Salz- 
sftore  gef&llt.  1st  die  so  erhaltene  rohe  BenzilsHare  nnr  mit  wenig  Benzoesam^ 
verunreinigt ,  so  gendgt  mehrmaliges  Umkrystallisiren  ana  heissem  Wasser.  Bet 
grdsserer  Menge  von  Benzoesaure  digerirt  man  am  besten  den  Niedenchlag  mit 
einer  nicht  hinreichenden  Menge  geldsten  Natriomcarbonats,  welches  vorzugsweise 
die  BenziJs&are  aufldst.  Je  mehr  Kali  im  Yerh&ltniss  zom  Benzil  genommen  wird, 
desto  mehr  Benzoes&ure  bildet  sich;  ansserdem  entsteht  noch  ein  harzartlger 
K5rper,  welcher  theils  schon  beim  Bebandehi  der  Masse  mit  Wasser,  theils  dnrch 
Zosatz  der  Balzs&ure  zugieich  mit  der  Benzilsfture  and  Benzoesanre  aasgefallt  wird, 
und  von  welchem  die  Sfturen  durch  Behandlung  mit  Sodalosung  getrennt  werden 
kdnnen. 

Die  Benzilsfture  bildet  kleine  weisse  atlasglanzende,  bitter  schmeckende  mono- 
klinometrische  Nadeln,  welche  leicht  in  Alkohol,  Aether  and  heissem  Wasser  Ids- 
lich  sind,  bei  150^  schmelzen*)  und  bei  170®  bis  180®,  sowie  beim  Uebergiessen  mit 
Schwefelsaure  eine  tief  purpurrothe  Farbe  annehmen.  Bei  mehrstundigem  Erbitzen 
auf  180®  entsteht  eine  tief  rothe  Fldssigkeit,  welche  amorph  erstarrt  and  aas  wel- 
cher Dibenzils&ure  CQ8H22O5,  Aethyldibenzyl  C^qH^O^  und  Benzophenon  C13H10O 
isolirt  werden  kann  ^ 

Eine  ahnliche  Zevsetzung  scheint  beim  Erbitzen  mit  concentrirter  Salzsaore 
stattzuflnden,  es  bildet  sich  ein  rothes  Oel,  in  welchem  sich  Bibenzilsaare  nach- 
weisen  Iftgst  ^).  Bei  der  Destination  geht  ein  rothbraunes,  empyrheimiatisch  riechen- 
des  Oel  tiber,  das  mit  Wasserdilmpfen  iiberdestillirt  werden  kann,  for  sich  erhitzt 
aber  bei  270®  bis  280®  verkohlt. 

Beim  Erbitzen  des  Silbersalzes  fiir  sich  oder  mit  Wasser  bildet  sich  Benzo- 
phenon®) (OisHjoO).  Beim  Erbitzen  des  Bariumsalzes  mit  Natronkalk  entsteht 
Benzhydrol  OisHigO  und  Bariumcarbonat  ®).  Oxydirende  Substanzen,  wie  Kalinm- 
bichromat  und  SchwefelsSrUre  verwandeln  sie  in  KohlensHure,  Wasser  und  Benao- 
phenon  ®).  Weingeistiges  Kali  ist  selbst  bei  150®  ohne  Wirkung  auf  dieselbe. 
Zink  und  Balzsaure  oder  Katriumamalgam  bringen  keine  Yer&nderung  hervor,  da- 
gegen  wird  sie  durch  vierstiindiges  Erbitzen  mit  Jodwasserstoffs&ure  (127®  Siedeponkt) 
auf  150®  vollstftndig  in  Diphenylessigs&ure  C14H12O3  verwandelt  ®).  Bei  hoherer 
Temperatur  bildet  sich  eine  andere  nicht  naher  untersuchte  51f5rmige  Yerbindnng^. 

B ar i u ins  al z  [(C^^  VLn  03)3  Ba  -)-  6  aq.].  Leicht  Idsliche  krystallinische  Krosten 
von  schdnem  Fettglanz  oder  derbe  Krystalle,  welche  unter  heissem  Wasser 
schmelzen.  Mit  Natroukalk  erhitzt  liefert  es  Benzhydrol  CisH^aO  and  Barium- 
carbonat  •)  ^). 

Bleisalz^)  [(CnHii  03)2Pb].  Entsteht  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  zu  einer 
wHsserigen  Losung  der  Benzilsaure  als  weisser  pulveriger,  in  heissem  Wasser  etwas 
Idslicher  Niederschlag.  Beim  Erbitzen  schmilzt  es  zu  einer  rothen  Fliissigkeit 
und  entwiekelt  violettrothe  Dampfe. 

Kaliumsalz  (C14H11O3K).  Farblose  durchsichtige  in  Wasser  and  Alkohol 
leicht  Idsliche  Krystalle.  Das  Salz  schmilzt  bei  200®  and  liefert  ein  farblosea  Sliges, 
nach  Naphtalin  riechendes  Destillat^). 

Silbersalz*)®),  Ci4Hn'08Ag.  Wird  durch  F&llen  eines  ISslichen  benzilsauren 
Salzes  mit  Hilbernitrat  als  weisser,  schon  in  derK&lte  leicht  ver&nderlicher  Nieder- 
schlag erhalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser  sowie  beim  Erbitzen  fiir  sich  bildet 
sich  Benzophenon  OjsHioO. 

Aethy  lather®)  (Ci4Hii  O3  .  CjHg).  Isomer  mit  der  AethylbenzilsSure.  Fallt 
als  gelbes,  nach  PfeiTermiinze  riechendes  Oel  aus,  wenn  die  mit  Salzsaure  gesat- 
tigte  alkoholische  Losung  mit  Wasser  verdtinnt  wird. 

Dibenzilsaure^),  C28H22OB.  Das  Anhydrid  der  Benzils&ure  entsteht  durch 
Erbitzen  derselben  auf  180®.  Es  bildet  sich  ein  rothes  Harz,  aus  welchem  durch 
Behandeln  mit  Alkohol  die  Dibenzilsaure  in  kleinen,  bei  196®  schmelzenden  Na- 
deln erhalten  werden  kann. 

Durch  Erbitzen  mit  Wasser  auf  180®  wird  wieder  Benzilsaure  gebildet. 

Aethylbenzils&ure  0ieHieO3,  isomer  mit  dem  BenzUsaoreathy iiither, 
nennen  Jena  and  Limpricht^  eine  BSMre  von  obiger Zusammensetzong,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  alkoholische  Benzoinldsung  neben  Hy- 
drobenzoin  and  Aethylbenzil  entsteht  (s.  Benzoin). 

Sie  ist  in  kaiter  Sodalosung  unloslich  und  kann  dadurch  von  gleichzeitig  aof- 
tretender  Benzoes&ure  befreit  werden. 

Sie  ist  in  Wasser  unloslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether,  beim  Ter> 
dunsten  des  Losungsmittels  bleibt  sie  als  eine  hellgelbe  terpentinartige,  aof  keine 
Weise  zum  KrystaiUisiren  zu  bringende  Masse  zuriick.    Sie  scheint  olme  Zersetzang 
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sa  destUUren.  Ammoniak  und  wftaseriges  Kali  l&st  aie  kaum,  leicht  jedoch,  weim 
etwBs  Alkohol  hinzugesetzt  wird. 

Hit  Barytwasser  gekocht  geht  ein  Theil  in  Ldsung,  ein  anderer  verwandelt 
■ioh  in  eine  harzartige  Bariamyerbindong.  Die  weingeistige  Ldsung  giebt  mit 
Bleiacetat  und  wenig  Ammoniak  einen  Niederaoblag,  mit  Silbemitrat  dagegen 
nicht. 

Weingebtiges  Kali  ist  ohneWirkung,  ebenso  Natriumamalgam.  Jodwasserstoif- 
•aure  verwandelt  sie  in  eine  braune,  in  Weingeist  und  Scda  unlOsUcbe  Masse. 
Brom  wirkt  nur  scbwach  darauf  ein.  ^ 

Benzils&ureoblorid,  C14H1JO2CI.  Yon  Cabours')  Cblorbenzil  genannt. 
Bntstebt  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzilsfture  als  eine 
achwere  forblose,  bei  270®  siedende  Flnssigkeit,  welche  sioh  an  feucbter  Luft  rascb 
in  Salzs&ure  und  Benzilsfture  zersetzt. 

Kalihydrat  zersetzt  in  derselben  Weise.  Ammoniak  und  Anilin  geben  krystal- 
linische  Yerbindungen.  C.  H. 

BanEoiiiam  und  Bensoinainid  s.  unter  Benzoin  (8.  1095). 

BenEoly  C«H0.  Benzin,  Phenyl  was  serstoff,  Phhie^  Biccarburet  ofHydrogm.  Das 
Benzol  wurde  1825  von  Faraday^)  im  comprimirten  Oelgase  entdeckt  und  als 
Doppelt-Kohlenwasserstoff  {Bicarburet  of  Hydrogen)  bezeicbnet.  Mitscherlich^) 
erluelt  es  1833  durcb  trockene  Destination  von  Benzoes&ure  mit  Kalk;  er  nahm 
fur  dasselbe  die  jetzt  giiltige  Formel  an  und  nannte  es  Benzin,  welchen  Namen 
Liebig  in  Benzol  umanderte.  Fast  gleichzeitig  mit  Mitscberlicb  wurde  es  von 
P^ligot^  durch  trockene  Destination  von  benzoesaurem  Kalk  erhalten.  Leigh*) 
and  spater  Hofmann^)  und  Mansfield^)  fanden  es  in  dem  fliichtigen  Tbeile 
des  Steinkohlentheerdls;  Warren  de  la  Bue  u.  Muller*^  wiesen  es  iin  £rd51  von 
Burmah,  dem  sogenannten  Rangoon-Theer,  nach.  Das  Benzol  ist  ausserdem  noch 
das  Product  zahlreicher  Beactionen:  es  entsteht  z,B.  bei  der  trocknen  Destillation 
von  Cbinas&ure  (W5hler),  beim  Leiten  von  Benzoesauredampf  durch  gltthende 
B5hren  (d*Arcet),  beim  Destilliren  von  Phtals&ure  mit  Aetzkalk  (Marignac), 
nberbaupt  beim  Erhitzen  von  Benzolcarbons&uren  oder  anderen  aromatischen  Sub- 
stanzen  (Benzophenon,  Anthrachinon,  Zimmts&ure  etc.)  mit  Aetzkalk  oder  Natron- 
kiJk.  £s  entsteht  femer  neben  verschiedenen  anderen  Producten,  wenn  hohere 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  durch  gluhende  B<5hren  geleitet  werden.  Berthe- 
lot^  erhielt  es  aus  Toluol,  Xylol,  Cumol,  Styrol;  er  erMelt  es  aber  auch  auf  die- 
sem  Wege  aus  Korpem  der  Fettreihe,  z.  B.  aus  Essigsi&urei  Alkohol,  Aethylen 
und  MeUian  ^).  Aus  Acetylen  bildet  es  sich  in  grosser  Menge  neben  Naphtalin, 
Styrol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen,  wenn  dasselbe  laugere  Zeit  bis  zur  £r- 
weichungstemperatur  des  Qlases  erhitzt  wird  (Berth elot^^). 

Das  Benzol  wird  jetzt  in  grossem  Maassstabe  aus  Steinkohlentheer  dargesteUt. 
Dieser  Theer  (siehe  d.  Artikd)  besteht  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Sub- 
Btanzen  —  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen,  fluchtigen  Basen  etc.;  er  wird  zunachst 
in  grossen  cylindrischen  Kesseln  von  Eisen  der  Destillation  imterworfen  und  das 
zwischen  60®  und  200®  ubergehende  fur  sich  aufgefangen  (leichtes  Steinkohlen- 
theerdl);  dieses  Oel  enthalt  ausser  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  auch  solche 
der  Methan-  und  Aethylenreihe,  sowie  Phenole  und  Basen;  es  wird  mit  5  Proc. 
concentrirter  Schwefels&ure  innig  gemischt,  dann  absetzen  gelassen  und  die  Schwefel- 
sfture,  welche  Basen,  Kohlenwasserstoffe :  GnHaii+2,  Naphtalin  etc.  enthalt,  entfemt. 
Man  wftscht  mit  Wasser,  dann  mit  1  bis  2  Proc.  Natronlauge  von  40®  und  destil- 
lirt  schliessUch,  indem  man  das  zwischen  80®  bis  120®  iibergehende  aufifUngt.  Das 
so  gewonnene  Product  ist  das  gewdhnliche  Benzol  des  Handels;  es  enthiUt  Benzol, 
Toluol  und  Xylol,  deren  Trennung  im  Orossen  durch  Destillation  in  eigenthum- 
lichen   Apparaten   (Coupler's  Apparat)  bewirkt   wird,   welche  nach  einem  Hhn- 


BenEol :  ^)  Pogg.  Ann.  5,  S.  306.  •—  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  9,  S.  39.  —  »)  Ann.  ch. 
phys.  [3]  56y  p.  59.  —  *)  Monit.  scientif.  1865,  p.  446.  --  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  204. 
—  «)  Jahresber.  1847  u.  1848,  S.  711.  —  ^  J.  pr.  Chem.  70^  S.  300.  —  «)  Jahresber. 
1866,  S.  542.  —  ®)  Jahresber.  1851,  S.  437  a.  504;  1868,  S.  333.  —  1®)  Jahresber.  1866, 
S.  515.  —  ")  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1871.  S.  162.  —  12)  jahresber.  1870,  S.  1.  — 
")  Berthelot,  Jahresber.  1866,  S.  540.  —  ")  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  7.  p.  113, 
274.  —  ")  Berthelot,  Jahresber.  1867,  S.  336.  —  ")  Carina,  Ann.  Ch.  Pharm.  148, 
S.  50.  —  ^^  Cariiianjen,  J.  pr.  Chem.  108,  S.  331.  —  »^  Abeljans,  Dt.  chem.  Gee. 
1872,  S.  1027.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  4,  p.  3.  —  ^0)  Fr.  Schulze,  Dt.  chem.  Ges.  1871, 
8.  4.  —  **)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  195;  142,  S.  129;  143,  S.  315.  — 
M)  DnbolB,  Zeitsrhr.  Chem.  1866,  S.  705.    —   ")  Berthelot,   Jahresber.  1867,  S.  342. 
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lichen  Principe  conBtmirt  sind,  wie  die  s&ulenartigen  AlkoholdestillationBappante. 
Nicht  vdllig  reines  Benzol  Iftsst  sich  leicht  darch  Ausfrieren  reinigen,  man  bringt 
es  in  geeigneten  Apparaten  ^^)  in  eine  Kftltemischnng ,  preset  nach  dem  Erstarren 
aufi  imd  wiederholt  eventnell  die  Operation.  Beines  Benzol  gewinnt  Hian  femer 
durch  Destination  yon  Benzoesilare  mit  der  dreifiEtchen  Menge  Kalkhydrat,  Sclint- 
teln  des  Destillates  mit  Kalilauge  und  Bectificiren  (3  Thle.  S&ure  geben  1  Thl. 
Benzol). 

Das  Benzol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Fliissigkeit  von  angenehmem 
Geruch.  Es  siedet  bei  80,4<'  unter  760  mm  Dnick  (Kopp);'bei  80^  bis  Si^  (Mans- 
field); bei  80,1®  (Warren);  bei  85,5®  (Faraday);  das  specifische  Oewicht  betiagt 
nach  K op p  bei  0®  0,8991;  nach  Mendelejeff  bei  15®  0,8841;  nach  Faraday 
ungefUhr  0,85  bei  15,5®.  Die  Dampfdichte  £And  Grabowsky  za  2,675  (ba-echnet 
2,679);   der  Ausdehnongscoefficient  ist  nach  Kopp: 

F=±  1  4-  0,00117626/  +  0,00000127755  <*  +  0,0000000080648  <». 

In  niederer  Temperator  ( — 6®  d'Arcet,  0®  Longainine)  erstarrt  das  Benad 
za  einer  blStterigen  Krystallmasse.  Die  Krystalle  sind  nach  Groth*^)  rhombische 
Prismen  (a  :  6  :  e  =  0,891  :  1  :  0,799);  sie  schmelzen  bei  -|-  4,45®  (BegnanltX 
bei  +  5,5®  (Faraday),  bei  7®  (Mitscherlich). 

In  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Aceton  etc.  ist  das  Benzol  leicht,  in  Wasser 
wenig  Idslich.  Es  Ibst  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  besonders  in  der  W&rme,  femer 
Fette  and  fttherische  Oele,  Harze,  verschiedene  Alkaloide,  z.  B.  Ghinin,  Morphin, 
Strvchnin.  Es  lasst  sich  entziinden  and  brennt  mit  leachtender,  stark  rassender 
Flamme.  In  verschlossenen  Gef&ssen  aaf  400®  erhitzt,  bleibt  es  anveriindert,  doreh 
stark  rothgluhende  Bohren  geleitet,  geht  es  zum  Theil  in  Diphenyl  and  andere 
Kohlenwasserstoffe  aber  ^').  Mit  AeUiylen  zasammen  darch  eine  gliihende  Bdhre 
geleitet,  bilden  sich  wesentlich  Styrol,  Naphtalln,  Diphenyl,  Acenaphten,  Antfara- 
cen  etc.;  mit  Styrol  in  gleicher  Weise  behandelt  entsteht  hanptsfichlich  An- 
thracen  "). 

Goncentrirte  Schwefels&are  15st  das  Benzol  anter  Bildang  von  Snlfosaore  aof, 
ranchende  Schwefelsaare  bildet  zagleich  Salfobenzid.  Concentrirte  Salpetersaore 
erzeagt  Nitroprodacte.  Oxydirende  Beagentien  greifen  das  Benzol  nar  wenig  an; 
darch  iibermaugansaares  Kali  entsteht  Oxals&are,  eine  fluchtige  fette  SSare  and 
eine  Spar  einer  ^darch  Bleiacetat  fallbaren  Sftare  ^<^) ;  Mangansaperoxyd  and  ver- 
diinnte  Schwefelsaare  bewirken  Bildang  von  Benzoes&are,  Phtalsllare,  Ameisen- 
R&are,  einer  amorphen  SHure  and  einem  aldehydartigen  Kdrper  ^*) j  ein  Gemiscfa 
von  Chromoxychlorid  mit  Eisessig  fiihrt  es  in  Trichlorchinon  fiber  "). 

Mit  Kaliam  vereinigt  sich  das  Benzol  bei  einer  Temperator  von  240®  bis  250® 
ohne  Entwickelang  von  WasserstoiT  za  einem  schwarzen  explosiven  K5rper  (Benzol- 
kaliam  ^^);  mit  Natriam  soil  nach  Laath^®)  anter  Entwickelang  von  WasserstoiT 
ebenfalls  ein  fester  K5rper  entstehen.  Mit  Schwefel  aaf  400®  bis  500®  erhitzt,  bU- 
det  sich  Schwefelwasserstoff  and  verschiedene  noch  nicht  antersuchte  K5rper. 
Pikrinsaare  addirt  sich  zam  Benzol,  wenn  letzteres  in  derSiedhitze  damit  gesattigt 
wird;  die  Yerbindang  C^Hq,  GqHq(N0s)3  0H  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gUin- 
zenden  heUgelben  Krystallen  ab  (Fritzsche).  Chlor  and  Brom  wirken  je  nach 
den  Bedingangen  addirend  oder  sabstitairend ;  Jod  ^assert  keine  Einwirkang. 
Unterchlorij?e  S&are  and  chlorige  SHare  wirken  anter  geeigaeten  Bedingangen  aof 
Benzol  ein  ^^) ;  im  ersteren  Falle  entsteht  darch  Addition  Cg  H9  CI3  O3 ,  im  zweiten 
Chlorbenzol,  Dichlorchinon  and  eine  chlorhaltige  krystallisirende  Saare,  die  Tri- 
chlorphenomalsaare  (vergl.  d.  Art.)  neben  einer  amorphen  SHare.  Salforylchlorid 
verwandelt  es  bei  150®  in  Monochlorbenzol  *^,  gesRttigte  Jodwasserstoffsaore  fahrt 
es  bei  280®  in  Hexan  (Siedepankt  69®)  fiber  ^s). 

Das  Benzol  wird  jetzt  allgemein  als  ein  aas  sechs  abwechselnd  doppelt  and 
einfach  gebandenen  Kohlenstoffatomen  bestehonder  Bing  angesehen ;  jedes  Kohlen- 
Rtoffatom  tragt  1  At.  Wasserstoff,  darch  Ldsaag  der  doppelten  Bindungen  werden 
Additionsprodacte  gebildet,  darch  Ersetznng  der  Wasserstoflbtome  Sabstitationt- 
prodacte.  Die  Zahl  der  letzteren  ist  eine  aasserordentlich  grosse,  da  die  hoher 
substitairten  Derivate  in  verschledenen  Modificationen  aaftret«n  kunnen,  deren 
Zahl  natfirlich  steigt,  wenn  die  eintretenden  Elemente  verschieden  sind  (vergl. 
anten  Sabstitationsprodacte  and  Benzoltheorie). 

Benzol' AdditiMMprodficte* 

Brom  and  Ohlor  vereinigen  sich  direct  mit  Benzol;  die  vorhandenen  doppel- 
ten Kohlenstoffbindnngen  werden  hierbei  aof  einfache  zaruckgefohrt  and  die 
dadarch  ftrei  werdenden  Affinitaten  darch  die  hinzatretenden  Halogene  gesattigt. 
Da  drei  doppelte  Bindangen  angenommen  werden,   so  mfissen  aach  drei  vemchie- 
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dene  Additionsprodacte,  entsprecbend  den  Pormeln :  O^H^Br],  OeH0Br4,  CdH^Br^, 
exifltiren;  bis  jetzt  sind  abei*  nnr  die  Yerbindnngen  des  letzteren  Typus  eingehen- 
der  stadirt  worden.  Diese  YerbiDdungen  bilden  sich  wesentlich  dann,  wenn  die 
Halogene  bei  bOberer  Temperator  oder  im  directen  Sonnenlicbt  auf  Benzol  ein- 
wirken.  Bei  einzelnen  Beactionen  bat  man  aucb  Additionsproducte  substitoirter 
Benzole  erbalten,  dieselben  sind  aber  nocb  wenig  ixnteinucbt  worden.  Alle  diese 
Derivate  yerlieren  ^bnlicb  den  Aetbylenderivaten  mit  Leicbtigkeit  die  Halite  ibres 
Halogens  als  WasserstoffsHure  und  geben  snbstitnirte  Benzole;  der  Aastiitt  flndet 
Bchon  beim  Erbitzen,  leicbter  nocb  durcb  Einwirkung  von  Alkalien  statt.  Mit 
nntercbloriger  B&nre  yereinlgt  sicb  das  Benzol  eben&lls  und  aucb  diese  Yerbin- 
dung  kann  als  Additionsproduct  im  obigen  Sinne  aufgefasst  werden. 

Bromaddittonsproducte,  Yon  diesen  ist  nur  das  Hezabromid,  C^H^Brf, 
bekannt  ^).  £s  bildet  sicb  am  leicbtesten ,  wenn  ein  Gemiscb  von  Benzol  und 
Brom  in  einer  moglicbt  grossen  Flascbe  dem  Sonnenlicbte  ausgesetzt  wird.  Weisses, 
gerucb-  und  gescbmackloses  Pulver ;  unloslicb  in  Wasser,  scbwer  loslicb  in  Alkobol 
und  Aetber,  aus  letzterem  in  mikroskopiscben  Nadelcben  krystallisirend.  In 
hdberer  Temperatur  scbmilzt  eg  und  verfliicbtigt  sicb  zum  Tbeil  unzersetzt.  Mit 
Kalkbjdrat  erbitzt,  zerfkllt  es  in  Tribrombenzol  und  Bromwasserstoff. 

CKlor additionsproducte,  Nur  das  Hezacblorid,  OqH^GIq  und  dasDicblor- 
bexacblorid,  C0H4 CI2 , Gig ,  sind  genauer  untersucbt  worden ;  iiber  die  tibrigen 
liegen  nur  diirftige  und  unzureicbende  Angaben  vor.  Das  Hezacblorid  wurde 
schon  von  Mitscberlicb  ^),  von  P^ligot')  und  von  Laurent*)  beobacbtet. 
Dieselben  erbielten  es,  als  sie  Benzol  in  grossen  mit  Chlor  gefuliten  Flascben  dem 
Sonnenlicbt  aussetzten.  Leicbter  erb&It  man  die  Yerbindung  durcb  Einwirkung 
von  Cblor  auf  siedendes  Benzol^).  Nacb  H.  Miiller^  sollen  bierbei  aucb  die 
Yerbindnngen  C^lI^Cl2  und  GfH^Cl^,  sowie  Substitutionsproducte  entsteben.  Yer- 
Bchiedene  Additionsproducte  werden  aucb  erbalten,  wenn  ein  Gemiscb  von  cbrom- 
saurem  Kali  und  Salzsaure  auf  Benzol  einwirkt  ^. 

Das  Benzolbexacblorid,  Cblorbenzin,  GnH^Cl^  ist  inWasser  unloslicb,  in 
Alkobol  wenig,  etwas  mebr  in  Aetber  loslicb.  Aus  beissem  Alkobol  krystalbsirt 
es  in  kleineren  KrystaUen,  aus  Benzol  in  grossen  gl&nzenden  Krystallen.  Der 
Scbmelzpunkt  liegt  bei  157<>  (Heys^);  Mitscberlicb  giebt  1320,  Laurent  135® 
bis  140^  an.  Es  siedet  bei  etwa  288®,  zerfallt  dabei  aber  scbon  zum  Tbeil  in 
Tricblorbenzol  und  Balzsaure.  Baucbende  Salpeters&ure,  sowie  ein  Gemiscb  von 
Scbwefels&ure  mit  Salpeters^ure  lassen  es  aucb  beim  Erw&rmen  ganz  unver&ndert 
(Heys).  Mit  essigsaurem  Silber  in  essigsaurer  Ldsung  erbitzt,  entstebt  ein  Oliger 
Kupferoxyd  reducirenderKdrper^);  mit  einer  alkoboliscben  L5sung  von  essigsaurem 
KaU  erbitzti  bilden  sicb  farblose  nocb  nicbt  bei  250^  scbmelzende  Krystalle 
(Heys). 

Das  Dicblorbenzolbezacblorid,  C^H^Cl^yCl^t  "^rd  aus  Monocblorbenzol, 
C«H5G1  erbalten.  Letzteres  verb&lt  sicb  nacb  Jun gf lei scb  ^O)  im  Sonnenlicbte 
gegen  Gblor  wie  reines  Benzol.  Bei  Yermeidung  von  uberscbilssigem  Gblor  erb&lt 
man  die  (iligen  Producte:  GgHgClGla,  GgHftGlGl^,  GflHgClGle  und  GeHgGlClg; 
bei  Ueberschuss  von  Gblor  entsteben  Pi*oducte ,  in  denen  nocb  1  H  durcb  Gl  ver* 
treten  ist.  Getrennt  sind  diese  verscbiedenen  Korper  nicbt;  ibre Anwesenbeit  wird 
aus  den  Zersetzungsproducten  mit  Kalibydrat  gefolgert.  Nur  das  in  Krystallen 
sicb  ausscbeidende  Gg  H4  GI2,  Gl^  ist  isolirt  worden ;  es  krystallisirt  aus  Gbloroform 
in  monoklinen  Prismen,  welcbe  bei  250®  nocb  nicbt  scbmelzen,  und  ist  identiscb 
mit  dem  von  Otto  imd  Ostrop^^)  aus  Sulfobenzid  erbaltenen  Gblorid;  beim 
Kocben  mit  alkoboliscbem  Kali  liefert  es  Pentacblorbenzol  [Scbmelzpunkt  74® 
(Jungfleiscb),  84®  (Otto)]. 

UntercblorigsHure-Benzol,  C^T^Cl^O^.  Garius,  welcber  diese  Yerbin- 
dung entdekte  ^^) ,  betracbtet  sie  als  das  Tricblorbydnn  eines  secbsatomigen  Alko- 
bols,  GgHijOg,  welcben  er  Phenose  nennt.  Uugezwungener  reibt  sicb  dieselbe  wobl 
den  obigen  Additionsproducten  an,  indem  3G10H  =  3G1  -|-  30H  sicb  zu  GgH^ 


Benzol-Additionsproducte :  ')  Mitscherlich,  Ann.  Ch.  Phann.  16,  S.  173.  —  ^)  Pogg. 
Ann.  56,  S.  370.  —  »)  Ann.  ch.  phys.  [2]  56,  p.  66.  —  *)  Ann.  Ch.  Phann.  23,  S.  68. 
—  »)  Ebend.  137,  S,  122.  —  «)  Jahresber.  1862,  S.  414.  —  ^)  Jungfleisch,  Jahresber. 
1868,  S.  355.  —  8)  Zeitachr.  Ghem.  1871,  S.  293.  —  »)  Rosenstiel,  Jahresber.  1862, 
S.  481.  —  W)  Ebend.  1868,  S.  355.  —  ")  Ann.  Gh.  Pharm.  141,  S.  93;  154,  S.  182.  — 
1*)  Ebend.  126,  S.  195;  136,  S.  324;  140,  S.  322.  —  i«)  Ann.  Gh.  Pharm.  136,  8.336; 
140,  S.  322.  —  ")  J.  pr.  Ghem.  79,  S.  303.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  339.  — 
l«)  Ebend.  148,  S.  74. 
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addiren.  Znr  DarsteUung  bereitet  man  aus  216  Gr  Quecksilberozyd  nod  1  Liter 
Wasser  durch  Einleiten  von  Ghlorgas  unterchlorige  Saore,  kiihlt  anf  0^  ab  nnd 
fiigt  26  Gr  Benzol  hinzu,  l&s%t  zwei  Tage  stehen,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein 
und  schuttelt  mit  Aether  ans.  Farblose  dtinne  Bl^ttcben,  bei  -^10^  schmelzend 
nnd  nnzersetzt  fliichtig;  in  Alkobol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Wasser  scbver 
IdsHch.  Alkalien  eliniiniren  das  Chlor  und  erzeugen  entweder  Phenose,  CgHijO^ 
Oder  eine  S&ure,  welche  Garins^^)  als  Benzensaure  bezeicbnete;  sie  soUte  CsHfO^, 
homolog  der  Benzoesaure,  nnd  identiscb  mit  der  ColUnsaure  von  Frohde^^),  nnd 
mit  einer  von  Warren  de  la  Bue  und  H.  Miiller^^)  aus  Steinkohlentheerol  er- 
haltenen  8&ure  sein.  Nach  spateren  Yersuchen  von  Carius^^)  ist  diese  Saure  nur 
Benzoes&ure. 

Benzol^SiiiMtUutiansprodfieie, 

Das  Benzol  kann  auf  verschiedene  Weise  in  Substitntionsproducte  iibergefnhrt 
werden.  Manche,  wie  z.  B.  die  Brom-  und  Ghlorsubstitutionsproducte,  entstehen 
direct  durcb  Einwlrkung  der  Halogene,  ganz  besonders  leicht  bei  Gregenwart  von 
Jod  Oder  von  Antimonperchlorid ;  auf  letzterem  Wege  ist  es  gelungen,  alle  Wasser- 
stoffatome  des  Benzols  durch  Ghlor  zu  ersetzen,  w&brend  man  durch  Brom  direct 
nur  vier  Wasserstoffatome  hat  ersetzen  k5nnen.  Weniger  leicht  entstehen  die  Jod- 
derivate;  man  erhalt  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  bei  G^enwart  von  Jodsaure; 
ohne  letztere  wirkt  die  entstehende  Jodwasserstofisaure  sofort  wieder  reducirend  ein. 

Haloidderivate  des  Benzols  entstehen  femer  aus  den  oben  besprochenen  Addi* 
tionsproducten  durch  Erhitzen  "^fir  sich  oder  mit  Alkali;  sie  lassen  sich  endhch 
auch  aus  Phenol  und  Phenolabkommlingen  durch  Einwirkung  von  Phosphorbromid, 
Phosphor chlorid  oder  Phosphorjodid  darstellen ,  doch  giebt  diese  Methode  nur  bd 
den  Nitrophenolen  einigermaassen  glatte  Resultate ;  es  entstehen  zugleich  Phosphor- 
saureverbindungen.  Ba  das  Phenol  Gq  H5  (OH)  ein  Monoderivat  des  Benzols  ist, 
und  bei  den  erwahnten  Beactionen  das  OH  durch  die  Halogene  ersetzt  wird,  so 
wird  immer  ein  Substitutionsproduct  derselben  Ordnung  entstehen,  d.  h.  ein  mono- 
Bubstituirtes  Phenol  liefert  ein  Biderivat  des  Benzols  etc. 

Die  Nitroderivate  entstehen  mit  Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpeters&ure ;  je  nach  den  Bedingungen  bildet  sich  Mono-  oder  Dinitro- 
verbindung;  hoher   substituirte   Nitroderivate  entstehen   auf  diesem  Wege   nicht. 

Die  nicht  direct  darstellbaren  Derivate  konnen  haufig  durch  Umwandlong 
anderer  erhalten  werden,  so  lassen  sich  z.  B.  die  Nitroderivate  durch  reducirende 
Agentien  in  Amidoderivate  und  Azoderivate  uberfuhren.  Aus  den  Amidoverbin- 
dungen  kann  man  dann  weiter  Diazoverbindungen  (vergl.  d.  Art.)  darstellen, 
welche  ihrerseits  wieder  die  Darstellung  einiger  Substitntionsproducte,  z.  B.  des 
Ghlorbrombenzols ,  des  Griess^schen  Nitrobrombenzols ,  erm5glichen,  welche  aof 
einem  anderen  Wege  nicht  erhalten  werden  konnen. 

Die  Eigenschaften  der  Substitntionsproducte  des  Benzols  sind  je  nach  deo 
darin  enthsltenen  Elemebten  oder  Gruppen  verschieden.  Einzelne,  wie  z.  B.  die 
Brom-,  Ghlor-  nnd  Jodderivate,  sind  ausserordentlich  stabil,  das  Halogen  wird 
ihnen  selbst  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  nicht  entzogen;  nur  Natrinm 
oder  Natriumamalgam  bewirken  diese  Beaction.  Gegen  manche  Keagentien  wie 
gegen  Schwefelsaure  oder  gegen  Salpetersfture  verlialten  sie  sich  wie  Benzol;  der 
Eintritt  der  Nitrogruppe  ftndert  jedoch  ihren  Gharakter  und  hebt  jene  Stabilitat 
auf,  schon  dem  Mononitrobrombenzol,  noch  leichter  dem  Dinitrobrombenzol  kann 
das  Brom  durch  Ammoniak  oder  Kali  entzogen  werden.  Aehnlich  ver&udert  die 
Nitrogruppe  die  Eigenschaften  des  OH  im  Phenol,  dasselbe  nimmt  einen  sauren 
Gharakter  an. 

Weniger  stabil  wie  die  Haloidderivate  sind  die  stickstofflialtigen  Abkommlinge 
des  Benzols,  ganz  besonders  zeichnen  sich  die  Diazoverbindungen  durch  leichte 
Zersetzbarkeit  aus  (vergl.  Anilinderivate  S.  929  u.  flgde.). 

Die  Theorie  l&sst  natiirlich  eine  grosse  Anzahl  von  Substitutionsproducten  vo^ 
aussehen,  von  denen  besonders  die  Di-,  Tri-  und  Tetraderivate  durch  ihre  Isomerie- 
verhaltnisse  Interesse  bieten.  Neuerdings  sind  vorzugs weise  die  isomeren  Dideri- 
vate  des  Benzols  und  einiger  BenzolabkommHnge  (Phenol,  Benzoes&ure  etc.)  ein- 
gehender  studirt,  doch  herrscht  noch  manche  Unsicherheit  und  mancher  Wirrwar, 
namentlich  in  Betreff  ihrer  Nomenclatur.  Die  zur  Unterscheidung  der  dreiBeihen 
von  Biderivaten  in  Anwendung  gebrachten  Namen:  Ortho,  Meta  und  Para,  mit 
denen  jetzt  ein  bestimmter  Begriff  in  Betreff  der  relativen  Stellung  der  eintreten- 
den  Elemente  verbunden  wird,  sind  nicht  immer  in  gleichem  Sinne  gebrancht 
worden  (s.  das  N&here  bei  Benzoltheorie).  Im  Folgenden  hat  auf  diese  Bezeich- 
nungen  moistens  Verzicht  geleistet  werden  miissen,  doch  sind  immer  die  Bezie- 
hungen  zu  anderen  Biderivaten,  wenn  m5glich,  angegeben. 
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Bromsubstitutionsproducte. 

Monobrombengoly  Phenylbromid,  O^HsBr.  Man  erh&lt  dasselbe  neben 
etwas  Dibrombenzol  and  Benzolhexabromid,  wenn  ein  Gemisch  von  Benzol  nnd 
Brom  (1  Mol.  von  jedem)  8  bis  14  Tage  bei  zerstreutem  Lichte  stehen  bleibt. 
Dnrch  Destillation  entfiBmt  man  Brom  and  nnver&ndertes  Benzol,  w&scht  mit  Kali- 
lange,  trocknet  mit  Chlorcalcium  nnd  rectiflcirt  [Conper^),  Feltey^)].  Es  bil- 
det  flich  femer  durcb  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Phenol  (Biche^), 
flowie  durch  Zersetzung  dee  Perbromids  oder  des  PlatindoppelbromidB  des  Biazo- 
benzols  (Griess^).  Das  Monobrombenzol  bildet  eine  farblose,  bei  154^  siedende 
Flnssigkeit ,  welchd  bei  —  20^  nicht  f^st  wird.  Es  Ist  sehr  bestandig ;  das  Brom 
wlrd  nur  durch  Natrium  entzogen.  Goncentrirte  Schwefelsaure  fuhrt  es  in  eine 
Bulfos&ure  uber;  rauchende  Salpetersaure  erzeugt  zwei  verschiedene  Mononitro- 
brombenzole  ^) ;  ein  Gemisch  von  Salpetersaure  und  Schwefelsaure  giebt  Dinitro- 
brombenzol  ^).  In  atherischer  Ldsuug  mit  Natrium  zusammengebracht .  entsteht 
Diphenyl;  bei  Zusatz  von  Jodmethyl  oder  Jodathyl  unter  denselben  Bedingungen 
Methylbenzol  (Toluol)  oder  Aethylbenzol. 

Dibrombenzol,  C^B.^Bt2.  AUe  drei  derTheorie  nach  moglichen  Dibrombenzole 
8ind  dargestellt  worden.  Zwei,  ein  festes  und  ein  fliissiges  entstehen  direct  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  (Riese^);  das  dritte  erhalt  man  aus  Bibrom- 
anilin  ^).  Das  feste  Bibrombenzol ,  welches  seiner  Ueberfiihrung  id  Paraxylol  zu- 
folg^  als  Paraverbindung  1  :  4  angesehen  wird,  wird  entweder  durch  langere  Ein- 
wirkung von  viel  Brom  auf  Be;izol  (Couper')  oder  besser  durch  mehrt&giges 
Ko<^hen  von  1  Thl.  Benzol  mit  8  Thin.  Brom  dargestellt  (Biche  und  Berard'). 
Der  Ueberschuss  des  Broms  wird  abdestiUirt,  der  Biickstand  wiederholt  mit  heisser 
Natronlauge  gewaschen  und  erkalten  gelassen.  Das  Ganze  erstarrt  zu  einem 
Krystallbrei,  welcher  von  einer  *ollgen  Flussigkeit  —  dem  zweiten  Bibrombenzol  (p) 
—  duTchtrankt  ist.  Man  presst  aus  und  reinigt  durch  wiederholtes  UmkrystaUi- 
siren  aus  Alkohol  oder  durch  Destillation  mit  Wasserdiimpfen.  Das  a-Dibrom- 
benzol  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Punffach-Bromphosphor  auf 
Bromphenol  (Mayer  ^^),  beim  Erhitzen  von  Diazobrombenzolperbromid  oder  von 
bromwasserstoffsaurem  Diazobrombenzol  -  Platinbroraid  [aus  gew5}mlichem  Brom- 
anilin  dargestellt  (Griess^^)].  Es  krystallisirt  mit  Leichtigkeit  in  grossen  mono- 
klinen  Krystallen  (isomer  mit  Bichlorbeuzol ,  Fried eP^),  IGst  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  etc.,  nicht  in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  89^,  dor  Siede- 
punkt  bei  219^.  Bauchende  Salpetersaure  verwandelt  es  in  ein  Mononitroderivat, 
rauchende  Schwefelsaure  in  eine  Sulfosfture ;  in  atherischer  Losung  mit  Natrium 
zusammengebracht,  entsteht  Diphenyl  und  Diphenylbenzol  neben  reichlichen  Men- 
gen  amorpher  bromhaltiger  Producte  (Riese  ');  bei  der  Einwirkung  von  Natriimi 
auf  eine  Lostmg  von  Dibrombenzol  und  Jodmethyl  in  Aether  entsteht  Paraxylol 
(V.  Meyer"). 

Das  zweite  Dibrombenzol  (/9)  erhalt  man  aus  den  oben  erwahnten  oligen 
Producten;  dieselben  werden  durch  starkes  Abkiihlen  von  festem  Dibrombenzol 
befreit,  mit  alkoholisohem  Kali  gekocht,  uui  Additionsproducte  zu  zerstoren,  ge- 
waschen, getrocknet  und  fractionirt.    Das   /^-Dibrombenzol  bildet  eine  wasserheUe, 


Benzolsubstitutionflproducte:  ')  Jabresber.  1857  ,  S.  449.  —  ^  Ebend.  1861 ,  S.  614.  — 
»)  Ann.  Cb.  Pharm.  121,  S.  361.  ~  *)  Ebend.  137,  S.  89.  —  ^)  Hiibner  u.  Alsberg, 
Ebend.  156,  S.  308.  —  ^)  Kekul6,  Ebend.  137,  S.  157.  —  ')  Ann.  Cb.  Pharm.  164, 
S.  176.  —  8)  Meyer  u.  Stiiber,  Ebend.  165,  S.  175.  —  ^)  Ann.  Cb.  Pharm.  133, 
S.  51.—  10)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.219.—  ")  Jahresber.  1866,  S.  454.  —  ^^)  Jahresber. 
1869,  S.  387.  —  *«)  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  753.  —  i*)  Jahresber.  1867,  S.  609.  — 
»)  Ann.  CIj.  Pharm.  16,  S.  173.  —  i«)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  224.  —  ^^  Dt.  chem. 
Ge».  1871,  S.  961.  —  ^8)  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  52.  —  ")  Ebend.  137,  S.  172.  — - 
»)  Ann.  Oh.  Pharm.  137,  S.  224.  —  ^^)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  79.  —  ^2)  Ebend.  11^, 
8.  316.  —  28)  Ebend.  121,  S.  357;  130,  S.  256.  —  24)  Qriess.  Ann.  Ch.  Pharm.  137, 
S.  39.  -  «*)  Ebend.  136,  S.  154;  14t,  S.  93;  145,  S.  28.  —  *«)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
S.  705.  — 27)  Ann.  Ch.  Pharm.  i4A?,  S.  129;  143,8.315.-28)  Jahresber.  1865,  S.517;1867, 
S.  343.  —  2»)  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  65.  —  ^)  Ann.  Cb.  Pharm.  143,  S.  181.  — 
»^)  Ebend.  143,  S.  100.  —  ^)  Ebend.  151,  S.  244.  —  ^^)  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  601; 
Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  201.  —  ^4)  Jahresber.  1864,  S.  524.  —  ^^)  Jahresber.  1865, 
S.  518;  1866,  S.  551;  1868,  S.  347,  355;  Ann.  ch.  phys.  [4]  15,  S.  291.  —  "^)  Jabrsber. 
1866,  S.  455.  —  87)  Ann.  Ch.  Pharm.  16,  S.  172.  —  »)  Ebend.  23,  S.  68.  — 
*•)  Jahresber.  1867,  S.  36;  1868,  S.  349,  357;  Ann.  ch.  phys.  [4]  15,  S.  301.  — 
*•)  Jahresber.  1865,  S.  519;  1866,  S.  551;  1868,  S.  352,  357;  Ann.  ch.  phys.  [4] 
15,  p.  277,  302.  —  **)  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  529.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  141, 
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leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  FtfiBsigkeit,  welche'rich  in  kaltenn  Alkohol 
ziemlich  leicht  nnd  in  Aether  and  Benzol  in  j€»dem  YerhiUtnisse  lost.  Ss  sie- 
det  bei  209®  bis  21 1®,  erstarrt  in  sehr  niederer  Temperatnr  and  schmilzt  dann  ha 

—  1®.    Kalte  rauchende  Salpetersaare  verwandelt  es  in  ein  Mononitroderivat  ^). 

Das  dritte  Dibrombenzol  (y)  wird  aus  dem  aos  Acetanilid  dargestellten  Bi- 
bromanilin  (S.  584)  gewonnen^.  Man  trftgt  dasselbe  in  SalpetrigB&areatber  ent- 
haltenden  Alkohol  langsam  ein,  erwarmt,  bis  alle  Gasentwickelang  aa%eh5rt  hat, 
giesst  in  Wasser  and  destiUirt  das  sich  aasscheidende  Oel  mit  WasserdampfiBn  uber, 
trocknet  and  rectificirt.  Wasser helle  farblose  Flossigkeit,  siedet  bei  215^,  erstarrt 
bei  —  28®  nicht.  Kalte  raachende  Salpeters&are  ist  ohne  Einwirkang,  heisM 
erzeugt  ein  Mononitrobrombenzol ;  darch  Jodmethjl  and  Katriam  lasst  es  sich 
nicht  in  ein  Dimethylbenzol  iiberfuhren.  —  Mit  dem  (y)  Dibrombenzol  iat  nach  den 
UntersuchaDgen  von  Wurster  and  Grabenmann  "*)  das  von  Griess**)  aos 
Paranitranilin  erbaltene  Prodact  identisch.  Far  das  y-Dibrombenzol  folgt  aos 
seiner  Ueberfiihrang  in  MetabrombenzoesHare  and  Isophtalsftare  die  1 . 3  SteUang, 
so  dass  filr  das  /9-Dibrombenzol  nar  die  Stellang  1.2  aberbleibt  (Warster^^^). 

Tribrombenzol  t  CnHgBrg.  Zwei  Modificationen  sind  bekannt.  Die  eine  (a) 
erhalt  man  darch  Erhitzen  des  Benzolhexabromids  mit  alkoholischem  Kali  oder 
mit  Kalk  (Mitscherlich^^);  beim  Erhitzen  von  Bibrombenzol  mit  Brom;  bei 
der  Einwirkang  von  Phosphorsaperbromid  aaf  Bibromphenol  (Mayer  ^^);  bei  dsr 
Zersetzang  des  Perbromids  oder  des  Platindoppelsalzes  des  Diazobibrombenzols  (aos 
BibromanBin,  Griess^^).  Weisse,  seidengl&nzende  Nadeln,  von  eigenthtunlicbem, 
angenehm  aromatischem  Gerache,  in  Aether,  Benzol,  BchwefelkohlenstofT  and 
kochendem  Weingeist  leicht  Idslich.  Es  schmilzt  bei  44®,  sablimirt  mit  grosser 
Leichtigkeit  in  diamantglUnzenden  Nadeln  and  destiUirt  anzersetzt  bei  etwa  275^. 
Baachende  Salpetersftare  verwandelt  es  in  ein  Mononitroderivat,  ein  Gemisch  von 
Schwefelsttare  and  Salpeters&are  beim  Erw&rmen  in  ein  Dinitroderivat  (Mayer). 

Die  zweite  Modification  bildet  sich  aas  Tribromanilin  (ans  salzsanrem 
Anilin  erhalten),  wenn  dasselbe  in  mit  salpetriger  8&are  gesattigtem  Alkohol  ein- 
getragen  and  die  Flossigkeit  erwarmt  wird.  Darch  Destination  and  UmkrystalU- 
siren  aas  Alkohol  wird  es  gereinigt.  Feine  weisse  Nadeln  von  118,5®  Sdmielz- 
pankt,  wenig  in  kaltem,  etwas  mebr  in  heissem  Alkohol  Idslich  (Stnberi^. 

S.  93.  —  *8)  Jahresber.  1865,  S.  519,  551;  1868,  S.  353,  358.  —  **)  Ann.  Ch.  Phtrm. 
154,    S.  182.  —    «)  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  529.   —    *^  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  789. 

—  *7)  Jahresber.  1867,  S.  608.  —  *®)  Jahresber.  1868,  S.  354;  Bull.  soc.  chim.  p] 
13,  S.  16.  —  ")  Jahresber.  1864,  S.  523.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  1.  —  ")  Dt, 
chem.  Ges.  1872,  S.  460.  —  ^^)  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  183.—  ^)  Jahresber.  1866,8.464; 
ZeiUchr.  Chem.  1866,  S.  201.  —  ")  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  394.  —  »)  Jahresber.  1854, 
S.  603.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  194.—  ^"^  Jahresber.  1862,  S.  251.—  «)  ^nn. 
Ch.  Pharm,  137,  S.  76.  —  B®)  Ebend.  137,  S.  162.  —  «>)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  164.- 
•1)  Jahresber.  1866,  S.  452,  455.—  «")  Ann.  Ch.  TPharm.  12^  S.  305.  —  ««)  J.  pr.Chem. 
19,  S.  375.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  201.—  ")  Zeitschr.  Chem.  1861,  S.  632.  — 
«8)  Jahresber.  1869,  S.  387  u.  1870.  S.  520.  —  "T)  J.  pr.  Chem.  ^5,  S.  353.  — 
«8)  Zeitechr.  Chem.  1871,  S.  202.  —  ••)  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  214.  —  ^^  Jshresbw. 
1866,  S.  552.  —  ")  Ebend.  1861,  S.  512.  —  '»)  Ebend.  1865,  S.  412:  1856,  S.  607.  — 
73)  Ebend.  1855,  S.  639.  —  ^4)  j^^n.  Ch.  Pharm.  104,  S.  225.  —  76)  Jahresber.  1866, 
S.  457;  Zeitschr.  Chem.  1863,  S.  481.  —  '*)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  114.  —  ")  gbewL 
1871,  S.  462.  —  78)  Ebend.  1872,  S.  919.  —  7»)  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  308.  - 
^  Dt,  chem.  Ges.  1872,  S.  632.  —  8*)  Ebend.  1872,  S.  872.  —  »*)  Ann.  Ch.  Phsrai. 
137,  S.  157.  —  88)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  117.  —  ^4)  j.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  172.  - 
W)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  791.  —  ®«)  Riche  u.  Berard,  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.52.- 
87)  Ebend.  137,  S.  168.  —  88)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  635.  —  8»)  Ann.  Ch.  Pbann.  164, 
S.  176.  —  W)  Ebend.  165,  S.  175.  —  »*)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  219.  —  «)  Ebend. 
137,  S.  228.  —  W)  Jahresber.  1861,  S.  614.  —  »*)  Ebend.  1866,  S.  457.  —  •*)  Zeitschr. 
Chem.  1870,  S.  229.  —  »*0  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  910.  —  •7)  j^^sber.  1868,8.343. — 
W)  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  459.  —  »»)  Ebend.  1872,  S.  915.  —  »^)  J.  pr.  Chem.  [2]  1, 
S.  125.  —  ^^^)  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  225.  —  *®»)  Jahresber.  1854,  S.  465.  - 
103)  Jangfleisch,  Jahresber.  1868,  S.  347;  Engelhardt  a.  Latschinoff,  Zeitschr. 
Chem.  1870,  S.  232.  —  1^4)  Jahresber.  1868.  S.  348.  —  *<»)  Zeitschr.  Chem.  1870, 
S.  234.  —  10«)  Jahresber.  1866,  S.  553.  —  *07)  Ebend.  1868,  S.  351.  —  >«)  Ebend. 
1868,  S.  352.  —  IW)  J.  pr.  Chem.  103,  S.  375.  —  "«)  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  168.- 
*")  Jahresber.  1866,  S.  457.  —  *")  Dt  chem.  Ges.  1872,  S.  553.  —  i")  Jahresber. 
1862,  S.  251.  —  11^)  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  416.  —  "^)  Dt.  chem.  Qea.  1873,  S.  1486 
u.  1542.  —  ^l<)  Petersen,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  58;  Salkowsky,  Ebend.  S.  42  a. 
373;  Wnrster  a.  Ambiihl,  Ebend.  S.  213. 


Benzol.  1107 

Tetrabromheneol^  OeH2Br4.  Es  existiren  zwei,  vielleioht  aueh  drei  Modiflca- 
tionea.  Eine  {a\  erh&lt  man  darch  Erhitzen  von  festem  Bibrombenzol  mit  yiel 
Brom  auf  150^  (Biche  nnd  Berard*^)  oder  dttrch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit 
Brom  anf  200<^  bis  250<>  (Kekul^^*).  Sie  bildet  weisse  snblimirbare  Nadehi,  welche 
nach  Biche  and  Berard  bei  160®,  nach  Kekul^  bei  137<>  bis  140®  schmelzen,  so 
dass  moglicherweise  keine  Identit&t  beider  Pr&parate  stattflndet. 

Die  andere  Modification  {f)  wird  dnrch  Einwirkong  von  Phosphorpentabromid 
auf  Tribromphenol  (Schmelzpunkt  95®)  dargestellt.  Lange  gli&nzende  Kadebi,  fast 
unlOslich  in  kaltem,  ziemlich  Iftslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  Idslich  in  Aether, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoif.  Es  sublimirt  nnfersetzt  and  schmilzt  bei  98,5®;  Sal- 
peters&ure  erzeogt  ein  Mononitroderiyat  [Mayer ^®),  K5rner]. 

PeDtabrombenzoH®),  C^HBrs.  Entsteht  neben  viel  Tetrabrombenzol  beim 
Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Brom  aaf  250®.  Weisse,  aach  in  siedendem  Alkohol 
sehr  wenig  losliche  Nadehi,  welche  anzersetzt  sablimiren  and  bei  240®  noch  nicht 
schmelzen  (Keknl^^*). 

Ghlorderivate. 

Monochlorhemol f  Phenylchlorid,  C0H5CI.  Bildet  sich  bei  verschiedenen 
Beactionen:  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol;  darch  Einwirkang 
von  Phosphorpentachlorid  aaf  Phenol  [Lanrent  and  Gerhardt^^);  Scra- 
gham^);  Biche  ^)];  beim  DestUliren  voa  Diazobenzolplatinchlorid  mit  Soda^); 
beim  Behandehi  von  Salfobenzid  init  Chlor  oder  Phosphorpentachlorid  (Otto^); 
bei  der  Einwirkang  von  Salftirylchlorid  aaf  Benzol  (Dabois^;  neben  verschie- 
denen anderen  Prodacten  (Trichlorphenomals&are,  Dichlorchinon)  auch  bei  der  Ein- 
wirkang von  chloriger  Sfiare  aaf  Benzol  (Oarias^).  Zar  Darstellang  leitet  man 
Chlor  in  Benzol,  in  dem  eine  nicht  za  geringe  Menge  von  Jod  aofgelost  worden 
ist,  destillirt,  am  die  Bildang  h5herer  Chlorprodacte  za  vermeiden,  von  Zeit  za 
Zeit  das  anter  130®  Siedende  ab,  wftscht  den  Backstand,  nachdem  man  ihn  zar 
Zerstorong  von  Jodverbindangen  einige  Zeit  der  Sonne  aasgeeetzt  hat,  mit  Kali- 
lauge,  trocknet  and  rectificirt  [Jangfleisch^^),  Miiller^')].  Weniger  zweckm&ssig 
ist  die  Darstellang  aas  Phenol:  Gleichviel MolectUe  von  Phenol  and  Phosphorpenta- 
chlorid werden  einige  Standen  auf  100®  erhitzt,  dann  destillirt  and  das  Destillat 
Vie  oben  gereinigt  (Glatz^).  Farblose  stark  lichtbrechende,  mit  Alkohol, 
Aether  etc.  mischbare  Fliissiekeit  von  angenehmem  Gerach,  welche  bei  138®  siedet 
and  erst  bei  —  50®  bis  —  60^  za  einer  harten  Krystallmasse  erstarrt.  Das  specif. 
Gewicht  betragt  bei  0®  1,1293,  der  Aasdehnangscoefflcient  ist  0,00116.  Es  ist  sehr 
bestftndig  and  wird  weder  von  schmelzendem  Kali  noch  von  aljcoholischem  Kali 
oder  essigsaarem  Silber  verandert*).  Von  Natrium  oder  beim  Ueberleiten  dber 
glUhendes  Kupfer  wird  es  in  Diphenyl  verwandelt,  rauchende  Salpeters&ure  erzeugt 
zwei  isomere  Mononitrochlorbenzole,  ein  Gemisch  von  Schwefels&ure  und  Salpeter- 
s&ure  Dinitrochlorbenzol  (Jungfleisch^).  Mit  concentrirter  Schwefels&ure  zu- 
sammengebracht,  entsteht  Chlorbenzolsulfos&ure  [Glutz^),  Otto  und  Brummer  >^)]; 
mit  Schwefelsaureanhydrid  neben  der  Sulfos&ure  Bichlorsulfobenzid  (Otto^);  bei 
der  Oxydation  mit  Braunstein  und  SchwefelsHure  bildet  sich  wesentlich  Ameisen- 
s&ure  and  Parachlorbenzoes&ure  (C.  M filler^). 

Entgegen  den  Beobachtungen  anderer  Chemiker  existiren  nach  Socoloff  **) 
verschiedene  Chlorbenzole.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Phenol  sollen  sich  zwei  verschiedene  bilden,  von  denen  eins  mit  dem  aus  Benzol 
durch  directes  Chloriren  darstellbaren  identisch  ist;  beim  Chloriren  unter  Zusatz 
von  Jod  soil  noch  ein  drittes  entstehen.  Diese  Angaben  bediirfen  indessen  sehr 
der  Bestfttigung. 

Dichlorhemolf  CeHiCl^.  Zwei  Modificationen  Bind  bekannt.  Die  eine  (a), 
zuerst  von  H.  Mil  Her'*)  dargestellt,  erh&lt  man  bei  fortgesetztem  Einleiten  von 
Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzol,  bis  eine  Probe  in  Wasser  leicht  zu  Boden 
sinkt,  Waschen  des  Bohproductes  mit  Kali,  Trocknen  und  Bectificiren,  wobei  das 
nber  160®  Destillirende  fiir  sich  aufJBfefiingen  und  nach  dem  Erstarren  ausgepresst 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Zweckmftssiger  ist  es,  die  mit  Chlor  behan- 
delte  Fliissigkeit  abzukiihlen ,  von  dem  Auskrystallisirten  abzngiessen ,  von  Neuem 
mit  Chlor  zu  behandeln  und  schliesslich  aus  Alkohol  umzokrystallisiren  (Jung- 
fleisch  ^).  Dasselbe  Biohlorbenzol  bildet  sich  aus  dem  Platindoppelchlorid  des 
Diazochlorbenzols  (aus  a-Chloranilin  8.  587)  beim  Erhitzen  mit  Soda  (Griess  ^. 
Es  ist  in  Wasser  unldslich,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  Idslich  und  krystallisirt 


*)  Di«  besliglichen   Angaben  von  Church  (Jahresber.   1868,  S.  534)   sind  von  alien 
Sdten  widerlegt  worden. 
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in  schOnen  monoklinen  Krystallen,  welche  l^ei  53^  schmelzen,  leicht  snblimireii 
and  bei  171^  sieden;  die  D^mpfa  reizen  heftig  zu  Thranen;  das  apecii  Gewiclit 
betrftgt  bei  20^b  1,4581;  bei  630  1,241;  bei  93^  1,2062;  bei  163<'  1,1366.  Concen- 
trirte  Schwefelsftare  verwandelt  es  in  der  W3rrme  in  eine  Solfosaore';  concentriite 
Salpeters&ure  in  Nitrobichlorbenzol ;  ein  GemiRch  von  Schwefelsaure  and  Sal- 
peten&ure  bei  lilngerem  Kochen  in  zwei  venchiedene  Binitrobichlorbenzole 
(Jnngfleisch). 

Ein  zweites  Dichlorbenzol  (fi)  erhielt  Jungfleisch^)  aus  den  oligen  Chlor- 
additiousproducten  des  Monochiorbenzols  durch  Behandeln  mit  Kali  und  Bectifici- 
ren.    Es  siedet  bei  175^  and  schmil^t  schon  unter  0^. 

Trichlorbemol ,  Cq  H3  CI3.  Es  scheinen  zwei  Modificationen  zu  existiren. 
Die  eine  («)  wurde  zuerst  von  Mitscherlich'^')  durch  Destination  von  Benzol- 
hexachlorid  mit  Aetzkalk ,  spater  von  Laurent  ^^)  durch  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem  Kali  erhalten.  Es  bildet  sich  ferner  bei  genugend  langer  Behandlung  von 
jodhaltigem  Benzol  mit  Chlor,  ist  aber  auf  diesem  Wege  schwierig  zu  erhalten. 
Am  besten  verwendet  man  reines  a-Bichlorbenzol,  versetzt  es  mit  Jod,  leitet  Chlor 
ein  und  trennt  von  Zeit  zu  Zei't  den  beim  Erkalten .  fliissig  bleibenden  Antheil  von 
den  Krystallen,  welche  weiter  mit  Chlor  behandelt  werden.  Die  fliissigen  Producte 
werden  fractionirt,  aus  den  niedriger  und  hoher  siedenden  Antheilen  durch  Ab- 
kiihlen  Bi-  imd  Tetrachlorbenzol  abgeschieden  und  wieder  destillirt,  bis  eine  bei 
206^  siedende  Fliissigkeit  resultirt.  Diese  wird  auf  0^  abgekiihlt  und  ein  durch 
st&rkeres  Abkiihlen  erhaltener  Kry stall  hinzugesetzt ;  es  findet  Kr^'stallisation  statt, 
das  Flussige  wird  entfemt  und  die  Operation  nochmals  wiederholt. 

Das  ct-Trichlorbenzol  bildet  grosse,  scheinbar  rhombische  Krystalle,  welche  bei 
17^  schmelzen.  Es  siedet  bei  206^,  riecht  stark,  aber  nicht  unangenehm.  Sein  spec. 
Gew.betrftgtl,574beil00  (Krystalle);  1,4658 bei  lO^  (Fliissigkeit);  1,446  bei  26<>;  1,4111 
bei  560;  i,2427  bei  196°;  der  Ausdehnungscoefficient  ist  =  0,000989.  Zu  gleich 
viel  Mblecuien  mit  dem  bei  53^  schmelzenden  Bichlorbenzol  kann  es  auf  10^  abge- 
kulilt  werden,  ohne  dass  sich  Kr^'stalle  abscheiden,  gegen  0^  scheidet  sich  Bichlor- 
benzol aus  und  unter  0®  erstarrt  AUes.  In  Aether,  Weingeist ,  Schwefelkohlenstoff 
ist  eslOslich;  concentrirte  Schwefelsaure  verwandelt  es  in  eine  Sulfosaure ;  rauchende 
Salpetersfture  in  Mononitroderivat  (Jungfleisch  ^^). 

Das  zweite  Trichlorbenzol  {p)  wurde  neben  einer  kleinen  Menge  des  von- 
gen  aus  den  Chloradditionsproducten  des  Monochiorbenzols  nach  dem  Behandeln 
mit  weingeistigem  Kali  und  Fractioniren  abgeschieden.  Es  siedet  gegen  2lu^  und 
schmilzt  bei  ungef&hr  60^  ( J  u  n  g  f  1  e  i  s  c  h  3^). 

Tetrachlorbenzol,  CgH2Cl4.     Ebenfalls  in  zwei  Modificationen  bekannt.     Die 
eine  («),  welche  zuerst  von  Jungfleisch*^)  erhalten  wurde,  bildet  sich  beim  Ein- 
leiten  von  Chlor  in  jodhaltiges  Benzol.    Die  Einwirkung  muss  so  lange  fortgesetzt 
werden,  bis  die  durch  Bildung  von  a-Trichlorbenzol  fliissig  gewordene  Maase  'wie- 
der  fest  wird,  dann  wird  deatillirt  und  der  ftber  220®  siedende  Antheil    abgekuhlt. 
ausgepresst  und  der  BUckstand  wiederholt  aus  einem  heissen   Gemenge  von  Alko- 
hol  und  Benzol  umkr^'stallisirt     In  kleiner  Menge  bUdet  es  sich  audi  bei  der  £in- 
wirkubff   von  Chlor   auf  Trichlortoluol   in    der    Siedhitze  (Beil stein    und  Kuhl- 
berg**).    Feine  weisse  Nadeln,  welche  bei  139®  schmelzen,   durchdringend  unan- 
genehm riechen  und  bei  240®  sieden.     Das  specif.  Gewicht  betragt    1,7344  bei  lU*; 
1,4339  bei  149®;  1,3958  bei  179®  und  1,3281  bei  230®.     In  kaltem  Alkohol  ist  es  un- 
l6slich,  in  kochendem  wenig  loslich.     Aetlier ,  Benzol ,  Sehwefelkohlenstoflf  liisen  « 
leichter,  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Losung  in  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff  erhfilt  man  schone  monokline  Krystalle.     Alkoholische  Kalilauge  ist  auch  in 
der  Hitce  ohne  Einwirkung.    Bauchende  Salpeters&ure  verwandelt  es  beim  Kochen,  ; 
wenn  es  rein  ist,  rasch   in   Nitrotetrachlorid ,   leichter    gelingt   die   Umwandlnng  : 
durch   ein  Gemisoh   von  Schwefelsaure  und  Salpetei^saure.     Concentrirte  Schwefel* 
sAure  I58t  es  in  der  W&rme  scheinbar  unter  Bildung  von  Sulfosiiare. 

Das  cweite  Tetrachlorbenzol  (/J)  wurde  von  Otto  und  Ostrop  *')  ausden 
Producten  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  durch  Behandeln  mit  alko- 
holischem  Kali  and  Fractioniren  erhalten.  Jungfleisch^^)  erhielt  es  aus  den 
Additionsprodacten  von  Monochlorbenzol  auf  ahnliche  Weise.  Es  kryst&Ilisirt  sui 
Weingeist  in  langen  glanzenden  I^adeln,  schmilzt  bei  33®  (Otto),  bei  35®  (Janfr- 
fleisch)  und  siedet  bei  253®.  In  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  lust  es  sich 
l«icht. 

Pentachlorhfftcol ,  C^HClr,.  Nach  Angaben  von  ver^hiedenen  Seiten, 
welche  jedoch  nicht  genugend  iibereinstimmen ,  existiren  zwei  Pentachlorbeniole. 
ein  leicht  und  ein  schwer  schmelzbares ,   wiihretid  die  jetzige  Theorie  nor  ein  ein-  i 
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ziges  zulasst.  —  Das  leicht  achmelzbare  wurde  zuerst  von  Jungfleisch  **) 
aus  den  gegen  270^  siedenden  Producten  von  der  Einwirkung  dea  Ohlora  auf  jod- 
haltiges  Benzol,  sowie  nehen  dem  zAi'eiten  aus  den  Chloradditionsprodncten  des 
Mouochloi-benzols  durch  Behandein  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt.  Es  ist  nach 
ihm  in  kaltem  Alkohol  fast  anloslich ,  in  helssem  ,  sowie  in  Aether ,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  reiclilich  loslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  74®,  der  Siede- 
punkt  bei  272^'.  Das  specif.  Oewicht  des  geschmolzenen  und  erstarrten  betragt  bei 
10<>  1,8422,  bei  16,5®  1,8342,  bei  84®  (flussig)  1,6091,  bei  lU®  1,5732,  bei  261®  1,3824. 
Rauchende  Salpeterflaure  verwandelt  es  in  C8(N  03)015.  Nach  Otto,  weloher 
es  neben  dem  schwer  schmelzbaren  aus  den  Producten  der  Eiuwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  auf  Sulfobenzid  durch  BebandeLn  nut  alkoholischem  KaU  darstellte, 
schmilzt  es  bei  85®  und  i8t  auch  in  kaltem  Alkohol  .leicht  losHch,  nach  Beilstein 
und  Ku  hi  berg  *^)  bei  84®.  Letztere  erhielten  es  bei  der  Behandlung  von  Tetra- 
chlortoluolclilorid  nlit  Chlor.  —  Das  schwer  schmelzbare  Pentachlorbenzol  ist  nur 
auf  die  oben  angegebene  Weise  dargestellt  worden ;  nach  Otto  lost  man  das  Ge- 
menge  beider  in  viel  heissem  Alkoliol  und  lasst  erkalten ,  wobei  die  zweite  Modi- 
flcation  sich  fast  vollst&ndig  abscheiden  soil;  nach  Jungfleisch  zieht  man  mit 
heissem  Weingeist  aus  und  krystallisirt  die  ungelost  bleibende  zweite  Modification 
aus  einem  Gemenge  von  Benzol  und  Weingeist  um.  Feine  voluminose  seidenglan- 
zende  Nadeln,  in  Aether  und  kochendem  Alkohol  nur  wenig,  in  Chlorofonn  und 
Benzol  leicht  loslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  198®  bis  199®  (Otto).  In  ein 
Bad  von  175®  gebracht,  schmilzt  es ,  nach  dem  Erstan-en  liegt  der  Schmelzpunkt 
bei  198®  (Jungfleisch).  Endlich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  Ladenburg*^)  bei 
der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  auf  Monochlorbenzol  Producte  erhielt,  welche 
neben  Hexachlorbenzol  nur  ein  Pentachlorbenzol  (Schmelzpunkt  85®  bis  86® 
lieferten ,  so  dasa  die  Existenz  von  zwei  verschiedenen  Pentachlorbenzolen  sehr 
zweifelhaft  erscheint. 

Hexachlorbemol.  Julin's  Chlorkohlenstoff  CgClg  entsteht  auf  verschie- 
dene  Weise  :  l)  beim  Durchleiten  von  Chloroform ,  von  Acetylenchlorid,  C^'H^CL, 
und  anderen  chlorhaltigen  Korpern  durch  gliihende  Rohren  [Jul in.  Basset*'), 
Jungfleisch  und  Berthelot  *®)] ;  2)  bei  der  Behandlung  einer  Mischung  von 
Fiinffach-Chlorantimon  und  Benzol  mit  Chlor  (Miiller*®);  3)  durch  Erhitzen  von 
Trichlorchinon,  Tetrachlorchinon ,  Tetrachlorhydrochinon  und  ChloranilsSute  mit 
Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  (G  r  a  e  b  e  •'*®) ;  beim  Erhitzen  von 
Perchlorphenol  mit  Phosphorpentachlorid  (Merz  und  Weith^^);  bei  der  Einwir- 
kong  von  Antimonpentachlorid  auf  gechlorte  Toluole  und  Xylole  (Beilstein  und 
Kiihlberg'^^)  E^  findet  sich  ferner  in  geriuger  Menge  unter  den  Producten, 
welche  aus  den  Chloradditionsproducten  des  Monochlorbenzols  beim  Bejhandeln 
mit  alkoholischem  Kali  entstehen.  Das  Hexachlorbenzol  bildet  blendend  weisse, 
lange  diinne  Prismen  von  seidenartigem  Glauze.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  wenig, 
in  siedendem,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht  loslich ;  aus  letzterem 
krystallisirt  es  in  rhombischen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  226®,  sublimirt  aber  schon 
in  niedriger  Temperatur  in  langen  Nadeln.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  326®  (Queck- 
silberthermometer),  332®  (Lu  ft  thermometer).  Das  specif.  Gewicht  betragt  im  flilssi- 
gen  Zustande  bei  236®  1,569,  bei  266®  1,5191,  bei  306®  1,4624. 

Cklorbromhenzol ,  C^,  H^  C:i  Br.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem 
Diazobrombenzol-Platinchlorid  mit  Soda,  sowie  beim  Kochen  von  Diazochlorbenzol- 
Perbromid  mit  Alkohol.  Krystallisirt  in  weissen  Nadeln  von  Benzolgeruch,  welche 
sich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  losen  und  bei  65®  schmelzen  (Griess  M). 

Fluorderivate. 

Fluorbemol,  CqHbFI.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  fluorbenzoe- 
saurem  Kalk  mit  4,3  Thin.  Kalkhydrat;  durch  Trocknen  mit  Ohlorcalcium  und 
Practioniren  wird  es  gereinigt.  Schuppige,  stark  nach  Benzol  riecbende  Masae, 
welche  bei  40®  schmilzt  und  bei  180®  bis  183®  siedet.  Unloslich  in  Wasser,  leicht 
loslich  in  Aether  und  Alkohol  (Schmitt  und  v.  Gehren*^). 

Jodderivate. 
Monojodbengol ,  CgHgJ.  Zuerst  von  Scrugham^)  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  Phenol  erhalten.  Es  bildet  sich  aussei^iem  durch  Erhitzen  von 
Benzol  mit  Jodsaure  oder  mit  jodsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  (Peltzer^®); 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  benzoesaures  Natron  (Schiitzenberger^^; 
duTch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  wasseriger  JodwaBserstoff- 
siiare  (Griess^);  beim  Erhitzen  von  Benzol,  Jod  und  Jodsaure  in  zugeschmolze- 
nen  Bohren  auf  200®  bis  240®   (Kekule^^).     Letztere  Bilduugsweise   eignet   sich 
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znr  DarBteUung ;  man  wendet  20  Gr  Benzol,  15  Gr  JTod,  10  Gr  Jodsftnre  nnd  etwai 
Wasser  an ;  die  Bdhren  werden  von  Zeit  zu  Zeit  ge5fl!het,  am  die  in  Kenge  eat- 
stehende  Kohlens&are  entweichen  za  laseen.  Das  Monojodbenzol  let  eine  farbloae, 
eich  rasoh  rdthlioh  f&rbende  Flosaigkeit,  ee  siedet  bei  185^  erstarrt  nicht  bei  — 18<^ 
nnd  hat  nach  Sohiitzenberger  1,69,  naoh  Kekul^  bei  15^  1,833  specif .  Oewidit 
Natriumamalgam  nnd  Wasser  fiihren  es  in  Benzol  iiber,  ebenso  wasserige  Jod* 
wasserstoffs&nre  beim  Erhitzen  anf  250®;  von  schmelzendem  Kalihydrat  wird  et 
nioht  angegriffen.     Baucbende  Salpetersftnre  f&hrt  es  in  Mononitrojodbenzol  aber. 

Dijodbenzol,  C0H4J^.  Bildet  sich  neben  Monojodbenzol  beim  Erhitzen  tod 
benzoesanrem  Natron  mit  Chlorjod  (Bchiltzenberger^^;  neben  Trijodbenzol 
beim  Erhitzen  von  Monojodbenzol  (oder  dem  znerst  erhaltenen  Bohprodnct)  mit 
Jod  und  JodsHure  (Kekul^^^).  Durch  Destillation  nnd  XJmkrystalliairen  ans  Alko- 
hol  wird  es  vom  Trijodbenzol  getrennt.  Weisse  naphtalinartige  Bl&ttchen,  welche 
bei  127®  schmelzen,  bei  277®  (285®  corr.)  sieden  and  schon  bei  verhaltnissmfissig 
niederer  Temperatnr  snblimiren. 

l^odbeneoly  Q^'H^J^,  Kleine,  bei  76®  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  on* 
zersetzt  verfliichtigen  lassen  (Keknld^®). 

Jodhrombemol ,  G0H4JBr.  Wurde  yon  Griess^^)  durch  Kochen  des  Diazo- 
jodbenzolperbromids  mit  Alkohol  and  darch  Zersetzen  von  salpetersaurem  Diazo- 
brombenzol  mit  Jodwasserstoffsanre  dargestellt;  es  krystallisirt  ans  Aether  and 
Alkohol  in  weissen,  onzersetzt  fiiichtigen  Bl&ttchen,  welche  bei  90®  schmelzen. 

Jodchlorbenzoly  CeH^JCl.  Bildet  sich  nach  Griess®^)  bei  der  Destillation  des 
Platindoppelsalzes  des  Diazojodbenzols  mit  Soda  and  beim  Zersetzen  von  salpeter- 
saarem  Dichlorbenzol  mit  Jodwasserstoffs&ure.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
gUtnzenden  Bl&ttchen. 

Nitroderiyate. 

Monanitrobemoh  CqH5(N02).   Essence  de  Mirbane,    1834  yon  Mitscherlich*') 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersaure  auf  Benzol  dargestellt.    Spater 
beobachtete  Mulder®^  seine  Bildung  bei  der  Destillation  yon  nitrobenzoesaorem 
Silber  und  H.  Schiff^^)  fand   es  unter  den  Prodncten  der  trockenen  Destillatioii 
der  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Terpentinol  entstehenden  Harze.  Zar 
Darstellung  im  Eleinen  mischt  man  allmalig   und  unter  Abkuhlung  gleiche  Tola- 
men  von  Benzol  und  concentrirter  rauchender  Salpetersaure,  giesst  nach  einiger 
Zeit  die  Mischung  in  Wasser,  wascht  das  ausfallende  Nitroben^  mit  Wasser  and 
kohleusaurem  Natron,  destillirt  es  im  Wasserdampfstrome,  trocknet  und  rectificirt 
Aehnlich  verfahrt  man  bei  der  Fabrikation  im  Grossen ;  je  nach  der  Yerwendung 
des  Nitrobenzols  wird  reines  Benzol  oder  ein  noch  Toluol  und  Xylol  enthaltendes 
angewandt.    Die  znr  Fabrikation  dienenden  Oele  miissen  jedoch  f^i  von  Phenolen, 
Naphtalin  und  hoheren  Benzolkohlenwasserstoffen  sein;  bei  Anwesenheit  der  l^z- 
teren  ist  die  Einwirkung  der  S&ure  oft  Husserst  heftig  und  die  beiden  erateren  ge- 
ben  Nitroproducte ,  welche   bei  der  AnilinfiEibrikation  nachtheilig  wirken  konnen. 
Die  Nitrirung  der  Oele  geschieht  durch  rauchende  Salpetersaure   oder   haufiger 
durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsaure  und  roher  Salpetersaure.     Man  l&sst  entwe- 
der  gleichzeitig  in  ein  oben  zweigabeliges  gut  gektihltes  Sch£angenrohr  von  Stein- 
gut  Oder  Glas  Salpetersfture  und  Benzol  (12  Thle.  S&ure   von  48®  B.  and  10  Thle. 
Benzol)  eintreten  (Mansfield)  oder  man  benutzt  grdssere  Steinzeng-  oder  Eiaen- 
gef&sse  und  Iftsst  die  Sfture  unter  fortwahrendem  Biihren  and  guter  Abkohlnng 
in  das  Benzol  einfliessen.     Das  Product  wird  moistens   nur  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Natron  oder  Ammoniak ,  seltener  durch  Destillation  ge- 
reinigt.   Das  Nitrobenzol  bildet  eine  schwach  gelbliche,  stark  lichtbrechende  Flossig- 
keit  von  eigenthilmlichem  BittermandelQlgeruch  nnd  wird  deshalb  als  kunstliobes 
Bittermandeldl  (Essence  de  Mirbane)  zu  Parfiimeriezwecken  benutzt,  besitzt  aber 
toxische  Eigenschaften.    Es  siedet  unter  729,4  mm  Dmck  bei  219®  bis  220®  (Kopp), 
erstarrt  bei  -|-3®  za  grossen  Nadeln  and  hat  bei  0®  1,2002,  bei  14,4®  1,1866  specif. 
Gewicht.    In  Wasser  ist  es  fast  unl3slich ,   in  Alkohol ,  Aether ,  concentrirter  Sal* 
petersaure  leicht  15slich.    Yon  Ghlor  oder  Brom  wird  das  Nitrobenzol  bei  gewdhn- 
licher  Temperatnr  nioht  angegriffen;  beim  Erhitzen  mit  Brom  in  zngeschmolzenen 
Bdhren  entstehen  unter  Freiwerden  von  Stickstoff  Bromsabstitutionsprodacte  des 
Benzols.    Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpeters&ure  oder  mit  einem  Gemisch  die> 
ser  Saure  und  Schwefels&are  entsteht  Binitrobenzol.     Bedacirende  Affentien,  wie 
verdunnter  Jodwasserstoff  (Mills) ,  Zink   and  Salzsfture  (Hofmann),  Eisen  and 
EssigsSure  (Bechamp),  arsenige  S&ure  and  Natron  (W5hler),   Zinkstaab  ond 
Wasser  (Kremer)  etc  fiihren  es  in  Anilin  (Amidobenzol)  iiber;  einige,  z.  B.  alko- 
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holiiches Kali  (Mitscherlioli)  oderNatriumamalgam  (Alexeyeff),  lassen  haapt^ 
sachlich  Azoyerbindnngen  entstehen.  Kach  Letheby  wird  as  im  Magen  in 
Anilin  verwandelt.  Concenirirte  Salzsaore  fabrt  es  bei  245^  iinter  Bildang  yon 
etwas  salzsaorem  Anilin  in  Balnaores  Bicbloranilin  aber,  BromwasserstofTsaure  bei 
185°  bis  190®  wesentlicb  in  Di*  and  Tribromanilui  (Baumhauer^).  Bauchende 
Schwefelsaure  lost  es  zn  Nitrobonzolsiilfosaiire.  Schwefligsaures  Ammon  erzeugt 
eine  eigenthtunliche,  leicbt  nnter  Anfnahme  von  2H3O  in  Schwefelsaure  und  Anilin 
zarfallende  B&are,  die  Diral&nilsaaTe  (Grafts  ^. 

Diniirobenzol ,  C^H^fSO^.  Bis  jetzt  ist  nur  eine  Modification  bekannt, 
welche  fruher  der  Parareihe  zugerechnet  wurde,  nach  neueren  Untersuchungen  ^^^) 
aber  der  Metareihe  anzogehdren  scbeint  und  1842  von  Deville  erhalten 
wurde.  Zur  BarsteUung  kocht  man  Nitrobenzol  Iftngere  Zeit  mit  rauchender  Sal- 
petersaure  oder  tr&gt  besser  Benzol  in  kleinen  Mengen  und  ohne  abzukiihlen  in 
ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersaure  und  concentrirter  Schwefelsaure  ein, 
giesst  nach  einiger  Zeit  in  Wasser,  wascht  den  erhaltenen  Krystallbrei  mitWasser 
und  krystallisirt  aus  verdunntem  Alkohol  um.  Es  bildet  sich  auch  ,  wenn  Dini- 
tranilin  in  alkoholischer  Losung  mit  salpetriger  Saure  behandelt  wird  (Budnew^). 
Das  Binitrobenzol  bildet  lange ,  fiist  farblose  Nadeln  oder  lange  sohmale  Blatter ; 
es  schmilzt  bei  86®,  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicbt  los- 
lich.  Alkoholisches  Schwefelammonium  fiihrt  es  in  Paranitranilin  (a-Nltranilin) 
uber  (Hofmann  und  Muspratt®'),  ebenso  wirken  Zinn  und  Salzsauregas  auf  die 
alkoholische  Ldsung  (Kekul^^®).  Eisen  und  Essigsaure  (Hofmann  7^),  Zinn  und 
Salzs&ure  (Gerdemann^^  reduciren  voUstandig  zu  Phenylendiamin.  Durch  Ein- 
wirkung  von  Zink  und  Salzsaure  in  alkoholischer  Losung  bildet  sich  ein  eigen- 
ihiimlicher  Korper,  das  Nitrosophenylin  (Perkin  und  Church  ^3);  schweflig- 
saures Ammoniak  veranlasst  die  Bildung  von  Bithiobenzolsaure  (Hilkenkamp^^. 

Niirobromheneol,  G5H4(N02)Br.  Es  sind  drei  Modiflcationen  bekannt.  Das 
ff-Nltrobrombenzol  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Brombenzol  in  kalte  rau- 
chende  Salpetersaure  (Cooper^*);  beim  Erhitzen  des  Platinbromiddoppelsalzes  der 
Diazoverbindung  aus  /l-Nitranilin  (durch  Nitriren  von  Acetanilid  erhalten,  8.  591) 
oder  beim  Kochen  des  entsprechenden  Perbromids  mit  Alkohol  (Griess^^).  Zur 
DarsteUung  benutzt  man  die  erste  Bildungsweise ;  das  Rohproduct  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  einige  Mai  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  urn  kleine  Mengen  des  zu- 
gleich  gebildeten  y-Nitrobrombenzols  zu  entfemen.  Kleine ,  fast  farblose  Nadeln, 
in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  Ibslich,  ebenso  in  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Es  schmilzt  bei  125®.  Mit  reducirenden  Agentien  (Zinn, 
SalzsHure  und  Schwefelammonium)  behandelt,  liefert  es  das  bei  50^  sdunelzende 
a-BromaniUif ;  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180®  erhitzt,  erhalt  man  das 
/l-Nitranilin  Hofmann^s  (Walker  und  Z i n c k e  ^®) ;  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  bei 
110®  schmelzendes  Orthonitrophenol  (Bichter^^);  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium 
und  Alkohol  und  nachherigem  Yerseifen  geht  es  in  bei  152®  schmelzeude  Brom- 
benzoesaure  uber  (Richter^^).  In  atherischer  Losung  mit  met4Uli8chem  Natrium 
zusammengebracht,  bildet  sich  ein  schwarzer  Korper,  w^elcher  mit  Salzsaure  oder 
Jodathyl  Dibromoxyazobenzol  liefert  (Hofmann  und  Geyger^^). 

/9-NitrobrombenzoL  Von  Griess^^)  aus  der  Diazoverbindung  des  Para- 
nitranilins  (a-Nitranihn  von  Hofmann)  durch  Erhitzen  des  Platinbromiddoppel- 
salzes mit  Soda  oder  durch  Kochen  des  Perbromids  mit  Alkohol  erhalten.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  sch5nen  rhombischen  Prismen  oder  langen  Nadeln, 
welche  bei  56®  schmelzen.  Mit  Cyankalium  und  Alkohol  erhitzt,  giebt  es  beim 
Yerseifen  die  bei  137®  schmelzeude  Brombenzoesaure  (Richter^^).  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  scheint  es  kein  Nitranilin  zu  liefern  (Z in  eke). 

y-Bromnitrobenzol.  Bildet  sich  in  kleiner  Menge  neben  der  a-Modification 
beim  Nitriren  von  Brombenzol  (Hiibner  und  Alsberg^^).  Etwas  bessere  Aus- 
beute  erh&lt  man  beim  Nitriren  in  der  Warme  (90®  bis  95®)  undAnwendung  einer 
Salpetersaure  von  1,5  specif.  Gewicht  (Walker  und  Zincke^').  Beim  Umkry- 
stallisiren  des  Rohproductes  bleibt  esindeuMutterlaugen  gelost,  wird  durch  Wasser 
ausgefallt  und  wiederholt  aus  kleinen  Quantitaten  kalten  absolnten  Alkohols ,  der 
noch  vorhandene  a-Modification  nicht  lost ,  umkrystaUisirt.  Lange  gelbliche  bei 
37®  schmelzeude  Nadeln,  in  Alkohol,  anch  in  kaltem,  leicht  Idslich.  Mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  180®  entsteht  y-Nitranilin  vom  Schmelzpunkt  66®,  beim  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  fluchtiges  Nitrophenol  (Walker  und  Zincke^^).  Zinn  und 
Salzsaure  verwandelt  es  in  bei  31®  schmelzendes  y-Bromanilin  (Hiibner  und 
Alsberg^^).  Beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  und  Yerseifen  liefert 
es  keine  Brombenzoesaure  (Richter^^.  Die  SteUung  der  drei  Nitrobrombenzole 
ist  noch  nicht  ganz  sicher  festgestellt ;  verschiedene  Chemiker  [Y.  Meyer ^®),  Sal- 
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kowflrky  •*)]  nehmen  Yorlftnflg  for-  die  a-Yerbindmig  1.3,  for  /?  1 .4  nnd  for  y 
1 . 2  an,  doch  stimmen  nicht  alle  Beactionen  f&r  diese  Annalime ,  neaere  Arbettoi 
weisen  yielmehr  dem  a  -  Nitrobrombenzol  die  1.4,  dem  Beta  die  1 . 3  and  dem 
Gamma  die  1 .  2  Stellnng  zu  ^*'). 

Dinitrobromhenzol,  C^  Hg  (N  03)2  *^.  Mit  Bicherheit  ist  nur  eine  Modificatioii 
bekannt.  Dieselbe  enUtebt  %eim  Eintragen  von  a-  oder  von  ^^-NitrobrombeDzol 
oder  auch  von  Brombenzol  in  ein  erwaimtes  GemiBch  von  raucbender  8alpeter- 
8&ure  and  ooncentrirter  Schwefelsaure  [Kekul^  ^2)^   Walker   and   Z  in  eke**)]. 

Krystallisirt  aas  beissem  Alkobol  in  grossen  andurcbsichtigen  Krystallen,  bei  lang- 
samem  Verdunsten  warden  glanzende  darchsiclitige,  wohl  aasgebildete  Krystalle 
erbalten.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  72^.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilaage  geht  ee 
in  Dinitropbenol  (Schmelzpunkt  1 13**  bis  1 14^) ,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  gew5hnliche8  Dinitranilin  iiber ;  mit  Anilin  erbitzt  entsteht  Binitio- 
diphenylamin  (Clemm  ^).  Mit  Zinn  undSaLzsaure  behandelt,  entsteht  das  Zinn- 
cUoriddoppelsalz  des  Paraphenylendiamins  (a-Phenylendiamin  nach  Hofmann, 
Sintenis  and  Zincke^). 

' Mononttrodibrombenzol ,  C^B.j^(S 02)Bt2.  Aas  alien  drei  Dibrombenzolen  sind 
Nitroderivate  dargestellt  worden. 

Nitro-oe-Bibrombenzol.  Festes  Bibrombenzol  wird  in  erwarmte  raacheode 
Salpetersaure  eingetragen,  die  Losung  nach  einiger  Zeit  in  Wasser  gegoesen  nnd 
das  Nitroprodact  nach  dem  Waschen  aus  heissem  Alkohol  nmkrystallisirt  ^.  Es 
krystallisirt  in  schwacb  gelb  gefarbten,  flachen  zugespitzteu  Nadeln  oder  Blattem 
and  schmilzt  bei  84^  (Kekul^®^).  Mit  Schwefelammonium  oder  mit  Zinn  nnd 
Salzsfture  behandelt ,  geht  es  in  ein  vom  gewohnlichen  (Schmelzpankt  79,5**)  ver- 
schiedenes  Dibromanilin  (Schmelzpunkt  51**  bis  52**)  iiber;  mit  alkoholischem  Am- 
moniak in  zugeschmolzenen  Bohren  erbitzt,  verwandelt  es  sich  in  Bromnitroamido- 
benzol  (Schmelzpunkt  104,5**),  welches  mit  Zinn  imd  Salzsaure  reducirt  darch  Snt- 
bromung  das  Griess'sche  Phenylendiamin  (y)  liefert  (Meyer  and   Wurster®). 

Nitro-/?-Bibrombenzol.  Wird  aas  {lem  jJ-Dibrombenzol  darch  Eintragen 
in  rauchende  Salpetersaure  gewonnen.  Das  Rohproduct  wird  von  anhangendem 
Oel  durch  Auspressen  befreit  imd  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Blassgelbe  Nadeln 
von  schwachem,  gleichzeitig  an  Bibrombenzol  und  Nitrobenzol  erinnemden  Gemch. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  58**,  der  corrigirte  Siedepunkt  bei  296**  (Riese^). 

Nitro-y-Bibrombenzol.  Entsteht  beim  Kochen  von  y-Bibrombenzol  mit 
raucbender  Salpetersaure.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es  schone,  schwach 
gelb  gefarbte  Nadeln,  welche  bei  60**  bis  61**  schmelzen  (Meyer  und    St  iiber**). 

Mononitrotrihrombeneolj  C6H2(N02)Br3.  Aiw  a-Tribrombenzol  durcb  Einwir- 
kung  von  raucbender  Salpet<ersaure  dargestellt.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  langen  glanzenden  gelben  Nadeln,  welche  bei  97**  schmelzen.  In  kaltem  Alko- 
hol schwer,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht  loslich  (Mayer  •*). 

Dinitrotribrombenzo',  06H(N02)2Brs.  Entsteht  aus  dem  vorigen  darch  Br- 
warmen  desselben  mit  einem  Gemisch  von  raucbender  Schwefelsaure  und  Salpeter- 
saure. In  heissem  Alkohol  leicht  loslich  und  darans  in  gelblichen  glanzenden 
Schuppen  krystallisirend,  welche  bei  125^  schmelzen  (Mayer**). 

Mononitrotetrabromhenzol ,  C'gH(N02)Br4.  Aus  /?-Tetrabrombenzol  durch  fir- 
warmen  mit  raucbender  Salpetersaure  dargestellt.  Weisser  krystallinischer  Korper, 
in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem  und  in  Aether  loslich.  Sublimirt  in 
schonen  Flocken,  schmilzt  bei  88**  (Mayer  **^). 

Mononitrochlorbenzol  y  C6H4(N02)CI.  Drei  Modificationen ,  welche  Tsuhr- 
scheinlich  den  gleich  bezeichneten  Nitrobrombenzolen  entsprechen,  sind  bekannt. 

«-Nitrochlor benzol  entsteht  beim  Nitriren  von  Chlorbenzol  (Riche*'), 
beim  Erhitzen  des  Platindoppelsalzea  des  /J-Diazonitrobenzols  (aus  Nitracetanilid), 
durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natron  (Griess®*),  bei  der  Einwirknng  von 
Phosphoi*pentachlorid  auf  nicht  fliichtiges  Nitrophenol  (Engelhardt  und  La- 
tschinoff  ®^).  Zur  Darstellung  giesst  man  Chlorl)enz<>l  altmalig  za  raucbender 
Salpetersiiure ,  fallt  mit  Wasser  und  ki^'stallisirt  zur  Entfemung  von  mitentstan- 
dener  y-Modification  aus  Alkohol  um.  Lange  Krystallnadeln,  welche  sich  von  einem 
rhombischen  Prisma  von  t'twa  rJ5**30'  ableiten.  In  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  sind  sie  leicht  loslich  ;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  83**,  der 
Siedepunkt  bei  242**  (unter  761  mm  Druck).  Wasserige  KaUlauge  ist  ohne  Ein- 
wirknng, alkoholische  wirkt  heftig  ein  unter  Bildang  von  Dichlorazoxybenaol 
(Henmann^);  concentrirte  Schwefelsaure  lost  es  in  der  Warme  onter 2<ersetznng 
and  Entwickelung  von  schwefliger  Sftare,  in  der  Kalte  bildet  sich  Chlomitroben- 
zolsulfosaare.      Zinn  and  Salzs&ure ,   sowie    Schwefelammomuin   verwandelt  es  is 


Benzol.  1113 

«-OhIoranilin  (vergl.   8.   587);  ein   GemiBch  von  concentrirter  Schwefelsaare    und 

Salpeters&nre  in    a-Dinitrochlorbenzol    ( Jungfleisch*^).      Mit    Bodalosung    and 

Aetznatron   erhitzt  entgteht  nicht  flachtiges  Nitrophenol,    mit  Ammoniak   unter 

ahnlichen  Bedins^ngen  das   bei  141^  schmelzende  Nitranilin  (Engelhardt   and 

Latschinoff**).     Mit   Cyankalium   and  Alkohol   auf  200®  erhitzt  und  nachher 

verseift,  entgteht  bei  152®  schmelzende  Chlorbenzoesaure  (Richter®).     In  atheri- 

scher  Losong  mit  Natrium  versetzt ,   bildet  sich  ein  schwarzer  K5rper,   welcher 

beiin  Behandein  mit  Jodathyl   oder  Salzsaure   das   oben  erwahnte  Diclilorazoxy- 

1>enzol  liefert  (Hofmann  und  Geyger*®). 

/3-NitrochlorbenzoI.     Entsteht  beim   Erhitzen  des  Platindoppelsalzes  der 

DiazoYerbindung  aus  Paranitranilin  (a-Nitranilin  nach  Hofmann)  mit  Soda.   Kry- 

stallisirt  aus  der  atherischen  Losung  in  dicken  Saulen,    welche   bei  46®  schmelzen. 

Schwefelammonium  fuhrt  es  in  ein  fliissiges  /J-Chloranilin  (8.  587)  uber  (Griess**). 

Mit   Cyankalium  und   Alkohol  auf  250®  bis  270®  erhitzt,   bildet   sich   ein   Cyanid, 

welches  bei   132®  bis   134®   schmelzende  Chlorbenzoesaure   (Chlorsalylsaure)   liefert 
(Richter^s), 

y-Nitrochlorbenzol.  Bildet  sich  neben  der  a-Modification  beim  Nitriren 
des  Chlorbenzols  ( Jungfleisch^^)  und  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einwir- 
kang  von  Phosphorpentachlorid  auf  fliichtiges  Nitrophenol  (Engelhardt  und 
Latschinoff^^);  durch  Aufldsen  in  wenig  sehr  kaltem  Alkohol,  Ausfallen  mit 
Wasser,  Abkiihlen  in  einer  Kaltemischung  und  Auspressen  wird  es  gereiuigt.  Es 
krystallisirt  in  schonen  biischelfbrmig  vereinigten  Nadeln  von  Perlmutterglanz, 
sclimilzt  bei  15®  und  siedet  bei  243®;  sein  specif.  Gewicht  betragt  1,368  bei  32®. 
Mit  Alkohol  lasst  es  sich  in  geschmolzenem  Zustande  in  jedem  V erhaltnisse  mischen, 
Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  losen  es  leicht.  Bauchende  8alpetersaure 
fohrt  es  beim  Kochen  in  a-  und  /J-Dinitrochlorbenzol  fiber,  ein  Gtemisch  von  Bchwe- 
feLsiiare  und  8alpetersaure  wirkt  explosionsarti^  ein;  Zinu  und  Salzsaure  fiihren 
es  in  fliissiges  Chloranilin  iiber  (Jungfleilch^*^.  Mit  Sodalosung  und  Aetzkali 
erliitzt,  entsteht  fliichtiges  Nitrophenol  (Engelhardt  und  Latschinoff®^). 
Wasserige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung;  mit  alkoholischem  Kali  wird  kein 
Diazoderivat  erhalten,  wohl  aber  ein  fliissiges  Chloranilin  (Heumann®®). 

Dinitrochlorhemol ,  CgH3(N02)2C].  Anscheinend  sind  zwei  Modificationen 
dargestellt  worden,  doch  konnte  deren  Verschiedenheit  auch  auf  elnem  verse hiede- 
nen  molecnlaren  Zustande  beruhen.  n-Dinitrochlorbenzol.  Wird  aus  «- 
oder  ^-Nitrochlorbenzol  oder  direct  aus  Chlorbenzol  durch  Eintragen  in  8a]peter- 
Schwefelsiiure ,  Ausfallen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
oder  aus  Aether  dargestellt  ( Jungfleisch®^.  Es  bildet  sich  auch  aus  Dinitro- 
phenol  (Schmelzpunkt  114®)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  [C 1  e  m  m  ^®®), 
Engelhardt  und  Latschinoff *®*)].  Grosse  durchsichtige,  kaum  gefarbteKry- 
stalle  (nach  Descloizeaux  gradrhombiache  Prismen  von  102® 5'),  welche  bei  50® 
schmelzen  und  unter  geringer  Zersetzuug  bei  31 5®  sieden.  Das  specif  Gewicht 
betrJigt  1,697  bei  22®.  In  Wasser  ist  es  unloslich,  in  kaltt^m  Alkohol  wenig  16s- 
lich,  leicht  in  kochendem,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstofi'.  Mit  concen- 
trirter Schwefelsanre  bildet  es  eine  Sultbsaure,  Zinn  und  Salzsaure  reduciren  es  zu 
Nitrochloranilin  (Schmelzpunkt  89®)  ( Jungfleisch®').  8odal5sung  oder  Kali- 
lauge verwandeln  es  in  Dinitrophenol  (Schmelzpunkt  114®),  alkoholisches  Ammo- 
niak bei  100®  bis  120®  in  Dinitranilin  (Schmelzpunkt  175®).  Toluidin  reagirt  ahn- 
lich,  es  entsteht  Dinitrophenyl-Toluidin  (Engelhardt  und  Latschiuoff^®^). 

/9-Dinitrochlorbenzol  bildet  sich ,  wenn  auch  schwierig ,  beim  Krhitzen 
von  /5-Nitrochlorbenzol  mit  raucliender  Salpetersaure ;  man  fallt  mit  Wasser, 
wascht  mit  Wasser  und  heissem  Alkohol  aus  und  krystallisirt  aus  kaltem  Aether 
am  (Jungfleisch®').  In  der  Form  der  Krystalle  nahert  es  sich  der  «-Modifi- 
cation  (nach  Descloizeaux  ist  die  Grundform  ein  gradrhombisches  Prisma  von 
100®  18').  Die  Krystalle  sind  schwach  ^elblich  gefiirbt,  aus8ei*st  sproile ;  ilir  specif. 
Gewicht  betragt  1,6867  bei  16®5.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  43®,  der  Siedepuukt 
bei  315®  (762  mm  Druck).  In  kaltem  Weingeist  ist  es  kaum  loslich,  leichter  in 
heissem.  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff'  losen  es  reichlicher  als  die 
a-Modiflcation.  Mit  Zinn  und  Salzniiure  behandeU,  liefert  es  ein  von  obigem  ver- 
schiedenes  Nitrochloranilin.  —  Mit  der  «-Modification  in  Beriihrung  gebracht, 
werden  die  Kr\'stalle  sofort  triibe  und  verwandeln  Kich  in  die  ff-Mo<lification.  Die- 
ses  Verhalten  spricht  fiir  die  chemische  Identitat  der  beiden  Modificationen. 

Trinitrochlorhen£Ol ,  Pikrinsaurechlorid ,  Chlorpikryl ,  i\  Hg  (N02)3  ^'-  Wurde 
von  Pi8ani*®2)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Trinitrophenol 
(Pikrinsfture)  dargestellt.  Man  erwarmt  vorsichtig  Pikrinsanre  mit  dem  dopp*»Itpn 
Gewicht  Chlorphosphor ,    erhitzt  nach   beendeter  Reaction  einige  Zeit  zum  Sieden, 
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destillirt  einen  Theil  des  PlioBphoroxychlorids  ab,  behandelt  den  Backstand  mit 
Wasser  und  kaltem  Aether  imd  krystallisirt  daxin  ans  heiraem  Alkohol  oder  Li- 
groin  um  (Clemm^®^).  Fast  farbloee  glasglanzende  Kadeln,  welche  an  der  Loft 
matt  and  fettglanzend  werden  and  bei  83^  schmelzen.  In  heiasemAlkohol,  Benzcd, 
Chloroform ,  Ligroin ,  Schwefelkohlenstolf  ist  es  ziemlich  loslich ,  weit  weniger  in 
Aether  [Engelhardt  and  Latschinoff^^^)  erhielten  es  aus  der  atheriachen 
liosang  in  bemsteingelben  sechsseitigen  Tafehi].  Yon  kochendem  Wasser  wird  es 
nach  Clemm  nicht  verandert,  nach  Engelhardt  und  Latschinoff  bildet 
sich  Pikrins&ure.  Kohlensaare  und  Sltzende  Alkalien  fiihren  es  leicht  in  Pikrin- 
saure,  kohlensaures  Ammon  oder  Ammoniak  in  Trinitroanilin  (Pikramid)  uber. 
Schwefelammonium  wirkt  redacirend,  Anilin  erzeugt  Trinitrodiphenylamin,  in  ana- 
loger  Weise  -wirkt  Toluidin,  mit  Aethylanilin  tritt  Yerharzung  ein.  In  alkoholi- 
scher  Losung  mit  Phenolnatrium  zusammengebracht,  entsteht  pikrinsaures  Natron, 
Phenol  und  Salzsaure,  mit  Bhodankalium  bildet  sich  ein  krystallisirender  Korper 
(Clemm). 

Mononitrodichlorbenzol  ^®B),  CqHs  ClsNOg.  Nur  aus  dem  festen  bei  53^  schmd- 
zenden  Dichlorbenzol  ist  ein  Monbnitroderivat  dargestellt  worden.  Aus  Schwefel- 
kohlenstoff  krystallisirt  dasselbe  in  gelblichen  triklinen  Krystallen ,  welche  weich 
und  biegsam  sind ,  bei  54,5®  schmelzen  und  bei  266®  sieden ;  ihr  specif.  Gewicht 
betragt  1,669  bei  22®.  In  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff  ist  es  reichlich  loslich ,  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig.  Wasserige  KaUlaoge 
ist  auch  beim  Kochen  fast  <ohne  Einwirkung,  alkoholische  wirkt  lebhafb  ein ,  alko- 
holisches  Ammoniak  fast  gar  nicht.  Concentrirte  Schwefelsaure  lost  es  zu  einer 
Sulfos&ure;  Zinn  und  Salzsaure  verwandeln  es  in  Bichloranilin.  Ein  Gemisch  vcm 
rauchender  Salpetersaure  und  concentrirter  Schwefels&ure  verwandelt  es  nach 
stundenlangem  Kochen  in  zwei  verschiedene  Binitrobichlorbenzole. 

Dinitrodichlorbenzol,  CqH2  (N0«)2  CI2.  Durch  lange  fortgesetztes  Kochen 
der  vorigen  Yerbindung  mit  concentrirter  Schwefelsaure  und  rauchender  Salpeter- 
saure bUden  sich  zwei  schwierig  zu  trennende  Modificationen  dieses  DeriTates, 
iiber  welche  die  vorliegenden  Angaben  nicht  ganz  iibereinstimmen.  Die  a-Modiii- 
cation  ist  in  Weingeist  weniger  Idslich  und  krystallisirt  in  perhnutterglanzenden 
Blattchen,  welche  bei  87®  schmelzen  und  bei  312®  unter  geringer  Zersetzung  sie-. 
den.  Hir  specif.  Gewicht  im  erstarrten  Zustande  =  1,7103  bei  16®.  Kalter  Wein- 
geist lost  diese  Modification  kaum ,  Aether ,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol  loseu 
sie  leicht.  Concentrirte  Schwefelsllure  bildet  eine  Sulfosaure,  deren  Barytsalz  leicht 
krystallisirt.  Zinn  und  Salzsaure  verwandeln  es  in  Bichlomitranilin  (Jung- 
fleisch*®*).  Nach  Engelhardt  und  Latschinoff  i<»)  lie^  der Schmelzpunkt 
bei  104®  und  giebt  es  beim  Kochen  mit  Sodalosung  das  bei  80®  schmelzende,  von 
Dubois  erhaltene  Binitrochlorphenol,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ein  schwer 
losliches,  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirendes  Amid. 

Die  /9-Modiflcation  ist  in  den  weingeistigen  Hutterlaugen  enthalten ;  die  heissen 
Laugen  werden  abgekiihlt,  wobei  noch  Yorhandene  a-Modification  sich  olig  ab- 
scheidet  und  von  der  krystaUisirenden  /S-Modification  abgegossen  werden  kann. 
Farblose,  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  bei  107®  schmelzen  und  outer  schwacber 
Zersetzung  bei  316®  kochen  ( Jung  fie  is  ch*®*).  —  Nadeln  oder  lange  Prismen 
von  101®  Schmelzpunkt,  welche  mit  Soda  ein  bei  70®  schmelzendes  Binitrochlor- 
phenol geben  (Engelhard  und  Latschinoff^®^). 

Mononitrotrichlorbenzol,  OgHg  (NOj)  Clg.  Aus  dem  a-Trichlorbenzol  durch  Be- 
handeln  mit  rauchender  Salpetersaure  dargestellt  (Le  simple*®*).  Es  krystallisirt 
aus  Schwefelkohlenstoflf  in  schief  rhombischen  Prismen  von  105®  30',  deren  Prismen- 
flachen  mit  der  Basis  einen  Winkel  von  63®  40'  bilden.  In  kaltem  Alkohol  ist  es 
wenig,  reichlicher  in  heissem,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  loslich. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  57®,  das  spec.  Gew.  betr&gt  1,79  bei  22®.  Alkoholische 
Kalilauge  wirkt  lebhafb  ein,  concentrirte  Schwefelsaure  lost  in  der  Warme  zu  einer 
Sulfosaure,  Zinn  und  Salzsfiure  verwandeln  es  in  Trichloranilin  (Jungfleisch'^O. 

Dinitrotrichlorbenzol,  Cg  H  (NOa)a  Clg.  Entsteht  aus  dem  vorigen  oder  direct 
aus  Trichlorbenzol  bei  liingerem  Erhitzen  mit  Salpeter-Schwefelsaure.  Es  krystalli* 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  sechsseitigen  nadelformigen  Prismen,  die  bei  103,5^ 
schmelzen  und  unter  schwacber  Zersetzung  bei  335®  sieden.  In  kaltem  Alkohol 
ist  es  wenig,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht  loelich.  Alkoholische 
Kalilauge  greift  es  heftig  an;  Zinn  und  Salzsaure  fiihren  es  in  NitrotricliloranilJn 
iiber  (Jungfleisch  i®7). 

Mononitrotetraehlarbenzol ,  Cg  H  (NOa) .  CI4.  Ist  aus  dem  bei  139®  schmel«en- 
den  Trichlorbenzol  durch  Einwirkung  von  raudhender  Salpetersiiure  oder  von  Sal* 
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peter-Schwefelsfture  dargestellt  worden.  Aub  heisBem  Weingeist  krystallisirt  es  in 
dicken  gestreiften  Nad^,  aus  Sohwefelkohlenstoff  in  grossen  farblonen  triklinen 
Krystallen.  Es  Bchmilzt  bei  99^  and  kocht-imter  wesentlicher  Zeneiznng  bei  304^. 
Specif.  Gewicht  =  1,744  bei  25^,  In  kaltem  Weingeist  ist  es  nnldslich,  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  and  Chloroform  leicht  Idslich.  Zinn  and  Salzsaare  verwandeln 
es  in  Tetraobloranilin  (Jangfleisch^^).  Nach  Lesimple^^)  schmilzt  es  bei 
75«  bis  780. 

Mononitromoncijadbensol,  CeH4(N0a)J.  Zwei,  vielleicht  drei  Modificationen 
sind  dargestellt  worden.  a-Nitrojbdbenzol  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
ranchender  Salpeters&are  aaf  Jodbenzol  ( K  e  k  a  1 6  ^^^)  and  bei  d^r  Zersetzong  von 
salpetersanrem  Diazonitrobenzol  (aas  /S  -  Nitranilin ,  S.  591)  mit  Jodwasserstoff 
(Griess^^^).  Schwach  gelbe,  bei  171,5^  schmelzende  Nadeln;  anzersetzt  fliich- 
tig;  von  Schwefelammoniom  wird  es  in  a-Jodanilin  verwandelt.  /3-Nitrojod- 
benzol  entsteht  wie  das  vorige  aas  Paradiazonitrobenzol  (dargestellt  aas  Para- 
nitranjlin).  Krystallisirt  aas  der  mit  Wasser  versetzten  alkohoUschen  Ldsang  in 
silbergl&nzenden  Blattchetf,  beim  freiwUligen  Yerdansten  der  fttherischen  Losung 
in  grossen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  34®  and  siedet  gegen  280®.  Schwefelammo- 
niom fiihrt  es  in  /9-Jodanilin  fiber  (Griess^^^);  mit  Weingeist  and  Cyankaliom 
anf  200®  erhitzt,  entsteht  beim  Yerseifen  neben  etwas  Parajodbenzoesaure  haupt- 
sachlich  die  der  Salicylsaure  entsprechende  Jodbenzoes&are  von  156®  Schmelzponkt 
(V.  V.  Bichteriw). 

Yerschieden  Von  diesen  beiden  Modiflcationen  soheint  das  von  Schiitzen- 
berger  and  Sengenwald^^^)  darch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  nitrobenzoe- 
saures  Natron  erhaltene  Jodnitrobenzol  zu  sein.  Es  ist  flussig,  riecht  nach  Bitter- 
mandelol  and  siedet  gegen  290®. 

Azoverbindangen. 

Azoxyhemol^  Azoxybenzid,  C|2 H^o Nq O  . (Cg IL^^ N2  O.  Bildet  sich  aus 
dem  Nitrobenzol  durch  Einwirkimg  von  BeductionsmittelUi  aus  dem  Anilin  urn- 
gekehrt  durch  Behandeln  mit  ozydirend  wirkenden  Substanzen.  Zinin  ^)  erhielt  es 
1847  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  eine  alkoholische  Nitrobenzolldsung ; 
Alezeyeff^)  spater  durch  EinwirkuDg  von  Natryimamalgam  ;  G 1  a s e r  ^)  fand  es 
neben  Azobenzol  und  Hydrazobenzol  unter  den  Oxydationsproducten  von  salz- 
saurera  Anilin  mit  Kaliumhypermanganat. 

Zur  Darstellung  empfiehlt  Basenack^)  die  etwas  abgeanderte  Zinin'sche 
Methode.  1  Thl.  Natronhydrat  wird  mit  5  bis  6  Thin,  ^kohol  am  Buckfluss- 
kohler  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  und  nach  2  Thle.  Nitrobenzol  hinzugefiigt, 
dann  der  grosste  TheU  des  Alkohols  abdestillirt,  mit  verdiinnter  Salzsaure  an- 
gesauert,  hinreichend Chlorwasser  hinzugefiigt  und  nun  das  Azox3'benzol  mit  leicht. 
siedendem  Benzol  aasgezogen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Alkohol 
wird  es  gereioigt.  Auch  durch  Behandeln  einer  weingeisti^en  Nitrobenzollosung 
mit  Natriumamalgam  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Essigsaure,  so  dass  dieFliissig- 
keit  stets  schwach  sauer  bleibt,  l&sst  sich  Azozy benzol  darstellen.  Nach  dem 
Yeijagen  des  Alkohols  destillirt  man  unzersetztes  Nitrobenzol  mit  Wasserdampfen 
ab  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren. 

Das  Azozybenzol  bildet  blassgelbe  glanzende  Nadeln,  welche  bei  36®  sohmel- 
zen.  In  Wasser  ist  es  unloslich,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  loslich.  Bei  der 
Destination  liefert  es   Anilin    und  Azobenzol.      Yon  Kalilauge,  von  Ammoniak, 

Axoverbindungen :  ^)  J.  pr.  Chem.  36 f  S.  93.  ~-  ^)  Jahresber.  1864,  S.  525.  — 
3)  Zeitscbr.  Chem.  1866,  S.308.  —  *)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  364.  — -  ^)  Zeitscbr.  Chem. 
1868,  S.  210;  1870,  S.  387;  Ann.  Ch.  Phmrm.  165,  S.  202.  —  «)  Ann.  Ch.  Phann.  165, 
S.  198.  —  ')  Hofmann  u.  Geyger,  Dt.  chem.  Gcs.  1872,  S.  916.  —  ®)  Dt.  chem.  Ges. 
1872.  S.  910.  —  ^)  Ann.  Ch.  Phann.  114^  S.  217.  —  i®)  Ann.  Ch.  Pham.  75,  S.  71.  — 
")  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  311;  Pogg.  Ann.  32,  S.  224.  —  ^^  Ann,  Ch.  Phann.  98, 
S.  253.  —  1^  Ebend.  135,  S.  176.  —  ")  Jahresber.  1864.  S.  525.  —  l*)  Zeitscbr.  Chem. 
18ft8.  S,  497.  —  i<0  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  981.  —  ")  Dt,  chem.  Ges.  1872,  S.  1106. 
— -  ")  Zeitschr.  Chem.  1870,  8.  264;  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  556.  —  1«)  Alexcyeff, 
ZeiUcbr.  Chem.  1868,  S.  497.  —  *®)  Ann.  Ch.  Phann.  154,  S.  208.  —  ^*)  Ebend.  75, 
S.  73.  —  »")  Ebend.  165,  S.  189.  —  «»)  Ann.  Ch.  Phann.  154^  S.  208.  —  2*)  Zeitechr. 
Chem.  1870,  S.  643.  —  ^)  ZeiUchr.  Chem.  1866,  S.  269.  —  ^^  Heumann,  Dt.  chem. 
Ges.  1872,  S.  911.  —  ^  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  421.  ~  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1873, 
S.  557;  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  264.  —  ^^)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  804.  —  «®)  Ann. 
Ch.  Phann.  75,  S.75.  —  ■»)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.231.  —  ««)  Jahresber.  1863  S.424. 
—  M)  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  682.  —  »*)  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  199.  —  »)  Ler- 
montoff,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  231.  —  ^^)  B.  Soc.  Proc.  12,  p.  644. 
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von  Salzsaare,  von  verdiinnter  Schwefelsaure  wird  es  nicht  angegrifFen.  (Vncen- 
trirte  Scliwefelsaure  wirkt  loseud,  wie  es  sclit'lnt,  unter  IJildung  t»iner  Sullo^anre. 
Chlor  aussert  keine  Wirkung  (Ziuin*');  Brom  scheint  Siibstitutionsprodncte  m 
erzeugen  (Gerhardt  u.  Laurent'^).  Von  reducirendeu  Mitteln  (Schwefelammo- 
nium,  Natriumaraalgam)  wird  es  in  Hydrazobenzol  verwandelt ;  concentrirte  Salz- 
HJiiire  verwandelt  es  bei  100®  bis  116®  in  eine  blaue  Masse,  welche  Benzidin  ent- 
lifilt  (Zinin);  [Werigo'^)  konnte  keine  Einwirkung  erzielen] ;  von  raucliender 
BroiiiwasserstofTsaure  wird  es  bei  250®  in  bromwasserstoffsaures  Dibromanilin  ver- 
wandelt; von  Jodwasserstoffsjiure  dagegen  in  jodwaBsei-stoffsaures  Benzidin 
(Werigo*).  Phosphorpentacblorid  lasst  Azobeuzo]  entstehen.  Phosphorpentabro- 
mid  wirkt  fiir  sich  heftig  zersetzend  ein;  in  atherischer  Losung  oder  in  Chloro- 
fornilosnng  bildet  sich  dagegen  bei  den  Einwirkung  von  Pliosphorpentabromid  ein 
Korper  von  der  Pormel  C22H|iBr3N2,  welcher  als  ein  Additionsprodiict  von  Brom 
und  Bromwasserstoft'  zuAzobenzol  (vgl.  dieses)  betrachtet  werden  mass  (Werigo*). 

Dibromazoxybenzol,  Ci2H8Br.2N^O.  Von  Werig.o^  darch  Einwirkung 
von  Natriiimamalgam  auf  eine  alkoholische  Losung  von  Nitrobrombenzol  (wshr^ 
scheinlich  die  bei  125®  sclimelzende  Modification)  erhalteu.  Es  krystallisirt  aus 
heirtsem  Alkohol  oder  Benzol  in  gelben  glanzenden  Blattchen,  welche  bei  175" 
schnielzeu.  Wird  das  Nitrobrombenzol  in  Stheriseher  Losang  mit  Natrium  behan- 
delt,  80  erliiilt  man  eine  schwarze  Natriumverbindung,  welche  beim  Behandein 
mit  Salzsaure  oder  Jodmethyl  obige  Bromazoxyverbindung  liefert  (HofmanD  o. 
Geyger^. 

Dichlorazoxy benzol,  C12H9CI2N2O.  Bildet  sich  nach  Heumann^  aos 
dem  bei  83®  schmelzenden  (Tliloraitrobenzol  dui"ch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali.  Hofmann  uud  Geyger"^)  erhielteu  dieselbe  Verbindung,  als  sie  eine  athe- 
risolie  Losung  des  Chlornitrobenzols  mit  Natrium  behandelten  und  auf  die  ent- 
steliende  schwarze  Natriumverbindung  Jodmethyl  oder  Salzsaure  einwirken  liessen. 
Swertschewsky  erhielt  sie  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  26).  Das  Di- 
chlorazoxy benzol  bildet  blassgelbe  seidenglanzende  Krystallnadeln ;  in  Wawer 
ist  es  unHislich,  in  kaltem  Alkohol  weuig,  in  heissem  leichter  ISsIich.  Es  sclimilzt 
bei  155®  bis  15H®  und  lasst  sich  unzersetzt  sublimireu.  Rauchende  Schwefelaaore 
fiihrt  es  in  Dichlorazobeuzol  iib«r,  dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  beim  Bestillireo 
mit  alkoholisfhem  Kali.  Schwefeiammonium  reducirt  es  zu  Dichlorhj'-drazobenzol  ^. 
Rauchende  Salpetersiiure  verwandelt  es  in  Mononitrodichlorazoxybeniol. 
Letzteres  bildet  feine  seidenglanzende  Niidelchen,  welche  bei  134®  schmelzen  und 
auch  in  heissem  Alkohol  nur  schwierig  loslich  sind  (Heumann®). 

Aus  dem  fliissigen  Nitrochlorbenzol  konnten  weder  Heumann,  noch  Hof- 
mann und  Geyger  eine  Azoverbindung  gewinnen. 

Mononitroazoxybenzol,  C12H9 (NOj)  N2O.  Entsteht  in  zwei  Modificationen 
durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersiiure  auf  Azoxy benzol  (Zinin**).  1  ThL 
Azoxy benzol  wird  mit  5  Thin.  Salpetersaure  von  1,45  specif.  Gewicht  iibergossen, 
die  Reaction  durch  gelindes  Erwiinnen  eingeleitet  und  dann  das  Ganze  gut  ab- 
gekiihlt.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  trennt  man  beide  Modificationen  durch 
starken  Alkohol,  worin  die  eine,  das  Nitroazoxy benzol,  sohwer,  die  andere, 
das  Isonitroazoxybenzol,   dagegen  leicht  loslich  ist  (Zinin). 

Das  Nitroazoxy  benzol  bildet  gelbe  krystallinische  Flocken,  welche  in  Aether 
und  siedendem  Alkohol  wenig  loslich  sind.  Aus  Salpetersaure  lasst  es  sich  in 
Nadeln  erhalten ,  der  Schmelzpunkt,  liegt  bei  153®.  Von  warmer  alkohoUscber 
Kalilusung  wird  es  mit  brauner  Farbe  gelost:  Wasser  fiillt  aus  dieser  Losung  ein 
gelblioh  rothes  Pulver,  das  aus  Terpentinol  umkrystallisirt  werden  kann  uod 
dem  vielleicht  die  Formel  O12H9N3O2  zukommt  (Gerhardt  und  Laurent**^. 
Alkohol isches  Schwefelammonium  fiihrt  die  Nitroverbindung  in  eine  Base  fiber, 
welche  mit  Siiuren  gut  charakterisirte  Salze  bildet  (Zinin*). 

Das  Isonitroazoxybenzol  ist  in  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol  sehr  leicht 
loslich,  es  krystallisirt  bei  lungsamem  Verdunsten  der  Losungen  in  grossen  gelbea 
Tafeln  oder  Prismen;  aus  der  heissen  alkoholischen  Losung  scheidet  es  sich  in 
Nadeln  oder  als  spater  erstan'endes  Gel  ab.  Es  schmilzt  bei  49®,  bei  weitewn 
Krhitze>u  zersetzt  es  sich  uuter  schwacher  Verpuffung  (Zinin).  Heisse  alkoholische 
Kalilosung  wirkt  zersetzeud  ein,  es  bilden  sich  harzartjge  Kori>er,  welche  bei  der 
Destination  krystallisii*ende  Substanzen  liefern.  Alkoholisches  Schwefelammon 
scheint  nur  Sauerstoff  zu  entziehen,  aber  keinen  Wasserstoft'  zuzufiihren,  es  ent- 
steht ein  indit)'erenter  Korper  von  der  Formel  Ci2H9N30,  welcher  bei  85®  schmilxt 
und  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  oder  Bliittohen  krystallisirt  (Zinin*). 

Trinitroazoxybenzol,  Ci2H7(NOa)3N2  0.  Bildet  sich  beim  Eintragen  von 
Azoxybeiizol  in  eine  Mischung  von  Salpetersaure  und  Schwefelsaure  (Schmidt  *|). 
sowie  bei  wiederholtem  Kochen  von  ^Vzobenzol  mit  Salpetersaure   von    1,54  specif. 
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Gewicht  (Petrieff  *®).  In  Wasser  unloslich,  in  Alkohol  und  Aether  achwer  16b- 
licsh,  in  Benzol  leicht  loslicb.  Zum  Umki^ystallisiren  elgnet  sich  am  beaten  Sal- 
peters&ure  von  1,38  apecif.  Gewicht;  es  krystalUsirt  daraus  in  Nadeln,  welche  bei 
152^  schmelzen.  Bei  starkerem  Erhltzen  verpafft  ea;  vorsiohtig  etwaa  iiber  aeinen 
Sclimelzpuukt  erhitzt,  scheint  ea  in  einen  anderen  K5rper  iiberzugehen  (Schmidt  ^^). 
In  concentrirtev  Salpeteraaure  gelost  und  mit  Chromaaure  auf  180^  bia  200^  er- 
hitzt, geht  68  in  Oxytrinitroazoxybenzol  Cj2H7(N02)3N2  02  (Schmelzpunkt 
102°);  bei  "wreiterer  Oxydation  bildet  sich  Dioxy  trinitroazoxybenzol 
C^g  H7  (NOa)sN203  (Schmelzpunkt  520)  (Petrieff  28). 

Azohenzoly  Azobenzid,  Stickstoffbenzid,  C12H10N2  .  CgHsNnNCeHg. 
Wurde  1834  von  Mitacherlich  **)  durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  weingei- 
stigem  Kali  und  nachheriger  Destination  dargestellt.  Mitacherlich  iibersah  hier- 
bei  die  vorherige  Bildung  des  Azqxybenzola ,  ala  desaen  Spaltungsproduct  das  Azo- 
benzol,  wie  Zinin  1847  fand,  auftritt.  Spater  wiea  Noble  ^^)  nacli,  dass  durch 
Reduction  dea  Nitrobenzols  mit  verhaltniasmftaaig  viel  Eisen  und  Eaaigsaure  zu- 
weilen  reichlich  Azobenzol  auftritt.  Auch  durch  Einwu'kunfi^  von  Natriumamalgam 
auf  eine  alkoholische  Losung  von  Nitrobenzol  [Werigo^^j,  Alexeyeff  1*)]  oder 
von  Zinkstaub  auf  eine  weingeistige  alkalische  Losung  desaelben  (Alexeyeff  ^'^), 
sowie  durch  directes  Behandeln  des  Nitrobenzols  mit  Kalihj'drat  wird  Azobenzol 
gebildet.  Im  letzteren  Fall  entsteht  zugleich  Anilin  und  Ammoniak  [Merz  und 
Co  ray*®)].  Endlich  bildet  es  sich  noch  bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  Anilin 
mit  ubermangansaurem  Kali  (Glaser^). 

Zur  Darstellung  destilHrt  man  nach  Mitscherlich  Nitrobenzol  mit  wein- 
geistigem  Kali,  wobei  durch  Zersetzung  des  anfanga  gebildeten  Azoxj'benzols  zu- 
letzt  Azobenzol  iiberdestillirt.  Eaaenack*)  empfiehlt  zur  Gewinnuug  grosserer 
Mengen  zunachst  reines  Azoxybenzol  darzustellen  und  dieses,  mit  dem  doppel ten  Ge- 
wicht Kochsalz  gemengt,  durch  Destination  zu  zersetzen.  Um  kleine  Mengen  zu 
erhalten,  lasst  man  zweckmaasiger  Natriumamalgam  auf  eine  Losimg  von  Nitro- 
benzol in  wasserhaltigem  Aether  wirken  (Basenack). 

Das  Azobenzt)l  bildet  grosse  gelbrothe  Blattchen  oder  wohl  ausgebildete  tafel- 
fbrmige  Krystalle;  es  ist  in  Wasser  unloslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  los- 
lich;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  66,5®,  der  Siedepunkt  bei  293®.  Mit  Benzol  ver- 
einigt  es  sich  zu  der  Verbindung  C12HJ0N2,  C^H^ ;  dieselbe  acheidet  sich  in  grossen, 
schief  rhombischen  Prismen  beim  Erkalten  einer  heisa  gesiittigten  Losung  von 
Azobenzol  in  Benzol  ab ;  aie  bUdet  aich  auch,  wenn  Azobenzol  neben  Benzol  unter 
einer  Glocke  steht;  im  letzteren  Falle  geht  die  Absorption  aber  bedeutend  weiter, 
das  Azobenzol  zerfliesst  achliesalich  ganz  (Schmidt*^).  In  easigsaurer  Losung 
mit  Chronisaure  auf  150®  bis  200®  erhitzt,  geht  es  in  Azoxybenzol  iiber  ^^j.  ^^j^ 
rauchender  Salpetersaure  gelinde  erwarmt,  bildet  sich  Mono-  und  Dinitroazobenzol 
(Gerhardt  und  Laurent  ^i);  wiederholt  damit  gekocht,  entsteht .  neben  Dinitro- 
benzol^das  Schmitt'sche  Trinitroazoxybenzol  (Petrieff*®);  von  geeigneten  Re- 
ductionamitteln ,  z.  B.  Schwefelammonium ,  Zinkstaub  in  alkalischer  weingeistiger 
Losung,  wird  ea  in  Hydrazobenzol  iibergefiihrt  **).  Beim  Behandeln  der  alkoho- 
lischen  Losung  mit  schwefliger  Sliure  entsteht  leicht  das  dem  Hydrazobenzol  iso- 
mere  Benzidin  (Diamidodiphenyl  vergl.  Diphenyl).  Ganz  in  derselben  Weise  wirken 
w&sserige  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsaure  beim  Erhitzen  (We rigo  2^). 
In  concentrirter  Schwefelsaure  lost  aich  das  Azobenzol  ohne  Veranderung,  rau- 
chende  Schwefelsaure  verwandelt  es  bei  150®  in  eine  SulfosHure  (Grieaa  ^% 

Mit  Brom  iibergossen,  bildet  aich  ein  Subatitutionaproduct  von  der  Formel 
^ia^8^**2^a>  in  heiaser  alkoholischer  Losung  mit  Brom  behandelt,  entsteht  das 
Tetrabromid  Cj2H6Br4N2.  In  Chloroform  geldst  und  mit  iiberschiissigem  Brom 
versetzt ,  bildet  sich  das  aehr  ver&nderUche  Bromadditionaproduct  C^j  Hjo  N2  Br^ ; 
ein  anderea  eben falls  sehr  veranderlichea  Add! tiodit product  mit  2  Br  und  1  BrH 
erhalt  man,  wenn  Brom  auf  eine  benzolhaltige  Loaung  von  Azobenzol  in  Schwefel- 
kohlenstoff  wirkt ;  daa  Benzol  liefert  hier  den  "Waaaerstoflf.  Durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentabromid  auf  eine  Losung  von  Azobenzol  (und  von  Azoxybenzol) 
in  Aether  oder  Chloroform  erhalt  man  ebenfalls  ein  Additionsproduct  mit  2  Brom 
und  -1  Bromwaaseratofif.  Auch  Chlorwasserstoff  und  Bromwaaserstoff  verbinden 
aich  zu  iy2  Mol.  mit  1  Mol.  Azobenzol,  wenn  sie  in  eine  L5sung  desselben  in 
Schwefelkohlenstoif  geleitet  werden.  Daa  entstehende  leicht  veranderliche  Brom- 
product  nimmt  noch  Brom  auf  und  giebt  den  oben  erwahnten  Pi-oducten  ahnliche 
K5rper  (Werigo«2). 

t 

Amidoazobenzole.  Aus  beiden  Nitroazobenzolen  hat  man  Amidoverbin- 
dungen  dargestellt;  auaaerdem  ist  noch  eine  Triamidoverbindung  bekannt. 

Daa  Monamidoazobenzol  Ci2H9(NH2)N2  ist  erat  vorKurzem  von  Schmidt 
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dorch  Beduction  von  Hononitroazobenzol  mit  Bchwefelammonium  dargefttellt  war- 
den; ein  mit  dieser  Yerbindung  identischer  Korper  war  aber  schon  Lange  dnreh 
oxydirende  Agentien  aas  Anilin  erhalten  and  als  Anudodiphenylimid  beeehiiebeD 
worden  (vergL  diesen  Artikel  S.  609).  Die  Diamidoverbindang,  welche  dorch 
Reduction  Yon  Dinitroazobenzol  entsteht  nnd  von  Gerhardt  nnd  Laurent  als 
Diphenln  beschrieben  wurde,  ist  nach  Lermontoff  ^^)  keine  Azoverbinduxig,  soa- 
dem  ein  Hydrazoderivat  (vergl.  d.  Art.).  Das  Triamidoazobenzol  macht  den 
Hauptbestandtheil  des  Phenylenbraun  and;  es  bildet  sich  durch Einwirkung  toq 
salpetrigen  Salzen  auf  /9-Phenylendiamin.  Wahrscheinlich  entsteht  zuent  eine  I>iasBo- 
verbindung  and  durch  IJmwandlung  derselben  dann  die  Azoverbindung.  Gelbbraim« 
bei  137^  schmelzende  Blattchen,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  schwer  Idalich. 
Es  ist  eine  zweisaurigeBase;  mitSalzs^ure  bildet  es  die  Verbindung  Ci2H7(Nl^)iK3, 
2HC1,  deren  Platindoppelsalz  =  CuHy  (NH2)8N8,  2HC1  -|-  PtCl*  ist. 

Azobenzolsulfosaure,  CiaHgNgSOaH  -f-  SHgO.  Von  Griess^S)  dargesteUi. 
1  Thl.  Azobenzol  wird  bei  etwa  130^  in  5  Thin,  rauchender  Schwefels&ure  fg^oti^ 
die  Masse  in  Wasser  gegossen  und  die  ausgeschiedene  S&ure  umkrystalliiiirt.  Sie 
bildet  tief  orangerothe  Bl&tter,  welche  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Waster 
schwer  Idslich,  in  heissem  Wasser  leicht  Idslich  sind.  Ihre  Salze  sind  meist  schwer 
15slich  und  krystallisiren  gut.  Von  Schwefelammonium  wird  sie  in  die  Hydraio- 
verbindung  iibergefuhrt.  Das  Bariumsalz  (Ci2HoNgS03)2  Ba  ist  auch  in  koehen- 
dem  Wasser  schwer  15slich;  das  Kaliumsalz  OiaHgNgSOgK  -}-  SH^O  bildei 
firelbrothe  Blatter;  das  Sllbersalz  CiBH^NaSOsAg  gelbe  Bl&ttchen  oder  Tafieb 
(Griess).  Das  Chlorid  C12H9N2SO2CI  krystallisirt  aus  Aether  in  gelben  Waram, 
in  Wasser  ist  es  unl5slich,  von  concentrirtem  Ammoniak  wird  es  in  das  Amid 
G12H9N2SO2NH2  verwandelt,  letzteres  bildet  ein  orangegelbes  schwer  Idslicfaeii 
Pulver  (Skandarow^*). 

Bromazobenzole.  Man  kennt  Substitutionsproducte  und  Additionsprodacte; 
letztere  sind  sehr  unbestandig  und  verhiiltnissm&ssig  wenig  untersucht  (vgl.  oben). 

Dibromazobenzol,  Ci2^8^^2^3*  Entsteht  beim  Uebergiessen  von  AjEobenio] 
mit  Brom  und  bei  Beduction  von  Nitrobrombenzol  (Schmelzpunkt  125°)  mit  alko- 
holischem  Kali.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  Idslich,  leichter  in  Benzol, 
Chloroform  und  Schw^felkohlenstoff;  aus  heissem  Benzol  krystallisirt  es  in  grosMo 
gelben  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  205®  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Von  starker 
Salpeters&ure  wird  es  in  Mono-,  Di-  und  Trinitroproducte  und  schhesalich  in  Tri* 
nitrodibromazoxybenzol  (Schmelzpunkt  174®)  verwandelt.  Schwefelammonium  fohrt 
es  in  die  entsprechende  Hydrazoverbindung  Ci2^i2^i^2^a  uber;  rauohende  Schwefel- 
saure  verwandelt  es  beimErhitzen  in  eine  Monosulfos&ure.  Dieselbe  ist  in  Alko- 
hol, Aether  und  Wasser  leicht  loslich;  eine  heisse  concentrirte  w&sserige  Ldsung  er- 
staiTt  anfangs  gelatinds,  dann  bilden  eich  gelbe  Eiystalle,  welche  in  drei  Formen 
aufbreten  und  der  Formel  Ci2HgBr2N2S03,  SHsO  entsprechen.     Das  Kalisali 

krystallisirt  aiis  Alkohol  in  orangegelben  Kadeln;  das  Silbersalz  ist  amorpb 
(Werigo22). 

Tetrabromazobenzol,  C|2H0Br4N2.  Eine  Verbindung  von  dieser  Zusam* 
mensetzung  bildet  sich,  wenn  Brom  auf  eine  heisse  alkohollsche  Ldsung  von  Azo- 
benzol einwirkt.  Schwer  Idslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform;  leicht  loslich  in 
hoch  siedendem  Benzol,  daraus  in  weissen  seidegl&nzenden  Naddn  krystallisireDd. 
welche  bei  unge^hr  320®  schmelzen.  Schwefelammonium  ist  ohne  Einwirkung,  starke 
Salpetersaure  erzeugt  verschiedene  nicht  n&her  untersuchte  Producte  (Werigo^> 

Dichlorazobenzol,  Ci2H8Cl2Na  oder  CflH4ClN  =  NCeH4Cl.  Entsteht  an* 
dem  Dichlorazoxybenzol  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsfture  oder 
durch  DestiUation  mit  alkoholischem  Kali  (Heumann^^.  Aus  dem  Dichlor 
hydrazobenzol  bildet  es  sich  beim  Kochen  der  alkoholischen  Losung  (Hofmaoii 
und  Geyger').  Aus  Anilin^  wird  es  durch  Einwirkung  von  Chlorkalklosung  e^ 
halten  (Schmitt^^).  Lange  gelbrothe,  bei  183®  schmebsende  Nadeln,  in  Wasser 
unldslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  leichter  Idslich. 

Nitroazobenzole.  Bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
saure auf  Azobenzol.  Bei  kurzer  Einwirkung  entsteht  hauptsftchlich  die  ^o]J^ 
nitro verbindung,   bei  lingerer  die  Dinitroverbindung  (Gerhardt  u.  Laurent'^)- 

Mononitroazobenzol  bildet  kleine  blass  orangegelbe  Nadeln.  Mit  Schwe- 
felammonium entsteht  die  entsprechende  Amidoverbindimg. 

Dinitroazobenzol  C12 Hg (N 02)2 N2  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  oder 
rauchender  Salpeters&ure  in  orangegelben  Nadeln,  die  zu  einer  blntrothen  Flaiag* 
keit  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  wenig  Ibslich.  Von  Sohwefelammo' 
nium  wird  es  in  Diamidohydrazobenzol  (Diphenin  nach  Gerhardt  u.  Laurent) 
iibergeflihrt,  bei  l&nfferer  Einwirkung  entsteht  das  bei  68®  schmebnnde  Phenylea* 
diamin  (Hofmann^eJ^ 
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Eydrazohengol,  Ci^Hi^Ng  oder  CeHgNHrrNHOeHs.  Wurde  18dS  von  Hof- 
mann^)  dargesteUt.  Es  bildet  sich  aoB  dem  Azozybenzol  and  Azobenzol  durch 
ESinwirkong  r^ucirender  Mittel,  z.  B.  von  Schwefelammonimn  oder  Yon  Zinkstaub 
in  alkalischer  LQsuiig^^);  seine  Bildong  war  jedoch  lange  Zeit  iibersehen  worden, 
da  es  sich  sehr  leicht  in  eine  isomere  Yerbindong,  in  Benzidin  (Diamido-Biphenyl, 
vergl.  d.  Art.)  nmwandelt.  Aehnlich  wie  Azobenzol  and  Azoxybenzol  bildet  es 
sich  aaoh  beim  Behandeln  von  Anilin  mit  iibermangansanrem  Kali  (Glaser^). 

Zor  Darstellung  leitet  man  in  eine  Ldsnng  von  Azobenzol  in  alkoholischem 
Ammon  bis  zar  Entfarbung  Schwefelwasserstoffgas,  fHUt  das  entstandene  Hydrazo- 
benzol  durch  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Hydrazobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  wohl  aasgebildeten 
Tafeln,  welche  bei  131^  schmelzen  und  campherartig  riechen.  In  Wasser  ist  es 
.Mchwer  Idslich ,  in  Alkohol  and  Aether  leicht.  Yon  Essigs&ure  wird  es  kaum  ver- 
^ndert,  von  starkeren  Minerals&uren  mit  Leichtigkeit  in  Benzidin  (vergl.  Diamido- 
diphenyl  onter  Phenyl)  verwandelt.  In  hdherer  Temperatur  wird  es  zersetzt,  Anilin 
und  Azobenzol  destilliren  fiber :  2  Ci^Hj  JS^ = OigHioN2  ■\-  2  CQH7N.  Mit  alkoholischem 
Kali  oder  mit  Alkohol  and  Natriumamalgam  erhitzt,  geht  es  fast  vollst&ndig  in 
Anilin  iiber.  Ozydirende  Mittel  (Chlor,  Brom,  Jod,  salpetrige  S&nre,  chromsaures 
Kali,  iibermangansaares  Kali)  spalten  Wasserstoff  ab  and  regeneriren  Azobenzol; 
dieselbe  Umwandlung  erfolgt  schon  in  Beriihrung  mit  Alkohol  and  Luft.  Nach 
Bayer^)  entsteht  bei  der  Einwirkang  von  salpetriger  Saure  in  alkoholischer  Lo- 
sung  ein  Kdrper,  welcher  schon  bei  gewdhnlicher  Temperatur  Btickoxyd  ent* 
wickelt  und  in  Azobenzol  iibergeht. 

Diamidohydrazobenzol,  C22H1Q (NH9)9 N^.  Biese  Yerbindung  ist  bereits 
von  Oerhardt  u.  Laurent  dargesteUt  and  als  Diphenin  beschrieben  worden  3^); 
sie  sahen  dieselbe  fur  eine  Azoverbindung  an,  w&hrend  sie  nach  den  Yersuchen 
von  Lermantoff  ^)  obiger  Formel  entspricht.  Han  erh&lt  diesen  Kdrper  leicht 
durch  Kochen  von  Dinitroazobenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium ,  man 
fSlllt  mit  Wasser,  158t  die  ausfiUIende  Base  in  Salzsfture,  f&llt  mit  Ammon  and 
krystallisirt  schUesslich  aus  verdiinntem  Alkohol  am.  In  kaltem  Wasser  ist  das 
Diphenin  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  15slich,  von  Alkohol  und  Aether  wird 
es  eben&Us  leicht  geldst;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  145^4  Mit  S&ureu  bildet  es 
gut  krystaUisirende  Salze.  Bas  salzsaure  Salz  C12H14N4,  2HC1  krystallisirt  in 
kleinen  rothen  Schuppen,  in  Wasser  ist  es  schwer  Idslich.  Bas  -salpetersaure 
Salz  O12H14N4,  2N0sH  ist  ahnlich,  aber  leichter  loslich.  Mit  Schwefelammonium 
einige  Zeit  auf  100^  erhitzt,  geht  das  Diphenin  in  Phenylendiamin  (Schmelzpunkt 
63°)  iiber  (Lermontoff). 

Mit  dem  Diphenin  ist  das  Hydrazoanilin  isomer;  mit  Schwefelammonium  lie- 
fert  es  dasselbe  Phenylendiamin  (vergl.  S.  593). 

DichlorhydrazobenzoP),  C42H]oCl2N2.  Entsteht  aus  dem  Dichlorazoxy- 
benzol  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium.  Wasserhelle,  bei  122®  schmel- 
zende  Krystalle.    In  Wasser  unloslich,  in  Alkohol  leicht  15slich. 

Dibromhydrazobenzol,  Ci2HiQBr2N2.  Entsteht  bei  der  Einwirkang  von 
Schwefelammonium  auf  Dibromazobenzol.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht 
Idslich,  es  scheint  in  drei  verschiedenen  Krystallformen  aus  seinen  Ldsungsmitteln 
zu  krystallisiren.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  130®,  in  h&herer  Tempei*atur  zer- 
setzt  es  sich  analog  dem  Hydrazobenzol;  Monobromanilin  und  Dibromazobenzol 
werden  gebildet.  Salpetrige  S&ure  regenerirt  ebenfalls  die  ursprfingliche  Brom- 
verbindung  (Werigo^*). 

Dinitrohydrazobenzol^),  C12H10 (N02)2 N2.  Entsteht  aus  dem  Dinitroazo- 
benzol durch  Einwirkung  von  kaltem  alkoholischen  Schwefelammonium.  Gelbe 
Nadeln,  in  Wasser  und  in  S&uren  unl5sUch,  in  heissem  Alkohol  schwer  Idslich. 
Schmelzpunkt  220®.  Oxydationsmittel  regeneriren  Dinitroazobenzol;  hdhere  Tem- 
peratur veranlasst  Spaltung  in  Nitranilin  (110®)  und  Dinitroazobenzol. 

Hydrazobenzolsulfosfture,  C12H11N2SOJ1H.  Bildet  sich  aus  der  Azobenzol- 
sulfosdure  durch  Behandeln  mit  Schwefelammonium;  sie  enth&lt  vielleicht  kein 
Hydrazobenzol  mehr,  sondem  ist  in  Benzidinsulfosfture  Ubergegangen,  da  sie  durch 
Ammoniak  und  andere  Alkalien  in  Benzidin  und  Schwefels&ure  zerflUlt.  Die 
Sfture  bildet  schwe  iQsliche  gelbe  Nadeln  oder  BlftttQhen;  das  Bariumsalz  ist 
wasseriVei  und  krystallisirt  in  hellgelben  glftnzenden,  schwer  IdsUchen  Blftttchen 
(Or  less**). 

Sulfoverbindungen^ 

.Als  Benzolsulfoverbindungen  bezeichnet  man  zweckmlUsig  diejenigen 
schwefelhaltigen  Abkdmmlinge  des  BewBols,  in  welchen  der  Schwefsl  direct  mit 
den  Kohlenstoffatomen  des  Benzols  zusammenh&ngt.      Dieselben   lassen    sioh  als 
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Benzolderivate  ansehen ,    in  denen  schwefelhaltige  Gmppen   (Eeste  nnorgaiuKher 
Schwefelverbindungen)  sJb  Seiteuketteu  fungiren :  ffiO  H 

Benzolsulfhydrat        Benzolsulfonsanre  BenzoldisulfonBaiire 

Sie  kdxmen  aber  aach  auf  unorganische  Schwefelvdrbindungen  zuriickgef&hit 
werden,  in  denen  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  oder  aach  Hydrozylatome 
durch  Benzolreste  ersetzt  worden  sind: 

Schwefelwasserstoff       Benzolsolfliydrat        Bcbwefelsaure        Benzolsnlfonflaiire 
Nicht  von  alien  unorganischen  Schwefelderivaten   sind  entsprecbende  Benad- 
abkommlinge  bekannt,   so  kennt  man  unter  anderen  ausser  der  benzolunterschivcf- 
ligen  Saure  nocb  keine  Derivate  von  sanrem  Cbarakter,   welcbe  Beste  von  Poly* 
tluonsiiuren  entbalten. 

Direct  lassen  sich  die  wenigsten  Solfoderivate  des  Benzols  darstellen;  als  Aw- 
gangspunkt  fast  aller  dienen  die  Sulfonsaoren.  Die  einfacbste,  die  Benzolmonosulfon- 
saure,  bildet  sicb  durch  Einwirkung  von  concentru*ter  Schwefelsaure  aof  Benzol: 

CgHe  +  SOa(OH)a  =  CeHftSQgOH  +  HaO 

Benzolsul  fonsaure 
8ie  ist  eine  einbasische  SHure;  durch  Einwirkung  von  Phosphorsupercblorid 
geht  sie  in  ihr  Chlorid,  in  Benzolsulfonchlorid,  C^  H5  S  Oq  CI,  iiber.  Letzteres  kaim 
durch  geeignete  Beactionen  in  benzolschweflige  Saure  und  in  Benzolsulfhydnt 
iibergefuhrt  werden.  Hit  Natriumamalgam  in  atherischer  Losung  zusammeD- 
gebracht,  entsteht  benzolschwefiigsaures  Natron,  nach  der  Gleichung: 

CcHftBOaCl  -I-  2Na  =  CgHgSOaNa  -\-  NaCl 

benzolschwefligs.  Natron 

Die  aus  letzterem  dargestellte  Saure  ist  ebenfsJls  einbasisch ;  sie  zeigt  aber  sa- 
gleich  das  Yerhalten  eines  Aldehyds,  indem  der  in  der  Seitenkette  enthalteoe 
Wasserstoff  leicht  durch  Brom  oder  Chlor  vertreten  werden  kann. 

Wirkt  Zink  oder  verdiinnte  Schwefelsaure  auf  das  Sulfochlorid  (CgHsSOjCl) 
ein,  so  entsteht  Sulfhydrat  (CeHgSH)  neben  HCl  +  2H2O. 

Letzterem  kann  durch  geHnde  Oxydationsmittel  Wasserstoff  entzogen  werden, 
wodurch  es  in  Disulfid  [(09115)28.2]  iibergeht. 

Durch  starkere  Oxydation  geht  das  Sulfhydrat  und  naturlich  auch  das  Disolfid 
wieder  in  Benzolsulfonsanre  iiber.  Diese  verschiedenen  Umwandlungen  zeigeo, 
dass  in  der  Benzolsulfonsanre  und  damit  auch  in  der  benzolschwefligen  Saure  der 
Bchwefel  direct  mit  dem  Kohlenstoff  zusammenhangt  und  dass  nicht  der  Saner 
stoif  das  bindende  Glied  ist.  Durch  Destination  der  Hetallverbindungen  des  Snlf- 
hydrats  wird  das  Benzolsulfid  (CqH5)2S,  welches  auch  durch  trockne  Deetillfttioo 
benzolsulfonsaurer  Salze  entsteht,  erhalten.  Wird  es  mit  oxydirenden  Mitteln  be- 
handelt,  so  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  geht  in  Benzolsulfoxyd  (Sulfobenzid) 
(Ce  115)2802  iiber.  Direct  entsteht  letzteres,  wenn  wasserfreie  Bchwefels&ure  oder 
auch  rauchende  Schwefelsaure  auf  Benzol  einwirkt : 

2C6H<,  +  SO3  =  (CeHgJaSOa  +  HjO 

Endlich  kann  noch  aus  der  benzolschwefligen  SHure  durch  Erhitzen  mitWaswr 
das  Benzolbisulfoxyd  (Cg  115)2  ^  ^a  oi'halten  werden ;  die  Zersetzung  verlauft  nach 
der  Gleichung  3C6H5SO2H  =  (C6Hb)2S202  +  CeHgSOgH  +  HjO;  das  Kalisalx 
derselbeu  Saure  giebt  durch  Kochen  mit  Schwefel  die  Benzolunterschwefligsaore 

Cfl  H5  S2  Og  H. 

Aus  der  Benzolsulfons&ure  oder  auch  direct  aus  Benzol  kann  durch  langerM 
Erwarmen   mit  iiberschussiger  rauchender  Schwefelsaure  die  Benzoldisulfonsanre : 

ISO  OH 
SO* OH  ^'■g®*^^*^  werden;  mehr  als  2  Wasserstoffatome  durch  schwefel- 

haltige  Gmppen  zu  ersetzen,   ist  nicht  gelungen.    Aus  der  Disulfonsaure  konnen 
naturlich  in  derselben  Weise  wie  aus  der  Monosulfonsaare  verschiedene  Sulfoderi* 

vate  erhalten  werden;    bis  jetzt  sind  aber  nur  das  Disulfonchlorid :   OeH^joQ^^^ 

■*  fgH 
und  das  Disulfhydrat :   ^e^jgn  ^^g^tellt  worden. 

Der  allgemeine  Charakter  der  Sulfoderivate  entspricht  den  mitgeiheilten  For* 
meln.  Diejenigen  Derivate,  welche  neben  Sauerstoff  noch  Wasserstoff  in  der  Sei- 
tenkette enthidten,  sind  wahre  S&uren;  diejenigen,  welche  nor  Sohwefal  and 
Wasserstoff  entbalten ,  sind  mercaptanartige  Verbindungen  und  endlich  diejenigen, 
welche  Schwefel  und  Sauerstoff  oder  nur  Schwefel  entbalten,  sind  indifferente  Kdrper. 
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Der  Benzolrest  in  den  Bulfoderivaten  hat  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften 
des  Benzols  beibehalten:  der  WaBserstoff  in  demselben  kann  wie  im  Benzol  dorch 
andere  Elemente  oder  Gmppen,  wenn  auch  weniger  leicht,  vertreten  werden  and 
man  kann  auf  directem  Wege  aus  der  BenzolsulfonBaore  oder  deren  Umwandlung^- 
producten  Substitutionsproducte  darstellen.  Zur  Zeit  sind  aber  nur  wenige  der- 
artige  Derivate  dargestellt  worden;  die  meisten  snbstitairten  Benzolsolfoderiyate 
sind  indirect  aus  Bubstituirten  Benzolen  erhalten  worden.  Letztere,  z.  B.  Brom- 
benzol,  Nitrobenzol,  Amidobenzol,  zeigen  gegen  concentrirte  Schwefelsiiure  genaa 
das  Yerhalten  des  Benzols;  sie  geben  mit  I^chtigkeit  die  entsprechenden  Bulfo- 
8&uren  nnd  diese  dann  auf  oben  erw&hnte  Weise  die  iibrigen  Bnlfoderivate.  Ueber 
Identitftt  and  Nichtidentit&t  der  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  substitairten 
Salfoverbindungen  liegen  YerhftltnisBm&ssig  wenig  Angaben  vor;  es  will  scheinen, 
als  ^nde  keine  Identitat,  sondem  nur  Isomerie  statt.  Ebenso  unaicher  ist  man  in 
Betreif  der  Beihen,  denen  die  Bubstitutionsderivate  angeh5ren,  nur  for  einige  we- 
nige, wie  Amidobenzolsulfons&ure,  Brombenzolsulfonsaore,  BenzoldisolfoDB&nre  und 
deren  Umwandlungsproducte  sind  Yersuche  bekannt,  die  Schlusse  hieriiber  erlauben. 

Bengolsulfhydraty  CjHjSH.  Thiophenol,  Phenylsulfhydrat,  Phenyl- 
me  reap  tan.  Wurdeyon  Vogt*)  1861  durch  Einwirkung  vonZink  und  verdiinnter 
Schwefelsaure  aufBenzolsulfonsaurechlorid  erhalten;  Kekul^  und  Szuch^)  beub- 
achteten  seine  Bildung  neben  Benzol,  Benzolsulfid  und  Benzoldisulfld  beim  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Funfifach-Schwefelphosphor;  Otto^)  erhielt  es  bei  der  Behandlung 
von  Benzolbisulfoxyd  und  von  Sulfophenylenftthylen  mit  Zink  und  verdiinnter 
Schwefelsaure;  Stenhouse^)  neben  Benzolsulfid  und  Sulfobenzid  bei  der  trocke-. 
nen  Destination  von  benzolsulfonsaurem  Natron.  Zur  Darstellung  eignet  sich  am 
besten  die  erste  Darstellungsweise :  Zink  wird  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  iiber- 
gossen  und  sobald  die  Gasentwickelung  beginnt,  Benzolsulfons&urechlorid  zugesetzt, 
nach  24  Stunden  trennt  man  durch  Destination  das  Sulfhydrat  vom  Zinksalz 
und  dem  zngleich  entstandenen  Bisulfid,  behandelt  es  zweckmassig  nochmals  mit 
der  Wasserstoflfquelle,  trocknet  und  rectificirt. 

Das  Benzolsulfhydrat  bildet  eine  farblose,  leicht  bewesliche,  das  Llcht  stark 
brechende  Fliissigkeit  von  172,5*^  Siedepunkt  (Stenhouse).  Das  specif.  Qewicht 
betragt  1,08  bei  24^ ;  der  Geruch  ist  aromatisch  lauchartig ,  der  Dampf  reizt  die 
Augen  und  bewirkt  eingeathmet   voriibergehenden  Bchwindel;    auf  die  Haut  ge- 


Sulfoverbindungen:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  142.  —  ^)  ZeiUchr.  Chem.  1867, 
B.  193.  —  ^  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  317;  143,  S.  206.  —  *)  Jahresber.  1868, 
S.  598;  Ann,  Ch.  Pharm.  149,  S.  247.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  i,  S.  147.  —  «)  Ann.  Ch. 
Pharm.  154,  S.  178.  —  "^  Ebcnd.  143,  S.  109.  —  «)  Ebend.  156,  S.  327.  —  »)  Ann.  Ch. 
Pharm.  140,  S.  284;  156,  S.  332.  —  ^^)  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  193.  —  ")  Ann. 
Ch.  Pharm.  119,  S.  148.  —  !»)  ZeiUchr.  Chem.  1867,  S.  193.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm. 
149,  S.  247.  —  ")  Ebend.  154,  S.  178.  —  ^^)  ZeiUchr.  Chem.  1867,  S.  436.—  ^•)Ann. 
Ch.  Pharm.  145,  S.  329.  -  i')  Ebend.  143,  S.  111.  —  »»)  Kben<f.  156,  S.  328.  — 
i«)  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  308.  —  ^)  Ebcnd.  120,  S.  81.  —  ^i)  ^^n.  Ch.  Pharm.  140^ 
S.289;  156,  S.  332.  —  22)  ZeiUchr.  Chem.  1869,  S.  41.  —  ^S)  Ebend.  1867,  S.  193.  — 
>♦)  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  389 ;  100,  S.  207.  —  ^)  Ebend.  136,  S.  154.  —  26)  ^nn. 
Ch.  Pharm.  141,  S.  93.  —  27)  gbend.  149,  S.  174.  —  28)  Ebend.  145,  S.  28.  -  2»)  otto, 
Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  319.  —  «>)  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  354;  119,  S.  153.  — 
")  Ebend.  141,  S.  365.  —  ^'^)  Ebend.  145,  S.  319.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,   S.  205. 

—  34)  Ebend.  143,  S.  113.  —  ^)  Ebend.  146,  S.  243.  —  »«)  Ebend.  145,  S.  323.  — 
W)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  31,  S.  283,  634.  —  »«)  Vogt,  Ann.  Ch.  Pharm.  119, 
S.  151.—  39)  Gericke,  Ebend.  100,  S.207.  —  *<>)  Otto  u.  Ostrop,  Ebend.  141,  S.  365. 

—  ")  Otto,  Ebcnd.  145,  S.  317.  —  *2)  Qlutz,  Ebcnd.  143,  S.  181.  —  ")  Otto, 
Ebend.  145,  S.  31.  —  ")  Schmitt,  Ebend.  120,  S.  152.  —  **)  Dt.  chem.  Ges.  1871, 
S.  323;  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.265;  159,  S.  1.—  *•)  Stenhouse,  Ebend.  140,  S.  287. 

—  *^)  Frennd,  Ebend.  120,  S.  77.  —  «)  Kalle,  Ebend.  119,  S.  161.  -  *»)  Ger- 
hardt,  J.  pr.  Chem.  38.  S.  348.  —  ^  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  163.  —  »»)  Dt.  chem. 
Ges.  1871,  S.  978.  —  •»)  Ebcnd.  1871,  S.  970.  —  «»)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  132.  — 
W)  Jahresber.  1850,  S.  480.  —  ^)  Rose,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  41.  —  **)  Zcluchr. 
Chem.  1871,  S.  321.  —  *')  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  89;  154,  S.  208.  —  ^)  Skando- 
row,  Zeitsthr.  Chem.  1870,  S.  643.  —  *«)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  226.  ■—  ^)  ZeiUchr. 
Chem.  1869,  S.  449.  —  «^)  Ebend.  1869,  S.  164.  —  «2)  ih.  chem.  Ges.  1869,  S.  405.  — 
«)  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  88.  —  •*)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  158.  —  »)  ZeiUchr. 
Chem.  1871,  S.  302.  —  ««)  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  SI.  —  ^)  Jahresber.  1857,  S.  450. 

—  «»)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  100;  145,  S.  .326.  —  •»)  Ebend.  143,  S.  181.  — 
'»)  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  722.    -   ")  Ebend.  1868,  S.225.  —  ^2)  ^nn.  Ch.  Pharm.  720 
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bracht  erzeugt  es  Brennen.  In  Wasser  ist  es  nnloslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohleustoff  Leicbt  Idslich;  es  15st  Jod  und  Schwefel. 

Das  Benzolsulfhydrat  hat  grosse  Neigung,  Wasserstoff  abzageben  and  in  Ben- 
zoldisulfid  (CdH5)aS2  iiberzugehen.  Diese  Umwandlang  eriblgt  schon  dnr^  den 
Bauerstoff  der  Luft  allein,  leichter  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  doich  ozy- 
dirende  Mittel,  wis  Salpetersaure ,  verdiinnte  Chromsaure.  Auch  Jod,  Phoephor- 
pentachlorid  und  Schwefelsllure  fiihren  die  Umwandlung  in  Bisolfid  herbei.  Bei 
weiter  gehender  Ox^'dation  bildet  sich  BenzolsulfonsSriire.  Bas  BenzolsnUhydnt 
bildet  ahnlich  den  Mercaptanen Metallverbindungen  (Vogt),  indem  der  H  des  H8 
durch  Metalle  vertretbar  ist;  diese  Yerbindungen  lassen  sich  zum  Theil  krystalli- 
sirt  erhalten;  sie  sind  nicht  unzersetzt  fiuchtig,  sondem  zerfallen  beim  Erhitaeai 
unter  Abscheidong  von  Metall  oder  Schwefelmetall  in  Benzolsolfid  oder  Bisulfid. 

Bleisalz,  (OeH0  8)2Pb.  8chon  gelber  krystallinischer  K6rper,  im  trockeneD 
Zustande  Beidenglanz  zeigend,  bildet  sich  beim  Yermischen  einer  alkoholisclieD 
Ldsung  von  Benzolsulfhydrat  mit  Bleiacetat.  Bei  120^  geht  die  gelbe  Farbe  in 
eine  zinnoberrothe  fiber,  welche  bei  200^  wiederum  der  gelben  Platz  inacht;  fiber 
230^  schmilzt  die  Yerbindung  zu  einer  rothen  Fliissigkeit,  welche  zu  einer  gelbeD 
Masse  erstarrt.  Bei  stUrkerem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein:  es  bildet  sich  Ben- 
zolsulfld  und  Schwefelmetall  *).  * 

Kupfersalz.  Entsteht  als  blassgelber  Niederschlag  beim  Yermischen  alko- 
holischer  L5sungen  von  Benzolsulfhydrat  und  Kupferacetat.  Im  feuchten  Znstande 
oxydirt  es  sich  an  der  Luft. 

Natriumsalz,  C0H5SNa.  Wird  durch  L5sen  von  Natrium  in  Benzolsulf- 
hydrat und  Eindampfen  zur  Trockne  als  weisse ,  in  Alkohol  Idsliche  Salzmasse  er- 
halten. Ghlorcyan  verwandelt  es  in  Benzoldisulfid,  Chlornatrium  und  Cyannatrinm 
(Clemm'^). 

Quecksilbersalz,  (CeH5S)3Hg.  Die  Einwirkung  des  Benzolsulfiiydnts 
auf  Quecksilberoxyd  ist  ftusserst  heftig;  man  muss  eine  alkoholische  Losung  an- 
wenden  und  das  trockene  Oxyd  nach  und  nach  eintragen.  Aus  kochendem  Alko- 
hol umkrystallisirt  bildet  es  feine  weisse  seidegl&nzende  N&delchen.  Beim  Ei^ 
hitzen  mit  Wasser  auf  180^  oder  bei  der  trockenen  Destination  zersetzt  es  sich  in 
Quecksilber  und  Benzolbisulfid  (Dreher  und  Otto^).  —  Mit  Quecksilberchlorid 
bildet  es  eine  Doppelverbindung :  CgHg— S— Hg — CI,  welche  sich  beim  Yermischen 
alkoholischer  Ldsungen  von  Quecksilberchlorid  und  Benzolsulfhydrat  abscheidet 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  weisse  seidegl&nzende  Krystallbl&ttchen  bildet. 

Silbersalz.  Blassgelber  krystaUinischer  KOrper,  welcher  beim  Mischen  von 
Silbernitrat  und  Benzolsulfhydrat  in  alkoholischer  Ijdeung  entsteht. 

Brombenzolsuljhydrat  (Para),  CgH^BrSH.  Yon  Hiibner  und  Alsberg^ 
aus  dem  Brombenzolsulfonchlorid  durch  Einwirkung  von  Zinn  and  Salzsfiure  dar- 
gestellt.  Naphtalin&hnliche ,  bei  75^  schmelzende  Blattchen,  in  heisaem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  schwer  15slich.  Bleiacetat  erzeugt  in  der  alkoholisehen  Ldsong 
einen  gelben,  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag;  Kupfervitriol  und 
Silbernitrat  geben  schmutzig  gelbe  Niederschlage. 

Chlorbefuolsulfhydrat  (Para),  C^  H4  CI  SH.  Yon  Otto  and  B  r  u  m  m  e  r  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsfture  auf  p-Chlorbenzolsulfonsaurechlorid  dar- 
gestellt^).  KrystaUisirt  aus  Alkohol  in  grossen  vierseitigen  rhombischen  Tafeln, 
welche  sich  fettig  anfuhlen  und   einen  hochst  widerw&rtigen ,   Kopfschmersen  er- 

S.  138,  144,  162.  —  73)  Ebend.  120 ^  S.  156.  —  74)  jahresb.  1850,  S.  418.  —  »)  H. 
Rose,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  42.  —  76)  ^qq,  ch.  Pharm.  141,  S.  370.  —  77)  ^^ 
Ch.  Pharm.  120 ,  S.  163.  —  78)  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  234.  —  79)  Zeitachr.  Chem. 
1871,  S.  303.  —  8»)  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  321.  —  »»)  Gerhardt  u.  Chancel; 
Qerhardt  u.  Chizza,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  296.  Gerhardt,  Traits  de  chim.org. 
3,  S.  74.  —  8«)  Otto  u.  Ostrop,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  365.  —  ^  Ebend.  140, 
S.  294.  —  8i)  Ebend.  146 ,  S.  241.  *—  ^)  Ebend.  106,  S.  277.  —  W)  Ebend.  208, 
S.  220.  —  87)  Dt.  chem.  .Ges.  1869,  S.  502.  —  88)  BIffi,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S,  107; 
Gericke,  Ebend.  100,  S.  217.  —  »»)  Ebend.  143.  S.  106.  —  »»)  Zeitachr.  Chem.  1866, 
S.  600.  —  ")  Ann..  Ch.  Pharm.  87,  S.  299.  —  »)  Ebend.  145,  S.  322.  —  •»)  Ebend. 
141,  S,  95.  —  W)  Zeitechr.  Chem.  1866,  S.  106.  —  W)  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  142.— 
»«)  Ebend.  119,  S.  163.  —  97)  Ebend.  146,  S.  241.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  326. 
—  »»)  Ebend.  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  106.  —  »<»)  Keknli  n.  Barbaglia,  Dt  chcn. 
Ges.  1872,  S.  876.  —  i"*)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  157,  161.  —  *<»)  ZeitwOir.  Chem. 
1869,  S.  550.—  W3)  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  984.  —  10*)  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  418.  - 
io»)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  163.  —  »«0  Spring,  Bull,  de  I'acad.  it>y.  Belg.  tf,  Nro.  6. 
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regenden  Gerach  besitzen.  In  Wasser  ist  es  nnldslich,  in  heiasem  Alkohol,  Benzol 
Tind  Aether  leicht  loalich;  es  sclunilzt  bei  53^  bis  54^,  ist  mit  Wasserd&mpfen 
leicht  flachtig  und  kann  bei  vorsiohtigem  Erhitzen  auch  far  sich  verfliichtigt 
werden.  Mit  den  Metallen  geht  es  wie  das  Sulfhydrat  Yerbiudungen  ein;  die 
Bleiverbindung  (C«H4ClS)2Pb  wird  als  citronengelber  krystallinischer  Nie- 
derschlag  erhalten.    Die  Qnecksilberverbindang  ist  weiss. 

Bemolhisulfhydrat,  C^'E^iSB)^^  Thioresorcin.  Wird  durch  Eeduction  von 
BenzolbisulfonclUorid  mit  Zinn  und  Salzs&ore  erhalten.  Es  schmilzt  bei  27^  und 
siedet  gegen  243®.  In  alkoholischer  Losung  giebt  es  mit  essigsaurem  Blei  einen 
orangefarbenen ,  mit  Eupfersalz  einen  gelblichgriinen ,  mit  Silbemitrat  einen  hell- 
gelb^  Niederschlag  (Pazschke  ^^). 

Benjsolsiilfid,  (CeH5)sS,  Phenylsulfid.  Bildet  sich  bei  trockener  Destillation 
▼on  benzolsulfonsaui-em  Natron  (etwa  15  Proc.);  in  Mengen  bis  zu  200  Gr  wird 
das  NatronteUz  in  gusseisemen  Betorten  der  Destillation  unterworfen  und  das  Bob- 
product  durch  Beotification  gereinigt  (Stenhouse^);  es  entsteht  femer  bei  der 
Einwirkung  von  Fiinffach-Schwefelphosphor  auf  Phenol  und  beim  Erhitzen  einiger 
Metallsalze  des  Benzolsulfhydrats  (Kekul^  und  Szuch^®). 

Farblose  Fliissigkeit  von  unangenehniem  lauchartigen  Geruche.  Siedepunkt 
292,5®;  specif.  Gewicht  1,12.  In  Wasser  unloslich,  in  warmem  Alkohol  leicht  los- 
lich,  mit  Aether,  Schwefelkohlenstofif,  Benzol  mischbar.  Silbemitrat  und  Queck- 
silberchlorid  geben  mit  der  alkoholischen  Ldsung  keine  Niederschlftge.  Oxydirende 
Substanzen,  z.  B.  Balpetersaure  oder  Chroms&m'e  fiihren  es  leicht  in  Benzolsulf- 
ozyd  (Sulfobenzid)  uber.  Mit  dem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsfiure 
erw&rmt,  lost  es  sich  auf  und  die  Ldsung  enthalt  jetzt  benzolunterschwefiige  S&ure 
(Stenhouse). 

Wiederholt  durch  eine  rothgliihende ,  mit  eisemen  Nageln  gefuUte  Bohre  ge- 
leitet,  verwandelt  es  sich  unter  Abscheidung  von  viel  kohliger  Bubstanz  in  eine 
feste  isomere  Yerbindung.  Dieses  Parabenzolsulfid  wird  durch  Bectification 
des  Bohproductes,  starkes  Abkiihlen,  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt.  Kleine  Nadeln ,  welche  bei  94®  schmelzen  und  in  hoher  Temperatur 
nberdestilliren.  In  Wasser  unl5slich,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  ziem- 
lich  Idslich.  Kaliumbichromat  und  Schwefel83,ure  oxydiren  es  zu  einer  mit  dem 
Benzolsulfoxyd  isomeren  Yerbindung  (Stenhouse*). 

Benzoldisulfid ,  (CeH5)2  82.  Bildet  sich  durch  Einwirkung  oxydirender  oder 
Wasserstoff  entziehender  Mittd  auf  Benzolsulfhydrat  (siehe  dieses) ,  so  wie  in  klei- 
nererMenge  bei  der  Darstellung  des  letzteren  au8Benzol8uIfonsaurechlorid(Yogt^^). 
Man  erw&rmt  Benzolsulfhydrat  mit  iiberschussiger  Salpeters&ure  von  1,12  specif. 
Gewicht  bis  zur  eintretenden  Beaction  und  l&sst  diese  sich  dann  von  selbst  voU- 
enden.  Das  zu  Boden  siakende,  bald  erstarrende  Gel  wird  gewaschen  und  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrystallisiii,  ^^).  Auch  durch  Erw&rmen  mit  Chroms&ure 
(Kekul^  und  Bzuch^^)  oder  durch  Mischen  mit  dem  gleichen  Yolum  concen- 
trirter Schwefelsfture  (Stenhouse ^^  oder  durch  Stehenlassen  der  Ldsung  in 
alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  (Yogt^^)  kann  die  Oxydation  bewirkt 
werden.  Aus  der  Quecksilberverbiudung  des  Sulfhydrats  wird  es  durch  trockene 
Destillation  desselben  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180®  erhalten  (Dreher 
:ax>d  Otto^^).  Es  ist  unldslich  in  Wasser,  leicht  15slich  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol, Schwefelkohlenstoff,  krystallisirt  in  weissen  glftnzenden  Nadeln,  schmilzt  bei 
60®  bis  61®  und  ist  in  hoher  Temperatur  unzersetzt  fliichtig.  Beducirende  Sub- 
stanzen ,  wie  Zink  und  SchwefelsHure ,  Jodwasserstoffsfture  und  rother  Phosphor, 
fdhren  es  wieder  in  Benzolsulfhydrat  fiber  (Stenhouse*^),  oxydirende  Beagen- 
tien  erzeugen  als  Endproduct  Benzolsulfbns&ure  (Yogt^^).  Mit  Brom  verbindet 
sich    das  Bisulfld  direct   zu    einem   aus  Alkohol   in    feinen  perlmutterglftnzenden 

Blftttchen  krystaUisirenden  Kbrper:  CjHjBrS  [Wheeler"),  Otto^^)]. 

• 

Brombemolbisulfidf  (C^B.^Btj^Bq.  Entsteht  durch Gxydation  des  Brombenzol- 
sulfhydrats  an  der  Luft.  In  Alkohol  schwer  losliche  KrystallblSttchen,  welche  bei 
93,5®  schmelzen  (Hnbner  und  Alsberg^^. 

Chlorbeneolhistdfid ,  (CeH4  01)283.  Man  erw&rmt  Chlorbenzolsulfhydrat  rait 
Balpetersaure  von  1,12  specif.  Gewicht  bis  Beaction,  erkennbar  an  der  dunkleren 
Farbnng  des  Sulfhydrats,  eintritt  nnd  Iftsst  dann  ruhig  bis  zur  Yollendung  dersel- 
ben  stehen.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Bisulfur  wird  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Grosse  diinne,  schwach  gelbliche  sechsseitige  Tafeln,  in  Wasser  unl5slich, 
in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  Idslich;  es  schmilzt  bei  71®  und  Iftsst  sich 
ohne  Zersetznng  destilliren.  Nascirender  Wasserstoff  fnhrt  es  ^wieder  in  Chlorsulf- 
hydrat  iiber  (Otto  und  Brummer^^. 
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Bemolmlfoxydj  (0^115)2802,  Sulfobenzid,  Sulfobenzolen.  Hitschvr- 
lich^*)  erhielt  diese  Yerbindmig  1834  durch  Einwlrkang  von  wasserfreier  xmd  mm. 
rauchender  Schwefelsaure  auf  Benzol;  Freund^)  beobachtete  ihreBildang  bei  d«r 
trockenen  DestiUation  von  Benzolsolfonsaure;  Stenhouse^^)  stellte  sie  in  relch- 
licher  Menge  darch  Oxydatiou  von  BenzolsulM  dar;  Knapp^')  endlich  erhkH 
sie  durch  Einwlrkung  von  Schwefelsaureoxychlorid  auf  Benzol.  Stenhouae  sah 
den  von  ihm  erhaltenen  Korper  fur  verscliieden  von  Sulfobenzid  an  nnd  nannte 
ihn  Sulfobenzolen;  Kekul^  und  Szuch^^)  wiesen  die  Identitat  nach.  Zur  Dar- 
stelluug  lasst  man  Dampfe  von  wasserfreier  Schwefels&ure  zu  Benzol  treten,  giesst 
das  Product  in  Wasser,  wascht  und  krystallisirt  ausAlkohol  um,  oder  man  erhitzt 
nach  Stenhouge  2  Thle.  Benzolsulfid  mil  10  Thin.  Wasser  und  5  Thin.  Schwe- 
felsaure am  umgekehrten  Kiihler  zum  Sieden,  tragt  aUm&lig  3  Thle.  Kalinm- 
bichromat  ein  und  erhitzt  noch  20  bis  30  Minuten  zum  Sieden,  illtrirt  und  reinigt 
durch  Umkrystallisiren. 

Das  Benzolsulfoxyd  ist  in  kaltem  Wasser  unloslich ,  wenig  Idslich  in  heissem; 
es  l(>Rt  sich  reichlich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff. 
AuR  heissem  Wlisser  krystallisirt  es  in  feinen  verfllzten  Nadein,  aus  heissem  Wein- 
geist  in  Bl&ttem,  aus  Benzol  werden  grosse  schief-rhombische  Prismen  erbalten. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  126<>  (Stenhouse),  bei  128®  bis  129^  (Preund. 
Otto);  in  hpher  Temperatur  ist  es  unzersetzt  fliichtig  und  sublimirt  schon  nnter 
dem  Siedepunkte.  Yon  wasserigem  und  alkoholiscbem  Alkali  wird  os  nicht  ange- 
griffen ,  heisse  concentrirte  Salzs&ure  und  heisse  verdilnnte  Schwefelsftnre  ld«en  es 
nnverandert,  heisse  concentrirte  Schwefelsfture  verwandelt  es  allm&lig  in  Benzol- 
sulfosaure:  CgHfiSOaCgHj  -f-  SO4H2  =  2CeH5  808H.  Auch  Salpeters&nre  grdfl 
das  Benzolsulfoxyd  nur  schwierig  an;  rauchende  Salpetersfture  erzeug^  Nitro- 
derivate,  welche  in  Amidoderivate  iibergefiihrt  werden  kdnnen  (Gericke^). 
Mit  PhoRphorsuperchlorid  auf  160^  bis  170^  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Bilduxig 
von  Phoaphorchloriir  in  Chlorbenzol  und  Benzolsulfons&urechlorid  (Otto**): 
CnHsSOaC^Hft  +  PClg  =  CeHftSOaCl  -f  CgHgCl  +  PCl^.  Chlor  und  Brom  wirken 
bei  gewohnlicher  Temperatur  und  im  ^  zerstreuten  Licht  nicht  auf  Benzolsulfoxyd 
ein;  in  hoherar  Temperatur  oder  im  directen  Sonnenlicht  findet  Einwirkung  statt. 
Die  dariiber  vorliegenden  Angaben  widersprechen  sich  jedoch   (vgl.  Chlorderivate). 

Isomer  oder  pol3rmer  mit  dem  beschriebenen  Benzolsulfoxyd  ist  die  von  S  ten- 
house  ^^)  aus  Parabenzolsulfid  durch  Oxydation  dargestellte  Yerbindung.  Dieselbe 
schmilzt  bei  230^,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  langen  weissen  g^&nsenden 
Nadein;  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  ist  sie  leicht  Idslich.  Heisse  oonoen- 
trirte  Salpetersaure  oder  Schwefelsaure  15sen  sie  unverandert. 

Subatitutionaproducte  des  Bemolaulfoxyda, 

Amidobenzolsulfoxyd,      ^    ^CH^I^^^'     Wird  aus  dem  Mononitroderi- 

vat  durch  ErwHrmen  mit  Schwefelammonium  erhalten.  Man  s&uert  mit  Salzsaure 
an,  flltrirt,  iibers&ttigt  mit  Kali  und  reinigt  den  entstehenden  Niederschlag  durch 
nochmaliges  L5sen  und  Ausfallen.  Weisse  mikroskopische  Prismen,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leicht  15slicb. 

Das  salzsaure  Salz:  CsH4(NH2) .  CQH5SO2HCI  bildet  rothliche,  gut  aosgebil- 
dete  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  15slich  und  giebt  mit  Platinchlorid 
eine  krystallinische  Doppelverbindung :  [CigHg  (NH2)8  02HGl]f,  PtCl^,  die  in 
heissem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  Idslich  ist  (Gericke^*). 

Diamidobenzolsulfoxyd,  p^'h^Inh  ll®^*'    ^^  ^^®  ^®  vorhergehende 

Yerbindung  aus  dem  Binitroderivat  dargestellt.  Kleine  vierseitige,  leicht  schinel- 
zende  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kalte  schwer,  in  der  W&rme  leicht 
Idslich.  Das  salzsaure  Salz  [C6H4(NH2)]2S02,  2HC1  krystallisirt  in  lang- 
gestreckten,  rhombischen  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  Idslich. 
Das  Platindoppelsalz  {[Ci2H8(NH2)2]  S022HC1}2,  PtC]4  bildet  einen  braunrothen, 
undeutlich  krystallinischen  Niederschlag  (Gericke^*). 

Chlorbenzolsulfoxyde.  Die  Angaben  iiber  diese  Yerbindungen  wider- 
sprechen  sich.  Nach  Gericke^)  addirt  sich  Chlor  in  directem  Sonnenlicht,  so- 
wohl  in  der  K&lte  wie  in  der  Warme,  zu  Benzolsulfoxyd;  man  erh&lt  ein  Tetia- 
chlorid:  (G0Hq)2SO2C14.  Dasselbe  destiUirt  in  gelbeu  dligen  Tropfen  iiber,  in 
Weingeist  und  Aether  ist  es  Idslich,  in  Wasser  unloslich.  Es  siedet  unsersetzt  bd 
150^,  zersetzt  sich  aber  bei  raschem  Erhitzen  oder  beim  Digeriren  mit  alkoholi- 
scbem Kali  in  2HC1  und  G^sHgClgSOg  =  Bichlorbenzolsulfoxyd.  Letzteres, 
welches  als  Substitutionsprcduct  angesehen  werden  muss,  krystallisirt  aus  Alkohol 
und  Aether  in  mikroskopischen  spiessigen  Krystallen,   welche  bei  152®   schmelsen, 
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(lerdn  Schmelzpunkt  aber  bei  haufigem  Schmelzen  auf  64®  sinkt.  Dieselben  subli- 
miren  weit  anter  dem  Schmelzpunkte ,  sind  in  verdiinnten  8&uren  und  Alkalien 
ualoslich  and  werden  bei  der  Destination  mit  weingeistigem  Kali  anter  Sulfo- 
benzidbildong  zersetzt.  Otto  and  O strop 3^)  dagegen  fanden,  dass  Ghlor  im  zer- 
streuten  Lichte  bei  120^  bis  130^  das  Benzolsulfoxyd  ahnlich  wie  Phosphorper- 
cblorid  in  Chlorbenzol  and  Benzolsulfonchlorid  spalte  und  dass  es  in  directem 
Sonnenlicht  bei  gewohnlicher  Temperatur  Chloradditionsproducte  gechloi*ter  Ben- 
zole erzenge  (vergl.  Chloradditionsproducte  des  Benzols). 

Dichlorbenzolsulfoxyd,  «  „«    '^J802,    konnten    Otto    und    Gruber*^) 

direct  nur  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  mit  viel  Jod  vermischtem  Benzolsulf- 
oxyd erhalten.  Dasselbe  bUdete  ein  dickliches,  iiber  350®  siedendes  Oel,  welches 
von  alkoholischem  Kali  nicht  verandert  wird.     Ein  zweites,  mit   obigem  isomeres 

c  H  cn 

und  vielleicht  mit  dem  G e r i c k e * schen  identisches  Bichlorderivat    c*^ji*nil^^2 

wnrde  von  Otto^^)  ans  Monochlorbenzol  und  wasserfreier  Schwefels&ure  wie  das 
Benzolsulfoxyd  erhalten.  Es  bildet  lange,  biegsame  Nadeln,  welche  bei  140®  bis 
141®  schmelzen,  lost  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Al- 
kohol  und  in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsaure  verwandelt  es  bei  140®  bis  15t>® 
in  ChlorbenzolsulfonsAure ;  alkoholische  Kalilosung  greift  es  nicht  an,  concentrirte 
Salpetersaure  lost  es  ohne  Yeranderung;  Salpeterschwefelsaure  verwandelt  es  in 
ein  bei  178®  bis  179®  schmelzendes  Nitroderivat.  In  alkoholischer  Losung  mit  Na- 
triumamalgam  zusanunengebracht,  zerfallt  es  allmalig  in  Benzol,  Benzolsulfonsaure 
and  Salzsaure. 

Nitrobenzolsulfoxyd,      ^    *v,  xf  jSOj.    Benzolsulfoxyd  wird  mit  rauchen- 

der  Salpetersaure  erwarmt,  das  Product  mit  Wasser  gefallt  und  mit  heissem  Alko- 
hol  ausgezogen,  wobei  Binitroderivat  ungelost  bleibt.  Die  Nitroverbindung  ist  in 
Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich;  sie  krystallisirt 
schwierig,  aus  Alkohol  beim  Verdunsten  in  mikroskopischen  Nadelu ,  schmilzt  bei 
90®  bis  92®  und  zersetzt  sich  voUig  bei  250®  (Gericke^*). 

Dinitrobenzolsulfoxyd,  c  H  (NO  )n^2-     Entsteht    neben    dem    vorigen, 

Jeichter  bei  der  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsaure.  Kleine  seideglanzende, 
rbombische  Tafeln,  in  Wasser  unldslioh,  in  Alkohol  tmd  Aether  ailch  in  derWarme 
schwer  Idslich.  Es  schmilzt  bei  164®,  sublimirt  unzersetzt  bei  etwa  320®.  Concen- 
trirte Salpetersaure  I5st  es;  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung;  ebenso  ein  Gemisch 
yon  8alz8&ure  und  chlorsaurem  Kali  (Gericke^). 

Oxybenzolsulfoxyd,  c*H*0h)®^2    (Phenolsulfoxyd).     Erhalt  man    durch 

Einwirkung  von  Schwefelsaurehydrat  auf  Phenol  (vergl.  bei  Phenol). 

Benzolbisulfoxyd^),  (C6H5)283  0a,  Oxyphenylbisulfur.  Bildet  sich  durch 
Erhitzen  von  benzolsohwefljger  Saure  mit  Wasser  auf  130®: 

SCflHsSOaH      =      (CeH5)aSa02      +      CgHfiSOsH      -|-      HgO 

Benzolschwefl.  Sfture     Benzoldisulfoxyd       Benzolsulfonsaure 
Unldslich  in  Wasser  und  AlkaUen,   leicht  loslich   in  Aether,    heissem  Benzol  und 
Alkohol,  aus  dem  es  in  schdnen    glSnzenden,   bei   36®  schmelzenden  Nadeln  kry- 
BtaUisirt.    In  Beruhrung  mit  Zink  und  Schwefelsaure  geht  es  unter  Wasserbildung 
in  Benzolsulfhydrat :  C^HsSH  iiber. 

Monobromdisulfoxyd,  Ci2H9BrSa02.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  Bisulfoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Gelbliches,  dickflupsiges,  in  Wasser 
unldsliches,  in  Aether  und  Benzol  leicht  losliches  Liquidum,  welches  beimErhitzen 
mit  heissem  concentrirten  Ammoniak  in  Benzolsulfonsllureamid  und  Benzoldisulfiir : 

(CflHfi)2S2  zerfallt. 

Dichlorbenzoldisulfoxyd,  (CflH^ 01)38202.  BUdet  sich  analog  dem  Ben- 
zolbisulfoxyd  durch  Erhitzen  von  chlorbenzolschwefliger  Baure :  CeH^ClSOgH  mit 
Wasser  auf  130®  bis  140®.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkalien  unloalich ,  in  Aether, 
Benzol  und  heissem  Weingeist  leicht  losAch ;  aus  letzterem  krystallisirt  es  in  klei- 
nen  glasglftnzenden  vierseitigen  rhombischen  Nadeln ,  welche  bei  136®  bis  138® 
schmelzen.  Von  Nordhauser  Schwefelsaure  wird  es  mit  iudigblauer  Farbe  welche 
beim  Verdiinnen  mit  Wasser  verschwindet,  gelSst.  Zink  und  verdiinnte  Schwefel-* 
B&ure  verwandeln  es  in  Chlorbenzolsulfhydrat :  CeH^ClSU. 

BenzoUchwefligsaure,  Benzylschweflige  Saure,  Sulfobenzolhydriir, 
CfHsSOaH.     Von  Kalle  1860*^)  durch  Einwirkung  von  Zinkathyl  auf  Benzolsul- 
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fonsaxirechlorid  dargestellt,  yon  Otto  mid  Ostrop'i)   dorch  Behandolii  dendben 
Kdri>er8  mit  Natriamamalgam  erhalten. 

Kach  Kalle  lost  man  das  Benzolsulfons&urechlorid  in  trocknem  Aether  nad 
fiigt  in  einer  Kohlensftureatmospb&re  allxn&lig  Zinkathyl  zu.  Sobald  die  BeacHom 
beginnt,  scheidet  sich  ein  weisses  Ptilver  ab  and  nach  und  nach  verwandelt  sieh 
das  Ganze  in  eine  breif&rmige  Masse.  Wenn  der  G^ruch  nach  dem  Sulfonchknid 
verschvonden  ist,  destillirt  man  den  Aether  ab  und  versetzt  den  Bfickstand  mit 
Wasser,  wodurch  uberschiissiges  Zink&thyl  zersetzt  tmd  das  neatrale  benzcd- 
sohwefligsaure  Zink  in  unldsliches  basisches  Salz  verwandelt  wlrd,  auB  welchem 
durch  Ldsen  in  heisser  Salzsaure,  Filtriren  und  Erkaltenlassen  die  reine  Sinre 
gewonuen  wird.  Die  Reaction  yerlilafb  nach  der  Gleichong :  2  0«  H5  8  O^  CI  -|- 
(G2  0:5)3  Zn  =  Zn(CeH5  802)2  +  2C2H5GI.  Welt  eini^her  und  besser  ist  die 
zweite  Methode.  Man  l&sst  auf  die  Ldsung  des  Sulfonsfturechlorids  in  wasaer- 
und  alkoholfreiem  Aether  nach  und  nach  Natrinmanjalgam  unter  guter  Abkuhlong 
einwirken,  bis  aUes  Ghlorid  verschwunden,  destillirt  den  Aether  ab,  Idst  in  Wasser, 
filtrirt  and  versetzt  mit  Salzs&are,  wodurch  die  benzolschweflige  Saure  aosgescbie- 
den  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wird  sie  gereinigt.  Bei 
beiden  Methoden  entsteht  in  kleiner  Menge  ein  unangenehm  susslich  riechendei 
Gel:  GgHg802,  welches  Otto^')  als  Sulfophenylenathylen  bezeichnet. 

Die  benzolschweflige  S&ure  krystaUisirt  aosserordentlich  leicht  and  bildet 
grosse  stemfbrmig  gruppirte,  federfahnenf&rmig  gestreifte,  fiirblose  Prismen  oder 
Skalenoeder  von  starkem  Glasglanze,  welche  sich  scbwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  in  Alkohol  and  Aether  ldsen.  Sie  schmilzt  bei  68^  bis  99®  nad 
zersetzt  sich  oberhalb  100^.  Dire  L5sung  reagirt  stark  saner,  rdthet  an£mgs  Ijack* 
muspapier  und  bleicht  es  dann.  An  der  Luft  nimmt  sie,  selbst  in  trocknem  Za- 
stande,  leicht  Sauerstoif  auf  und  geht  in  Benzolsulfonsfture  iiber.  —  M&ssig  con- 
centrirte  Salpeters&ure  verwandelt  sie  in  Benzolsulfonsaare  and  Kitrobenzolralfon- 
sfture;  rauchende  Salpeters&nre  wirkt  heftig  ein  and  verwandelt  sie  In  etnen 
Eorper:  G|g  H^q  Ng  Sg  Og ,  welcher  aus  Alkohol  in  giftnzenden  harten  rhombisehen 
Krystallen  von  98,5^  Schmelzpunkt  anschiesst  Auf  Platinblech  verpuflt  dendbe 
schwach,  in  Wasser  and  Aether  ist  derselbe  onldslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heissem  leicht  Idslich.  Neben  diesem  K6rper  bildet  sich  nooh  freie  Schwefel- 
s&ure,  Nitrobenzol  und  Nitrobenzolsulfonsfture  (Otto  and  Ostrop^^).  Chlor  and 
Brom  wirken  leicht  auf  Benzolschwefligs&ore  ein  und  verwandein  dieselbe  aelbet 
unter  Wasser  in  *Benzolsulfonsfturechlorid  und  Bromid.  Aehnlich  wie  Chlor  wirkt 
Phosphorpentachlorid,  neben  Benzolsulfbchlorid  entsteht  jedoch  noch  Phosphor^ 
ozychlorid  und  ein  51f&rmiges  Product,  welchem  Otto  und  O strop  die  Pormel: 
G12H10S2G8  beilegen  >).  Mit  Wasser  auf  130^  erhitzt,  zerfiUlt  die  S&ure  in  Benn>l- 
bisulfoxyd  und  BenzolsuIfonsHure.  Mit  Kalihydrat  auf  250®  bis  300®  erwftrmt,  zer- 
f&Ut  sie  in  Benzol  and  schweflige  Saure  ^^).  Ihr  Kalisalz  in  wasseriger  LSeo^ 
mit  Schwefel  erwarmt  geht  in  b^izolunterschwefligsaures  Kali  fiber  (Spring'^ 

Die  benzolschweflige  Sfture  ist  einbasisch,  ihre  neatralen  Salze  sind  dorehweg 
in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol  Idslich. 

Ammonsalz.  Farblose  seideglanzenden  BlKttchen.  In  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol schwer,  in  Aether  wenig  15slich. 

Baryumsalz,  (G0H5SG2}2Ba.  KrystaUwarzen ,  in  Alkohol  wenig,  in  Waseer 
ziemlich  leicht  Idslich. 

Ealiumsalz.  Sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  Idslich,  krystalliflirt 
sehr  schwer  in  kleinen  Kadeln.  Mit  KupfersulSeit  erw&rmt,  reduoirt  es  dasselbe 
zu  Oxydulsalz  und  bildet  mit  letzterem  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  IdsJiches 
Doppelsalz  (Spring  i®«). 

Kupfersalz.    Gelblichgrune,   atlasglSnzende  Blftttchen,   in  Alkohol  schi 
Idslich  als  in  Wasser. 

Silbersalz,  C0H^SO2Ag.    Weisser  kftsiger  Niederschlag,  aas  heissem  Wi 
in  farblosen  atlasglftnzenden  Blattchen  krystallisirend. 

Zinksalz,  (0^058  02)2  Zn.  Schiefe  rhombische  T&felchen  mit  abgestampfieD 
Ecken.  In  heissem  Wasser  nicht  viel  Idslioher  als  in  kaltem.  In  Alkohol  and 
Aether. wenig  Idslich. 

Benzoluntersehiffeflige  Sdure^^,  CeHsSsGjH.  Das  Kalisals  dieeer  Sinre 
erhftlt  man  durch  Behandeln  einer  wasserigen  Ldsung  von  benzolach wefligsaui em 
Kali  mit  Schwefel  in  gelinder  W&rme  oder  durch  Einwirkung  von  KaUamsalfid 
auf  Benzolsulfonchlorid.  Die  letztere  Reaction  verliiaft  in  zwei  Phasen : 
CeHsSOaCl  +  KjS  =  CeHjSOaK  +  KGl  -f-  S  and  CeH^SOsK  +  S  =  C^B^SfiJ^, 
Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Sfiure  ist  anbest&n- 
dig,  sie  verliert  Schwefel  and  geht  in  Benzolschwefligs&are  liber. 
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Das  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  Idslich,  krystallisirt  aber  leioht, 
in  Alkohol  ist  es  weniger  Idslich,  in  Aether  nnldslich,  mit  Knpfersul&t  erbitzt 
giebt  es  ein  in  Wasser  unlOsliches  Cnprosumsalz.  Qaecksilberchlorid  wird  unter 
Bildong  eines  weissen  Doppelsalzes  gefilUt,  salpetersaares  Quecksilberozydul  giebt 
Bchwefelquecksilber,  Bleiacetat  f&Ut  weiss,  ebenso  Silbernitrat. 

Chhrhemohehwefliga&ure,  OeH^GlSOgH.  Von  Otto  und  BrummerS*)  durch 
Einwirknng  von  Natriumamalgam  aaf  eine  Ldsung  von  ChlorbenzolBulfoncblorid 
in  Toluol,  lAeen  der  Balzmasse  in  Wasser  und  Aus&len  mit  Salzs&ure  dargestellt. 
Kleine  weisse  Nadeln  oder  (aus  verdiinnten  Ldsungen)  lauge  glanzende  diinne 
▼ierseitige  rhombische  Sftulen.  In  kaltem  Wasser  scbwer,  in  heissem,  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht  Idslich.  Schmelzpnnkt  88^  bis  90^.  Die  Saure  ist  lufkbestftn- 
dig,  wird  aber  selbst  von  verdiinnter  Ghroms&ure  sehr  rasch  zu  Chlorbenzolsulfon- 
s&ure  ozydirt.  In  Wasser  suspendirt  wird  sie  durch  Chlor  in  Chlorbenzolsulfon- 
chlorid  yerwandelt;  Zink  und  verdiinnte  Schwefels&ure  fiihren  sie  in  Chlorbenzol- 
Bolfhydrat  iiber'^);  Natriumanialgam  entzieht  ihr  bei  Iftngerer  Ber^hrung  das 
Ohlor  (Otto  und  Lindow*^),  zugleich  entsteht  eine  kleine  Menge  eines  oligen 
KGrpers.  Mit  Wasser  auf  130^  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Chlorbenzolsulfonsaure  und 
Chlorbenzolbisulfoxyd  (Otto  36).  Concentrirte  Schwefelsaure  16st  sie  in  der  Kalte 
fiirblos  auf,  beim  Erwftnnen  geht  die  Farbe  der  Flfissigkeit  yon  gelb  durch  griin 
in  indigblau  fiber;  beim  Verdtinnen  mit  Wasser  verschwindet  die  Farbe  und  ein 
amorpher  Kdrper  wird  gefallt 

AethylHther.  Scheint  beim  Erwftrmen  der  Saure  mit  salzsaurehaltigem 
Alkohol  zu  entsteben.    Kleine  farblose,  bei  123®  sohmelzende  Nadeln. 

Baryumsalz,  (C^H^ CIS 02)2 Ba.  Kleine  weisse  glanzende  Nadeln,  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  loslich. 

Bleisalz,  (O4 H4  01 S  03)3  Pb.  Weisser  krystallinischer ,  in  heissem  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  unloslicher  Niederschlag. 

Calciumsalz,  (C0H4C18O«)Oa.  Dem  Barytsalz  ahnlich,  weniger  schwer 
lasUch  34), 

Beneoliuifons&ure  (Sulfobenzols&ure,  Sulfophenylsaure,  Phenyl- 
schweflige  Saure)  C6H5SO3H  wurde  1834  von  Mitscherlich^?)  entdeckt.  Sie 
bildet  sich  l)  durch  Einwirkung  von  Schwefels&ure  auf  Benzol  (Mitscherlich); 
2)  durch  Ozydation  von  Benzolsu&hydrat,  Benzolsuliid  und  Benzolbisulfid  ^) ;  3)  durch 
Erw&rmen  von  Sulfobenzid  mit  Schwefels&ure  ^0) ;  4)  aus  benzolschwefliger  Saure 
durch  Oxydation  ^^)  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  *^)\  5)  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Ohlorbenzolsulfonsaure  4^) ;  6)  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam auf  Dichlorsulfobenzid  43) .  7)  ^^ug  Anilinsulfonsaure  durch  Ueber- 
fnhren  in  die  Diazoverbindung  und  Kochen  mit  Alkohol  (Schmitt^^).  Schmitt 
hielt  dieseSfture  fur  isomer  mit  der  aus  Benzol  darstellbaren,  V.  Meyeru.  Ador  4&) 
wiesen  die  Identitftt  beider  nach.  Zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  die  unter 
1)  angegebene  Bildungsweise ;  man  erwfti'mt  unter  haufigem  Schiitteln  gleiche 
Volumina  concentrirte  Schwefelsaure  und  Benzol  so  lange  von  letzterem  noch 
gel5st  wird,  verdiinnt  mit  Wasser  und  silttig^  nun  mit  kohlensaurem  Blei  oder 
kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  und  bringt  zur  Krystallisation.  Aus  dem  Bleisalz 
wird  direct  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  die  freie  S&ure  erhalten,  aus 
dem  Barytsalz  stellt  man  durch  Wechselzersetzung  mit  Kupfervitriol  zunachst  das 
Kupfersalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff. 

Die  Benzolsulfons&ure  bildet  kleine  weisse  vierseitige  Tafeln,  welche  an  feuch- 
ter  Luft  zerfliessen  und  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lOslich  sind.  Nach  Otto 
und  Ostrop*<^)  enthalten  diese  Krystalle  1^/^  Mol.  Wasser.  Der  trocknen  Destil- 
lation  unterworfen,  tritt  Vei'kohlung  unter  B&dung  von  Benzol,  schwefliger  Saure 
und  Benzolsulfozyd  ein.  Bauchende  SalpetersAure  erzengt  eine  Nitrobenzolsulfon- 
sfture,  rauchende  Sohwefelsfture  bei  Itingerem  Erwarmen  Benzoldisulfons&ure,  daher 
letztere  Saure  stets  gebildet  wird,  wenn  zur  Darstellung  NordhHuser  Schwefelsfture 
verwendet  wird.  Beim  Schmelzen  mit  Kahhydrat  wird  Phenol  gebildet,  beim 
DestiUiren  mit  Oyankalium  Benzonitril.  Die  Benzolsulfonsilure  ist  einbasich  und 
bildet  gut  charakterisirte,  zum  Theil  sehr  schdn  krystallisirende  Salze.'  Bei  der 
trocknen  Destination  liefem  dieselben  haupts&chlich  Benzolsulfid,  das  Ammonsalz 
zugleich  viel  saures  schwefligsaures  Ammon  und  etwas  Benzolsulfamid  ^6) ;  Phos- 
phorsuperchlorid  oder  Phosphoroxychlorid  erzeugen  Benzolsulfons&urechlorid. 

Baryumsalz,  (CQH5SOs)2Ba  -|-  H2O.  Weisse  perlmutterglAnzende  Blftttchen 
Oder  Tafeln,  in  Alkohol  wenig  15slich,  uber  Schwefelsliure  verwittemd  ^7). 

Kupfersalz,  (CeH580s)2Cu  +  OHgO.  Grosse  blaue  tafelfOrmige  Krystalle, 
in  Alkohol  l<5aUch,  verUert  das  Wasser  bei  180®  ^^. 
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Bilbersalz,  CeHsSOjAg  -f  8Ha09  Tafelfbrmige  Krystalle,  in  Warner  und 
Weingeiat  Idslich  «). 

Zinkaalz,  (CflH6B08),Zn  +  6H3O.    Sechsseitige  Tafeln^)  "). 

Aethylather,  C6H5SO8C2H5.  EryBtaUisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln, 
welche  nicht  ohne  Zersetzung  fliichtig  sind  und  schon  durch  langes  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  werden.  £r  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Jodathyl  auf  das 
Bleisalz  ^. 

A  n  i  1  i  n  s  a  1  z ,  CeH5SO8H.NH2.CQH5.  Lange  seidenglanzende,  strahlig  grup- 
pirte  Nadein,  die  bei  201®  schmelzen,  aber  schon  unter  dem  Schmelzpunkte  snb- 
limiren.    Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  Idslich  ^•). 

Atnidobenzolsulfons&urey  C0H4  (NH^)  SO3H.  Zwei  Modiflcationen  dieser  Saore 
sind  bekannt ;  nar  die  eine,  direct  aus  Anilin  entstehende ,  ist  besonders  in  Bezng 
auf  Umwandlungsproducte  und  Stellung  der  Seitenketten  genauer  untersucht:  sie 
gehort  nach  Meyer  und  Ador  *^)  der  Parareihe  an. 

a.  Parasaure,  Sulfanilsaure,  Sulfanilidsfture,  CeH^fNHaJSOaH  +  HjO. 
Diese  Modification  wurde  1845  von  Gerhardt*^)  durch  Behandeln  des  beim  Er- 
hitzen  von  Anilin  mit  Oxalsfture  entstehenden  Gemenges  von  Oxanilid  und  Porm- 
anilld  mit  Schwefelsaure  dargestellt;  Hofmann  und  Buckton^)  erhielten  sie 
durch  Einwirkung  von  ranchender  Schwefelsaure  auf  Anilin;  E.  Kopp*^)  und 
Protesi^^)  durch  Erhitzen  von  para-  und  metaphenolsulifonsaurem  Anilin ; 
B.  Schmitt  studirte  sie  eingehend*®).  Zur  Darstellung  ISsst  man  2  Thle.  rau- 
chende  Schwefelsaure  tropfenweise  in  1  Thl.  Anilin  einfllesseu,  erwHrmt,  bis 
schweflige  Sfture  entweicht,  verdiinnt  mit  Wasser-  und  reinigt  die  ausgeschiedene 
Sfture  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  l^ierkohle  (Schmitt). 
Die  S&ure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  (1  Thl.  Idst  sich  in  112  Thin,  von 
15®  und  in  120  Thin,  von  0°),  in  heissem  leicht  Idslich,  in  Alkohol  und  Aether 
unldslich.  Sie  krystallisirt  aus  helssem  Wasser  in  sch&nen  rhombischen  Tafids, 
welche  ihr  KrystaUwasser  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur,  rasch  bei  110®  ver- 
lieren  und  sich  bei  220®  noch  nicht  zersetzen.  In  hdherer  Temperatur  tritt  Yer- 
kohlung  ein ,  schweflige  S&ure  und  schwefligsaures  Anilin  destiUiren  iiber.  Durch 
Kochen  mit  Alkali  wird  sie  nicht  zersetzt,  beim  Schmelzen  damit  entsteht  Anilin 
und  schwefelsaures  Salz.  In  concentrirter  Schwefels&ure  oder  Salzsaure  lost  sie 
sich  ohne  Veranderung,  beim  Erw&rmen  mit  rauchender  Schwefelsliure  geht  sie 
in  Disulfosaure  fiber.  Conoentrirte  Salpetersaure  wirkt  in  der  Kalte  nicht  ein, 
beim  Erhitzen  eutstehen  harzige  Producte  (Gerhardt).  Chlor  und  Jod  wirken 
auf  eine  w&sserige  Losung  der  Sfiure  nicht  ein,  Brom  dagegen  schon  in  sehr  ver- 
diinnter  Ldsung.    Bei  Anwendung  von  viel  Brom  entsteht  Tribromanilin : 

CeH4(N02)S03H  -I-  6Br  +  HoO  =  CeHaBrgNHa  +-  3HBr  +  SO4H3 

Sulfanilsfiure  Tribromanilin 

Wendet  man  weniger  Brom  an,  so  entsteht  zugleich  Amidobibrombenzolsulfon* 
saure.  Salpetrige  Saure  verwandelt  die  in  Alkohol  suspendirte  Saure  in  Diazo- 
benzolsulfonsaure  (siehe  diese).  Bei  Anwendung  einer  wasserigen  Losung  entsteht 
h&uflg  Phenolparasulfosaure  (Schmitt).  Mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure 
erwarmt  bUdet  sich  eine  nicht  genauer  untersuchte,  bei  66®  schmelzende  chinon- 
artige  Substanz^^).  Die  Salze  der  Sulfanilsaure  krystallisiren  gut  und  sind  mit 
Ausnahme  des  Silbersalzes  in  Wasser  leicht  loslioh;  sie  sind  von  Gerhardt  imter- 
sucht «). 

Ammoniumsalz,  C0H4  (NH2)S03NH4  (bei  100®).  Peine,  stark  glanzende, 
reohtwinklige  Tafeln. 

Bariumsalz,  rC6H4(NH2)S08l2Ba  (bei  100®).    Rechtwinklige  Prismen. 

Kupfersalz,  [CeH4(NH2)S08j2Cu  +  2H2O.  Tiefe  dunkelgrune  Prismen, 
welche  durch  Verlust  des  KrystaUwassers  gelb  werden. 

Natronsalz,  C0H4(NH2)SO3Na -|-  H2O.  Aus  Wasser  grosse  achteckige 
Tafeln,  aus  Alkohol  Nadein  und  Prismen. 

Silbersalz,  C8H4(KH2)  SOjAg.     Glanzende  Blattchen. 

b.  Die  zweite Modification, die Amidopheuylschwefelsaure  nach8chmiU, 
Paraamidobenzolsulfosaure  nach  Kekul^  (Lehrb.  3,  S.46i),  CeH4(NH2)80s 
^-iVaHjO,  ist  von  Laurent'^)  durch  Beduction  der  aus  Nitrobenzol  erhaltenen 
Sulfos&ure  dargestellt,  von  Schmitt  naher  imtersucht ^).  Nitrobenzolsolfonsaurer 
Baryt  wird  in  viel  Wasser  gelbst',  Barythydrat  im  gros^en  Ueberschnss  zugefogt 
und  dann  Schwefelwasserstofi'  eingeleitet,  bis  der  bittere  cieschmack  der  Nitroeaura 
verschwunden  ist.  Man  erhitzt,  flltrirt,  fallt  den  Baryt  mit  Schwefela&ure  am 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein  (Schmitt).  Die  Sliare  bildet  lange  spieaaige 
Krystalle  oder  kleine  NadeUi,  sie   verwittert   bei  gewdhnlicher  Temperatur  und 
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wird  bei  100®  wasserfVei.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  (d8Thle.  von  15®  ldi«en 
1  Thl.),  in  heissem  leicht  lOslicb,  in  Aether  und  Alkohol  fast  unlMioh.  Mit  Brom 
giebt  die  wftsBerige  Ldsung  eine  Triibung,  das  Filtrat  aber  mit  Chlorbaryum  keine 
FSllung  (UnterscSiied  yon  der  Sulfanilsaure).  Ueber  Salze  dieser  Amidosfturen 
liegen  keine  Angaben  vor,  Schmitt  bemerkt  niir,  sie  seien  verschieden  von  denen 
der  Sulfauils&ure.  Yerdiinnte  Losungen  der  8&ure  fHrben  Fichtenbolz  intensiv 
gelb.  Kupferchlorid  bewirkt  bei  Oegenwart  von  Chlorammonium  und  Ammoniak 
die  Bildong  eines  schou  rotheu  Farbstoffes  ^). 

Identisoh  mit  der  b.-Modiftcation  ist  wahrscheinlich  die  von  Armstrong 
aiis  Nitrobenzol  und  SOqOHCI  und  nachheriges  Reduciren  erhaltene  Saure;  sie 
soil  aber  nur  1  H2O  enthalten  *^). 

p-Amidodibrombenzohulfonmure,  Cg  Hg  Br^  (N  Hg)  S  O3  H -|-  lygHjO  (Dibrom- 
sulfanilidsaure).  Entsteht  wie  oben  bemerkt  neben  Tribromanilin  und  Schwefel- 
saure  durch  Einwirkung  von  Brom  (2  Mol.)  auf  in  Wasser  geloste  p-Amidobenzol- 
solfonsaure.  Zur  Beinigung  ^It  man  das  Filtrat  mit  Chlorbar^'um  und  krystalli- 
sirt  das  Barytsalz  aus  heissem  Wasser  um.  Man  kann  aucli  direct  Brom  auf  das 
geloste  Barytsalz  der  Amidosaure  einwirken  lassen ,  wobei  weniger  Tribromanilin 
entstebt. 

Die  Dibrom-p- Amidosaure  krystallisirt  aus  Wasser.  in  grossen  ferblosen  saulen- 
formigeu  Krystallen,  welche  an  der  Luft  verwittern.  Sie  ist  in  Wasser  und  in 
heissem  Alkohol  leicht  loslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer  15slich.  Aus  concentrirter 
wasseriger  Losung  wird  sie  durch  etwas  conoentrirte  Schwefelsaure  in  weissen 
Nadein  gefiillt.  Bei  etwa  180®  wird  sie  unter  Bildung  von  Tribromanilin  und 
schwefiiger  Saure  zersetzt.  Mit  Kali-  oder  Kalkhydrat  erhitzt,  entsteht  ebenfalls 
Tribromanilin.  Gegen  salpetrige  Saure  verhalt  sie  sich  wie  die  Amidosaure.  Die 
Salze  sind  alle  krystallisirbar,  das  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  konnen  durch  Fal- 
lung  dargestellt  werden  (Schmitt '^3), 

Bariumsalz,  [CgH2Br2(NH2)SOg]2Ba  -^  2H2O.  Schone  grosse  Nadein,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  15slich.     Verliert  bei  110®  sein  Wasser. 

Bleisalz,  [CgHaBrg  (NHg)  SOjJa  Pb  -f  2  HaO.  Schwer  losliche  schone  Nadein, 
welche  bei  110®  wasserfrei  werden. 

Calciumsalz.     In  Wasser  leicht  losliche  Nadein. 

Kaliumsalz  und  Natriumsalz.  In  Wasser  leicht  IdsUch ,  werden  durch 
Alkohol  in  schOnen  nadelformigen  Krystallen  ausgeschieden. 

Silbersalz,   CgHaBraCKHg) SO3 Ag.     Nadelfurmige  Ki-ystaUe. 

Zinksalz.  Kann  durch  Losen  von  Zink  in  der  Saure  erhalten  werden.  Leicht 
Idsliche  Nadein. 

Azobemolsulfonsdure,  CjaHgNgSOsH-l- SHgO.  Man  lost  Azobenzol  in  5  Thin, 
rauchender  Schwefelsaure  bei  etwa  130®  auf,  giesst  in  das  doppelte  Volum  Wasser 
und  krystallisirt  die  ausgeschiedeue  Saure  aus  heissem  Wasser  um  (Griess*^). 
Tief  orangerothe  Blatter,  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  in  heissem 
Wasser  leicht  loslich.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  In  ammoniakalischer  Lo- 
sung mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  geht  sie  in  B en zi din sulfo saure  (Hy- 
drazobenzolsulfonsSure)  iiber;  wird  sie  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  entsteht 
eine  Verbindung:  C12H10N2O,  identisch  mit  dem  von  Or  less  dargestellten  Phenol- 
diazobenzol.    Ihre  Salze  sind  meistens  schwer  loslich  und  krystalUsiren  gut. 

Bariumsalz,  (C]2H9N2S03)2Ba.  Kleine  hellgelbe,  auch  in  kochendem 
Wasser  sehr  schwer  losliche  Nadein. 

Kaliumsalz,  CJ2H9N2SO3K.  Grosse  gelbrothe  Blatter,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heiRsem  ziemlich  leicht  Ibslich;   in  Aether  und  Alkohol  fast  unlbslich. 

Silbersalz,  Ci2HgN2S03Ag.  Gelbe  schwer  ISsliche  Blattchen  oder  Tafeln. 
Das  Chlorid  der  Saure  C12H9N2SO2CI  erhait  man  beim  Behandeln  dea  bei  165® 
getrockneten  Kalisalzes  mit  Phosphorperchlorid.  Krystallisirt  aus  Aether  in 
lockeren  orangegelben  Warzen;  von  Wasser  wird  es  schwierig  zersetzt,  Ammoniak, 
kochendes  Kali,  Weingeist  zersetzen  es  22).  Das  Amid  C12H9N28O2NH2  bildet 
sich  beim  Uebergiessen  des  Chlorids  mit  concentrirtem  Ammoniak.  Orangegelbes 
Pulver,  in  Wasser  unloslich,  in  heissem  Alkohol  schwer  loslich;  mit  Aetzkali  ge- 
kocht,  entwickelt  es  Ammoniak  *®). 

Bromheneohulfonadure,  CgH4BrS0gH.  Sulfobrombenzolsaure,  Brom- 
phenylschwefelsanre. 

Es  scheinen  zwei  oder  gar  drei  Modificationen  dargestellt  worden  zu  sein,  von 
denen  jedoch  zwei  noch  etwas  zweifelhafber  Nattir  sind.  Die  seit  l&ngerer  Zeit 
bekannte,  zaerst  von  Couper^®)  durch  Ldsen  von  Brombenzol  in  rauchender 
Schwefelsfiure    dargestellte  Saure    gehort    nach    Gar  rick's^®)  und  Jrelan's^i) 
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Untersachongeii  der  Parareihe  an.  Aub  dem  reinen  Bleisalz  dnrch  8chw«fBl- 
wasserstoff  abgeechieden,  bildet  sie  eine  strahlig  krystalJinische ,  an  der  Loft  ser- 
fliesalicbe  Masse,  die  bei  88^  schmilzt.  Sie  ist  aosgezeichnet  dnrch  die  Schonheit 
und  Krystallisationsf&higkeit  ibrer  Salze  (Garriok). 

BariumsalZf  (O0U4Br8Og)2  Ba.  Pracbtvolle  silberglanzende  durchsichUge 
Bl&ttchen. 

Bleisalz,  (G0H4Br8O8)2pb.  Grosse  halbkngelige  Aggregate,  nicht  sehr  leicht 
in  Wasser  Idslich. 

Oalciumsalz,  (GeH4Br803)2  0a  -f-  2HaO.  Grosse  fkrblose,  an  der  Luft  Ter- 
wittemde  monokline  Erystalle. 

Kaliiimsalz,  C||H4BrS03K.  Gat  ansgebildete ,  flacbe  rhombische  Krjatalle. 
In  Wasser  leicht  Idslich. 

Kupfersalz,  (CeH4BrSO<|)2Cu  -f-  ^1^0.  Sehr  schdne  monokline  heltUaue 
durchsichtige  Tafeln.    In  Wasser  leicht  Idslich. 

Zinksalz,  (C0H4BrSOs)2Zn  -|-  eH^O.  Farblose  durchsichtige  trikline  Kry- 
stalle. 

Das  Kalisalz  mit  Kalihydrat  geschmolzen ,  liefert  Besorcin  (Gar rick),  nodt 
Oyankalium  der  trocknen  Destillation  unterworfen ,  giebt  es  das  Nitril  der  Tere- 
phtalsaure  =  CoH4(CN)3,  welches  einen  angenehmen  aromatischen  Gemch  besitzt, 
in  Wasser  nnldslich,  in  heissem  Alkohol  wenig  Idslich  ist  and  sich  mit  Wasser- 
dftmpfen  yerfliichtigt  (Irelan). 

Die  zweite  Modification,  von  Garrick  Isobrombenzolsulfonsanre  ge- 
nannt,  entsteht  neben  fireier  Schwefslsilure  nnd  gebromtem  Benzol,  wenn  Benzol- 
snlfons&nre  mit  etwas  Wasser  und  Brom  in  geschlossenen  B5hren  tagelang  anf 
140®  bis  150®  erhitzt  wird.  Nach  den  Angaben  von  Garrick*®),  von  Genz**) 
und  von  W51z  ^^)  scheint  die  so  erhaltene  Siiure  verschieden  von  der  Parasinre 
zu  sein  und  dennoch  giebt  sie  wie  diese,  wenn  auch  anscheinend  weniger  leicht, 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Besorcin  (Genz,  Wdlz)  und  beim  Erhitzen  mit  Cyan- 
kalium  das  Kitril  der  TerephtalsAure  (neben  Benzonitril)  (Wdlz). 

Die  freie  Saure  ist  fest,  aber  Husserst  zerfliesslich. 

Ammoniumsalz.    In  kaltem  Wasser  etwas  schwer  Idsliche  Blattcben*^. 

Bariumsalz,  (Gg H4 Br S 08)a Ba  -|-  2H2O.  Leicht  Idsliche,  strahlig  krystal- 
linische  Masse  (Garrick):  (CQH4BTB08)3Ba-|-HgO.  Kleine  weisse  warzenf5rmige 
Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  Idslich,  in  Alkohol  fieLst  on- 
Idslich  (Genz). 

Bleisalz,  (CoH4BrS08)2Ph  -\-  SB^O.  Weisse  kdmige  Krystalle,  in  Wasser 
leichter  Idslich  als  das  Bleisalz  der  Paras&ure '^). 

Calciumsalz,  (O0H4BrSO3)2Ga  ~|-  H2O.  Kleine  farblose,  dicht  gmppirie, 
leicht  Idsliche  Krystalle.    Verwittert  nicht  an  der  Luft®®). 

Kaliumsalz,  GgEfBrSOgK  -^  H2O.  Sehr  leicht  Idsliche  kleine  stemformige 
Krystallgruppen  ®®). 

Kupfersalz,  (G^ H4 Br 803)2 Gu.  Grunliohe  Bl&ttchen,  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  IdsUch  «2). 

Zinksalz,  (Gq H4 Br 803)2  Zn.    Undeutliche,  in  Wasser  leicht  Idsliche  Krystalle. 

Eine  dritte Saure  (?)  ist  von  Armstrong^)  durch Einwirkung  von  SOgOHCl 
auf  in  Schwefelkohlenstoff  geldstes  Brombenzol  neben  Bibrombenzolsulfoxyd : 
(G3H4Br)2S02  (schdne  weisse,  bei  168®  schmelzende  Nadeln)  erhalten  worden.  Ihr 
Barytsalz  (GsH4BrS03)2  Ba  -f  3H2O  krystallisirt  gut. 

Dibrombenzolsulfonsdure.  Es  liegen  Angaben  fiber  zwei  S&uren  verschiedenen 
Ursprunges  vor,  aus  denen  jedoch  nicht  mit  Sicherheit  auf  Verschiedenheit  beider 
geschlossen  werden  kann.  Die  erste  dieser  Sauren  ist  von  Schmitt®^)  durch 
Kochen  der  Diazobibrombenzolsulfonsaure  (durch  Bromiren  von  Anilinsnlfonsaure 
etc.  dargestellt)  mit  absolutem  Alkohol  unter  etwas  erhdhtem  Druck  erhalten  wor^ 
den.  Sie  besitzt  die  Foimel:  G9H3Br2S03H  -|-  H2O,  krystallisirt  in  schdnon  Ka- 
deln,  welche  bei  84®  bis  86®  schmelzen.  Das  Bleisalz  und  das  Silbersalz  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer  Idslich  und  entstehen  durch  F&llen  der  freien  Saure  mit 
essigsaurem  Blei  resp.  salpetersaurem  Silber.  Aus  heissem  Wasser  krystallisiren 
beide  in  schdnen  Nadeln.  Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  leicht  Idslich  und  krystal- 
lisirt in  kleinen  Nadeln.  Baryumsalz,  (G«H3Br2S03)2Ba  -|-  H2O.  Nadelfonnig 
krystallinischer  Niederschlag ,  aus  heissem  Wasser  in  grossen  Nadeln  sich  abschei- 
dend.    Yerliert  das  Krystallwasser  bei  110®. 

Die  zweite  S&ure  ist  von  Douglas  Williams®*)  und  von  Wdlz®®)  durch 
Ldsen  von  festem  Dibrombenzol  in  ranchender  Schwefelsaure  dargeeteUt  wordea. 
Die  Angaben  Beider  stimmen  ftir  die  Sftare  und  einige  Salze  nicht  ganz  uberoiL 

Die  Siiure  krystaUisirt  aus  Wasser,  worin  sie  sehr  Idslich  ist,  in  oompacten 
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Tafeln:  GeHsBr^SOsH  +  SH^O  (Wdlz).  In  Alkohol  and  Aether  ist  aie  ebenfaUs 
Iddich.  Der  Scbmelzpnnkt  \iegt  scheinbar  bei  117^  (Williams);  bei  97®  bis  980 
schmilzt  die  wasserhaltige  Sfture,  bei  100®  verliert  sie  2  MoL  Wasser,  uber  iOO<^ 
geht  mehr  Wasser  fort,  das  letzte  jedoch  erst  unter  Zersetzung;  die  bei  lOO^' 
getrocknete  scheint  bei  132^  za  sohmelzen  (Wolz). 

Ammo ni urns alz,  C0H8Br8O8NH4.  Zarte  gl&nzende  Nadeln  oder  derbe  tafel- 
formige  Krystalle.    In  Wasser  leicht  loslich. 

Bariumsalz,  (CgH3Br2S03)2  -f"  ^H^O.  Farblose,  leicht  15sliche,  vierseitige 
Tafeln,  welche  ihr  Wasser  fiber  Schwefelsaure  verlieren  (Williams).  Perlmutter- 
glanzende,  wasserfreie,  in  kaltem  Wasser  und  inAlkohol  wenig  loaliche  Blattchen 
(W51z). 

Bleisalz,  (C6H8Br2S08)aPb  -|>  SH^O.  Bhombische  Bl&ttchen  (Wolz)  oder 
derbe  rhombisehe Tafeln,  denen  lange  sechsseitige  Prismenvorangehen( Williams). 

Calciumsalz,  (C0H3Br2 803)303  -|--  4H2O.  Lange  farblose,  in  Wasser  sehr 
leicht  Idsliche  Nadeln  (Williams).  Seidenglanzende,  zn  BiischeJn  vereinigte  Na- 
deln  mit  9  Mol.  H2O  (Wolz). 

Kalinmsalz,  CeH3Br2S03E -f-  ^a^*  Leicht  losliche  glanzende  Nadeln, 
welche  ihr  Wasser  leicht  verlieren  (Williams,  Wolz). 

Kiipfersalz,  (C0H3Br2SO3)2Ou  ~\-  HHjO.  Leicht  losliche,  langgezogene 
blattrige  Krystalle  von  blauer  Farbe,  welche  leicht  verwittem  (Wdlz). 

Natriums alz,  OoH3Br2S03Na  ~\-  iy2H20.  Sehr  Idsliche  lange  farblose 
uber  Schwefelsaure  nicht  verwittemde  Nadeln. 

Silbersalz,  C6HsBr2S03Ag  +  SHjO.  Sehr  (?)  Idsliche  durcbsichtige  Na- 
deln, welche  uber  Schwefelsaure  verwittem.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
liefert  die  Siiure  kein  Trihydroxylderivat,  beim  Erhitzen  mit  Oyankalium  das  Kali- 
salz  nur  Spuren  eines  Gyaiiids  (W51z^^. 

CMorhen eolsulfonsdure,  CeH4ClS03H.  Sulfochlorbenzolsiiure,  Ohlorphe- 
nylschwefelsaure.  Pieeinebis  jetzt bekannte Modification  ist  von Hutchings*^ 
1857  entdeckt ,  von  Otto  und  B  r  u  m  m  e  r  •®)  und  von  G 1  u  tz  ••)  untersucht ;  sie 
gehdrt  der  Parareihe  an ,  indem  sie  mit  Kalihydrat  geschmolzen  Besoi*cin  liefert 
(V»ogt  und  Oppenheim^®).  Zur  Parstellung  wird  Monochlorbenzol  mit  dem 
doppelten  Yolum  eines  aus  gleichviel  rauchender  und  englischer  Schwefelsaure  be- 
stehenden  Gemisches  unter  Mufigem  Umschutteln  bis  zur  Losung  stehen  gelassen, 
die  Masse  mit  Wasser  verdiinnt,  mit  Bleicarbonat  gesattigt  und  das  krystallisirte 
Bleisalz  durcli  SchwefelwasserstofT  zerlegt.  Die  Sllure  bildet  seidenglanzende, 
asbestartige  Nadeln,  welche  an  der  Luft  zerfliessen.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie 
leicht,  in  Aether  und  Benzol  nicht  Idslich.  Natriumamalgam  eliminirt  das  Ohlor- 
atom.  Die  Salze  sind  in  Wasser ,  zum  Theil  auch  in  Alkohol  loslich ;  sie  k6nnen 
ohne  Zersetzung  bis  auf  210®  erhitzt  werden.  Mit  Salpetersaure  von  1,5  liefert 
das  Bleisalz  die  Nitrosaure  neben  Schwefelsaure  und  Nitrochlorbenzol  (Schmelz- 
ponkt  75®).  In Betreif  des  Krystallwassergehaltes  weichen  dieAngaben  von  Glutz 
bei  einigen  Salzen  von  denen  Otto's  und  Brummer's  ab,  was,  wie  Otto  fand, 
daher  rtihrt,  dass  Glutz  stets  aus  Wasser,  nicht  aus  Alkohol  umkrystallisirte  und 
nicht  iiber  SchwefelsHure  trocknete.  Im  Folgenden  sind  meistens  die  von  Glutz 
gefundenen  Formeln  benutzt. 

Aethy lather.  Entsteht  durch  Losen  des  Chlorids  in  heissem Alkohol.  Farb- 
loses  Bchweres  Oel. 

Barinmsalz,  (CdH4 CIS 03)2 Ba  -f~  2H2O.  Perlmutterglanzende  Schiippchen 
oder  TUfelchen.    Verwittert  an  der  Luft 

Bleisalz,  (Cg  H4  CIS  03)9  Pb  -|-  2  Hj  O.  Grosse  blatterige  Massen  oder  rhom- 
bisehe glHnzende  Blattchen,  in  Alkohol  sehr  schwer  Idslich,  verliert  bei  100®  sein 
KrystaUwasser,  verwittert  aber  schon  etwas  an  der  Luft. 

Calciumsalz*),  [(CcH4ClS03)2Ca]  -|-  5HaO  (Otto).  Weisse  glanzende 
vierseitige  rhombisehe  Blattchen;  in  AlkohtU  sehr  schwer  loslich. 

Kaliumsalz,  CeH4ClS03K.  Krystallisirt  aus  heissem  absoluten  Alkohol  in 
weissen  glanzenden  rhombischen  Blftttchen;  in  Wasser  ist  es  leicht  loslich,  schwer 
in  Alkohol. 

Kupfersalz,  (C^ H4 CI S 03)3 Cu  -\-  5H2O.  Seidegmnzende  blaulichgriine  Na- 
deln, in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  loslich.    Verwittert  an  der  Luft. 

Natriums  alz,  CeH4C180sNa  -|~  HjO.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  wiirfel- 
fthnlichen  durchsichtigen  Krystallen,  welche  uber  Schwefelsaure  verwittem,  aus 
Alkohol  in  glanzenden  rhombischen  Bliittchen. 

Silbersalz,  C^HsClSOsAg.  Grauweisse  perlmuttergl&nzende  Schiippchen, 
wird  am  Liohte  langsam  schwarz. 
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Dichlorbemolstdfofisaure ,  CuHgCljSOgH  (Sulfodiclilorbenzol).  Nur  eine  Mo- 
dification bekannt.  Von  Lesimple^')  dnrch  Erwarmen  von  Bictilorbenzol  (g^ 
w5bnlicl^em)  mit  rauchender  Schwefelsaare  oder  darch  Leiten  Ton  Schwefelsaure- 
anhydrid  za  Bichlorbenzol  dargestellt.  Farblose  rhombische  Saulchen,  nber  100^ 
schmelzend ;  in  Wanser  leicht ,  in  atheriscben  Ldsungsmitteln  Rchwer  loslich.  Ihre 
Salze  krystallisiren  g^t,  sind  durcbgehends  in  Wasser  scbwer  loslich  and  ertragen 
hohe  Temperatoren  obne  Zersetzung. 

Ammoninmsalz,  C^ Hs CIq 8 O3 N H|  -]-  H2O.  In  Wasser  ziemlich  leicbt 
Idsliche  Nadeln. 

Baryumsalz,  (CgH3  0l2SOs).2Ba.    Bl&ttchen. 

Blefsalz,  (Ce H3 Clg S 03)2 Pb  -|-  SH^O.  Biiscbelfbrmig  grappirie  Nadeln, 
bisweilen  grosse  Krystalle,  welcbe  an  der  Luft  durch  AYasserverlust  matt  werden. 

Kaliumsalz,  CeHgClgSOsK  -f-  HgO.  Kleine  Saulen  und  Tafeln.  In  Aether 
und  Weingeist  unldsUch. 

Magnesiumsalz,  (OgHaCLjSOgLMg  +  eHjO.    Verftlzte  farblose  Nadeln. 

N  a  t  r  i  u  m  8  a  1  z ,  Cg  H3  CI2  S  O3  Na  4-  H2  O .  Gut  ausgebildete  secbsseitige,  stark 
glanzende  Tafeln. 

S i  lb  e  r  sa  1  z  ,  Og  H3  Clj  S  O3  Ag.  Graiiweisse  spiessige  Nadeln  von  Perl- 
mutterglanz. 

Diazohemolsulfonsdure  (Para),  CgH^N^SOg.  Entsteht  dnrch  Einwirknng 
von  salpetriger  S&ure  auf  in  Alkohol  suspendirte  p-Amidosaure  and  wird  darch 
Waschen  mit  Alkohol  rein  erhalten;  auch  in  wasseriger,  gut  abgekiiblter  Losung 
bildet  sie  sich.  8ie  ist  in  der  Kalte  in  Wasser  and  Alkohol  unloslich ;  bei  60®  bis 
70®  wird  sie  von  Wasser  gel5st  and  bei  raschem  Abkiihlen  in  Nadeln  wieder  aas- 
geschieden.  Bie  ist  keine  Saure ,  sondern  geh5rt  zu  den  Areien  Diazoverbindangen 
(vergl.  diesen  Artikel).  Wie  alle  Diazoverbindungen  ist  sie  sehr  anbestandig; 
darcb  Erhitzen ,  darch  Stoss  etc.  explodirt  sie ;  von  kochendem  Wasser  wird  «« 
onter  Bildang  von  p-Phenolsulfonsaure  zersetzt,  von  Alkohol  erst  anter  verstaiic- 
tem  Druck,  es  bildet  sich  Benzolsulfonsaure.  W&sserige  Alkalien  and  Anunoniak 
wirken  schon  in  der  Kalte  anter  Stickstoflfentwickelung  ein  (Schmitt^^).  ^aa- 
chende  Bromwasserstoffsaure  fuhrt-  sie  in  p-Brombenzolsulfonsaure  iiber  (Ador 
and  Meyer**). 

Dtazohibromhenzolsulfonsaure,  CeH2Br2N2S03  Bildet  sich  sehr  leicht  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  eine  alkoholische  Ldsung  der  Bibromamidosaare. 
Gelbe,  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  unlosUche  Schtippchen.  Bie  ist  bestan- 
diger  -wie  die  nicht  gebromte  Saure,  zeigt  im  TJebrigen  aber  genau  dasselbe  Ter- 
halten  (Schmitt^s). 

Nitrobenzolsulfonsdure,  Cg  H4  (N  O2)  S  O3  H,  B  a  1  f o  n  i  t r  o  b  e n  z  o  1 .  Es  sind  aaf 
verschiedenem  Wege  anscheinend  verschiedene  Nitrobenzolsalfonsauren  dargestellt 
worden,  doch  geniigen  die  Angaben  nicht,  am  mit  Bicherheit  eine  Entscheidung 
zu  treflfen.  Laurent^*)  und  spater  Rose'*)  nitrirten  Benzolsulfonsfture  and  die 
BO  erhaltene  Sslure  soil  nach  Rose  verschieden  von  der  aus  Nitrobenzol  dargesteU- 
ten  sein.  Otto  and  Ostrop'*)  erhielten  eine  Nitrobenzolsolfons^are  darch  Ein- 
wirkung  von  rauchender  Salpetersaure  auf  benzolschweflige  B&ure;  das  Barytsalz 
dieser  saure  [CeH4(NOa)S03]2Ba  bildet  weisse,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln, 
in  heissem  Alkohol  und  in  Wasser  ist  es  leicht  l&slich  (Unterschied  von  der  fol- 
genden  Saure). 

Aus  Nitrobenzol  stellte  Schmit.t''')  zuerst  eine  Sulfosaure  dar,  weiche 
Rose'^  genauer  untersuchte.  Nitrobenzol  wird  in  dem  gleichen  Volam  ranchen- 
der  Schwefelsaare  geldst,  die  Masse  einige  Wochen  in  massiger  Warme  digenit, 
dann  mit  Wasser  verdiinnt  and  die  Sfture  durch  das  Bleisalz  gereinigt.  Die  fireie 
saure  kr^'stallisirt  aus  der  concentrirten  wasserigen  Losung  in  blattrigen  dupch- 
sichtigen  Massen,  weiche  iiber  Schwefelsaure  verwittem.  Sie  ist  in  Alkohol  sebr 
leicht,  in  Aether  fast  gar  nicht  15slich  and  schmeckt  wie  ihre  Salze  intensiv  bitter. 
Durch  Reduction  des  Barytsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  wird  eine  Amidosolfon- 
saure  erhalten,  weiche  nach  Schmitt  verschieden  von  der  aus  Anilin  darstell- 
baren  ist. 

Bariumsalz,  [Cg H4 (N Og) 8 Ogla Ba  +  Hj  0.  Kleine  gelbliche  KrystaUe,  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  Idslich,  in  heissem  Alkohol  fast 
uulSslioli.   . 

Bleisalz,  [CgH4(N02)S05laPb  -j-  2H2O.  Grosse  weisse  Warzen.  In  Wasser 
leicht  Idslich,  in  Alkohol  ziemlich  15slich. 

Calciumsalz,  [GgH^ (NO2) SOgJa  Ca.  In  heissem  Wasser  ongemein  15slich.  Mit 
8 II2  0  erhalt  man  es  in  glanzenden  Blattchen  beim  Erkalten  concentrirter  L5san- 
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gen;  mit  2H2O  in  grossen  wasserhellen  Priflmen  bei  langsamem  Abkiihlen  ver- 
diinnterer  Ldsnngen.    In    heissem  Alkohol  ist  es  loslich. 

Kali  urns  a  Iz,  CeH4(N03)S  O3K.  Blattchen  oder  Nadeln,  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  scliwer  Idslich,  in  AJkohol  weniger  Idslich. 

Kupfersaiz,  [CeH4(N02)808]aCu  +  4Ha  O.  Schwach  griinUche  prisma- 
tische  Krystalle.     In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  Idslich. 

Natriumsalz.  Kleine  Blattchen,  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol 
sehr  leicht,  in  kaltem  leicht  Idslich.  Eine  mit  Aether  versetzte  alkoholische  LOsung 
liefert  das  Salz  in  schdnen  Krystallen. 

Nitrohrom-  und  Nitrochlorbtnzolstdfonsduren  sind  wohl  durch  Nitration 
der  hetreffenden  Bfturen  erhalten  worden,  aber  nicht  nllher  imtersucht  (vergl. 
Brom-  nnd  Chlorbenzolsulfonsfture). 

Nitrodibromsulfons&ure ,  Cg  Hg  Brg  (NOg)  8O3  H  (Nitrobibromsnlfobenzol). 
Von  Douglas  Williams  ^)  durch  anhaltendes  Behandeln  der  Bibromsulfons&ure 
mit  rauchender  Salpetersaure  als  zahe,  in  Wasser  leicht  15sliche  Masse  erhalten. 

Bariumsalz,  [CflH2Br2(N02)8  03]2Ba  +  2V2HaO.      Kleine  Nadehi. 

Bleisalz,  [CeHgBrg  (N02)803]2Pb  -|-  2  HgO.  Kleine  rOthliche,  in  Wasser 
schwer  15sliche  Nadeln. 

Kaliumsalz,  CeH2Br2(N  02)8  O3K  -|-  2VaH2  0.  Kleine,  in  Wasser  und  Al- 
kohol sehr  leicht  lOsliche  Nadeln. 

Kupfersaiz,  [Cg  H2Br2(N02)2  803]2Cu  -f  Hj  O.  In  Wasser  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  losliche  Kry stall warzen. 

8trontiumsalz.    Mikroskopische,  sehr  Idsliche  Nadeln. 

Btmolsulfonaaureamid^  CeH5.8O2.NH2.  Sulfobenzolamid,  Bulfophenyl- 
amid.  Yon  Gerhard t  und  Chancel ^^)  1852  entdeckt.  Es  entsteht  leicht  bei 
der  Einwirkung  von  wasserigem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  auf  das  Chlorid  ^^1 
oder  Bromid  ^)  der  Benzolsulfons&ure ;  in  kleiner  Menge  beobachtete  8tenhou8e^) 
seine  Bildung  bei  der  trockenen  Destination  von  benzolsulfonsaurem  Ammoniak. 
Das  Benzolsulfamid  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idslich,  in  Wasser  unldslich; 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  perlmutterglanzenden  Bliltt^hen,  welche 
nach  8tenhouse  bei  153^,  nach  Otto  und  0.8trop  bei  149^  schmelzen.  Vor- 
sichtig  erhitzt,  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt. 

Hit  Kalihydrat  in  gelinder  Wftrme  zusammeugeschmolzen ,  sclieint  unter 
Wasseraustritt  Kalium  an  die  8telle  von  Wasserstoff  im  NH2  zu  treteu  (vergl. 
unten).  Die  Masse  Idst  sich  nftmUch  nach  dem  8chmelzen  in  Wasser,  scheidet 
aber  auf  Zusatz  stclrkerer  S&uren  unverftndertes  Amid  ab ;  in  hdherer  Temperatur 
zusammengeschmolzen ,  bildet  sich  unter  Ammoniakentwickelung  Phenol  (Otto 
und  Lindow®*). 

Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  das  8ulf- 
amid  liegen  verschiedene  Angaben  vor.  Wahrend  Fit  tig®*)  Kftrper  erhielt,  welche 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  das  angewandte  8ulfi&mid  regenerirten ,  giebt 
Gerhardt®®)  an,  bei  150®  ein  Product  erhalten  zu  haben,  welches  mit  Wasser  in 
HCl  und  Benzolsul&unid  zerfalle  und  mit  kohlensaurem  Ammon  sich  zu  einem 
neuen,  saure  Eigenschaften  zeigenden  Amid  =C3H5  80NH.NH2  umsetze,  woraus 
er  fiir  den  neuen  Korper  auf  die  Formel  C^HkBONHCI  schliesst.  Wichel- 
haus®^  konnte  Gerhardt's  Angaben  nicht  bestatigen;  er  erhielt  bei  der  erwahn- 
ten  Reaction  unter  Entwickelung  von  Chlor  eine  aus  trockenem  Aether  in  grossen 
gl&nzenden,  bei  130®  bis  131®  schmelzenden  Krystallen  sich  abscheidende  phosphor- 
haltige  Verbindung  CeH5  8  02NHP  CI2,  welche  sich  schon  an  feuchter  Lufb,  noch 
leichter  durch  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  in  Benzolsulfamid  verwandelte. 

In  dem  Benzolsulfamid  sind  nach  den  Untersuchungen  von  Gerhardt  und 
Chiozza®')  die  beiden  Wasserstoifatome  der  Amidogruppe  durch  Metalle  und 
durch  Saureradicale  ersetzbar.  Yon  Metallverbindungen  kennt  man  nur  die  mit 
Silber,  welche  durch  Einwirkung  von  8ilbemitrat  auf  eine  alkoholische  und  am- 
moniakalische  Losung  des  8ulfamids  erhalten  wird;  in  ihr  kann  das  Ag  durch 
Erwiirmen  mit  Saurechloriden  (auch  mit  Benzolsulfonsfturechlorid)  gegen  8&ure- 
radicale  ausgetauscht  werden.  Direct  entstehen  die  letzteren  Yerbindungen  beim 
Erwarmen  des  8ulfamids  mit  B^urechloriden ,  z.  B.  mit  Benzoylchlorid ,  Succinyl- 
chlorid  etc  (Benzolsulfos&urechlorid  wirkt  nicht  ein);  die  Chloride  einbasischer 
Sfturen  ersetzen  1  Wasserstoffatom,  die  der  zweibasischen  beide.  In  den  Amiden, 
welche  schon  ein  saures  Badical  enthalten,  lasst  sich  das  letzte  Wasserstoffatom 
ebenftJls  durch  Silber  vertreten,  indem  z.  B.  C3H5  8  02N(C7H50)  Ag  entsteht  und 
das  Ag  kann  dann  wie  oben  durch  8aui eradicale  ausgetauscht  werden,  so  dass 
auf  diesem  Wege  complicirtere,  zwei  verschiedene  Badicale  enthaltende  Yerbindun- 
gen darstellbar  sind. 
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Benzoyl-Benzolsulfamid,  CeHs  BOsNHCfHgO.  Benzoylchlorid  wird  mit 
dem  Amid  lilngere  Zeit  auf  1509  erhltzt  und  dann  aas  heissem  Alkohol  mnkry- 
stallisirt.  Platte  gl&nzende  Nadeln  von  saurer  Beaction,  wenig  Iddich  in  Wasser 
und  kaltem  Aether,  leicht  15slich  in  kohlensauren  AlkaHen  and  Aetzammoniak. 
Silberverbindung:  OQH5SO2.  NAg.  O7H5O.  Weisser  Niederschlag,  krystaUi- 
flirt  au8  heissem  Wasser  in  kleinen  glanzenden  Nadeln. 

Benzoyl-Acetylbenzolsulfamid,  GQH58  02N(GaH3  0)(C7H5  0).  Wiid 
auB  dem  Bilbersalz  des  vorigen  erhalten.  Krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen  glan- 
zenden Krystallen. 

Benzoyl-Cumyl-Benzolsulfamid,  CflH5SOaN(CioH3iiO)  (C7H5O).  Kry- 
stallisirt in  Prismen. 

Cumyl-Benzolsnlfamid,  C0H5S  02NH(OioHii  O).  Eectangulare  Saulen 
mit  stark  glfinzenden  Endflachen.  Ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
heissem  loslich.  Das  Bilbersalz  bildet  perhnutterglftnzende ,  in  heissem  Wasser 
wenig  15sliche  Bl&ttchen. 

Dibenzolsulfamid,  CeH5SOj,NH(C9H5S02).  Krystallinische ,  in  Aether 
losliche  Masse. 

Dibenzoyl-Benzolsulfamid,  CsH5S02N(G7H5  0)2.  Schone,  in  Aether 
Idsliche,  bei  nngefahr  120^  schmelzende  Krystalle. 

Succinyl-Benzolsulfamid,  CeH5B02N(C4H4  02).  Krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  sch5nen  Nadeln. 

8uccinyI-Benzoyl-BenzolsuIfamid,(C6H5802N)2(C4H402)(C7H50)2.Kleine, 
in  Aether  15sliche  Nadehi. 

Benzolsulfanilid,  OeH5S02.NH(0«H5)  (Sulfophenylanilid).  Bildet  sich 
leicht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  anf  Benzolsulfons&arechlorid.  Orosse,  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idsliche  Prismen,  welche  trocken  bei 
110®,  in  Wasser  schon  unter  100*^  schmelzen^). 

Chlorbenzolsulfons&ureamidj  C^H4C1B02NH2.  Wird  aus  dem  Chlorid  durch 
Erw&rmen  mit  weingeistigem  Ammon  dargesteUt.  Nach  der  Einwirkung  wird  znr 
Trockne  verdampft,  der  Salmiak  mit  kaltem  Wasser  entfemt  und  der  Buckstand 
aus  heissem  umkrystallisirt.  Kleine  weisse  glftnzende  Nadeln,  welche  bei  143* 
bis  144®  schmelzen,  in  heissem  Wasser,  in  ABcohol  und  Aether  leicht  Idelich,  in 
kaltem  Wasser  schwer  loslich  sind.  Eine  gesattigte  wasserige  L5sung  giebt  bei 
langsamem  Verdunsten  1  bis  2  Zell  lange  dunne  vierseitige  rhombiache  B&aleii 
(Otto  und  Brummer®*). 

Bemolsulfons&urehromid,  CQH5S02Br  (Sulfobenzolbromid,Benzolsulfobn>mid). 
Yon  Otto  und  Ostrup^)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  unter  Wasser  beflnd- 
Uche  benzolscbweflige  S&ure  dargestellt.  Farbloses,  eigenthiimlich  riechendes,  in 
Wasser  unlosliches ,  in  Alkohol  und  Aether  Idsliches  Oel.  Mit  Ammoniak  zosam- 
mengebracht,  geht  es  in  Benzolsulfamid  fiber. 

BenzolsutfonsaureeMorid,  GgH5S02Gl  (Bulfobenzolchlorid,  Benaolsulfochlorid). 
Von  Gerhardt  und  GhanceP^J  1852  durch  Destination  von  benzolsulfonnurem 
Natron  mit  Phosphoroxychlorid  erhalten.  Ehtsteht  auch  durch  Behanddbi  der 
benzolschwefligen  B&ure  mit  Phosphorsuperchlorid  oder  mit  Ghlor  unter  WaMer 
(Otto^)  und  neben  Ghlorbenzol  bei  der  Einwirkung  von  Phoephorsaperchlorid 
Oder  von  Ghlor  in  der  W&rme  bei  zerstrentem  Lichte  auf  Benzolsuifozyd  (Otto 
nnd  Ostrop^^).  Zur  Darstellung  reibt  man  aquivalente  Mengen  von  trockeiiem 
benzolsulfonsaurem  Natron  und  Phosphorsuperchlorid  in  einer  Bchale  zosammen, 
erwarmt  hernach  gelinde,  um  die  grdsste  Menge  des  entstandenen  PhoBphoroxv- 
chlorids  zu  verfliichtigen  und  giesst  dann  in  Wasser,  wobei  sich  das  SalfonB&nre- 
chlorid  als  .schweres  Oel  ausscheidet.  Durch  Losen  in  Aether,  Trocknen  mit  Chlor- 
calcium  und  Destilliren  im  luftverdtinnten  Baume  kann  es  vdllig  rein  erhalten 
werden  (Otto®^).  Destillirt  man  das  G^menge  von  Ghlorid  und  benzolsalfonsan- 
rem  Salz,  anstatt  es  in  Wasser  zu  schiitten,  so  ist  die  Ausbeute  sehr  gering,  weil 
der  grdsste  Theil  des  Ghlorids  sich  bei  der  Destination  zersetzt.  FarUoee  Olartige 
lichtbrechende  Eliissigkeit  von  starkem  Qeruch,  an  der  Luft  schwach  raucbeiid. 
Specif.  Gewicht  1,378  bei  23®.  Biedet  bei  254®  (Gerhardt),  bei  246®  bis  247* 
unter  starker  Zersetzung  (Otto),  im  luftverdiinnten Baume  ist  es  unzersetsi  fliicfa- 
tig.  Einige  Grade  iiber  0®  krystallisirt  es  in  grossen  regelmftssigen  rhombiaciMB 
Krystallen  (Otto^).  In  Wasser  ist  es  unldslich,  in  Aether  oder  Alkohol  leicht 
liVslich.  Gegen  Wasser  und  Alkohol  zeigt  es  grosse  Best&ndigkeit ,  ebenso  gefpen 
w&sserige  Alkalien;  alkoholische  Lc^sungen  der  Alkalien  bewirken  raach  Zeneianing 
unter  Bildung  von  Ghlormetall  und  benzolsulfonsaurem  Balz.  W&saeriges  Ammotiiak 
Oder  kohlensaures  Ammoniak  erzeugen  Benzolsnlfonsftureamid  (Gerhardt  and 
Ghancel),  Anilin  das  entsprechende  Anilid.     Mit  Zink  und   verdiinnter  Sahnfiarp 
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Oder  SchwefelB&ure  zoBammengebracht,  geht  es  in  BenzolsuUhydrat  t&ber  (Vogt*^), 
in  fitheriscUer  LOsung  mit  Zink&thyl  (Kalle^  oder  mit  Natrimnamalgam  (Otto 
nnd  Ostrop^^)  behandelt,  liefert  es  Benzolschwefiigs&iire.  Yon  Chlor  wird  es  in 
directem  Sonnenlicht  angegriffen,  es  entstehen,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Solfurylchlorid ,  Chlorderivate  des  Benzols  (Otto).  Beim  Erhitzen 
mit  Cyankalium  (4Mol.  auf  3  Mol.)  and  Alkoholbeobachteten  Otto  und  Lindow*^) 
die  Bildung  von  Benzolbisulfid.  Mit  Phosphorperchlorid  auf  200®  bis  210<^  erhitzt, 
entsteht  Chlorbenzol,  Thionylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  ^^). 

Brombemolsulfonsdurechlorid,  0gH4BrS0aCI.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  brombenzolsulfonsaures  Natron.  Trikline,  sSLulen- 
formige,  bei  75®  bis  76®  schmelzende  Krystalle,  welche  durch  Zinn  und  Salzsaure 
in  das  entsprechende  Hydrat  iibergeben  (Hiibner  und  Alsberg®^. 

CMorbenzolsulfonsaurechloridy  C0H4CISO2CI.  Gleichviel  Molecule  des  trock- 
oen  Katronsalzes  und  Phosphorperchlorid  werden  zusammengerieben ,  das  Product 
mit  Wasser  ausgezogen  und  der  Biickstand  aus  reinem  Aether  umkrystallisirt. 
Wasserhelle,  gut  ausgebildete ,  auf  einigeu  Fl&chen  gestreifte  vierseitige  rhom- 
bische  Tafeln  oder  Saulen  von  50®  bis  51®  Schmelzpunkt.  In  Aether  nnd  Benzol 
leicht  15slich,  in  Alkohol  ebenfalls,  aber  unter  Bildung  des  Aethers.  Heisses 
Wasser  ist  ohne  Einwirkung,  in  heissem  Wasser  suspendirt,  wird  es  durch  einen 
Chlorstrom  verfliichtigt;  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  chlorbenzolsulfonsaures 
Salz  gebildet.  Bauchende  Salpetersfture  erzeugt  bei  l&ngerem  Erhitzen  Kitrochlor- 
benzolsulfonsaure  (Otto  und  B rummer®*). 

Benzoldtsulfansdure,  Cq^^(%0^B.)2.  Bisulfobenzolsfture,  Disulfophenyl- 
saure,  Phenylendisulfonsfture.  Von  den  drei  mbglichen  isomeren  S&uren  ist 
nur  eine  bekannt,  welche  der  Parareihe  (1.4)  angehort  und  von  Hofmann  und 
Buck  ton  ^^1)  durch  Einwirkung  von  rauchender  SchwefelsAure  auf  Benzolsulfonsaure, 
auf  Benzonitril  und  auf  Sulfobenzoes&ure  erhalten  wurde.  Man  erhitzt  Benzol- 
sulfous&ure  im  Sandbade  bis  zur  Brftunung,  um  alles  Wasser  zu  entfemen,  ffigt 
ein  gleiches  Yolum  rauchender  Schwefels&ure  hinzu  und  erhitzt  zwei  Btunden  bis 
zum  Sieden,  verdampft  dann  auf  das  urspriingliche  Volumen,  verdunnt  mit  Wasser, 
f&hrt  in  das  Bleisalz  iiber  und  zersetzt  dieses  durch  Schwefelwasserstoif. 

Die  Benzoldisolfons&ure  bildet  eine  krystallinische ,  sehr  zerfliessliche  Masse. 
Ihre  Salze  krystallisiren  nur  zum  Theil  und  sind  in  Wasser  meistens  leicht  15slich 
(Garricki®^). 

Bariumsalz,  C0H4(BO3)2Ba  -f>  iVaH^O.  Scheidet  sich  beim  Yerdunsten 
seiner  L5sung  in  fast  amorphen  Massen  ab. 

Bleisalz,  OeH4(SOs)3Pb  +  2H2O.  Kleine  kdmige,  in  Wasser  nicht  sehr 
158liche  Krystalle. 

Caiciumsalz,  G0H4(SO3)2Ca  -|-  H^O.  Dem  Barinmsalz  ahnlich,  aber  Ids- 
licher  in  Wasser. 

K  a  1  i  u  m  s  a  1  z ,  C^  H4  (S  Og  K)^  +  Va  H^  O.  Gut  ausgebildete  glftnzende  durch- 
sichtige  Krystalle.    In  Wasser  leicht  lOslich. 

Kupfersalz,  C«H4(803)3Cu  -|-  4H3O.  Kleine  blaue,  in  Wasser  leicht  Ids- 
liche  Krystalle. 

Z  i  n  k  s  a  1  z ,  0^114(8  Og)^  Zn  -f-  4  H3  O.  Nadelf&rmigfe,  ziemlich  leicht  in  Wasser 
Idsliche  Krystalle. 

Wird  das  Kaliumsalz  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  bildet  sich  Resorcin 
(Garrick),  wird  es  mit  Cyankalium  destillirt,  so  entsteht  das  Cyanid  der  Te- 
rephthalsfture  [Garrick^®^),  Wislicenus  und  B runner*®*)]. 

Bemoldisulfonsaurechloridy  C^'R^i^O^OX)^.  Entsteht  bei  der Bebandlung  von 
benzoldisulfonsaurem  Natron  mit  Funffach-Chlorphosphor.  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  grossen  farblosen  Krystallen,  welche  bei  62®  scbfnelzen  (Pazschke*®^). 

Amidoheneoldisulfom&ure,  C«  H3  (N  H,)  (8  O3  H),  (Bisnlfanilsaure).  Yon  B  u  c  k  - 
ton  und  Hofmann  1®^)  durch  l&ngeres  Erhitzen  von  p-Aniidobenzolsulfons&ure 
mit  rauchender  Schwefels&ure  auf  160®  bis  170®  dargestellt.  Beim  Yerdiinnen  mit 
Wasser  bleibt  ein  Theil  der  WverHnderten  Amidosulfosfture  ungel5st,  der  Best 
wird  nach  dem  Sftttigen  mit  kohlensaurem  Baryt,  Abdampfen  und  Wiederldsen 
durch  Alkohol  ansgef&llt.  Die  Amidobenzoldisulfos&ure ,  aus  dem  Bleisalz  darge- 
stellt, krystallisirt  schwierig,  aus  der  concentrirten  Ldsung  wird  sie  von  Alkohol 
alfl  kdrniges  Pulver  gefUllt. 

Bariumsalz,  CeH8(NH2)  (B08)sBa  (bei  190®).  Mikroskopische  Krystalle, 
in  Wasser  leicht  Idelich,  in  Aether  und  Alkohol  uuldslich. 

Silbersalz,  G«H8(NH3)  (8  0Ag)s  (bei  120®).  KrystaUisirt  aus  Wasser  in 
Platten,  in  Alkohol  unlOsIich. 
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Beuzoltheorie.,   Theorie  der  aromatischen  Yerbindungen. 

Ueber  das  Benzol  und  die  demselbeu  nabe  stehenden  Yerbindungen,  welche  jetzt 
gew5hnUch  als  aromatische  Yerbindungen  bezeichnet  werden,  sind  in  den 
letzten  Jabren  i^iederholt  theoretische  Speculationen  geauRBert  worden,  welche  im 
Weseutlichen  Aufscblusse  iiber  die  Stellang  und  gegenseitige  Bindung  der  in  jenen 
Koi*pem  enthaltenen  Kohlenstoifatome  geben  sollen.  Alle  bislang«aufgestellten  H^-po- 
thesen,  welche  wir  mit  ihren  weiteren  Oonsequenzen  als  nBenzoltheorie"  bezeiohnen 
woUen,  stimmen  in  dem  einen  Punkte  iiberein,  dass  sie  in  alien  aromatischen 
Yerbindungen  einen  gemeinschaftlichen ,  aus  sechs  Kohlenstoffatomen  be- 
stehenden  Atomcomplex  annehmen,  aus  welchem  durch  Anlagerung  anderer  £le- 
mente  oder  Gruppen  von  Elementen  s&mmtliche  aromatischen  Yerbindungen  her- 
vorgehen;  sie  weichen  dagegen  in  den  Ausfuhrungen  iiber  Stellung  und  gegen- 
seitige Bindung  der  Kohlenstoffatome  mehr  oder  weniger  von  einander  ab. 

K  e  k  u  1  ^  ^)  war  der  Erste,  welcher,  von  der  Tetravalenz  des  Kohlenstofis  aa»- 
gehend,  zu  einer  umfassenden  theoredschen  Ansicht  iiber  das  Benzol  und  seine 
Deriyate  zn  gelangen  suchte  und  die  von  Ihm  zuerst  aufgestellten  Ansichten  und 
Hypothesen  sind  die  einzigen,  welche  sicb  eine  allgemeine  Geltung  verschafft 
haben,  und  welche  bis  heute  alle  Tliatsachen  in  genii  gender  Weise  erklaren,  m) 
dass  sie  mit  vollem  Becht  Anspruch  auf  den  Namen  einer  Theorie  erheben  koo- 
nen ,  w&hrend  die  ilbrigen  Hypothesen  sich  kaum  eine  voriibergehende  Geltong 
verschafft  haben  und  nur  versuchsweise  geaussert  worden  sind.  Aus  diesem  Grande 
kann  hier  nur  die  Kekul^'sche  Hypothese  eingehender  besprochen  werden,  far 
die  iibrigen  muss  eine  kurze  Andeutung  ihrer  Hauptpunkte  geniigen. 

Zunachst  suchte  Kekul^  in  seiner  Hypothese  den  Thatsachen  Bechnong  zn 
tra^en,  dass  die  einfachsten  aromatischen  Yerbindungen  sechs  Kohlenstoffatome 
enthalten  und  dass  die  kohlenstof&eicheren  bei  tiefer  gehenden  Zersetzungen  doch 
immer  noch  als  Hauptproduct  aromatische  Yerbindungen  mit  mindestens  sech9 
Kohlenstoffatomen  liefem,  vorausgesetzt  naturlich,  dass  kein  volliges  Zerfallen  des 
Moleculs  eintritt.  Kekul^  setzt  in  alien  aromatischen  Yerbindungen  ein  and 
dieselbe  Atomgruppe,  einen  gemeinschaftlichen  Kern  voraus,  welcher  aus  sechi 
Kohlenstoffatomen  besteht  und  noch  sechs  treie  Yerwaudtschaftseinheiten  hat, 
welche  gleichm&ssig  auf  die  sechs  Kohlenstoffatome  yertheilt  sind.  Diesen  Yor- 
aussetzungen  wird  dadurch  Genuge  geleistet,  dass  die  Kohlenstoffatome  in 
ringformige  Yerbindung  gebracht  und  unter  sich  abwechselud  einfach  und  dop- 
pelt  verbunden  gedacht  werden.  Auf  der  Flache  des  Papiers  lasst  sich  eine  der- 
artige  Anschauung  einfach  durch  die  beiden  folgenden  Figuren  erklaren. 
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Chemie.  Freiburg  1867,  S.  207.  —  24)  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  140.  172.  —  >*)  Prii- 
cipes  de  la  chimie  unitaire  1866;  KeknU,  Lehrbuch  2,  S.  515.  —  26)  j^q,  (^,  phuv. 
149,  S.  287.  —  27)  Chem.  Constitution  d.  org.  Kohlenwasserstoffe.     Braunschweig  1869. 
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Werden  in  dieaem  Ringe  die  aechs  noch  freien  Verwandtschaften  durcb  Wasser- 
stoff  gesftttigt,  80  erliait  man  die  einfachste  denkbare  aromatische  Verbindnng,  das 
Benzol.    Biese  Benzolformel  steht  mit   den  meisten  bier  in   Betracbt  kommenden 

Tbatsachen  in  gnter  Uebereinstimmung ;  sie 
giebt  zunlkhst  eine  Erklarung  fiir  den  Wi- 
derstand,  welcben  die  aromatischen  Verbin- 
dungen  kraftig  wirkenden  Agentien  ent- 
gegensetzen,  denn  eine  offene  Kette  wird 
objie  Frage  leicbter  angegriffen,  wie  eine  ge- 
Bcblossene;  die  Formel  lasst  feruer  fur  die 
Bildnng  des  Benzols  aus  Acetylen  eine  sebr 
einfacbe  Ausdrucksweise  zu : 

3HC=CH  =  3HC=CH  =  Benzol 
In  deraelben  einfacben  Weise  erkl&rt  sie 
die  Bildong  des  Mesitylens  (Trimetbylbenzols) 
aus  Aceton,  sowie  die  Beziebungen,  welcbe  man  zar  Zeit  aufOrnnd  der  Graebe*- 
scben  Untersuchungen  ^)  zwiscben  Benzol  und  Napbtalin  (vergl.  unten)  annlmmt. 
Yor  Allem  aber  stebt  die  Formel  mit  den  Additionsproducten ,  welcbe  das  Benzol 
zn  liefem  im  Stande  ist,  in  gntem  Einklang.  In  der  Benzolformel  kommen  drei 
doppelte  KoblenstofTbindangen  vor,  welcbe  natiirlicb  slbnlicb  wie  im  Aetbylen 
darcli  den  Zutritt  anderer  Elemente  in  einfacbe  umgewandelt  werden  konnen ;  das 
Benzol  muss  sicb  deronacb  zu  1  Mol.,  zu  2  Mol.  und  zu  3  Mol.  Cblor  oder  Brom 
addiren ;  alle  bierber  geborenden  Yerbindungen  sind  mit  Sicberbeit  allerdings  nocb 
nicbt  bekaDnt,  aber  so  viel  stebt  docb  fest,  dass  sicb  sechs  Atome  Cblor  oder  Brom 
direct  mit  dem  Benzol  verbinden  konnen,  wodurcb  auf  das  Yorbandensein  yon  drei 
doppelt«n  Koblenstoffbindungen  gescblossen  werden  darf. 

D^rivate.  Yon  dem  Benzol  CgH^,  dem  einfachsten  aromatiscben  Koblen- 
wasserstoff,  leiten  sicb  nun  durcb  Ersetzung  der  Wasserstoffatome ,  welcbe  als 
gleicbwertbig  betracbtet  werden  miissen,  die  Ubrigen  aromatiscben  Yerbindungen 
in  derselben  "Weise  lier,  wie  die  complicirteren  FettkSrper  von  den  einfacbsten 
FettkoblenwasBerstoffen. 

Werden  die  Wasserstoffatome  durcb  andere  einwertbige  Elemente:  Cblor,  Brom, 
Jod ,  ersetzt,  so  erbalt  man  die  gew5bnlicben  Substitutionsproducte  des  Benzols. 
Dieselben  sind  dadurcb  ausgezeicbnet,  dass  die  Haloidatome  unverbaltnissmassig 
fest  gebunden  sind  und  sicb  nur  unter  besonderen  Umstanden  austauscben  lassen 
(vergl.  die  Haloidderivate). 

Tritt  ein  mebrwertbiges  Element  in  das  Benzol  ein,  so  wurde  der  einfacbste 
Korper,  welcber  entsteben  konnte,  die  Formel  CgH^O  oder  C6H4S  besitzen.  Ein 
derartiger,  tbeoretiscb  denkbarer  Korper  ist  bis  jetzt  unbekannt ;  in  alien  beobacb- 
teten  Fallen  verbinden  sicb  mehrwertbige  Elemente  stets  nur  mit  einer  AfHnitat 
mit  dem  Benzol ,  die  iibrigen  miissen  durcb  andere  Atome  oder  Atomcomplexe  ge* 
sattigt  werden. 

Tritt  Sauerstoff  ein ,  so  kann  dessen  zweite  AfHnitat  durcb  Wasserstoff  gesat- 
tigt  werden;  es  entsteben  die  Hydroxylderivate  des  Benzols,  die  Oxylbenzole  oder 
Phenole,  welcbe  nacb  der  Anzabl  der  eingetretenen  Hydroxyle  in  einatomige, 
zweiatomige,  dreiatomige  etc.  Pbenole  eingetheilt  werden : 

(OH 

p  „  fOH  CgHgiOH 

CbHbOH  ^fl^^iOH  (oh 

Phenol  Bioxylbenzol  Trioxylbenzol 

(Resorcin)  (Pyrogallussaure) 

Diese   Pbenole   enteprecben   bis  zu   einem   gewissen  Grade  den  sicb  von  den  Pett- 
kohlenwasserstoffen  herleitenden  Alkobolen. 

Ist  der  zweiwertbige  Scbwefel  das  eintretende  Element ,  so  kann  eine  grossere 
Anzabl  von  Derivaten  entsteben,  wie  beim  Sauerstoff;  der  Scbw^efel  verbindet  sicb 
ausser  mit  Wasserstoff  nocb  mit  Sauerstoff  und  mit  Scbwefel ,  z.  B. : 

^6^6^^  CgH5S03H  ^6^5^ — SCgHs 

Benzolsulfbydrat  Benzolsulfonsiinre  Benzolbisulfid 

Yerbindet  sicb  ein  dreiwertbiges  Element,  z.  B.  Stickstoff,  so  konnen  noch 
Wasserstoffatome  oder  Sauerstoffatome  mit  in  die  Yerbindung  eingefubrt  werden; 
es  entsteben  die  Amido>  und  Nitroderivate  des  Benzols: 

CgHftNHg  CflHsNOg 

Amidobenzol  Nitrobenzol 

(Anilin) 

HandwOrterbuch  der  Chemie.    Bd.  I.  y2 
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welche  in  den  Aminen  and  den  Nitroverbindungen  der  Fettreihe  ihre  Analogien 
fiiiden  und  ihrerseits  vieder  neue  stickstoffhaltige  Derivate  zu  erzeugen  im  Staode 
Bind.  Die  Amidoverbindiingen  konnen  in  Diazo-,  die  Nitroverbindungen  in  Azo- 
verbindungen  (vergl.  d.  Art.)  iibergefubrt  werden. 

Verbindet  sicb  endlich  ein  vierwerthiges  Element  wie  der  Kolilenstoff  (andere 

vierwerthige  Elemente  sind  nocU  nicht  mit  Benzol  verbunden  worden) ,   «o  kdnoen 

zunachst  drei  Atome  einwertbiger  Elemente,  wie  WasserBtoff,    mit   eintreten.     Anf 

^diese  Weise  entstehen  die  mit  dem  Benzol  homologen   KoblenwaaBerstoffe :     Toluol, 

Xylol,  Mesitylen  etc. 

rcHs 


CeHgCHs  -«"MCH 


1   W  I^^S  Cfl^S 


CHa 
CHs 


Toluol  Xylol  MeBitylen 

Der  Kohlenstoff  kann  aber  noch  weitere  mit  Waaserstoff  gesdttigt^  Kohlenntoff- 
atome  —  Reste  von  Pettkohlenwasserstoff  —  in  das  Benzol  einfnbren,  wodorch 
eine  zweite  Reibe  von  KohlenwasBei-stoffen  enUtebt,  welche  mit  den  oben  erwahn- 
ten  isomer  Bind: 

CgHgCHa— CH3  CfiHgCHa— CH2— CHg  ^6^^^{cHs 

Aethylbenzol  Propylbenzol  Isopropylbenzol 

£r  kann  femer  Reste  mit  doppelt«n  KohlenstofTbindungen ,  ungesattigte  ReBte, 
einfubren,  z.  B. 

Cfl  Hfi— C  H=rC  Hg  Cg  H5— C  H=C  H— C  Hg 

Styrol  AUylbenzol 

Oder  solche,  welche  selbst  Reste  des  Benzols  enthalten,  wodurch  Kohlenwasserstoffe 
gebiMet  werden,  in  denen  entweder  an  einem  Koblenstoffatom  mehrere  Benzolrest« 
Mngen,  z.  B.  w  C  H         ' 


-<'  N, 


Benzylbenzol  Benzyl  toluol  Tripbenylmetban 

(Diphenylmetban)  (Phenyltolylmethan) 

Oder  in  denen  die  Benzolreste  durch  mehrere  Kobleustoffatome  getrenut  sind,  z.B. 
CeHB-CHa-CHj-CgHg  CeH5-CH=CH-CeH« 

Dibenzyl  Stilben 

(Dipbeny  lath  an)  (Bipbeny  1ft  thy  len ) 

Der  Benzolrest  kann  aber  aucb  direot  in  das  Benzol  eintretien,  wie  z.  B.  iiu  Di- 
pbenyl,  im  Ditolyf: 

C  H  <'^^' 
_^6  ^6 — ^0  ^6  ^    *     CgH4 — CH3 

Diphenj'l  Ditolyl 

Der  Kohlenstoff  kann  endlich  noch  Stickstoff  oder  aucb  sauerstoflfhaltige  Gnippen 
in  den  Kern  einfiihren ,  es  entstehen  dadurch  die  Cyanide ,  die  Sfturen ,  die  Alde- 
hyde, die  Ketone,  z.  B. 

CgHftCn  CfllifiCOgH  CeHBCOH  CgHftCO— CHg 

Cyaubenzol  Benzoesaure  Benzaldehyd  Methylpbenylketon 

In  all  den  eben  erorterten  Benzolderivateu  bebalten  die  eingetretenen  Omppen, 
welche  man  gewohnlich  als  Seitenketfen  bezeichnet,  ihren  chemischen  Charakter 
voUkommen  bei.  In  den  Phenolen  kann  z.  B.  der  H  des  OH  mit  Leicbtigkeit 
durch  Saureradicale  vertreten  werden;  die  Amidoverbindungen  sind  noch  starke 
Basen,  sie  verbinden  sich  direct  mit  Sauren  und  der  im  Ammoniakrest  enihalt«ne 
Wasserstoff  kann  durch  andere  Radicale  ersetzt  werden ;  die  Cyanide  erleiden  beim 
Kochen  die  gew5bnliche  Umwandlung,  Ammoniak  entweicht  und  die  Carboxyl- 
gpruppe  wird  gebildet.  Auch  die  In  das  Benzol  eingetretenen  fetteu  Kohlenwafiser- 
stoffreste  haben  ihre  cbarakteristiscben  Eigenscbaften  beibehalten ;  die  in  ihneo 
entbaltenen  WasserstofTatome  lassen  sich  durch  Halogen  ersetzen  und  die  ent«tan> 
denen  Haloidverbindungen  sind  v611ig  analog  den  Haloidderivaten  der  Fettreihe. 
Das  Toluol  kann  z.  B.  das  Chlorid  CeHBCH^Cl  (Benzylchlorid)  liefem,  welches 
sich  genau  wie  Aethylchlorid  verh&lt,  mit  KHS  behandelt,  liefert  es  ein  Mercap- 
tan  C0H5CH2SH,  mit  essigsaurem  Kali  erhitzt,   den  Eessigsftoreftther  des  Benzyl- 
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alkohols   CqH5CH2  0(C2H8  0),   aus    dem    durch  Yerfieifen  letzterer   erhalten  wer- 
den  kann. 

In  ganz  ahnlicher  Weise  hat  der  Benzolrest  den  Charakter  des  Benzols  bei- 
behalten;  fast  alle  Umwandlungen ,  welche  man  bei  dem  Benzol' kennen  gelernt 
hat,  lassen  sich  auch  mit  dessen  Derivaten  durchf iihren ;  die  Chloride,  Bromide, 
Amide  etc.  k5nnen  beispielsweise  noch  nitrirt,  in  Sulfosauren  verwandelt  werden; 
die  h5heren  Kohlenwassei*stoffe,  die  S&uren  lassen  sich  eben&lls  nitriren,  bromiren, 
in  Sulfosauren  Uberfuhren  etc.;  es  k5nnen  welter  in  viele  schon  andere  Gruppen 
enthaltende  Derivate  noch  Hydroxyle  oder  Carboxyle  oder  Kohlenwasserreste  durch 
die  betreffenden  Beactionen  eingefuhrt  werden,  so  dass  es  m5glich  ist,  hoch  substi- 
tnirte  Beuzolderivate  mit  ganz  verschiedenen  Seitenketten  darzustellen. 

f*nr  die  mit  dem  Beuzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  kommt  noch  das  Ver- 
halten  gegen  Halogene  (CI  und  Br)  in  Betracht.  Wirken  dieselben  in  der  Kalte, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Jod  ein,  so  findet  die  Substitution  fast  nur  in  dem 
Benzolkem,  in  der  Hauptkette  statt;  wirken  sie  dagegen  bei  hdherer  Temperatur, 
"  so  tritt  Substitution  in  der  'Seitenkette  ein.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluol 
in  der  Kalte  erhUlt  man  C0H4BrCH3,  in  der  W&rme  dagegen  C0H5CH2Br.  Sehr 
wichtig  ist  ferner  das  Yerhalten  dieser  Kohlenwasserstoffe  gegen  oxydirende  Mittel. 
Wghrend  das  Benzol  von  Oxydationsmitteln  kaum  angegnffen  wird  (vergl.  Benzol), 
erleiden  die  Homologen  desselben  interessante  Umwandlungen ,  die  indessen  nur 
selten  an  der  Hauptkette,  in  welchem  Falle  eine  Zerstorung  des  Holeculs  eintritt, 
vor  sich  gehen,  sondem  fast  stets  an  den  Seitenketten  stattfinden.  Diese  Umwand- 
lungen verlaufen  in  der  Weise,  dass  aUe  mit  dem  Benzolkem  in  unmittelbarer 
Verbindung  stehenden  Kohlenstoffatome  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  in  einigen 
FUllen  audi  Sauerstoff  allein  aufhehmen  und  dadurch  in  die  Gruppen  CO^H  und 
CO  iibergehen,  wahrend  alle  diejenigen,  welche  nicht  direct  mit  dem  Benzolkem 
in  Verbindung  stehen,  welche  also  verlAngerten  Seitenketten  angeh5ren,  einfach 
wegoxydirt  und  in  Fettk5rper  verwandelt  werden,  z.  B. 

CeHfiCHg  giebt  bei  der  Oxydation  CgHgCOaH 

Toluol  Benzoesaure 

CeHJCH3)2  „       «•      «  .  CeH,(C02H)9 

Xylol  Terephtalsaure 

CeHfiCaHfi  .       „      n  n  CgHBCOaH  +  COg 

Aethylbenzol  *    Benzoesaure 

CeHftCOCHs  „       .       „  n  CgHjC^OaH  +  COj 

Methylphenylketon  Benzoesaure 

CeHjCHaCgHg  „       •       „  n  CgH^-CO-CeHs 

>^  Ky  ••'  '^  " 

Diphenyhnethan  Diphenylketon 

Fiir  die  Darstellung  aromatischer  Sauren  und  fiir  die  Untersuchung  isomerer 
Kohlenwasserstoffe,  fiir  die  Bestimmung  der  Zahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Seiten- 
ketten ist  dieses  Yerhalten  '  von  grosser  Bedeutung.  Die  Kohlenwasserstoffe 
Cfili^{C2^i)  und  CgH4(CH3)a  wird  man  sofort  aus  ihren  Oxydationsproducten  als 
Mono-  und  Biderlvate  des  Benzols  erkennen  und  dadurch  zugleich  ihre  Constitu- 
tion feststellen. 

In  Bezug  auf  das  Oxydationsmittel  finden  einige  Yerschiedenheiten  statt,  so 
wirkt  verdiinnte  Salpetersaure  bei  Gegenwart  von  zwei  Seitenketten  hauptstichlioh 
nur  auf  eine  "oxydirend  ein  und  Iftsst  die  andere  unverandert ,  bei  Gegenwai:t  von 
drei  Seitenketten  werden  bis  zu  zwei  oxydirt,  wahrend  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsaure  alle  Seitenketten  oxydiren.  Die  in  der  Hauptkette  substituii-ten 
Kohlenwassei-stoffe  verhalten  sich  in  fthnlicher  Weise,  es  entstehen  die  entsprechen- 
den  substituirten  Sauren,  aber  im  AUgemeinen  findet  die  Oxydation  bei  Woitem 
schwieriger  statt,  es  gelingt  nicht  immer,  alle  Seitenketten  in  Carboxyle  umzu- 
wandeln,  Aas  Monobromxylol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsaure  beispielsweise  nur  Monobromtoluylsaure : 

Ausser  den   eben   erftrterten  Kohlenwasserstoffen  giebt  es   eine  grosse    Classe 

anderer,  welche   ebenfalls  als  Benzolderivate  angesehen  werden  konnen.    Hierher 

gehdrt    vor    AUem    das    Naphtalin,    welches    von    Erlenmeyer^)    zuerst    als 

C  H 
0eH4<^*    ^    aufgefttsst  wurde  und  welches  man  jetzt  auf  Gmnd  der   Graebe*- 

Bchen  Untersuchung  2)    als  aus   zwei   Benzolringen    mit    zwei    gemeinschaftlichen 

72* 
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KoliIeiiBtoflTatonien  besteliend  betraclitet.     £»   gehSren  femer  hierher  das  Phenan- 

tliren,  welcheR  ans  drei  Benzolringen  mit  zweimal  zwei  eemein- 
HchafUichen  Kohlenstoffatomen  b^teht^),  das  Chrysen^),  das 
Anthracen  ^) ,  das  Pyren  and  wahrscbeinlich  noch  eine  Menge 
anderer  Kohlenwasserstoffe. 


H      H 
C       C 

HC        C       CH 


HC 


CH 


c     c 

H        H 


Isomerie  der  Benzolderi vate.  Die  zahlreichen  Iso- 
merien,  welche  die  aromatischen  Verbindungen'  darbieten ,  laaaen 
Bicli  in  drei  Categorien  bringen : 

1.  Die  Isomerie  beniht  bei  gleichem  Benzolrest  entweder 
auf  der  Isomerie  der  SeitenketteD  oder  bei  Gegenwart  mehrerer 
niclit  isomerer  Seitenketten  auf  der  verschiedenen  Vertbeilnng 
der  in  diesen  enthaltenen  Atome,  z.  B. 

CeHgCHaCHaCHa  ^^^^   ^^1       s 

Propylbenzol 


CHJ^: 


a 


8 

,H 


Toluylsaure 


Isopropylbenzol 

Anisylige  Siiure 
^«°M80«NHo 


Amidobenzolsulfonsaure  Phenolsulfons&ureamid 

2.    8ie  wird   durch   die  Vertretung  yon  Wasserstoffatomen   in  der  Haupt-  nnd 
in  der  Kebenkette  bedingt,  z.  B. 

Cyg  n^  CI  C  Hji  C^  M5  C  Hj  CI 


Monochlorbenzol 

^fl^MCHg 

Xylol 
^  „  rcOaH 

^«^ncH3 


ToIuylsaiJre 


Benzylchlorid 

CflHgCHgCHg 
•  Aethylbenzol 

Ca  Hk  \j  Mq  C  Uq  h 

Alpha-Toluylsanre 


3.  Sie  wird  durch  die  verschiedene  relative  Stellung,  welche  identische  Atome 
Oder  Atomcomplexe  am  Benzolring  einnehmen,  hervorgerufen. 

Die  unter  1.  und  2.  aqgefuhrten  Isomerien  sind  ohne  Weiteres  verstandlich, 
die  durch  den  dritten  Grund  bedingten  bediirfen  dagegen  einer  nftberen  Betrach- 
tung.  Die  gegebene  Benzolhypothese  fordert  die  Oleichwerthigkeit  der  sechs 
Wasserstoffatome ;  es  kann  also  von  einer  Erkl&rung  etwaiger  Isomerie  durch  die 
absolute  Stellung  der  eingetretenen  Gruppen  keine  Rede  sein,  und  aus  demselben 
Grunde  ist  die  Existenz  isomerer  Monoderivate  absolut  ausgeschlossen ;  nor  bei 
Ungleichwerthigkeit  der  Wasserstoffatome  lassen  sich  derartige  F&lle  denken.  In 
der  That  liegen  bis  jetzt  keine  mit  positiver  Sicherheit  nachgewiesenen  Thatsachen 
vor,  welche  letztere  Annahme  als  wahrscheinlich  erscheinen  lassen;  alle  bislang 
ausgeftihrten  Versuche,  um  durch  Ersetzung  verschiedener  Wasserstofiatome  m 
isomeren  Monoderivaten  zu  gelangen,  lieferten  identische  Producte  und  die  weni- 
gen  mit  dieser  Forderung  der  Theorie  nicht  in  Eiuklang  zu  bringenden  Beobacb- 
tungen  [SocoIoff*s  drei  Monochlorbenzole ^  und  Otto's  und  Jungfleisch's 
Pentachlorbenzole,  welche  eben falls  nur  in  einer  Modification  existiren  kdnnen]  er- 
scheinen mit  einigem  Recht  als  sehr  zweifelhafb  ^).  Isomere  Monoderivate  sind 
also  bei  unserer  Benzolformel  von  vomherein  ausgeschlossen;  isomere  Di-,  Tri- 
und  Tetraderivate  konnen  dagegen  in  verschiedenen  isomeren  Modificationen,  aber 
doch  nur  in   ganz  bestimmter  Anzahl  aus  derselben  hergeleitet  werden;   das   Ex- 

periment  kann  also  auch  hier  alsPruf- 
stein  der  Theorie  dienen.  Aus  dem 
oben  gegebenen  einfttchsten  Benzol- 
schema  ergiebt  sich,  dass  wenn  zwei 
Elemente  an  Stelle  von  zwei  Wasser^ 
stoifatomen  in  das  Benzol  eintreten, 
dieselben  nicht  mehr  als  drei  relativ 
▼erschiedeue  Stellangen  einnehmen 
kdnnen,  sie  kdnnen  an  benachbar- 
ten,  an  getrennten  und  an  gegen- 
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uberstehenden  Eohlenstoffen  sich  beflnden.  Bezeichnet  man  an  jenem 
Schema  die  sechs  Kohlenstoffatome  mlt  den  Ziffern  1  bis  6,  wobei  es  gleichgiiltig 
ist,  bei  welchem  Kohlenstoff  man  zu  zahlen  beginnt,  so  werden  diese  Stellungen 
duTch  1.2;  1.3;  1.4  gegeben;  1  . 6  und  1 . 5  kommen  nicht  in  Betracht,  da  die 
Kohlenstoffatome  bier  wie  in  1 . 2  und  1  . 3  benacbbart  und  getrennt  stehen.  Es 
mag  jedoch  erwabnt  werden,  dass  vielleicht  zwei  isomere  Derivate  mit  benachbar- 
ten  Stellungen  ezistiren  k5nnen;  einmal  mit  doppelter  Bindung  (1.6  in  obiger 
Figur)  und  einmal  mit  einfacher  Bindung  (1.2).  Alle  Yersuche  haben  aber  bis- 
lang  nur  drei  isomere  Biderivate,  niemals  vier  ergeben,  so  dass  fiir  die  letztere 
Isomerie  wenig  Wahrscheinlichkeit  vorhanden  ist^).  Auch  auf  rein  speculativem 
'Wege ,  ausgehend  von  Ansichten  fiber  die  intramolecularen  Atombewegungen ,  ist 
K  e  k  u  1  ^  ^^)  zu  dem  Schlusse  gelangt ,  dass  zwiscben  1 .  2  und  1 .  6  kein  Unter- 
fichied  obwalten  k5nne. 

Fiir  Triderivate,  Identit&t  der  eintretenden  Elemente  vorausgesetzt,  erge- 
ben  sich  ebenfalls  drei  isomere  Modificationen ,   welche  durcb  1  . 2 .  H,    1.2.4  und 

1.3.5  ihren  Ansdruck  flnden ;  mebr  Modificationen  kdnnen  aus  der  Formel  nicht 
hergeleitet  werden,  denn  1.2.5  ist  =  1 . 2  . 4,  1.3.4,  1.3.6,  1.4.5  und  1.4.6, 
d.  h.    zwei  Platze  sind  benachbart,   der   dritte  steht  gegeniiber,   und   feruer  ist 

1.2.6  =  1.2.3  und  1.5.6,  alle  Platze  sind  benachbart. 
Tetraderivate  konnen  auch  nur,  wenn   die  eintretenden  Elemente  diesel- 

ben  sind,  in  drei  Modificationen  existiren :  1.2.3.4,  1.2.4.5  und  1.3.4.5. 

Pentaderivate  endlich  sind  nur  in  einer  Modification  moglich;  sie  ent- 
sprechen,  wie  schon  angedeutet  wurde,  bei  Identitat  der  substituirenden  Elemente, 
in  dieser  Beziehung  vollig  den  Monoderivaten ,  z.  B.  CgHgCl  und  CgClsH.  Von 
den  hier  angedeuteten  isomeren  Verbindungen  kennt  man  bereits  einen  grossen 
Theil;  so  sind  z.  B.  fast  alle  Biderivate  dargestellt  worden  und  die  Triderivate 
wenigstens  grdsstentheils. 

Bei  Weitem  zahlreicher,  aber  experimentell  weniger  studirt,  sind  die  Isomerie- 
falle,  wenn  die  eintretenden  Gruppeu  oder  Elemente  nicht  identisch  sind,  denn 
dann'kommt  neben  der  allgemeinen  Stellung  der  A  tome  am  Benzolring  noch  Ihre 
Stellung  unter  sich  in  Betracht.  Fiir  die  Biderivate  macht  allerdings  eine  Ver- 
schiedenheit  der  Seitenketten  keinen  Unterschied ,  die  gegenseitige  Stellung  kann 
hier  keine  weitere  Isomerie  erzeugen;  es  muss  z.  B.  ganz  gleich  sein,  ob  CI  an  1 
und  OH  an  2  steht  oder  nmgekehrt.  Fur  die  Tri-  und  Tetraderivate  sind  aber 
bei   Verschiedenheit  der   Seitenketten  bedeutend  mehr  Isomerieialle  deukbar;  von 

(CH 
g    3  lassen  sich  z.  B.  sechs  Modificationen,  welche  bei- 

laufig  bemerkt  alle  dargestellt  worden  sind,  voraussehen.  Noch  mehr  Modificationen 
wird  ein  Nitrobromtoluol,  in  welchem  alle  drei  Seitenketten  verschieden  sind,  oder 
ein  Nitrobibromtoluol,  das  vier  Seitenketten  enthalt,  bieten.  Ganz  ahnlich  verhalten 
sich  die  Pentaderivate;  sobald  Verschiedenheit  der  Seitenketten  stattfindet,  sind 
mehrere  Modificationen  mdglich.  Alle  diese  Isomeriefalle  konnen  aber  mit  Leich- 
tigkeit  aus  der  Benzolformel  hergeleitet  werden,  so  dass  es  unnothig  ist,  hier  naher 
darauf  einzugehen. 

Ortsbestimmungen  in  den  Benzolderivaten.  Man  versteht  hier- 
onter  die  Ermittelung  der  relativen  Stellung  der  in  das  Benzol  eingetretenen  Seiten- 
ketten. Diese  Ermittelung  kann  zweierlei  Art  sein,  welche  scharf  zu  unterscheiden 
sind :  Man  kann  entweder  festzustellen  suchen ,  welchen  anderen  Derivaten  der- 
selben  Ordnung  ein  Benzolderivat  in  Bezug  auf  Stellung  der  Seitenkette  entspricht, 
ohne  Biicksicht  auf  die  definitive  Stellung  derselben  am  Benzolring  zu  uehmen 
(Bestimmung  der  Zusammengeh5rigkeit) ,  oder  man  kann  die  durch  Zahlen  aus- 
driickbare  relative  Stellung  in  einzelnen  Derivaten  oder  ganzen  Beihen  bestimmen 
wollen  (definitive  Ortsbestimmung). 

Von  alien  Derivaten  des  Benzols  sind  in  dieser  Beziehimg  die  Biderivate  — 
die  Monoderivate  des  Phenols,  der  Benzoesaure,  des  Toluols,  die  Kressole,  die  Bi- 
oxylphenole,  die  Bicarbons&uren  —  am  genanesten  studirt  worden;  bei  Weitem 
weniger  die  Tri-  und  Tetradelrivate. 

Jedes  Biderivat  existirt  in  drei  Modificationen,  deren  Isomerie  durch  die  rela- 
tive Stellung  der  Seit^iketten  bedingt  wird.  Demnach  lassen  sich  drei  Beihen  von 
Benzolbiderivaten  unterscheiden ;  die  einzelnen  Glieder  ein  und  derselben  Beihe 
werden,  was  die  relative  Stellung  anbelangt,  iibereinstimmen,  d.  h.  die  eingetrete- 
nen Elemente  werden  bei  den  Gliedem  einer  Beihe  an  denselben  Orten,  z.  B.  an 
1 . 4  stehen,  wahrend  sie  sich  bei  den  correepondirenden  gleich  zusammengesetzten 
Gliedem  der  beiden  anderen  Beihen  an  1 .  2  oder  1 . 3  befinden.  Die  einer  Beihe 
angeh5renden  Verbindungen  wiirden  also,  wenn  man  mit  Leichtigkeit  die  in  ihnen 
enthaltenen  Seitenketten  durch  andere  Seitenketten  ersetzen  konnte,  in  die  anderen 
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Verbindungen  derselben  Beihe  iibergefiihrt  werden,  memals  warden  sie  aberGlieder 
der  anderen  Beihen  gebei^. 

Kdrner^^)  war  der  Erste,  welcher  diese  drei  Reihen  durch  passende  Bezeich- 
nungen  zu  untencheiden  suchte;  er  wahlte  die  Vorsilbeu:  Ortho,  Meta  and 
Para  zur  Uuterscheidung,  da  diese  Benennangen  sicli  schon  fiir  einzelne  Verbin- 
dungen eingebiirgert  batten  and  fiibrte  dieselbe  zuerst  bei  den  drei  Jodphenolen  durch. 
Das  aus  gewohnlichem  Jodanilin  dargestellte  nannte  er  Orthojodpbenol,  das 
aus  Paranitranilin  erbaltenn  Parajodphenol  and  endlich  das  dritte,  wel- 
ches neben  der  Orthoverbindung  in  geringer  Menge  beim  Jodiren  von  Phenol  ent- 
steht,  Metajodphenol.  Alle  Biderivate  nan,  welche  sicb  in  eines  dieser  Jod- 
phenole  direct  oder  indirect  aberfohren  oder  aas  ihnen  darstellen  liessen,  warden 
mit  diesem  Jodphenol  in  ein  and  dieselbe  Beihe  gebracht  and  demgemass 
bezeicl^met. 

Dieselben  Benennangen  warden  in  der  Folge  aber  aach  zar  Unterscheidong 
solcher  Derivate  gebraac&t,  welche  mit  den  tibrigen  experimentell  nicht  in  Ver- 
kniipfang  za  bringen  waren,  so  nannte  man  z.  B.  die  direct  aas  der  Benzoesaore 
entstehenden  Derivate  Orthoderivate ,  and  alle  der  Salicylsaure  entsprechenden 
Metaderivate  (die  aas  sabstituii*ten  Tolaolen  darstellbaron  waren  schon  fraher  als 
Paraderivate  bezeichnet);  llhnlich  wfirde  bei  Tolaol  and  anderen  Derivaten  ver- 
fahi'en.  Unter  sich  standen  diese  Derivate  zum  Theil  in  Verkniipfung,  mit  den 
•  *Benzolderivaten  von  sechs  Kohlenstoifatomen  waren  sie  dagegen  ohne  alien  Za- 
sanmienhang;  ein  Orthobenzoesaarederivat  oder  ein  Orthotoluolderivat  war  z.  B. 
uoch  nicht  in  ein  Benzolderivat  der  Orthoreihe  iibergefahrt  worden  oder  omgekebrt. 

Aas  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  die  Namen  Ortho,  Meta  and  Para  keine 
Beziehang  za  den  Platzen  batten,  welche  die  Seitenketten  im  Benzol  einnehmen; 
sie  sollten  nar  die  za  einander  gehorenden ,.  in,  einander  iiberfiihrbaren  Derivate 
bezeichnen ;  man  liess  es  anentschieden ,  ob  die  Orthoverbindangen  1  . 2  oder  1  . 3 
seien,  oder  ob  der  Paraverbindang  die  Stellang  1 .4  zakame,  wenn  aach  hier  and 
da  wohl  eine  dahin  gehende  Ansicht  ansgesprochen  warde. 

Mit  der  Zeit  warden  jedoch  ganz  bestimmte  Begriffe  jenen  Kamen  anterstellt; 
man  setzte  ziemiich  allgemein  Ortho  =1.2,  Meta  =1.3,  Para  =1.4  and 
iibertrag  diese  Voraassetzaugen ,  in  vielen  Fallen  ohne  jeden  Anhaltsponkt ,  aaf 
alle  Biderivate  des  Benzols.  Erst  nenerdings  hat  man  eine  Losang  der  Frage  in 
obigem  Sinne  aaf  wissenschaftlichem  Wege  versacht;  von  bestrmmten  Voraas- 
setzaugen aasgehend  sind  vielfache  Vei-sache ,  namentlich  von  V.  Meyer  aosge- 
fiihrt  worden,  am  die  definitive  Stellang  der  Seitenketten  in  den  drei  Beihen  der 
Biderivate  festzastellen. 

Als  Aasgangspankt  hat  V.  Meyer  ^^)  die  drei  Bicarbonsauren  benatzt,  deren 
Stellang  er  nach  Graebe's^^  Vorgang  in  der  folgenden  Weise  als  sicher  fest- 
gestellt  betrachtet : 

(Ortho)  (Meta)  (Para) 

Phtalsaare  =1.2  Isophtalsaore  =1.3  Terephtalsaare  =1.4 

In  der  Phtalsaare  wird  in  Folge  ihrer  Bildang  aas  Naphtalin,  for  welches  die 
oben  erorterte  Erlenmeyer-Graebe'sche  Formel  2)  angenommen  wird,  die 
benachbarte  Stellang  der  Seitenketten  als  mathematisch  bewiesen  angeselien;  far 
die  Isophtalsaare  gUt  die  Bildang  aus  Mesitylen  (Mesitylsfture ,  Isox^dol,  Isophtal- 
saure),  in  welchem  Baeyer  ^^)  aaf  Grand  seiner  Eutstehung  aas  Aceton  eine 
symmetrische  Stellang  1.3.5  der  drei  Methylatome  annimmt,  als  beweisend.  For 
die  Terephtalsaure  bleibt  denmach  nar  die  Stellang  1 . 4  fiber ,  welch  letztere  Stel- 
lang ausserdem  sich  mit  Sicherheit  aas  den  von  Hiibner  and  Petermann 
beobachteten  Thatsachen  ergiebt  (Laden burg  ^^).  Letztere  haben  gefandeu, 
dass  die  gewohnliche  Broml^nzoes^ure  zwei  Nitroderivate  liefert,  welche  reducirt 
ein  and  dieselbe  Amidobenzoesaare,  der  Salicylreihe  angehdrend,  geben. 

Als  weitere  Grundlage  warde  aach  das  Hydrocliinon  benutzt,  in  welchem  man 
seines  Ueberganges  in  Chinon  wegen  eine  benaclibarte  Stellang  der  OH-Atome 
annehmen  zn  miissen  glaabte;  eine  Annahme,  welche  sich  bei  weiterer  Verlblgong 
als  nicht  vdllig  sicher  herausstellte.  Aehnlich  verhielt  es  sich  mit  gewissen  Begel- 
miissigkeiten,  welche  beim  Eintritt  von  Atomen  oder  Grappen  in  schon  substitiiiite 
]denzole  beobachtet  warden ;  es  schien  z.  B. ,  dass  beim  Eintritt  einer  negativea 
Gruppe  in  ein  NHs-haltiges  Benzolderivat  erstere  sich  stets  neben  letstere  8t«Ue, 
dass  welter  beim  Eintritt  zweier  negativer  Grappen  eine  gegeniiberstehende  Stel- 
lang eingenommen  wiirde,  aber  aach  hier  warden  bald  Abweichangen  constatirt  '•). 

V.  Meyer  anterscheidet,  entsprechend  der  von  ihm  beabsichtigten  definidven 
Ortsbestimmung,  die  isomeren  Derivate  nicht  als  Ortho-,  Para-,  Meta  verbindungen, 
Bondem  durch  Hinzufugung  der  Pliitze,  welche  die  Seitenketten  in  ihnen  einneh- 


Benzol. 


1143 


men ;  statt  Orthoiolttyls&nre  wird  also  1 . 2-Toluyl8&nre ,  statt  ParatohiyMure  1 .  4- 
Tolayl8ani*e  gesag^.  Will  man  nun  die  drei  BicarbonsHuren  als  Gnindlagen  gelten 
lassen,  gleichgiiltig,  ob  in  der  von  Meyer  vorgeschlagenen  Weise  mit  Bezug- 
uahme  auf  den  deHnitiven  Ort  oder  einfach  nach  Fit  tig's  Yorschlag ''^)  als  Be- 
prasentanten  der  drei  isomeren  Beihen  von  Biderivaten,  fthnlich  wie  Korner 
£rnher  die  Jodphenole  benutzte,  so  miissen  znnachst  sftmmtliche  Biderivate  expe- 
rimentell  auf  (Ue  dfei  Bicarbonsauren  zuriickgefuhrt  werden.  Die  hierher  gehorigen 
Thatsaclien  sind  mit  grosser  Yollstandigkeit  von  V.  Meyer  zusammengestellt  und 
von  ihm  und  Anderen  durch  neue  Untersuchungen  vermehrt  worden;  es  ergiebt 
sich  aus  denselben,  dass  die  Monoderivate  der  Benzoesaure,  des  Toluols,  die  Xyiole, 
die  Kressole,  kurz  die  Korper  mit  7  oder  8  Kohlenstoffatom^  mit  einiger  Sicher- 
heit  mit  den  Bicarbons&uren  verkniipit  sind,  dass  dagegen  far  die  Benzolderivate 
mit  6  Kohlenstoffatomen  noch  manche  Unsicherheit  heiTscht  und  dass  erst  weitere 
Untersucbungen  die  Zugehdrigkeit  feststellen  miissen.  Auf  die  zablreiclien  hierber 
gebdrenden  Details  kann  nicbt  eing^gangen  werden,  es  muss  auf  die  angefiihrte 
Xiiteratur  bingewiesen  werden  ^^,  es  sei  nur  erwahnt,  dass  sehr  viele  friil^r  als 
Orthoverbindungen  bezeicbnete  Biderivate  (z.  B.  alle  Orthdbenzoesaurederivate) 
jetzt  als  Metaverbindungen  bezeicbnet  werden  miissen  und  umgekebrt. 

Aucb  fiir  die  Triderivate  des  Benzols  bat  man  in  fthnlicher  Weise  die  Stel- 
lung  der  Seitenketten  festzustellen  versucbt;  die  Verhaltnlsse  sind  bier  aber  com- 
plicirter,  besonders  bei.den  Derivaten  mit  drei  verscbiedenen  Seitenketten,  und  in 
der  Tbat  haben  die  bis  jetzt  angestellten  Versucbe  nocb  kein  Besultat  ergeben, 
aus  dem  weiter  gebende  Schlusse  abgeleitet  werden  konnten  ^®). 

And  ere  Benzolformeln.  £s  ist  selbstverstandlicb,  dass  fiir  eine  Ginippe 
von  seobs  Xoblenstoffiitomen  auf  Grund  der  Yierwertbigkeit  des  Kohlenstoffs  eine 
aehr  ^osse  Anzabl  von  Btructurformeln  denkbar  ist.  Diese  Anzabl  vermindert 
sicb  emigermaassen,  wenn  die  Koblenstoffatome  keiue  offene  Kette,  sondern  einen 
gescblossenen  Ring,  gewlssermaassen  eine  einheitlicbe  Gruppe  bilden  soUen;  sie 
wird  nocb  bedeutend  geringer,  wenn  ausserdem  der  Annabme  Becbnung  getragen 
wird,  die  einzelnen  Koblenstoffatome  seien  in  Bezug  auf  gegenseitige  Bindung 
Dioglichst  gleich  oder,  was  dasselbe  ist,  die  Wasserstoffatome  seien  gleiobmftssig 
auf  die  secbs  Koblenstoffe  vertbeilt. 

Einige  der  Formeln,  welcbe  in  neuerer  Zeit  aufgestellt  worden  sind,  geben 
von  der  letztei'en  Annabme  aus,  wabrend  andere  eine  derartige  Yoraussetzung 
nicht  madien  und  die  Koblenstoffatome  ohne  Biicksicbt  auf  gleicbmassige  Yer- 
tbeilung  der  Affinitaten  gruppiren.  Dabin  geboren  die  Formeln  1  und  2.  Die 
Formel  1  ist  weuig  wabrscbeinliob ,  sie  eutbalt  zweimal  je  drei  unter  sicb  in  Be- 
zug auf  Bindung  identiscbe  Koblenstoffatome;  drei  (l .  3  und  5)  sind  vollstandig 
durcb  Koblenstoffaffinitaten  gesattigt,  die  drei  anderen  (2.4.6)  besitzen  nocb  je 
snwei  freie  Afflnitaten,  welcbe  sicb  mit  Wasserstoffatomen  verbinden.  Die  Bildung 
des  Benzols  aus  Acetylen  kann  bei  dieser  Formel  nur  durcb  Wanderung  der 
Wasserstofibtome  erklart  werden.  Die  Mesitylenbildung  aus  Aceton  ist  ebeiiso  we- 
nig  einfacb  zu  erklaren ;  ausserdem  kaun  aus  ibr  die  Existenz  von  nur  zwei  iso- 
meren Biderivaten  bergeleitet  werden.  Aucb  die  Formel  2,  welcbe  zuerst  von 
Dewar^O)  und  von  Btadeler^*)  aufgestellt,  spater  von  Wicbelhaus^a)  yer- 
tbeidigt  wurde,  entbalt  verscbieden  gestellte  Koblenstoffatome:  1  und  4  steben  mit 
drei  anderen  in  Bindung,    2,  3,  5  und  6  nur  mit  zwei  andei*en.    Die  Bildung  von 

12  3  4 


3         6 


Benzol  aus  Acetylen  lasst  sicb  versteben,  ebenso  die  Graebe'scbe  Napbtalin- 
formel  (zwei  Benzohinge  mit  zwei  gemeinscbaftlicben  Koblenstoffatomen),  weniger 
ungezwungeu  verbalt  es  sicb  mit  der  Mesitylenbildung  und  den  Additiousproduc- 
ten,  von  denen  bei  dieser  Formel  obne  Ldsung  der  einfacben  Bindung  nur  zweie 
denkbar  sind. 

Bei  den  jetzt  nocb  in  Betracbt  kommenden  Formeln  sind  die  Wasserstoff- 
atome  gleichmftssig  vertbeilt,  die  Koblenstoffatome  also  in  Bezug  auf  Bindung 
v511ig  gleicb.    Die  Formeln  3  und  4,  yon   Glaus ^)   und   Ladenburg^*)   auf- 
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gestellt,  driicken  deiiHelben  GedaukenSaus ;  in  ihnen  steht  jedes  Eohlenstoffatom 
noch  mit  drei  anderen  in  Bindung;  sie  erklaren  die  Bildung  von  Benzol  aua  Ace- 
tylen,  die  von  MesityleJi  aus  Aceton  in  geniigender  Weise,  lassen  aber  fur  die 
jetzige  Formel  de8  Naphtalins  keine  Erklarung  z\i  und  fur  die  Additionsproducte 
nur  die  Annahme,  dass  auch  einfache  KohlenstofiTbinduug  durch  liinzutretende 
Elemente  geldst  werden    konue.  •   Gauz   dasselbe  gilt  von  der   Formel  5 ,   welche 

C 1  a  u  8  ^3)  fiir  die  wahrscheinlichste  halt.     Von  sonstigen 

^  Formeln  mogen  noch  die  von  H a  v  r e z  *^),  vonCarius**) 

und  von  Kolbe^^)  erwahnt  werden.     Die  von   Havrez 

aufgestellte  Formel  schliesst  sich  der  Kekul^'scheu  an*, 

•     kann  jedoch  schematisch  nicht  ausgedriickt  werden;   in 

ihr  sind  die  als  vierwerthig  angenommenen   Kohlenfitoff- 

atome  ringformig  verbunden,  aber  so,  dass  jedes  Kohlen- 

stoffatom  mit  zwei  anderen   durch  je  drei  halbe  Affini- 

taten  zusammenhangt,    wahrend   die  ubrigen   Aflinitaten 

durch  Wasserstoff  gesattigt  sind. 

Die  Carius'sche   Formel   und   die   Kolbe'sche   siud   nur   durch    Symbole, 

nicht  durch  Flguren  ausgedriickt  worden : 

Garius  Kolbe 

pCH    pCH    pOH  CH\ 

^H       '^H       '^H  CH(p 

" '  Hgi 

Letztere  soil  den  Gedanken  an  eine  Atomverkettung  nicht  enthalten;  erstere 
schliesst  eine  Verkettung  der  Atome  ein,  doch  ist  nicht  recht  ersichtlich,  in  wel* 
cher  Weise;  werden  die  Kohlenstoffatome  oben  genau  wie  unten  geboif&en,  so  fallt 
diese  Formel  mit  der  unter  3  und  4  besprochenen  tiberein.  7%.  Z, 

Benzolftther^  BenzolallLohol  s.  unter  Benzylen. 

BenaolameiBensAure  syn.  Mandelsaure  s.  unter  Benzoylwasserstoff, 
Unwandlung  durch  Cyanwasserstoff. 

Benzoloarbonefturen  sind  Verbindungen ,  in  welchen  Carboxyl  an  die  8t«lle 
von  Wasserstoff  in  BmizoI  getreten  ist  (ihre  Bildung  und  Constitution  a.  8.  llStj). 

Benzolmonocarbonsaure  CeH5.G03H  ist  die  Beuzoesaure;  Benzoldicar- 
bons&uren  Q>^H^{fu0^1S^i^  sind  die  Phtalsauren;  Benzoltricarbonsauren 
(CqHs  (00911)3  die  Trimesinsaure,  HemimeUithsaure  und  Trimellithsaure ;  Benzol- 
tetracarbonsaure  C6H2  .  (COgH)^  die  Prelmitsaure ;  Benzolhexacarbon^aure 
0(0  OgH)^  ist  die  Mellithsaure. 

Benzoleinafture^  Hydrobenzoesaure.  Von  Kolbe ^)  und  Hermann^) 
untersucht.  Bildet  sich  neben  Benzylalkohol  und  einem  indifferenten  krystal- 
linischen,  bei  der  trocknen  Destination  sich  voUstandig  in  Benzoylwasserstoif  um- 
wandelnden  Korper  O7  H7  Oj  (Uydrobenzoin '()  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  aui 
Benzoes&ure,  indem  diese  in  wasseriger  Losung  mit  Natriumamalgam  unter  allma- 
ligem  Zusatz  von  Salzsanre  behandelt  wird;  naoh  dom  Abdestilliren  des  Benzyl- 
alkohols  und  dem  Ausziehen  des  Biickstandes  mit  Aether,  welcher  den  Korper 
O7H7O  Idst,  bleibt  benzoleiusaures  Natron  zuriick,  welches  durch  Salzsaure  zersetzt 
wird.  Dieselbe 8aure,  Hydrobenzoesaure  von  Otto^)  genannt,  bildet  sich  nacb 
ihm  auch  neben  Benzylalkohol  und  GlycocoU  durch  Zersetzung  von  Hydroben- 
zylursaure  O111H21NO4  (s.  unter  Hippurs&ure)  mit  Alkalien. 

Die  Benzoleins&ure  O7H10O2,  der  Zosammensetzong  nach  zwischen  Benaoe- 
saure  Q>^^0^  und  Oenanthylsaure  O7H14O2  stehend,  ist  ein  dunnflussiges  Oel  von 
widerlichem,  an  Baldriansaure  erinnemdem  Gerucb,  schwerer  als  Wasser,  darin 
sich  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Idsend.  Die  S&ure  zersetzt  sich  leicht 
an  der  Luft,  wahrscheinlich  sich  ozydirend;  sie  zersetzt  die  kohlensanren  Alkalien; 
ihre  8alze  sind  nicht  leicht  rein  darzustellen.  Das  Kalksalz  (CfBgOgljCa  bildet 
ein  weisses  krystallinisches  8alz;  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
geht  es  nach  Otto  unter  Yerlust  von  8  At.  H  in  benzoesaures  Salz  uber.  —  Die 
Aetherverbindung  G7  H9  O3 .  O2  H4  riecht  dem  Baldrianather  fthnlich ,  nor  onan- 
genehmer. 

BexLBolexiy  Beiuolini  Benzolon*  Diese  Kamen  schl&gt  Graebe^)  ftbr  die 
Kohlenwasserstoffe  CgHij,  CgHjo  und  Ci^Hg  vor. 


BensoIeiDs&are:     ^)  Ann.  Ch.  Pharm.   US,   S.  122.    —     ^)  Ebend.   iZSi^   S.  8<K   — 
')  Ebend.  id4,  S.  315.  —  *)  Ann.  Gh.  Pharm.  i^,  S.  66. 
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BeiiBOlin  syn.  Amarin  (s.  Benzoylwasserstoff,  Abkommlinge). 

Benzolon.  Zersetzungsprodact  von  Hydrobenzamid  durch  Kalihydrat  (s.  unter 
£enzo3'lwas8er8toff). 

Benzolsohweflige  Sfture  ayn.  Benzylschweflige  Saure  s.  S.  1125. 

Benzomilohs&ure  *),  Benzo'weinsfture  **).  Durch  Erhitzen  von  Benzoesaare 
mil  Milchsaure  oder  mit  Weinsaore  erhaltene  Yerbindangen  (s.  unter  Mllchsaure 
und  Weinsiiure). 

Benzon  syn.  Benzophenon. 

BenzonltriL  Stickstoffbenzoyl,  Cyanbenzol.  Formel  C7H5N  oder 
CgH5.CN.  Isomer  mit  Phenylcyaniir.  Von  Fehling*)  (1844)  durch  trockne 
Destillation  von  benzoesaurem  Ammoniak  erhalten.  Es  bildet  sich  leicht  aus  dem 
Ammoniumbenzoat  (C7U5  02.NH4)  wie  aus  dem  Benzamid  durch  Entzlehung  von 
Wasser  beim  Erhitzen  fur  sich,  leichter  beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Baryt*'') 
oder  Kalk  oder  mit  Phosphorsaureanhydrid ').  Benzonitril  bildet  sich  besonders 
leicht  aus  !6enzamid  bei  Einwirkung  verschiedener  Kdrper,  so  bei  Einwirkung 
1)  von  Phosphorperchlorid*),  2)  von  Phosphorpentasnlfld  *) ,  3)  von  Kohlenoxy- 
chlorid®),    4)  von  BenzoesHureanhydrid  ^),   5)  von  Benzoylchlorid  ^ : 

1) 


5C7H7NO 


HOI 


2PCI5        =  SCyHgN  -4-  P2O5  4-  lOH 

2)  5C7H7NO  4-  P2B5  =  5C7H6N  4-  PgOfi  +  SHjS 

3)  C7H7NO  -- COCla       =     C7H5N -|- COa  +  2HC1 

4)  C7H7NO  -- C,4Hio08  =     C7HBN --  2C7H«Oa 

5)  C7K7NO  +  C7H6OCI  =     C7H5N  -f-  076503  +  HCl. 
Benzonitril  bildet  sich  femer  bei  Einwirkung  von  6)  Benzoylchlorid  auf  Sulfo- 

cyankalium  ^),  oder  7)  auf  Oxamid  (Ohiozza): 

6)  2C7HBOCI  +  2CNSK   =  2O7HBN  +  2KC1  -f  OOg  +  CSa 

7)  C7  Hfi  001  -f  02H4N20a  =     O7  Hg  N  +  Oy  H  +  01 H, 

sowie  8)  beim  Erhitzen  von  Benzoesaure-KaU  mit  Bromcyan*®),  und  auch  9)  bei 
der  Destination  von  Oxalsaure  mit  Anilin^^),  und  10)  bei  Zersetzung  von  Sulfo- 
benzamid  (O7H7NS)  mit  Quecksilberoxyd : 

8)  C7HB0aK  +  ONBr       =     O7H6N  4-  KBr  +  COa 

9)  C0H7N  +  OgHaO^         =     O7H5N  4-  COg  +  2HaO 
10)     07H7NS4-HgO  =     C7H^sN  +  HgS  +  HaO. 

Endlich  bildet  sich  Benzonitril  durch  langeres  Erhitzen  des  isomeren  Oyan- 
phenyls  auf  200®  bis  220^  (Wei th^i);  auch  beim  Erhitzen  von  Benzoesaureanhydrid 
mit  cyausaurem  Kali  oder  Sulfocyankalium,  oder  durch  Erhitzen  von  Ohlorbenzoyl 
mit  Cyankalium  (Schiff). 

Wird  trocknes  benzoesaures  Ammoniak  in  einer  Betorte  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak,  dann  sublimirt  BenzoesHure  und  Benzoat  und  es  geht  etwas 
Wasser  mit  Benzonitril  iiber;  bei  der  Destination  des  Sublimats  mit  Wasser  wird 
noch  mehr  Benzonitril  erhalten.  Leichter  ist  die  Darstellung  von  Benzonitril 
durch  Erhitzen  von  benzoesaurem  Ammoniak  mit  kaustischem  Baryt^)  oder  mit 
Phosphorsftureanhydrid'*),  oder  durch  trockne  Destillation  von  Hippursaure  ^^)  fur 
sich  oder  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  ^^). 

Das  Benzonitril  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flussiglfeit,  wie  Bitter- 
mandelol  riechend  imd  brennend  schmeckend,  von  1,023  specS.  Gewicht  bei  0® 
und  1,0084  bei  16,8**;   seine  Ausdehnung  betrHgt,   wenn   das  Volum  bei  0®  =  1,0 


? 


Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  43.  —  ♦♦)  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  307. 

Fehling,  Ann.  Ch.  Pharm.  49^  S.  91.  —  ^)  Laurent  u.  Chancel,  Compt.  rend, 
par  Laur.  et  Gerh.  1849,  p.  117;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  327.  —  ^)  Hofmann  u. 
Buckton,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  155.  —  «)  Limpricht  u.  Uslar,  Ebend.  102, 
S.  263;  Cahours,  Compt.  rend.  U5,  S.  724.  —  ^)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  307.  — 
«)  E.  Schmidt,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  5,  S.  60.  ~  ^  Gerhardt  u.  Chiozfa,  Compt.  rend. 
85,  p.  86.  —  8)  Sokoloff,  Gerh.  Traits  i,  p.  381.  —  *)  Limpricht  n.  Chiozfa,  Ann. 
Ch.  Pharm.  99,  S.  117.  —  10)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  52,  p.  200.  —  ^^)  Hof- 
mann, Compt.  rend.  64,  p.  388.  —  ^)  Limpricht  n.  Uslar,  88,  S.  133.  —  *^  Goss- 
mann,  Ebend.  100,  S.  133.  —  ^*)  Engelhardt,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  363.  —  ^^)  Chem. 
Gaz.  1854,  p.  329;  J.  pr.  Chem.  63,  S.320.  —  ^^  Mendias,  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  144. 
— '  17)  Cahours,  Compt.  rend.  27,  p.  239;  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  370.  — 
1^  Henry,  Ball.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  85;  Engler,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  506;  Ger- 
hardt, Traits  de  chim.  4,  p.  762.  —  ")  Friedherg,  Ann.  Ch.  Pharm.  158.  S.  19;  Dt. 
chem.  Ges.  1873,  S.  213.  —  «>)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  490.  —  ")  Engler, 
Ebend.  1871,  S.  707. 
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ist,  r  =  1  -f  0,0009388 1  —  0.00000030722  fi  +  0,0000000057960  <».  Ss  dehnt  sieh 
daher  stilrker  aus  als  Wasser  and  wird  boim  Erhitzen  leichter  als  dieses.  Der 
LichtbrechungBCoefflcieiit  ist  1,503.  Es  lost  sich  wenig  in  kaltem,  in  etwa  100 
Thin,  kochendem  Wasser,  beiin  Erkalten  sich  abscheidend;  mitAlkohol  und  Aether 
ist  es  in  alien  Verhaltnissen  mischbar.  Eg  siedet  bei  191®,  das  specif.  Gewicht 
des  Danipfes  =3,61  (51,5).  Es  ist  brennbar  iind  brennt  mit  leuchtender  russender 
Flamme;  es  lost  beim  Erhitzen  Schwefel,   der  beim  Erkalten  herauskrystallisirt. 

Wasseriges  Kali  wirkt  erst  in  der  Warme  anf  Benzonitril  ein;  es  bildet  sich 
benzoesaures  Salz  und  Ammoniak;  gleiche  Zersetzong  bewirken  verdiuuite  Sauren 
beim  Erhitzen. 

Bei  Einwirkung  rauchender  Salpetersaure  oder  eines  Gemenges  derselben  mit 
Schwefelsiiure  bildet  sich  Nitrobenzonitril  (s.  uuten).  Bauchende  Schwefelsaare 
niisdit  sich  mit  Benzonitril  ohne  starke  Ei'warmang ;  beim  Erhitzen  des  Gemenges 
entweicht  schweflige  Saure  nnter  Abscheidung  von  Kohle:  nach  langerem  Erhitzen 
euthalt  der  Riickstand  Sulfobenzoesaure  (siehe  d.  S.  1085)  and  Disalfobenzolsaore 
(s.  anter  Benzol). 

Benzonitril  absorbirt  die  Danipfe  von  Schwefelsaureanhydrid  ^^),  and  erstarrt 
dadurch  zn  einer  krystallinischen  Masse,  welche  hauptsachlich  Sulfobenzaminsaare 
C7  H5  (N  H2)  S  O4  euthalt.  Kalium  oder  Natrium  farbt  das  Benzonitril  carmoisin- 
roth ;  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Bdhren  auf  240^  bildet  sich  ein  Sublimai 
von  nadelfbrmigen  Krystallen  (vielleicht  Dipheuyl?);  Wasser  entzieht  dem  harz- 
artigen  Biickstande  Cyankalium.  Die  hierbei  zuriickbleibende  Masse  enthalt  Kya- 
phenin  CgiHisNg  (g.  unter  Benzoylchlorid)  (Bingley '*). 

Mit  Zink  und  Salzsaure  in  alkohoUscher  Losung  behandelt  ninunt  Benzonitril 
Wassersioff  auf,  und  geht  in  Benzylamin  O7H9K  iiber  ^^).  Wird  die  alkoholisehe, 
mit  wenig  Ammoniak  versetzte  Ldsung'von  Benzonitril  mit  Schwefel wasserstoff '^ 
gesattigt,  so  bildet  sich  Thiobenzamid,  G7H7NS  (s.  S.  1032),  ein  Product,  welches 
der  Zusaramensetzung  nach  als  Schwefelwasserstoif- Benzonitril  angesehen  werdcn 
kann.  —  Mit  einer  alkoholischen  Losung  von  Kalisulfhydrat  behandelt,  geht 
Benzonitril  in  Benzamid  uber. 

Wird  Benzonitril  mit  Brom  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  erhitzt,  and 
der  Biickstand  mit  Kalilauge  ausgekocht,  so  bleibt  ein  rothlichbrauner  dickflus* 
siger  Rackstand  ^^).  ' 

Benzonitril  verbindet  sich  direct  mit  Bromwasserstoff,  wenn  die  Flossig- 
keit  mit  dem  Gase  gesattigt  wird;  diese  Verbindung  CyHsN.t^HBr  ist  kiystalli- 
sirbar;  sie  schmilzt  bei  70^,  ist  loslich  in  Alkohol,  unl&slich  in  Aether,  and  zer- 
fallt  mit  Wasser  in  Benzamid  und  Bromwasserstoff  neben  etwas  Benzonitril 
(Engler).  Jodwasserstoff  verbindet  sich  auch  direct  mit  Benzonitril  za  einer 
krystallisirbaren  Verbindung  (Henry). 

Eine  Verbindung  mit  Chlorwasserstoff  ist  nicht  direct  dargestellt;  Gerhardt 
erhielt  sie  bei  Einwirkuug  von  Phosphorperclilorid  auf  Benzamid;  die  so  dar- 
gestellte  Verbindung,  Benzamidylchlorur  von  ihm  genannt,  C7H^N.HCJ, 
zerfallt  mit  Wasser  in  Benzonitril  und  Salzsaure. 

Vun  den  Substitutionsproducten  des  Benzonitrils  ist  nur  das  Nitrobenzonitril 
direct  au8  Benzonitril  erhalten. 

Monobrombenzonitril 

wird  aus  Brombenzamid  durch  P2O5  erhalten;  es  bildet  eine  feste  krystallinische 
Masse,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether  loslich  ist,  bei  38^  schmilzt  und  bei  225* 
siedet  ^^). 

Chlorobenzonitril. 

Gechlortes  Benzonitril,  C7H4CIN,  ist  nicht  direct  aus  Benzonitril 
dargestellt,  sondern  darch  Destination  von  Bulfobenzamid  oder  Sulfobenzaminsiare 
mit  Phosphorpentacblorid  erhalten;  das  DestiUat  wird  mit  Kalilaoge  gemischt 
rectificirt.  Das  Chlorobenzonitril  geht  mit  den  Wasserdftmpfen  iiber  and  setzt 
sich  in  Krystallen  ab.  Aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt,  bildet  es  farbkwe 
Prismen,  die  wie  Bittermandelol  riecheu,  in  Wasser  unldslich,  in  Alkohol  od«- 
Aether  leicht  loslich  sind;  sie  schmelzen  bei  nahe  40®  und  erstarren  bei  36®.  Oas 
Chlorobenzonitril  verdampft  bei  gewohnlicher  Temperatur  langsam,  verflachtigt 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  voUstandig.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdann- 
ter  8ali)etersaure  giebt  es  Clilorbenzoesfture ;  mit  Ammoniak  in  geschlossenem 
Bohr  auf  100^  erhitzt,  bildet  es  Chlor benzamid  (Limpricht). 

G  r  i  e  s  8  ^^  erhielt  auch  durch  Destination  des  Platinsalzes  von  Diazocyan- 
benzol  mit  Soda  S^rystalle  von  Chlorbenzonitril,  deren  Schmelzponkt  bei 
39®  lag. 
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Metachlorobenzonitril 

C7H4CIN  bildet  sich  bei  Einwirktuig  von  Phosphorpentachlorid  auf  Salicylamid 
Oder  Salicylsaurenitril.  Es  krystallisirt  in  langen  Nadein,  ist  wenig  losHch  in 
kocbendem  Wasser,  leicbt  Idslicb  in  Alkobol  und  Aetber,  scbmilzt  gegen  43®  und 
riedet  bei  232®.  Mit  verdtinnter  HCl  auf  150®  erhitzt,  giebt  es  bei  137®  schmel- 
zende  Cblorsalylsaure ;  durch  Auildsen  in  kaltem  NO3H  und  Fallen  mit  Wasser 
Metacblornitrobenzonitril  C7H8NCINO2,  kleine  seideglanzende  Blattcheu, 
unlOsIich  in  Wasser,  leicbt  in  kocbendem  Alkobol,  bei  106®  scbmelzend. 

Jodbenzonitril 

C7H4JN  bildet  sicb  bei  Zersetzung  von  salpetersaurem  Biazobenzol  mit  Jodwasser- 
Btoff.  Die  farblosen  Krystallnadeln  riecben  bittermandel51artig ,  sind  unloslich  in 
Wasser  und  scbmelzen  bei  41®  (Griess  ^'). 

Nitrobenzonitril 

G7H4(N02)N,  bildet  sicb  beim  gelinden  Erw&rmen  einer  Ldsnng  von  Benzonitril 
in  raucbender  Salpetersaure  alleiu  oder  gemengt  mit  Scbwefelsaure,  und  scheidet 
sicb  auf  Zusatz  von  Wasser  ab.  Es  bildet  farbloBe^.seidenartig  glanzende  Kry stall- 
nadeln,  die  sicb  ziemlicb  leicbt  in  belssem  Wasser  losen.  Es  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  mit  wasserigen  Alkalien  oder  B&uren  gekocht  bildet  es  Nitrobenzoesaure 
imd  Ammoniak  (Oerlandt).     Dnrcb  Reduction  des  Nitrobenzonitrils  bildet  sich 

Amidobenzonitril 

C7H1N.H3N.  Benzonitrilamin.  Isomer  mit  Cyananilid  von  Gabours  und 
Cloez.  Diese  Base,  von  Hofmann  zuerst  dargestellt,  von  ihm  und  von  Or  less 
untersucht,  bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Nitrobenzonitril  mit  Schwefelammo- 
ninm  ^) ,  mit  Eisen  und  Essigsaure ,  oder  mit  Zink  und  Salzsaure  in  alkoholischer 
liOBung^),  sowie  bei  der  trocknen  Destillation  von  Cyan-Amidobenzoesfture') 
(s.  d.  Art.). 

Das  Amidobenzonitril  bleibt  beim  Abdampfen  der  alkoholischen  oder  ^theri- 
sohen  Ldsung  gewohnlich  als  ein  Oel  zuriick,  welches  allm&lig  krystallinisch  er- 
starrt;  aus  venliinntem  Alkobol  umkrystallisirt,  bildet  es  zoUlange  weisse  Nadeln, 
welche  sich  ziemlicb  leicbt  in  Wasser,  leichter  in  Alkobol  oder  Aether  losen,  bei 
52®  (53®  Griess)  scbmelzen,  und  ohne  Zersetzung  bei  288®  bis  290®  destilliren. 

Wasserstoff  in  ataiu  nascendi  verwandelt  das  Amidobenzonitril  in  Ammoniak 
und  Benzonitril;  mit  Alkalien  oder  Sanren  anfaaltend  gekocht,  giebt  es  Amido- 
benzoesaure  und  Ammoniak;  mit  Schwefelammonimn  Itingere  Zeit  digerirt,  bildet 
es  Thioamidobenzamid  G7H8N2S,  eine  in  weissen  Nadeln  krystalUMrende  Base, 
welche  sich  schwierig  in  Wasser,  leicbt  in  Alkobol  und  Aether  lost.  Bie  bildet 
mit  den  S&uren  Idsliche  Salze,  aus  deren  Losungen  durch  Alkalien  die  Base  gefallt 
wird.  Mit  Cblorwasserstoff  bildet  sie  ein  krystallisirbares  Salz,  dessen  Losung  mit 
Platinchlorid  einen  gelben  krystalliniscben  Niederschlag  giebt.  Wenig  iiber  100® 
zerfallt  das  Thioamidobenzamid  in  Amidobenzonitril  und  Bchwefel wasserstoff  ^). 
Bei  Gegenwart  von  Chloroform  mit  Alkali  erwHrmt,  bildet  Amidobenzonitril  das 
furchtbar  riechende  Formonitril  dieser  Base^).  Bei  Behandlung  der  wasserigen 
Losung  von  Amidobenzonitril  mit  Bromwasser  bildet  sich  ein  in  weissen  Nadeln 
krystaBisirbares  Bubstitutionsproduct  ^.  Wird  die  Losung  in  uberschtissiger  Bal- 
peters&ure  mit  salpetriger  Baure  behandelt,  so  bildet  sich  eine  krystallisirbare 
Yerbindung  von  salpetersaurem  Diazocyanbenzol  (C0H3CN.N2),  ezplosibie  Nadeln 
Oder  Prismen^). 

Amidobenzonitril  bildet  mit  Ohlorwasserstoff  ein  leicbt  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirbares,  in  Wasser  sehr  leicbt  Idsliches  Balz  G7H«N2.HC1. 

Das  Platindoppelsalz  (CyHflNo .  HG^a-PtCl^  bildet  gelbe  vierseitige  in  Wasser 
ziemlicb  leicbt  losliche  Tafeln^)  '). 

Das  Nitrat  krystallisirt  leicbt  in  vierseitigen  Tafeln,  das  Sulfat  ist  leicbt  los- 
iich  und  leicbt  krystallisirbar ;  das  Prikrat  ist  ein  gelber  krystallinischer  sohwer- 
loslicher  Niederschlag^).  Aus  der  wasserigen  Ldsung  der  Base  scheiden  sich  auf 
Zusatz  von  Bilbemitrat  weisse  Blattchen  C7HgN2.N08Ag  ab*).  Fg. 

Benzonitrilamin  syn.  Amidobenzonitril  s.  unter  Benzonitril. 

Benzophenid  s.  unter  Phenol. 

AmidobenzoDitril :  *)  Hofmann,  Loud.  R.  Soc.  Proc.  10,  p.  598;  Jahresber.  d.  Chem. 
1860,  S.  352.  —  2)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  194.  —  »)  P.  Griesa,  Ebend. 
1868,  S.  191;  1869,  S.  869,  574. 
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Benzophenon  (Benzon,  Benzoesaureketon,  Diphenylketon),  CisH^oO 
Oder  C0H5  —  CO  —  O^B.^.  Dieses  Keton,  welcbes  zu  der  Benzoesaure  in  demselben 
Yerhaltnisa  steht,  wie  das  gew51inliche  Aceton  zor  Essigsaure,  wurde  1834  von 
P^ligot')  in  unreinem  Zustande  erhalten;  1851  wurde  es  von  Chancel^)  rein 
dargesiellt.  Es  bildet  sich  bei  der  trocknen  BestlUation  von  benzoesaurem  Kalk 
(P^ligot)  Oder  Baryt^),  beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Qaeckailber- 
diphenyl  ^) ,  bei  der  Ozydation  des  Diphen^'lmethauis  (Benzylbenzols  ^)  nnd  beim 
Erhitzen  von  Benzoesaure  und  Benzol  mit  Phosphorsaureanhydrid  ^). 

Zur  Darstellung  unterwirft  man  gut  getrockneten  benzoesauren  Kalk  in  kJei- 
uen  Ketorten  der  trocknen  Destination,  so  lange  noch  flussige  Products  iibergehen, 
entwassert  das  Destillat  mit  Chlorcalcium  und  iractionirt  es,  wobei  die  zwischen 
290^  und  310^  iibergehenden  Antheiie  gesondert  aufgefangen  werden.  Lietztens 
enthalten  das  Benzophenon  und  erstarren  in  derBegel  scbon  nach  ein-  oder  zwei- 
maliger  Rectification ;  sie  werden  abgepresst  und  das  feste  Benzophenon  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Zuweilen  bleiben  diese  Fractionen  jedoch 
lange  fiiissig,  durch  Zusatz  von  etwas  festem  Benzophenon  liisst  sich  dann  aber 
sofort  die  Krystallisation  einleiten.  Neben  dem  Benzophenon  entsteht  bei  der 
trocknen  DestUlation  des  benzoesauren  Kalkes  in  ansehnlicher  Menge  Benzol,  in 
kleinerer  nach  P ^11  got  Napht^lin,  nach  Chancel  aber  zwei  KohlenwasserstofTe, 
bei  65^  und  bei  92^  schmelzend.  [Wahrscheinlich  haben  beide  Chemiker  Diphenyl, 
welches  bei  der  trocknen  Destillation  benzoesaurer  Salze  entsteht^),  unter  Handen 
gehabt]  Neuere  Beobachtungen  7)  haben  endlich  no«*.h  die  Bildung  von  Anthra- 
chinon  und  von  einem  Kohlenwasserstoff  C14H10  dargethan,  welcher  bei  146° 
schmilzt  und  in  reichlicherer  Menge  sich  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem 
Baryt  bildet  8). 

Das  Benzophenon  ist  unldslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  and  in 
Aether,  mit  Wasserdampfen  ist  es  fluchtig.  Aus  der  alkoholischen  oder  atheri- 
schen  Losung  kann  es  in  ausgezeichnet  schonen  farblosen  Krystallen  erhalten 
werden,  ebenso  beim  langsameu  Abkiihlen  geschmolzener  Massen.  Die  Kr>'stalle 
bilden   rhombische   Prismen  (/>)  (ooP)  (110),   mit  ^antenwinkeln  von  80^42'   und 

99®  18',  deren  Enden  durch  ein  Makrodoma:  (r)  (Pod),   (Oil),   zwei   Bi-ach jdomen : 

(9),  (Poo),  (101)  und  (92)  (ViPoo)  (201),  der  Orundpyramide :  (O),  (P),  (111)  and  der 
basischen  Endflache  (c),  {OP),  (OOl)  begrenzt  sind  i«).  Es  schmilzt  bei  48®  bis  48,5'» 
nnd  sledet  bei  295®  (741mm  Linnemann),  bei  306®  nnter  758  mm  Druck  (Queck- 
silbersaule  ganz  In  Dampf,  Zincke);  sein  Geruch  ist  eigenthumlich,  sebr  charak- 
teristisch,  aber  nicht  wohl  zu  beschreiben.  Brom  wirkt  substituirend  ein  **),  8al- 
peters&ure  von  1,5  specif.  Gewicht  erzeugt  ein  Binitroderivat  ^^),  concentrirte 
Schwefels&ure  lost  es  unter  Bildung  von  Disulfonsaure  ^^),  rauchende  Schwefelsaure 
Iftsst  zugleich  einen  dem  Sulfobenzid  analogen  Korper  entstehen  ^^);  Phogphorsuper- 
chlorid  verwandelt  das  Benzophenon  in  das  entsprechende  Chlorid^)  (s.  unten); 
Katrlumamalgam  in  alkoholischer  Ldstmg  in  den  Isoalkohol,  Benzhydrol  ^^)  (nehe 
unten);  Zink  und  Schwefels^ure  lassen  unter  denselben  Bedingungen  Benzpinakon 
(s.  S.  1150)  entstehen  ^^).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Benzophenon 
Diphenvlmethan  1®) ,  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  zerflUlt  es  in  Benzol  und  Benzoe- 
sSnre  *•). 

Eine  mit  dem  eben  beschriebenen  Benzophenon  chemisch  identische,  aber 
physikallsch  verschiedene  Verbindung  wurde  von  Zincke^®)  beobachtet.  Die 
Bildung  derselben  ist  an  gewisse  noch  nicht  sicher  festgestellte  Bedingungen  ge- 
knupft;  diese  Modification  wurde  durch  Ozydation  von  Diphenylmethan  und  ans 
den  hochsledenden  Destillationsproducten  von  benzoesaurem  und  essigsaurem  Kalk 
erhalten.  Sie  bildet  grosse  wasserheUe,  anscheinend  monokline  Krystalle,  welche 
bei  26®  bis  26,5®  schmelzen  nnd  wie  gew5hnliches  Benzophenon  sieden.  Bei  Ian- 
gerem  Auf  bewahren  werden  sie  trube  nnd  verwandeln  sich  in  gewdhnliches  Benio> 


Beniophenon:  i)  Ann.  Ch.  Pharm.  12^  S.  39.  —  ^  Ebend.  72,  S.  279.  —  ^  Behr, 
Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  970.  —  *)  Otto,  Ebend.  1870,  S.  97.  —  ^)  Zincke,  Ann.  Ch. 
Pharm.  159,  S.  367.  —  ®)  Ebend.  151,  S.  50.  —  '')  Franchimont  u.  KckuU,  Dt 
chem.  Ges.  1872,  S.  908.  ~  »)  Behr,  Ebend.  1872,  S.970.  —  ®)  Kollarits  u.  Men, 
Ebend.  1873,  S.  536.  —  i®)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  1.  —  ")  Lanrent 
n.  Chancel,  J.pr.Chem.  46,  S.509;  Doer,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  795.  —  **)  StSdel, 
Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  553.  —  ^•)  Beckmann,  Dt-  chem.  Ges.  1873,  S.  1112.  — 
")  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  229;  133,  S.  6.  —  **)  Linnemann,  Ebend. 
Ebend.  133,  S.  26.  —  1®)  Stadel,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  189.  —  *')  Ebend.  1870, 
S.  752.  ~  18)  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  377j  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.576.  —  ^  Jena, 
Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  82. 
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phenon,  welche  Umwandlung  rasch  durch  Beriihnuig  mit  letzterem  hervorgemfen 
werden  kann.  8ie  lassen  sich  nicbt  umkrystalliBiren,  beim  Verdunsten  bleibt  Rtets 
ein  Oel  znriick,  welches  erst  aUm&lig  die  mouoklinen  Krystalle  liefert. 

Benzopbenonchlorid,  C^M^  —  C  Clg  —  OgHg.  Bildet  sich  bei  der  Binwir- 
kung  von  Fiinffach - Chlorphosphor  auf  Benzopbenon  (Behr^');  von  Kekul^  und 
Franchimont')  wurde  ea  zuerst  rein  erbalten.  Benzophenon  wird  am  Riickflass- 
knhier  1  bis  2  Stunden  mit  Phospborchlorid  auf  140®  bis  160®  erhitzt  und  dann 
das  Prodnct  durcb  Destillation  im  luftverdiinnten  Baume  gereinigt.  Wasserbelle, 
stark  lichtbrechende  Fliissigkeit  von  1,235  specif.  Gewicht  bei  18,5,  bei  gew6hn- 
lichem  Lufldruck  siedet  es  unter  geringer  Zersetzung  bei  etwa  298®  bis  300^,  unter 
671  m'm  Druck  unverandert  bei  220®.  Von  Wasser  wird  es  in  der  Kalte  langsam, 
in  der  Warme  rasch  zu  Benzophenon  nnd  Salzs^ure  zersetzt.  Kaliumsulfhydrat 
verwandelt  es  in  alkoholischer  Ldsung  in  Schwefelbenzophenon  OisHioS,  welches 
ans  Eisessig  in  feinen,  bei  152®  bis  153®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  (Behr^). 

Benzophenondisalfonsanre,  CigHgO (803H)2.  Entsteht,  wahrscheinlich  in 
mehreren  Modificationen,  beim  I&ngeren  JBrwftrmen  von  Benzophenon  mit  rauchen- 
der  Schwefelsaure  '^)  neben  kleinen  Mengen  einer  indifferenten  Snbstanz  *^) ,  ist 
nicht  in  freiem  Zustande  kekannt. 

Das  Barytsalz  C,3HgO  (SOsJ^Ba  bildet  8ch5ne,  in  Wasser  nicht  leicht  losliche 
Nadeln.  Das  Kali-  nnd  das  Natronsalz  ~sind  leicht  I5slich.  Phosphorsuperchlorid 
verwandelt  das  letztere  in  ein  Benzophenondisolfonchlorid  ^^. 

Brombenzophenon.  Die  Prodncte  der  Einwirknng  von  Brom  auf  Benzo- 
phenon sind  wenig  untersucht.  Nach  Linnemann^®)  findet  in  der  Kftlte  keine 
Einwirknng  statt,  bei  150®  bildet  sich  ein  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Product,  welches  bei  125®  schmilzt  und  der  Formel  02(sHi5B5O2  ent- 
spriciit. 

Dinitrobenzophenon,  C|308(N 02)20.  Ist  in  zwei  Modiflcationen  bekannt. 
Die  erste  («)  entsteht  beim  Losen  von  Benzophenon  1*)  oder  von  Benzhydrol  ^®)  in 
concentrirter  Salpetersfture,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Dinitrodiphenylmethan  ^^) 
mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure.  Aus  Aether- Alkohol  krystallisirt  es  in 
kleinen  farblosen  gliinzenden  Nadeln,  welche  bei  129,5®  schmelzen,  in  Alkohol  ist 
es  schwer,  in  Benzol  und  Eisessig  leichter  loslich,  von  Zinn  und  Salzsfture  oder 
von  SchWefelammonium  wird  es  in  die  Diamidoverbindung  iibergefuhrt.  Die 
^-Modification  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Isodinitrodiphenylmethans  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefels&nre  ^').  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  In 
kurzen  strohgelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  118®.  Durch  Reduction  Iftsst  sich 
kein  gut  charaktensirtes  Amidoderivat  erbalten. 

Diamidobenzophenon  ^®)  (Flavin,  Diphenylharnstoff  nach  Laurent  und 
Chancel),  Ci3H8(NH2)2  0.  Aus  dem  a- Dinitrobenzophenon  durch  Reduction  mit. 
Schwefelammonium  oder  mit  Zinn  und  Salzs&ure  dargestellt,  und  aus  Alkohol 
um krystallisirt,  bildet  es  lange  fSarblose  oder  blassgelbe  Nadeln  von  165®  Schmelz- 
punkt.  In  Wasser  ist  es  fast  unldslich,  in  Alkohol  und  Aether  15sUch.  Mit 
schmelzendem  Kali  entwickelt  es  Anilin. 

Das  salzsaure  Salz  C]^3Hg(NH^)20,2HCl  ist  in  Wasser  leicht  Idslich,  weniger 
in  Alkohol,  es  krystallisirt  in  langlichen  Schiippcheu.  Mit  Platinchlorid  bildet  es 
einen  gelben  pulverfownigen  Niederschlag  [Cu  Hg  (N  H2)2  O,  2HC1  -|-  PtClJ. 

Benzhydrol 

^la^ia^  =  CgH^ .CH . OH. CeHg.  Dieser  von  Linnemann^^)  zuerst  dargestellte 
Ketonalkohol  entsteht  bei  der  Einwirknng  von  Natriumamalgam  auf.  eine  alko- 
holische  Ldsung  von  Benzophenon.  1  Thl.  des  letzteren  wird  in  10  Thin.  Wein- 
geist  geldst,  '^q  Vol.  Wasser  zugefngt  und  das  Gemisch  so  lange  mit  Natrium- 
amalgam  behandelt,  bis  eine  syrupdicke  Fliissigkeit  entsteht.  Nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols  wird  mit  Wasser  verdunnt,  angesftuert  und  das  Benzhydrol  mit  Aether 
aufgenommen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  Benzol  wird  es  gerei- 
nigt. Besser  ist  es,  nach  der  Abscheidung  direct  eine  zweite  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  eintreten  zu  lassen  '^).  Er  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  des 
benzilsauren  Bariums  mit  Natronkalk  ^®). 

Das  Benzhydrol  krystallisirt  in  weissen  seidengl&nzenden  Nadeln ;  es  hat  einen 
schwachen  aber  doch  charakteristischen  Geruch,  es  ist  in  heissem  Wasser  ein 
wenig,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  Idslich,  schmilzt  bei  67®  bis  68®  und 
siedet  bei  297®  bis  298®,-  wobei  aber  ein  geringer  Theil  in  Benzhydrolather  und 
Wasser  zerf&llt. 

Benzhydrol  wird  durch  verdiinnte  Chromsfture  zu  Benzophenon  CisHiqO  oxy- 
dirt;  mit  starker  Salpetersaure  gekochtgiebt  es  a-Dinitrobenzophenon  028Hg(NO2)2O. 
Mit  Brom   im  zugeschmolzenen  Rohre   auf  200®  erhitzt  bildet  es  Dibrombenzhy- 
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drol,  CjsHioBrgO,  welchee  aus  Alkohol  krystallisirt  eine  veisRe  leichte  krjstal- 
linische  Masse  bildet;  sie  schmilzt  bei  163^  imd  zersetzt  aioh  bei  hoherer  Tem- 
peratur;  Natriuniaroalg^am  regenerirt  das  Benzhydrol;  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydi*at  wird  es  zeraetzt,  aber  nicht  durcb  Einwirkung  von  Kalilange  oder  Silber- 
oxyd  auf  die  alkobolische  L5suiig.  Beim  Erhitzen  vod  Benzbydrol  mit  Phosphor- 
percblorid  entstebt  Benzhydrolather  (0]8Hii)9O.  Dieser  K5rper  bildet  sich 
aus  Benzhydrol  aucb  durch  anhaltendes  Sieden  bei  etwas  erhohtem  Lnftdruck ;  aus 
dem  Destillat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  der  Benzh3'drolather  ab, 
mikroskopische  federbartartige,  dem  monoklinometrischen  System  angehorende 
Krystalle  bildend,  die  in  kochendem  Alkohol  und  in  Benzol  loslich  sind;  auf  300^ 
erhitzt  fangen  sie  an  zu  sublimiren,  bei  315^  sieden  sie;  das  DestiUat  ist  fiusaig, 
wird  gewuhnlich  aber  nach  einiger  Zeit  fest. 

Wird  Benzhydroliither  in  absolutem  Alkohol  geld^t,  und  die  Fliissigkeit  mit 
Vio  ^^^'  Schwefelsaure  versetzt,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  ein  flussiges  Oel  ab, 
welches  bei  der  fractionirten  DestiUation  Aethyl-Benzhydrol  CijHn  .  C2H5.  0 
giebt;  es  ist  farbloses,  stark  lichtbrechendes  geruchloses  Oel  von  1,029  specif. 
Gewicht  bei  20*\  in  dem  20fechen  Volumen  starken  Alkohol,  in  jedem  Verhaitniss 
in  Aether  oder  Benzol  beim  Schiitteln  oder  Erwarmen  15slich;  bei  —  10^  noch 
fliissig;  bei  183^  siedend.  .  Es  fHrbt  sich  am  Licht  und  erscheint  danu  im  reflec- 
tirten  Licht  griin,  im  durchfeUenden  schwach  gelb;  die  Farbung  versch^^dndet  im 
Dunkeln  beim  Schiitteln  oder  Erw&rmen,  nicht  aber  beim  Abkiihlen,  um  im  Sonnen- 
licht  wiederzukehren ,  bis  nach  einig^n  Monaten  Unempfindlichkeit  gegen  Ucht 
eintritt  ^^) ;  concentrirter  Jodwasserstoff  wirkt  auf  den  Aether  nicht  ein,  Kalih^'drat 
zersetzt  ihn  beim  Schmelzen. 

Benzhydrol  verbindet  sich  beim  Erhitzen  direct  mit  Sauren  zn  Aether. 
Benzoesaure-Benzhydrol  C7 Bg Og  .  0^3 Hj,  bildet  kleine  Krystalle,  wenig  los- 
lich in  kaltem  Alkohol ^  leicht  15slich  in  Aether  oder  Benzol;  es  schmilzt  bed  88® 
und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  fliichtig. 

Bernsteinsaure-Benzhydrol  C4H4O4  (CisHiJg  bildet  mikroskopische  Kry- 
stalle, die  in  Aether  oder  Benzol  leicht  Idslich  sind,  bei  142^  schmelzen  und  bei 
der  trocknen  Destination  Bemsteins&ure  und  einen  krystallisirbaren  bei  210® 
schmelzenden  Kohlenwasserstoff  C13H10  geben. 

Essigsfture-Benzhydrol,  CjHsOg.  Ci8H„.  Parblose  olige  Flussigkeit  von 
1,49  speciflschem  Gewicht  bei  22^,  loslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  bei  302® 
siedend;  gegen  liicht  verhalt  er  sich  wie  der  Aethylather. 

Benzpinako  n 

^26 ^90^2*  ^OQ  Linnemann^^)  zuerst  dargestellt,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung   von    Zink    und    Schwefelsfture     auf    eine     alkobolische    Benzophenon- 

*15sung  (1  Thl.  bei  15®  gesattigte  Benzophenonlosung  und  6  Thle.  eines  Gemisches 
aus  1  Thl.  Schwefelsaure,  1  Thl.  Wasser  und  4  Thle.  Alkohol  und  so  viel  Zink, 
dass  dasselbe  eben  bedeckt  wird)  und  setzt  sich  auf  dem  Zink  als  weisser 
Ueberzug  ab.  Durch  Behandeln  des  Zinks  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  wird  es 
davon  getrennt  und  duitih  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt.  Blen- 
dend  weisse  gl&nzende,  aus  kleinen  Prismen  bestehende  Hasse,  in  Alkohol  schwer 
Idslieh,  in  Aether,  Schwefelkohlensto£f  und  Chloroform  leicht  loslich.  Es  sclmiilzt 
zwischen  170®  und  180®,  indem  es  allmaiig  weich  wird;  beim  Erkalten  erstarrt  es 
nicht  wieder.  Von  verdiinnter  Chromsfture  wird  es  in  Benzophenon,  von  Natrium- 
amalgam  in  alkoholischer  L5sung  in  Benzhydrol  tibergefUhrt.  Benzoylchlorid  wirkt 
wasserentziehend  und  erzeugt  einen  bei  182®  schmelzenden  K5rper:  C^eH^O, 
welcher  beim  Behandeln  mit  Nati-iumamalgam  eine  unter  100®  schmelzende  Sub- 
stanz  liefert.  Beim  Destilliren  geht  das  ]&nzpinakon  in  eine  physikalisch  yer- 
schiedene  Modification,  in  Isobenzpinakon  iiber.  Letzteres  bildet  eine  dicke 
farblose,  stark  liohtbrechende  Fliissigkeit,  welche  ohne  Zersetzung  unter  733 nun 
Druck  bei  297,5®  siedet,  1,10  specif.  Gewicht  bei  19®  hat  und  bei  —  15®  noch  nicht 
fest  wird.  In  kaltem  Weingeist,  Aether,  Chloroform  ist  diese  Modification  leicht 
loslich;  Benzoylchlorid  entzieht  ihr  Wasser,  das  gebildete  Product  ist  eine  Flussig- 
keit. Bei  langerem  Stehen  eratarrt  das  Isobenzpinakon  zu  Kr>'stallen,  welche  bei 
31®  schmelzen,  aber  schon  durch  Druck  oder  durch  Losen  und  Abdampfen  wieder 
in  den  fliissigen  Zustand  zuriickkehren.  Natriumamalgam  verwandelt  das  feste 
und  das  fliissige  Isobenzpinakon  in  Benzhydrol.  7X.  ^' 

BenBopinakon  s.  unter  Benzophenon. 

Benzoplperid  s.  unter  Piperidin. 
Beniopropylenyl  syn.  benzoesaures  Allyloxyd. 
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BensoresiiUB&ure  s.  Benzoeresinaaure. 

BenBOsalloin  syn.  Populin. 

Bensosohwefels&iure  a.  anter  Benzoeaaure. 

Benzostilbin.  Zersetznugsproduct  des  HydrobeDzamida  (a.  unter  Benzoyl- 
waaaeratoff). 

BenzoBUOoinin  *) ,  Glyoerid  von  Benzoee&are  und  Bemateioaaure  (a.  uuter 
Glycerin). 

Benzoweinsfiure  a.   unter  Weinaaure. 

BensoyoiiL.    Glyceride  der  Benzoesfture **)  (a.  unter  Glycerin). 

BenBoyL  Hit  dieaem  Namen  bezeichnet  man  den  einwerthigen  Atomcomplex 
C7H5O,  welcber  ala  Radical  (vergJ.  dieaen  Art.)  im^BitterniandeM  und  in  der 
Benzoeaaure  angenommeu  wird  und  welcher  bei  vei^acbiedenen  Metamorphoaen 
dieaer  E5rper  keine  Veranderung  erleidet,  aondem  ala  Ganzea  in  die  neuen  Yer- 
bindungen  iibertritt.  In  der  Benzoeaaure  iat  daa  Benzoyl  durch  den  einwertbigen 
Waaaerreat  OH  geaftttigt,  im  Bittennandel51  durch  den  einwertliigen  Waaaeratoff. 
Eratere  eracheint  alao  ala  Benzoylhydroxyl  (Benzoyloxydhydrat  nacb  &lterer  Be- 
zeichnung),  letzterea  ala  Benzoylwaaaeratoff;  durch  Eraetzung  dea  Hydroxy  la  (OH) 
Oder  dea  Waaaeratoffa  entatehen  die  iibrigen  Benzoylverbindungen  oder  kdnnen  doch 
auf  dieae  Weiae  entatanden  gedacht  wei^en,  z.  B. 

Benzoea&ure C7H5O  .  OH 

BittermandelOl     .    .    .    .  C7H5O  .  H 

Benzoylchlorid     .    .    .    .  C7H5O  .  01 

Benzoylbromid     .    .    .    .  G7H5O  .  Br 

Benzoylcyanid      .    .    .    .  C7H5O  .  CN 

Benzoylaolfhydrat .    .    .  C7H5O  .  SH  (Thiobenzoeafture) 

Benzoylamid C7H5O  .  NH2  (Benzamid) 

Daa  Benzoyl  apielt  alao  gewiaaermaaaaen  die  BoUe  einea  einwerthigen  Elemen- 
tea;  ea  eraetzt  im  Sinne  der  Typentheorie  1  At.  Waaaeratoff  in  verachiedenen  un- 
organiachen  Yerbindungen.  Die  oben  angefnhrten  Subatanzen  laaaen  aich  ableiten 
von  HgO,  H2,  HGl,  HBr,  HON,  HgB,  H3N;  in  dieaen  K5rpern  iat  IH  durch  den 
gleichwerthigen  Beat  C7H5O  eraetzt  worden. 

Liebig  und  Wdhler  haben  zuerat  daa  Benzoyl  ala  Radical  angenommen 
und  durch  eine  Reihe  auagezeichneter  Unterauchungen  die  Berechtigung  einer 
derartigen  Annahme  dargethan;  aie  haben,  den  da  mala  herrachendenAnachauungen 
entgegen,  die  Anaicht  aufgeateUt,  daaa  auch  aaueratoffhaltige  Gruppen  ala  Radicaie 
in  den  Yerbindungen  fungiren  kdnnen,  eine  Anaicht,  welche  fiir  die  Entwickelung 
der  organiachen  Chemie  iiberaua  fhichtbar  geworden  iat.  Berzeliua,  welcher  die 
Tragweite  dieaer  Auffaaanng  erkannte,  achlug  deahalb  fur  daa  neue  Radical  die 
Namen  Pro'in  oder  Orthrin  (von  n^toi^  morgena  —  und  og&Qog,  der  Morgen)  vor, 
w&hrend  Liebig  und  Wohler  den  noch  jetzt  gebr&uch lichen  Kamen  w&hlten. 

Die  weitere  Entwickelung  der  organiachen  Chemie  hat  auch  die  Auflkaaung 
dea  Benzoyla  etwaa  verandert;  man  nimmt,  wie  in  alien  derartigen  Saureradicalen, 
im  Benzoyl  jetzt  einen  Kohlenwaaaeratoffreat  in  Yerbindung  mit  Kohlenoxyd  CO 
an,  giebt  dem  Benzoyl  alao  die  aufgel5ate  Formel:   CgHsCO. 

Im  freien  Zuatande,  ala  C7H5O  exiatirt  daa  Benzoyl  nicht,  nur  eine  Yerbin- 
dung von  doppelt  ao  groaaem  Moleculargewicht,  einDi benzoyl  kann  ala  exiatenz- 
ffihig  betrachtet  werden.  Ueber  dieae  Yerbindung  liegen  einige  Angaben  vor. 
Nach  BriegeP)  aoll  aie  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eineLdaung 
von  Benzoylchlorid  in  trocknen  Aether  entatehen,  bei  146^  achmelzen,  in  Priam  en 
kryatalliairen  und  unzeraetzt  aublimiren.  Jena^)  konnte  aie  auf  dieae  Weiae 
nicht  erhalten;  Olivinsky')  und  auch  Lippmann^)  verauchten  ihre Daratellung 
aua  der  Natrium verbindung  dea  Bittermandelola  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid, aber  ohne  Erfolg.  7%.  Z. 

Benzoylamidy  Benzoylanilld  a.  Benzamid,  Benzanilid. 

Benzoylazotid.    Zeraetzungaproduct  von  Benzoylwaaaeratoff. 

BenBoylbensoeB&ure  a.  unter  Benzyl. 


♦)  Van  Beinmelen,  J.  pr.  Chem.  69y  S.  84.  —  **)  Bethelot,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
41,  p.  290. 

Benzoyl:  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  171.  —  *)Jena,  Ebend.  155,  S.  104.  — 
^  Jahresber.  f.  1861,  S.  401.  —  *)  Lippmann,  Ebend.  1864,  S.  355. 
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BeiiBoylbenaolxi  s.  unter  Benzoin  (S.  1094). 

Benzoylbensylketon  identiscli  mit  Desoxybenzoin  *)  s.  unter  Benzoin  8.1092. 

Benzoylbromidy  Brombenzoyl,  C7H50Br  =  C^HgCOBr.  Von  Liebig 
und  W5hler**)  entdeckt,  bildet  aiob  beun  Hischen  von  Benzoylwasserstoff  nnd 
Brom  unter  Entwickelung  von  Wftrrae  und  Bromwasserstoff,  welcbeB  letstei^ 
darch  Erhitzen  neben  iiberscbussigem  Brom  vollstandig  abgeschieden  wird.  Das 
Brombenzoyl  ist  eine  braunlicbe  krystallinische ,  bel  gewdhnlicher  Temperatur 
halbweicbe  Masse,  bei  gelinder  W&rme  schmelzend,  an  der  Luft  schwach  rauchend, 
starker  beim  Erhitzen.  In  Wasser  ist  es  unloslich  und  zersetzt  sich  beim  lan- 
geren  Kochen  damit  in  Bromwasserstoff  und  Benzoes&ure;  in  Alkohol  und  Aetlier 
ist  es  leicht  loslicb,  ohne  sich  damit  zu  zersetzen  (?).  fg. 

Bensojlohlorid,  Chlorbenzoyl,  C^HbOCI  =  CcHbCOCI.  Von  Liebig 
und  W5hler  (1832)  als  Product  der  Eiuwirkung  von  Chlor  auf  Bittermandeldl 
entdeckt ').  Es  bildet  sich  femer  aus  Benzoes&ure  bei  Eiuwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  ^)  oder  Phosphortrichlorid  ^),  sowie  beim  Erhitzen  derSaure  mitChlor- 
natrium  und  saurem  schwefelsauren  Natron  ^),  und  beim  Erhitzen  eines  Gemengefl 
von  Benzoes&ure  mit  Phosphorpsrchlorid  in  einem  Strom  trockner  Salzsaure^)  auf 
200^;  femer  bei  Eiuwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  benzoesaure  Salze,  sowie 
bei  Zersetzung  von  Hippur^ure  mit  Phosphorperchlorid  ^.  Geringe  Mengen  von 
Benzoylchlorid  bUden  sich  endlich  bei  Eiuwirkung  von  Ghlorgas  auf  MandeisSure, 
auf  Benzoes&ure -Aethyl-  oder  Methyl&ther  (Malaguti)  oder  auf  Cinnamein 
(Fremy). 

Es  wird  auch  durch  Eiuwirkung  von  SchwefelchloriiT  (82^2)  ^^^  benzoesaare« 
Natron^)  erhalten,  sowie  synthetisch  neben  Chlorwasserstoff  durch  Eiuwirkung 
von  KohlenstoffoxychloVid  (OOCI2)  auf  Benzold&mpfe  (0^  H||)  in  directem  Sonnen- 
licht »). 

Zur  Darstellung  von  Benzoylchlorid  wird  vollkomimen  trocknes  Ghlorgas  in 
getrocknetem  Benzoylwasserstoff  unter  allm&lig  bis  zuletzt  zum  Sieden  gesteigerten 
Erhitzen  geleitet,  so  lange  sich  Salzsfture  entwickelt  Bei  Gegenwart  von  Feuchtig- 
keit  bildet  sich  zugleich  benzoesaurer  Benzoylwasserstoff. 

Leichter  erhUlt  man  das  Ghlorid  aus  einem  G^menge  von  122  Thin.  Benzoe- 
sfture  mit  209  Thin.  Phosphorpentaclilorid ,  welches  in  einer  tubullrten  Betorte 
erw&rmt  und  zuletzt  destiUirt  wird;  das  DestiUat  wird  fractionirt,  wobei  bei  110^ 
Phosphoroxychlorid,  zwischen  196®  und  200^  reines  Benzoylchlorid  destillirt,  wib- 
rend  zwischen  110®  und  196®  ein  Gemenge  beider  iibergeht. 

In  fthnlicher  Weise  wird  Benzoylchlorid  durch  Eiuwirkung  von  1  Thl.  Phos- 
phoroxychlorid auf  3  Thle.  trocknes  Katronbenzoat  erhalten.  Es  kann  hier  stati 
des  reinen  Oxychlorids  das  beim  Erhitzen  von  BenzoesMure  und  Phosphorperchlorid 
erhaltene,  zwischen  110®  und  196®  destillirende  Gemenge  von  Gxychlorid  mit 
Benzoylchlorid  (s.  oben)  benutzt  werden.  Die  Anwendung  von  uberschnsidger 
Benzoesaure  ist  zu  vermeiden,  well  sich  sonst  BenzoesHureanhydrid  bildet;  ein 
kleiner  Ueberschuss  des  Oxychlorids  hindert  die  Bildung  dieses  Anhydrids: 
SCCyHgOg.Na)  +  POClj  =  SCCvHrOCI)  +  P04Nas. 


•)  Radziszewsky,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  490.  —  *•)  Ann.  Ch.  Phann.  3,  S.  26«, 
Benzoylchlorid:  l)  Liebig  u.  Wbhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  262.  —  *)  Cahoart, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  ^5,  p.  334;  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  251.  —  *)  B^champ,  GompC 
rend.  47,  p.  224;  J.  pr.  Chem.  68,  S.  489.  —  *)  Beketoff,  Ann.  Ch.  Phann.  109, 
S.  256.  —  ^)  Friedel,  Compt.  rend.  68,  p.  1557;  Jahresber.  Chem.  1869,  S.  307.  — 
®)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [8]  U7,  p.  291;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.63.  —  ^  Schwa- 
nert,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  59.  —  ^  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  302.  — 
®)  Harnitz-Harnitzki,  Hall.  soc.  chim.  (1865)  3,  p.  322.  —  ^®)  Berthelot,  CompL 
rend.  73,  p.  49&;  Chem.  Centr.  1871,  S.  584.  —  ")  Engelhard t,  Chem.  Centr.  1864. 
S.  822.  —  12)  Oppenhcim,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  735.  —  l')  Schiskoff  n.  Ro- 
sing, Compt.  rend.  46,  p.  367;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  279.  —  ^^)  Limpricht, 
Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  55;  135,  S.  80.  —   ^^)  Brigel,  Ann.  Ch.  Pharm.  i35,  S.  171. 

—  l»)  Lippmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  252.  —  1^  Brodie,  Chem.  Gai.  1858, 
p.  475;  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  79.  —  *®)  Sperlich  n.  Lippmann,  Wien.  Acad.  Ber. 
62,  S.  613;  Chem.  Centr.  1871,  S.  115.  —  ^^)  Ba.amert  u.  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
Ill,  S.  1.  —  20)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  117.  —  ^l)  Cloei,  Ana.  Ch. 
Pharm.  115,  S.  27.  —  22)  Weddige,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  S.  59.  —  «)  Lippmann, 
J.  pr.  Chem.  91,  S.  44.  —  2^)  Wien.  Acad.  Ber.  41,  S.  499;  Ann.  Ch.  Pharm,  118,  S.ao. 

—  28)  Ebend.  119,  S.  165. 
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Um  dem  Benzoylchlorid  eine  g^ringe  Henge  beigemenn^  Phosphorohlorid  za 
entziehen,  wird  es  mit  wenig  Wasaer  geschdttelt,  diesee  abgenommen  ~iind  das 
reine  Chlorid  dann  iiber  Ghlorcalcium  getrocknet. 

Das  Benzoylchlorid  ist  eine  farblose  Flossigkeit;  es  hat  einen  scharfen  an 
Meerrettig  erinnemden  Gkruch  and  reizt  die  Aogen  zom  Thr&neiij  sein  specif. 
Gewieht  ist  1,196  (Liebig  nnd  Wohler),  1,23  bel  0^  (Kopp),  1,25  bei  150  (Ca- 
hours);  es  lost  sich  nic^t  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  mit  Schwefelkohlenstoff 
mischt  es  sich  in  alien  Yerh&ltnisien ;  es  lost  beim  Erhitzen  Phosphor  and  8chwe- 
fel,  die  beim  Erkalten  daraos  krystallisiren.  Es  siedet  bei  196®,  die  Dampfdichte 
ist  :=  4,9  (78  :H  =  1,0).  £a  sinkt  im  Wasser  za  Boden,  zersetzt  sich  mit  kaltem 
Wasser  langsam,  mit  kochendem  Wasser  oder  bei  Gegenwal't  von  wasserigen  Al- 
kalien  sogleich,  Benzoesfiare  und  Salzsaare  bUdend.  Mit  Alkohol  in  Berahrong  bil- 
det  es  sogleich  Benzoesaure- Aether,  der  durch  den  Gerach  und  sein  Yerhalten  gegen 
Wasser  und  Alkalien  leicht  erkennbar  ist;  dieBildung  von  Benzoes&ure- Aether  findet 
auch  selbflt  in  verdiinntem  Alkohol  statt;  Berthelot^®)  benutzt  daher  das  Ben- 
zoylchlorid zum  Nachweisen  selbst  von  kleinen  Mengen  verduimtem  Alkohol,  da 
sich  nach  ihm  der  Benzoe- Aether  noch  deutlich  erkennen  lasst,  wenn  man  25  bis 
SOcbcm  Wasser  anwendet,  welche  0,01  Alkohol,  oder  selbst  weniger,  bis  zu  0,001 
Alkohol  enthalten. 

Benzoylchlorid  wird  beim  Erhitzen  ffir  sich,  selbst  bei  290®  noch  nicht  zer- 
setzt. An  der  Loft  erhitzt,  brennt  es  mit  griinlich  gesaumter  russender  Flamme. 
Wasserfreie  Schwefelsaure  bildet  mit  Chlorbenzoyl  Snlfobenzoylchlorid  ^^),  identisch 
mit  dem  durch  Einwirkong  von  Phosphorperchlorid  auf  Sulfobenzoesaure  -  Salze 
(s.  S.  1087)  erhaltenen  Product. 

Durch  Schwefels&urehydrat  wird  das  Chlorid  leicht  zersetzt  unter  Bildung 
von  Salzs&ure  und  Sulfobenzoesaure  ^^).  Chlor  wirkt  selbst  bei  Siedhitze  kaum 
auf  Benzoylchlorid  ein;  erst  nach  Itogerer  Einwirkung  bildet  sich  etwas  Chlor- 
benzoylchlorid  (Grimauz  imd  Vogt).  Wird  das  Gemenge  von  1  Mol.  Benzoyl- 
chlorid mit  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  allm&lig,  zuletzt  auf  180®  erhitzt,  so  bil- 
det sich  nach  Bdsing  u.  Schiskoff  i^)  hauptsachlich  G7H5CI3 ;  nachLimpricht^^) 
in  geringer  Menge  auch  das  bei  250®  siedende  C7H4OI4  und  eine  erst  iiber  300® 
siedende  Flussigkeit,  vielleicht  C7H3CI5.  Das  Chlorid  C7HgCi3  ist  auch  als  Benzoe- 
s&are-Chloroform,  Benzoyltrichlorid,  oder  Benzoylhyperchlorid  be- 
zeichnet. 

Wird  ein  Gemenge  von  dampfformigem  Chlorbenzoyl  und  Wasserstoffgas  iiber 
sohwach  erhitztes  PaUadiummohr  geleitet,  so  bildet  sich  Benzoylwasserstoff  and 
Benzylalkohol  (Saytzeff).  KaUum  oder  Natrium  wirken  fiir  sich  in  der  Kalte 
nicht  auf  Benzoylchlorid  ein.  Wird  das  Chlorid  mit  Natriumamalgam  unter  Zu- 
satz  yon  wasserft'eiem  Aether  langere  Zeit  im  Wasserbad  erhitzt,  so  bildet  sich 
etwas  DibenzoyP^)  (s.  S.  1151).  Wird  Chlorwasserstoffgas  langsam  durch  fliissiges 
Natriumamalgam  geleitet,  welches  mit  einer  Schioht  Benzoylchlorid  bedeck t  1st, 
so  bildet  sich  Benzylalkohol^^. 

Wa^serfreier  Baryt  oder  Kalk  wirken  nicht  auf  Benzoylchlorid  ein ;  bei  Gegen- 
wart  von  Wasser  zersetzen  aber  die  Alkalien  es  leicht  unter  BUdang  von  benzoe- 
saurem  Salz  und  ChlormetaU. 

Wird  Benzoylchlorid  mit  Barimnhyperoxyd  *^  und  etwas  Wasser  zusanmien- 
gerieben,  so  bildet  sich  Chlorbarium  nnd  Benzoylhyperozyd,  C7H5O2  oder 
C14H10O4;  durch  Abwaschen  mit  Wasser  und  etwas  Natronlosung,  Trocknen  and 
Umkrystallisiren  aus  Aether  wird  es  rein  in  grossen  gl^nzenden  Slrystallen  des 
rhombischen  Systems  erhalten;  es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schon  etwas  iiber 
100®  unter  schwacher  Explosion,  Entwickelung  von  Eohlensfture  und  Hinterlassuug 
einer  gelblichen  harzartigen  Substanz.  Es  scheidet  aus  alkoholischer  Jodkalium- 
Idsong  Jod  ab  und  f&llt  aus  Manganoxydulsalzen  Manganhyperozyd  ^^).  Beim 
Kochen  mit  w&sserigen  Alkalien  bildet  es  benzoesaures  Salz  und  Sauerstoffgas. 

Wird  KaUumamid  '^)  mit  Chlorbenzoyl  gemischt,  so  findet  starke  oft  bis 
zur  Entziindung  sich  steigertide  Erhitzung  statt,  und  es  bUden  sich  hauptsachlich 
SalzsHure,  Benzoesaure  und  Cyanphenol.  Wird  das  Kaliumamid  zuerst  mit  Aether 
befeuchtet,  und  das  in  Aether  geldste  Chlorbenzoyl  zugesetzt,  so  bilden  sich  neben 
Spuren  von  benzoesaurem  Salz  und  Ammoniak  besonders  Chlorkalium,  Benzamid 
nnd  Dibenzamid  (vergl.  S.  1029  und  1032).  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Chlorbenzoyl  bildet  sich  Benzamid  (S.  1029);  bei  Einwirkung  von  Anilin  Benz- 
anHid  (S.  1033).  Mit  Oxamid  und  ebenso  mit  Benzamid  zersetzt  es  sich  unter 
Bildung  von  Benzonitril  (vergl.  S.  1145).  Mit  Aldehyd  -  Ammoniak  zusammen- 
gebracht,  bildet  Chlorbenzoyl  einen  krystallisirbaren  fkrblosen  Korper  Cj^HigNsOs, 
der  in  Wasser  anl5slich,  in  Alkohol  uhd  Aether  leicht  Idslich  ist;  bei  Zersetzung 
mit  Alkalien  oder  S&uren  bildet  er  Benzoesiiure;  beim  Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd 

HandwOrterbach  der  Chemie.    Bd.  L  j3 


1 1 54  Benzoylchlorid. 

imd  verdiiimter  Schwefelsftare  Benzamid  ^).  Hit  Brom-  oder  Jodkaliam  erhitzt, 
giebt  Ohlorbenzoyl  Brom-  oder  Jodbenzoyl  und  Ohloraoetal.  Bei  Binwirkimg  Ton 
Ghlorbenzoyl  auf  KaliommonoBalfbret  bildet  sich  Thiobenzoes&ure  (it.  8.  1026); 
bei  Anwendung  einer  aULoholinchen  Ldsnng  von  EinfiEich  -  Sch wefelkalium  bildet 
8ichBenzoyl^i8ulfidGi4H]Q02S3(8.S.  1077),  von  Oloez  zuerst  dargestellt  nnd  for 
Thiobenzoesiiure  gehalten;  nacb  Weddige^^)  wird  durch  Einwirkoug  aaf  due 
alkoholiflcbe  Ldsung  von  Kalinmsulfhy drat  Tbiobenzoesiinreanbydrid  (Benzoyl- 
sulfid  6.1077)  erbalten,  ebenso  bei  Einwirkong  anf  Bchwefelblei.  Beim  Erhitzen  von 
Cblorbenzoyl  mit  Cyankalium  bildet  sich  Benzoylcyaniir.  Hit  Sulfocyankaliom 
erhitzt  .bildet  es  sich  neben  Benzoesfture  and  Schwefelkohlenstoff,  Benzonitri] 
(Schiff).  Beim  Erliitzen  mit  cyansaorem  Kali  bildet  sich  das  dem  Benzonitril 
polymereKyapheninC2xH]5N3;  eine  neutrale  harte  Substanz,  nnldslich  inWasser, 
wenig  Idslich  in  Alkohol  and  Aether,  bei  224^  sdimelzend  and  uber  350^  anver- 
ftndert  destHlirend  ^i). 

Benzoylcblorid  giebt,  mit  Wasserstoffknpfer  erhitzt,  Kupferchlorfir  and  Ben* 
zoylwaseerstoff  (s.  d.).  Wlrd  Natrium  in  eine  Ldsuog  von  Bittermandelol  in  Aether 
gebracht,  so  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Cblorbenzoyl  aaf  die  gelbe  Natrium- 
verbindung  Benzoylalkohol  ^^).  Bei  Einwirkung  yon  Ohlorbenzoyl  aaf  benzoesaures 
Natron  bildet  sich  BeBzoe8aure-Anh3'drid  (s.  S.  1079);  bei  Anwendung  der  Alkali- 
salze  anderer  organisoher  Sauren  bilden  sich  gemischte  Anhydride  (s.  8.  1080); 
bei  Einwirkung  auf  ameisensaures  Natron  bildet  sich  aber  BemEoes&urehydrat  and 
Kohlenoxyd,  vielleicht  als  Zersetzungsproducte  von  Benzoes&ure  -  AmeisensSore- 
anhydrid,  C7H5O .  O .  CHO  =  07Hg02  ^  CO.  Mit  einigen  schwachen  Bauren,  wie 
salicyUge  Saure,  Nelkensiiare  u.  a.,  oder  iudifferenten  Korpem,  wie  Benzoin,  Gaul- 
theria5]  u.  a.  bilden  sich  neben  Salzsaure  neutrale  Doppelverbindungen :  Benzoj'l- 
Benzoin,  Benzoyl-Salicyl  u.  a.,  welche  durch  Kalilauge  nioht  zersetzt  werden. 

Beines  Zink&thyl  giebt  mit  Ohlorbenzoyl  neben  Ohlorzink  Benzoyl-Aethyl, 
O7H5O.C2H5,  eine  farblose  angenehm  riechende  Flussigkeit,  mit  Waner  nicht 
mischbar,  nach  Freund^)  bei  nahe  117®,  nach  Kalle^),  der  es  als  Benzyl- 
Aethyl-Aceton  bezeichnet,  CgH5.CO.C2H5,  siedet  es  bei  210®. 

Das  Benzoylcblorid  zersetzt  sich  mit  vielen  organischen  Korpem  wie  mit  den 
Amiden,  den  Alkoholen  u.  a.  leicht  in  der  Weise,  dass  Benzoyl  an  die  SteUe  von 
Wasserstoff  in  die  Verbindung  eintritt  (s.  bei  den  betreffenden  Korpem,  so  Ben^ 
zoylharnstoff  bei  Harustoff  u.  s.  w.),  und  ist  daher  das  gewolinlich  angewendete 
Mittel,  benzoylhaltende  Derivate  darzustellen. 

Benzoylcblorid  bildet  mit  Aluminiumchlorid  eine  krystallisirende  Verbindung, 
mit  anderen  Metallchloriden  konnten  keine  Verbindungen  erhalten  werden.  Eine 
krystallinische  Verbindung  des  Chlorids  mit  Benzoylwasserstoff  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Bittermandelol. 

Sowie  aus  Benzoes&ure  durch  Einwirkung  yon  Phosphorperchlorid  Benzoyl- 
cblorid erhalten  wird,  geben  Brom-,  Ohlorbenzoes&ure  u.  s.  w.  entsprechende 
Substitutionsproducte. 

Bronlbenzoylchlorid   07H4Br0.01   wird   aus  Brombenzoesaure  dargestellt 

(s.  8.  1041). 

Chlorbenzoylchlorid 

C7 H4 CI  O 01  =  C7 H4  0 CI4.  Es  bUdet  sich  beim  Erhitzen  von  Sulfobenzojlchlorid 
C7H4OOI28O2,  indem  dieses  in  Chlorbenzoylchlorid  und  schweflige  S&ure  zeWallt, 
sowie  bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphoniercliiorid  auf  1  Mol.  Benzoesehwefel- 
sfture*)  Oder  von  5  Mol.  Perchlorid  auf  1  Mol.  Chinasfture  **).  Rein  wird  es  erhal- 
ten durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Monochlorbenzoes&are.  Es  ist 
eine  feirblose  stark  lichtbrechende  Flussigkeit,  bei  225®  siedend,  von  kocheadem 
Wasser  wird  es  langsam  in  Monochlorbenzoes&ure  und  Balzsfture  zersetzt*).  Aus 
einer  Ldsung  in  wasserigem  Ammoniak  scheiden  sich  gelbe  gl&nzende  Krysialle 
von  Ohlorbenzamid  ab,  C7H4OIO.NH2  (s.  8.  1044). 

Parachlorbenzoylchlorid***)  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Saliivl- 
sAure  mit  Phosphorperchlorid  and  Bectificiren  des  Destillats  zwischen  220®  and 
250®.  Es  ist  noch  nicht  rein  dargestellt;  mit  Wasser  zersetzt  es  aich  anter  Bil- 
dung  von  Parachlorbenzoesiiure. 

Dichlorbenzoylchlorid  O-H3CI2O.CI  (s.  8.  1044)  und  Trichlorbenzoyl- 
chlorid  C7H2CI3O.CI  (8.8.1048)  werden  in  analoger  Weise  aus  den  entsprechen- 
den  8ub8titutionsproducten  der  Benzoesfture  dargestellt. 

•)  Limpricht  u.  UaUr,  Ann.  Oh.  Pharm.  102^  S.  262.  —  **)  Graebei  Ebend. 
1.98,  S.  197.  —  •*♦)  Chiozra,  Ann.  ch.  phys.  [3]  36,  p.  102;  Kekul*.  Ann.  Ch.  Phum. 
117,  S.  145.  J       »  f  » 
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Bulfobenzoylchlorid  CVHiCl.  SOj.  O  .01  (s.  8.  1087). 

Nitrobenzoylchlorid  C7H4(NOa)<OC1  wird  nach  Gahours^)  durch  Zer- 
setzung  von  Nitrobenzoes&ure  mit  Phosphorperchlorid ,  nach  Bertagnini') 
dnrch  Einwirkung  von  Ohlorgas  auf  Kitrobenzoylwasserstoff  im  Sonnenlicht  erhal- 
ten.  Sine  gchwere  gelbe  Flassigkeit  von  ahnlichem  Geruch  wie  Benzoylchlorid,  bei 
nahe  268®  siedend.  Es  ist  schwerer  als  Wassei*,  und  wird  dadurch  langsam  zersetzt, 
rascher  dnrch  w&sserige  Alkalien,  wobei  sicli  NitrobeuzoeBaure  bildet;  bei  Ein- 
wirknng  von  Alkohoi  mier  Holzgeist  bildet  sich  sogleich  Nitrobenzoesaure-Aether ; 
bei  Einwirknng  von  Ammoniak  oder  Anilin  das  Amid  oder  Anilid  der  Nitroben- 
zoesaore.  Fg, 

Benzoylcyanid^  Cyanbenzoyl,  GgHgON  =  Cj^^O.Cy.  Von  Liebipr  und 
Wohler^)  entdeckt,  von  Strecker*)  waiter  untersucht.  Es  bildet  sich  nicht  bei 
Einwirknng  von  Cyangas  auf  Bittermandelol ,  aber  leicht  bei  der  Destination  von 
Cyanquecksilber  mit  Beuzoylchlorid.  Das  so  erhaltene  gelbe  Oel  wird  durch  Kec- 
ti^cation  farblos,  und  erstarrt  dann  nach  einiger  Zeit  krystalliuisch;  durch  Aus- 
waschen  'mit  wamiem  Wasser,  Anspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen 
iiber  Schwefelsaure  wird  es  rein  erhalten. 

Das  reine  Benzoylcyauid  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  31®  schmelzen  und 
beim  langsamen  Erkalten  leicht  grosse  tafelforniige  Krystalle  bUden;  das  CVanid 
hat  einen  stechenden,  zu  Thranen  reizenden  Geruch;  es  schmeckt  siisslich,  hinten- 
nach  nach  Blausaure,  ist  schwerer  als  Wasser  und  siedet  bei  nahe  208®.  In  Be- 
ruhrung  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  derKalte  langsam  und  selbst  beim  Kocheu 
erst  nach  einiger  Zeit;  leichter  beim  Kochen  mit  wasserigen  Alkalien,  benzoe- 
saures  Salz  und  Cyanmetall  bildend.  In  Beriihrung  mit  Zink  und  Salzsaure  geht 
es  in  Benzoylwasserstoff  iiber,  wobei  zugleich  ein  kleiner  Theil  sich  in  das  isomere 
Benzoin  nmwandelt  (Kolbe).  Fy. 

Bensoylhamstofif  s.  unter  Harnstoff. 
Benzoylhydrat  s.  unVr  Benzoylwasserstoff. 
Ben^oylhydrtLr  syn.  Benzoylwasserstoff. 
Beiusoylhyi)eroxyd  s.  unter  Benzoylchlarid  (S.  1153). 

Benzoylig^e  S&ure  oder  Benzoyloxyd;  so  war  C7H5O  zu  bezeichnen, 
wenn  C7H5  mit  Berzelius  als  Radical  angenommen  ward. 

Bexusoylisathionsfture  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  isathionsaurem  Kali 
(s.  8.  167)  mit  Benzoylchlorid  (Engelhard  11.  Latschinoff ^). 

Benaoyljodid,  Jodbenzoyl,  C7H5O.J.  Von  Liebig  und  Wahler«) 
entdeckt.  Es  wird  durch  Destillation  von  Jodkalium  mit  Benzoylchlorid  erhalten. 
Im  reinen  Znstande  bildet  es  eine  farblose  blatterig  krystallinische  Masse,  welche 
leicht  schmelzbar  ist,  wobei  sie  sich  aber  durch  Preiwerden  von  Jod  brslunt.  Das 
Jodld  verhalt  sich  dem  Bromid  ahnlich.  Fg. 

Benzoylkreooly  Benzoylnaphtol^  Benzoylthymol  und  £lhnliche  Producte 
der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Kresol,  Naphtol  und  Thymol  u.  s.  w. 

Benzoylnitril  syn.  Benzonitril. 

BenaoyloglyoolBAure  syn.  Benzoglycolsiiure. 

Benzoyloxyd  oder  Benzoeoxyd  syn.  Benzophenid. 

Beiuoylperolilorid.    Zersetzungsproduot  des  Benzoylchlorids  (s.  8.  1153). 

Beiuoylsfture  syn.  Benzoesaure. 

Beiuioylsalicylamid^  Beiuoylsalioyliinid  s.  unter  8  alley  lam  id. 

BenzoylBtilfliydrat  s.   unter  Benzyliden. 

BensoylBUlfid  und  BenBoyldisulfid  s.  unter  Benzoes&ure  (8.  1077). 

Benzoylsulfldamld  syn.  fur  das  aus  Benzonitril  erhaltene  Thiobenzamid 
(s.  '8.  1032). 

Benzoylsiilfocyaiitbr  s.  8.  1160. 
BenzoyUnilfopheiiylamid  s.  8.  1090. 

1)  Aun.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  339.  —  ^)  Ann.  Ch.  Fharm.  79,  S.  268.  —  ^)  Ann.  Ch. 
Phann.  5,  S.  267.  —  *)  Ebend.  90,  S.  62.  —  ^)  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  234.  — 
•)  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  266. 
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Benzoylureld  s.  unter  Benzoyl  wasserstoff ,  Umwandlang  durch  HamBtoff. 
Benzoyl valeraxnid  s.  unter  Valeramid. 

BenzoylwaBserstoff^  Benzaldehyd,  Benzoylhydrar,  Benzoylozy^- 
hydra t|  Pikramyloxyd,  Stiibenoxyd,  blaosaurefreies  fttherisches  Bitt«r- 
mandel61  =  CyHgO  =  CeHg.COH.  Liebig  und  Wfthler^)  steUten  zuerst  den 
reinen  Benzoylwasserstoff  dar,  and  lehrten  seine  Zusammensetzung  kennen.  Sie 
erkannten  den  Zusammenbang  zwischen  Bittermandeldl  imd  Benzoesaare,  nnd 
betrachteten  es  al8  die  Wasserstoffverbindung  des  Badicals  Benzoyl  C7H5O.H. 
Berzelius  u.  Laurent  ieiteten  dasselbe  von  dem  sauerstofffreien  Radical  C|4Hi2f 
einem  von  letzterem  entdeckten  Kohlen wasserstoff  ab,  welcher  von  Lanrent  8til- 
ben  (von  axiXfito^  ich  glanze)  imd  von  Berzelius  Pikramyl  (aus  den  ersten  Silben 
von  nixQog^  bitter,  und  d/uvydaXijf  Mandel)  genannt  wurde.  Der  Benzoyl  wasserstoff 
wurde  als  das  Oxyd  desselben  angeseben,  und  als  Stilbenoxyd  oder  Pikramyloxyd 
bezeichnet.     Er  wird  jetzt  allgemein  als  das  Aldehyd  der  Benzoesfiure  betrachtet. 

Mortr^s  *)  (1803),  Vogel^)  und  Schrader  *)  fanden  zuerst,  dass  sieh  aus 
den  bitteren  Mandeln,  ausser  dem  fatten  Oel  and  Blausftui-e  noch  ein  fluchtiges 
Oel  darstellen  lasst.  Stange^)  erkannte  die  aus  demselben  orzeugte  Saore  als 
Benzoesaure;  Robiquet^),  Liebig  und  W Shier*)  zeigten  seine  Barstellung  und 
letztere  lehrten  seine  Eigenschaften  und  Zersetzungen  kennen. 

Der  Benzoylwasserstoff  ^)  findet  sich  fertig  gebildet.  in  den  Kirschlorbeerblat* 
tern,  in  den  Blattem  von  Prunus  padus  und  AmygdcJus  persica.  Er  ist  ein  Haupt- 
bestaudtheil  des  rohen  Bittermandelols. 


Beuzoylwasserstoff:  *)  Liebig  u.  Wbhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  22,  S.  1.  —  *)  Gme- 
lin's  Handb.  6,  S.  13.  —  ^  Winckler,  Jahresber.  d.  Chem.  4,  S.  519.  —  *)  Wicke, 
Ann.  Ch  Pharm.  79y  S.  79;  81^  S.  241;  85,  S.  176.  ~  ^)  I^obiquet  u.  Boutron- 
Chalard,  Ann.  ch.  phys.  44,  p.  362;  Pogg.  Ann.  20^  S.  494.  —  ®)  Gouiboart,  J. 
pharm.  [3]  J5,  p.  276;  Jahresber.  d.  Chem.  2,  S.  433.  —  ')  Lepage,  J.  pharm.  [3] 
15,  S.  247;  Jahresber.  d.  Chem.  2,  S.  432.  —  ®)  Winckler,  Jahresber.  d.  Chem.  i, 
S.  710.  —  •)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  180.  —  *®)  Malder,  J.  pr.  Chem. 
18,  S.  385.  —  11)  Simon,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  265.  —  ^^)  Gucketberger,  Ana. 
Ch.  Pharm.  64,  S.  39.  —  ^^  Keller,  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  26.  —  ")  Toel,  Ana. 
Ch.  Pharm.  70,  S.  6.  —  i^)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  122.  —  >•)  Baeyer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  295.  —  *')  Dusant,  Compt.  rend.  55,  p.  448;  Jahresber.  d. 
Chem.  15,  S.  263.  —  i®)  Erlenmeyer,  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  548.  — 
^^)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.    98,  S.  344.    —    ^)  Lauth  u.  Grimaux,  Boll,  soc  cfaim. 

[2]  7,  p.  105;  Jahresber.  d.  Chem.  19,  S.  595. ^^)  Cahours,  Compt.  rend.  56,  p. 222; 

Jahresber  d.  Chem.  16,  S.  536.  —  ^^2)  Qppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  212.  — 
23)  Golowinsky,  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  2.52.  —  ")  Sintenis,  Dt.  chem.  Ges.  4, 
S.  697.  26)  Voelkel,  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  68.   —    26)  Piria,  Ann.  ch.  pbvs.  M 

48^  p.  113;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  104.  —  27)  Baeyer  u.  Krop,  Ann.  Ch.  Pharm. 
140,  S.  1.  —  28)  Chiozza,  Compt  rend.  36,  p.  631;  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  232.  — 
2»)  Schulze,  J.  pr.  Chem.  87,  S.  129.  —  ^)  Edwards,  Pharm.  J.  Trans.  13,  p.  600. 
—  8i)  Grindley,  Pharm.  Centr.  1849,  S.  655.  -  ^2)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pfuirm. 
79,  S.  259;  85,  S.  183;  Jahresber.  d.  Chem.  5,  S.  615.  —  ^)  Miillcr  n.  Limpricht, 
Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  136.  —  ^4)  Groves,  Pharm.  J.  Trans.  13,  p.  599.  — 
^)  Whipple,  Pharm.  J.  Trans.  13,  p.  597.  —  »«)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  257.— 
37)  Mendeleyeff,  Jahresber.  d.  Chem.  13,  S.  7.  —  88)  Grabowsky,  Ann.  Ch.  Phaim. 
138,  S.  174.  —  8»)  Wohler  u.  Frerichs,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  337.  —  *«)  Macla- 
gan,  Pharm.  J.  Tran.s.  13,  p.  277.  —  ^')  Barreswlll  a.  Boadault,  N.  Jahrb.  Pharm. 
5,  S.  265.  —  *2)  Stenhouse,  Ann.  Ch.  Pharm.  89,  S.  253.  —  *»)  Schbnbein,  J.  pr. 
Chem.  75,  S.  73.  —  **)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  125.  —  **)  Church,  Phil. 
Mag.  [4]  25,  p.  522;  Jahresber.  d.  Chem.  16,  S.  337.  —  **)  Clauss,  Ann.  Ch.  Pharm. 
137,  S.  92;  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  127.  —  *7)  Friedel,  Compt.  rend.  55,  S.  448;  Jahres- 
ber. d.  Chem.  15,  S.  263.  —  ^^)  Ammann,  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  83;  Ann.  Ch.  Phantt. 
168,  S.  67.  —  ^»)  Aelexeyeff,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  347.  —  *^  Muller,  Compt. 
rend.  19,  p.  271.  —  ^^)  Engelhardt,  Jahresber.  d.  Chem.  17,  S.34.5.  —  **)  Mitscher- 
lich,  Lehrb.  4.  Aufl.  1,  S.  163.  —  *')  Laurent  u.  Gerhardt,  Compt.  rend. -d.  tr.  1850, 
p.  123.  —  «*)  Cahours,  Ann.  ch.  phvs.  [3l  23,  p.  327.  —  **)  Wicke,  Ann.  Ch. 
Pharm.  102,  S.  35t5.  —  ^^  Kempf,  J.'  pr.  Chem.  (N.  F.)  1,  S.  402.  —  ^7)  Geather 
u.  Cartmell,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  1.  —  ^)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7, 
p.  53;  Jahresber.  10,  S.  342.  ~  ^)  Laurent,  Anp.  ch.  phys.  1,  p.  292.  —  ••)  Cao- 
nizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  129.  —  «i)  LoeWig,  Lehrb.  2,  S.  638.  —  ")  Ole- 
winsky,  Zeits«jhr.  Chem.  Pharm.  1862,  S.  625.  —  ^')  Lippmann,  J. pr.  Chem.  91,  S. 43. 
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Benzoylwassentoff  entsteht:  1)  Durch  Einwirkung  ^  *)  ^  ^)  von  Emulsin  und 
Wasser  aof  Amyg^alin,  welches  dabei  in  BlaoBaui-e,  Benzo^'lwasserstoff  imd  Zacker 
zer^Ut.  Die  Amygdalin  haltenden  Theile  der  Pomaceen^),  Amygdaleen  ^)  und 
Btranchartigen  Spir&n^)  liefem  ebenfftlls  mit  kaltem  Wasser  iibergossen  and  nach 

—  •*)  Williame,  Chem.  News  Jo,  p.  249;  Jahresber.  d.  Chem.  ^0,S.  672.  —  «)  Zinin, 
Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  186.  ^  ^^  Zinin,  Acad.  z.  St.  Peteraburg  7,  S.  841;  Zeitschr. 
Chem.  4,  S.  709.  —  «^  Qnadrat,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  13.  —  ^  Mulder,  Ann. 
Ch.  Pharm.  168,  S.  239.  —  •»)  Medius,  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  50.  —  ^O)  Laurent 
u.  Oerhardt.  Compt  rend.  d.  tr.  p.  L.  et  G.  1850,  p.  119;    Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.  302. 

—  '1)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  115.  —  '*)  Schiff,  Compt.  rend.  -65,  p.  801; 
Zeitachr.  Chem.  4,  S.  186.  —  "^^  Schiff,  Zeitschr.  Chem.  1,  S.  149.  —  ''*)  Lazoren90, 
Bnll.  de  I'acad.  de  St.  P^tersbg.  15,  p.  372;  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  126.  —  ''^)  Schiff, 
ZeiUchr.  Chem.  i,  S.  400.  ^  ^^  Schiff,  Zeitschr.  Chem.  1,  S.  549.  —  ^^  Strecker, 
Zeitschr.  Chem.  4,  S.  650.  —  ^8)  Roth,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  72.  —  '»)  Schiff, 
Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  92.  —  ®**)  Geuther,  Jahresber.  d.  Chem.  11,  S.  292.  — 
^)  Hfibner,  Zeitschr.  Chem.  3,  S.  217.  —  «*)  Perkin,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  171.  — 
*«)  Bcrtagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  125.  —  ^)  Kraut,  Zeitschr.  Chem.  6,  S.  148. 

—  «*)  Fittig  u.  Bieber,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  332.  —  ^  Rembold,  Ann.  Ch.  Pharm. 
138,  S.  189.  —  «^  Schiff,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  412.  —  ^)  Rieth  u.  Beilstein, 
Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  241.  —  ^>)  Engler  u.  Leist,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  257.  — 
•®)  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  ItH,  S.303.  —  ")  Eckmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  llli,  S.  151. 

—  W)  Lewy,  Compt.  rend.  21,  p.  371;  J.  pr.  Chem.  37,  S.  480.  —  ®')  Voelkel,  Pogg. 
Ann.  62,  S.  444.  —  •*)  Zinin,  Revue  scientif.  3,  p.  44.  —  '*)  Gregory,  Compt.  rend. 
des  traT.  chim.  1845,  p.  807;  Ann.  Ch.  Pharm.  54^  S.  372.  —  •*)  Laurent  et  Ger- 
hardt,  Compt.  chim.  1850,  p.  716.  —  *^  Laurent  et  Gerhardt,  Compt.  chim.  1850, 
p.  123.  —  »»)  Kolbe,  Lehrb.  2,  S.  179.  —  »»)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  136.  — 
*<^)  Beilstein  u.  Kuhlberg.  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  339.  —  ^^i)  Brunner,  Ann. 
Ch.  Pharm.  151,  S.  135.    —    ^^  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  661. 

—  *^^  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Zeitschr.  Chem.  3,  S.  513.  —  ^W)  Qrimaux,  Compt. 
rend.  55,  p.  2 11-;  Jahresber.  d.  Chem.  10,  S.  671.  —  i^*)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [2] 
6^,  p.  23;  66,  p.  18;  Ann.  Ch.  Pharm.  21,  S.  130.  —  ^^^)  Limpricht,  Wicke, 
Engelhardt,  Jahresber.  10,  S.  470,  472.  —  i®')  Borodine,  Ann.  Ch.  Pharm.  PO,  S.  78 ; 
Jahresber.  d.  Chem.  II,  S.  359.  —  ^^  Engelhardt,  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  77;  Jahres- 
ber. d.  Chem.  11,  S.  359.  -  *^)  Bachetti,  Jahresber.  d.  Chem.  8,  S.561.  —  "^  Ber- 
tagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  127.  —  "*)  Fownes,  Phil.  Transact.  1845,  p.  263; 
Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  363.  ~  ^^^)  Eckmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  151.  — 
"»)  Miiller,  Ann.  Ch.  Pharm.   Ill,  S.  144.  —  "*)  Kiihn,  Jahresber.  d.  Chem.  14,  S.404. 

—  "*)  Lieke,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  303.  —  "•)  Rochleder,  Ann.  Ch.  Pharm.  41, 
S.  93.  —  "7)  Reineke  u.  Beilstein,  Ann.  Ch.'  Pharm.  136,  S.  169.  —  ^i®)  Ber- 
ts gnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  272.  —  "**)  Laurent,  Compt.  rend.  19,  p.  353; 
Compt.  chim.  1845,  p.  33.  —  ^^)  Gossmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  329.  -— 
^^)  Groth,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  122.  —  122J  Atkinson  u.  Gossmann,  Ann.  Ch. 
Pharm,  97,  S.  283.  —  ^^)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  19,  p.  369;  Ann.  Ch.  Pharm.  62, 
S.  103.  —  124)  Winckler,  Jahresber.  Berz.  17,  S.  288.  —  *26)  Liebig,  Jahresber.  Bcrz. 

17,  S.  288.  —  l*«)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  66,  p.  192;  Berz.  18,  p.  361.  — 
^^)  Preneloup,  Jahresber.  Berz.  25,  S.  638.  —  ^^8)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [3]  1, 
p.  306;  Jahresber.  Berz.  18,  S.  304;  21,  S.  359.  —  ^^)  Robson,  Chem.  Soc.  J.  4, 
p.  225;  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  122.  —  ^^  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [2]  66,  p.  180; 
Jahresber.  Berz.  18,  S.  349.  —  i**)  Laurent  u.  Gerhardt,  Compt.  chim.  1850,  S.  114; 
Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.302.  --  ^^^)  Ann.  ch.  phys.  [2]  66,  p.  187.  —   W^)  Rg^,^.  ^^^^j^^^ 

18,  p.  207.  —  18*)  Lepage,  Jahresber.  d.  Chem.  2,  S.  432.  —  135)  Pettenkofer,  Ann. 
Ch.  Pharm.  122,  S.  77.  —  i^)  Pels,  Preuss.  Zeitsch.  d.  Pharm.  3,  S.  7,  37;  Jahresber. 
d.  Chem.  17,  S.  354.  —  13')  Schonbein,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  129.  —  ^^)  Lau- 
rent, Ann.  ch.  phys.  59,  p.  397;  60,  p.  215.  —  i'*)  Dusant,  Jahresber.  d.  Chem. 
20,  S.  415.  —  1*0)  Winckler,  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  310.  —  i*i)  Miiller  n. 
Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  Ill,  S.  136.  —  i**)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [2]  66, 
p.  190;  Jahresber.  Berz.  18,  S.  355.  —  i*')  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  1,  p.  291;  Jahres- 
ber. Berz.  22,  S.  333.  —  i**)  Laurent,  Revue  scient.  19,  p.  446.  —  "*)  Laurent, 
Compt.  rend.  19,  p.  572.  —  1*«)  Laurent,  Jahresber.  Berz.  22,  S.  328.  —  "')  Red- 
wood, Jahresber.  d.  Chem.  5,  S.  625.  —  i*®)  Bourgoin,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  213.  — 
1*»)  Wagner,  Jahresber.  d.  Chem.  19,  S.  825.  -—  i*^)  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  1872. 
25,  S.  280.  —  1*1)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL  5,  S.  79.  —  ^**)  Longuine, 
Compt.  rend.  64,  p.  785;  Chem.  Centr.  1868,  S.  54.  -—  l")  Hlasiwetz  u.  Barth, 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  83.  —  i^)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Phaim.  144,  S.  304.  — 
IM)  Engelhardt,  Jahresber.  d.  Chem.  10,  S.  471. 
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einiger  Zeit  destillirt,  Benzoylwasflentoff  (s.  AmygdaJin  8.  41:4).  2)  Darch  Einwir- 
kung  von  Oxydationsriiitteln  auf  verschiedene  organische  Subetanzen,  so  duioli 
Einwirkung  von  Salpeten&nre  auf  BenzylalkohoP),  ZimmtSi^^),  Zimmts&are  2), 
Oinnatnein^),  Benzoeharz ,  von  Chromsaure  auf  Styracin  i*) ,  Siilben  und  Protein- 
8toffe^2ji3)^  von  Braunstein  und  Schwefelsaure  auf  Styron^*),  Styracin  *♦),  Amj-g^ 
dalin,  Amygdalinsaure  und  Proteinstoffe  ^^)  ^%  endlich  darch  Einwirkung  von  Blei- 
hyperoxyd  auf  Zinuntsfiure  ^).  3)  Beim  Digeriren  von  festem  Natriamanialgam 
mit  einer  heiss  gesattigten  Losung  von  Benzoesaure  ^^).  4)  Beim  Ueberieiten  des 
Dampfes  von  Benzoesaure  und  Phtalsaure  iiber  erhitzten  Zinkstaub  ^^.  5)  Unter 
Bildung  von  Zinnoxyd  beim  Erhitzen  von  Benzoes&ure  mit  Zinnozydal  ^^. 
6)  Burch  Einwirkuug  von  Wasserstoif  im  stattts  nascens  auf  Hippursjiaie  ^^)  und 
von  Zink  nnd  Salzsfture  auf  Gyanbenzoyl  ^^).  7)  Neben  Benzoes&ure  bei  mehr- 
stundigem  Erhitzen  von  Chlorbenzyl  3®)  auf  100?  mit  dem  gleichen  Gtowicht  Sal- 
peters&ure  von  1,2  specif.  Gewicht,  welche  mit  10  Vol.  Wasser  verd&nnt  ist. 
8)  Au8  Chlorobenzol.  a)  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali^^)  oder  Wa«er 
auf  200<>.  b)  Durch  Behandeln  mit  Schwefelsaure  ^)  in  der  Kftlte.  c)  Neben  Kob- 
lenoxyd  und  Kohlensaure  durch  Behandeln  desselben  mit  oxalsaurem  Silber^ 
unter  Steinol.  9)  Neben  Chlormethyl  bei  der  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Benzyl- 
methylather  ^^).    10)  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Zucker  ^)  bilden  sich  Bparen. 

11)  Bei  der  trocknen  Destillation   von  benzoesaurem  und  ameisensaurem  Kalk^. 

12)  In  geringer  Menge  neben  Benzol  bei  der  Destillation  von  1  ThL  phtalsaurem 
Natron  mit  4  Thin,  oxalsaurem  Kalk^^).  13)  Beim  Erwftrmen  von  feuchtem 
Dioxindolsilber  ^  auf  60^,  unter  Beduction  des  Silbers.  14)  Bei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoif kupfer  auf  Chlorbenzoyl  ^).  15)  Beim  Keimen  von  Lepidmm  satt- 
vum^^)  in  geringer  Menge.  16)  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod 
und  Wasser  auf  Dibenzylamin  ^**).  Bei  der  Destillation  von  Tribenzylamin  mit 
Wasser  und  Brom  oder  beim  Erhitzen  mit  Jod  im  geschlossenen  Rohr.  Durch 
Destillation  des  Einwirkungsproductes  von  Brom  auf  eine  aiherische  Ldsong  von 
Tiibenzylamin  entsteht  ebenfalls  Benzoylwasserstoflf. 

Zur  Darstellung  grosserer  Mengen  Benzoylwasaerstofls  dient  das  rohe  blau- 
siiurehaltige  Bittermandel51  (siehe  dieses  S.  1173).  Dasselbe  wird  durch  fnMv 
tionirte  Destillation  von  den  in  geringer  Menge  anwesenden  schwerer  flachtigen 
Producten,  Benzoesaure,  Benzoin  nnd  Benzimid  befreit.  Um  die  Blaus&ure  abzu- 
scheiden,  sind  verschiedene  Methoden  angewendet :  1)  Das  Oei  wird  mit  Kalk- 
hydrat  ^)  und  einer  geringen  Menge  einer  L5sung  von  Eisenchloriir  durch  Schut- 
teln  inuig  gelnengt,  und  nach  2-  bis  8tagigem  Stehen  destiUirt,  wobei  die  Blau- 
saure  als  Berlinerblau  zuriickbleibt.  2)  Man  schiittelt  das  Oel  mit  Kalilosung^) 
(1  Thl.  Kali  auf  1  Thl.  Wasser)  und  einer  Ijosung  von  Eisenoxydulox^'d ,  imd 
destillirt.  Wegen  des  heftigen  Stossens  der  Flussigkeit  bei  dieser  Operation  ist 
vorgeschlagen ,  die  Glasretorte  inwendig  mit  einem  Silberspiegel  zu  iiberziehen. 
3)  Man  digerirt  das  Oel  mit  fein  zerriebenem  Quecksilberoxyd ')  und  Wasser  oder 
mit  einem  Qemenge  von  Quecksilberoxyd,  Kalk  und  etwas  Eisenchloriir.  4)  Han 
schiittelt  das  rohe  Oel  mit  seinem  3-  bis  4fachen  Volumen  einer  L5sung  von 
saurem  schwefligsauren  Natron  ^^)  von  1,231  specif.  Gewicht,  sammelt  die  nach 
einigen  Stunden  entstehende  Krystallmasse,  presst  sie  gut  ab,  waacht  mit  kaliem 
Alkohol,  und  zersetzt  die  in  mdgliohst  wenig  Wasser  geloste  Masse  mit  kohlen- 
saurem  Natron.  Um  das  Oel  nach  dieser  Methode  voUkommen  blaus&urefrei  ^  zu 
erhalten,  ist  es  jedoch  nothig,  dasselbe  zu  destilliren,  oder  die  erhaltene  Doppel- 
verbindung  durch  einmaliges  Umkrystalli siren  zu  reinigen.  Um  das  Oel  wasaer- 
ftrei  zu  erhalten,  wird  es  iiber  Aetzkalk  oder  Chlorcalcium  getrocknet. 

Wonn  der  Benzoylwasserstoff  in  Losung  ^)  angewandt  werden  soil,  kann  man 
die  alkoholische  Losung  des  rohen  Oels  mit  neutralem  Eisenchlorld  und  etwas 
w&sserigem  Kali  versetzen,  haufig  umschiitteln ,  mit  Schwefelsaure  neutralisiren 
und  filtriren.  Der  Vorschlag,  das  rohe  Oel  durch  Behandlung  mit  salpetersaarem 
Silber^^)  von  Blausaure  zu  befreien,  scheint  wegen  der  schlechten  Ausbeute  un- 
geeignet.  Zur  Priifung  auf  Blausaure  wird  das  Oel  mit  etwas  Kalilauge  geschdttelt 
und  die  Fliissigkelt  mit  Eisenoxydoxydullosung  oder  mit  salpetersaurem  Silber  wie 
gew5hnlich  untersucht. 

Zur  Darstellung  von  kiinstlichem  ^)  Benzaldehyd  lasst  sich  die  von  Lauth 
und  Grimaux  angegebene  Methode  anwenden  (s.  oben).  Das  reine  Oel  ist  farfolos 
und  nach  langerem  Aufbewahren  gelblich.  Es  ist  diinnfliissig'  und  stark  licht- 
brechend.  Es  hat  einen  eigenthiimlichen  aromatischen  Gteruch  und  brennenden 
Geschmack.  Sem  specif.  Gew.  ist  =  1,0499  bei  14,6®  oder  1,063  bei  0®  (Kopp*) 
Oder  1,0504  fiir  15<>  geltend,  auf  Wasser  bei  4<^  als  Einheit  (Mendelejeff  s^. 
Seine  Ausdehnung  betrHgt  fur  jeden  Grad  zwischen  0®  bis  152<>  =i  1  +  0,0009402  f 
—  0,00000082045  3 -f- 0,000000008060  <8(KoppW).    Es  siedet  bei  1 79, 1«  bei  175 1,3 mm 
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and  ist  obiie  jegliche  Zenetzong  fliichtig.     Seine  Dampfdichte  ist  s=  3,656  ^  im 
Mittel  aos  zehn  Beobachtongen. 

Das  Oel  ist  in  30  Thin.  Wasser  loslich  und  in  jedem  YerhaltniBfl  mit  Alkohol, 
Aether,  fatten  und  fliiohtigen  Oelen  mischbar.  In  w&sseriger  schwefllger  Saure  ist 
es  leichter  als  in  Wasser  l&slich;  helm  Erwarmen  scheidet  sich  das  Oel  in  dem 
Maasse  ab,  als  die  Saure  verdampft.  In  schwefligsauren  Alkallen  ist  es  leicht 
loslich  (siebe  Verbindung  nut  Salzen).  £s  brennt  mit  rassender  Flanune.  Es  ist 
nicht  giftig^^)  und  wird  im  Organismus  in  Hippursanre  ^^)  nbergefiihrt. 

XJmwandlungen   des   Benzoylwasserstoffs. 

1.  Durch  War  me.  Der  Dampf  des  SenzoylwasserstofTs^')  vertragt  scbwache 
Gliihhitze,  ohne  sich  zn  zersetzen.  Burch  ein  mit  Bimsstein  oder  Porzellanstiicken 
gefiilltes  gliihendes  Bohr  geleitet,  zerfallt  er  in  Benzol  und  Kohlenoxyd  *^). 

2.  Dnrch  Sailerstoff.  An  der  Luft  oxydirt  sich  der  Beuzoylwasserstoff 
rasch  zu  BenzoesHure^)^^^),  eine  Beaction,  welche  durch  Beriihrung  mit  Wasser 
begiinstigt  wird.  Er  vennag  den  Sauerstoff  ^3)  ^^^  zu  ozonisiren.  Unter  gleich- 
zeitigem  Einfluss  von  Benzoylwasserstoff  und  Licht  warden  Hetalle^),  Schwefel- 
metalle  und  Eisenoxydulsaize  in  gew5bnlichem  Sauerstoff  in  derselben  Weise 
oxydirt,  wie  durch  ozonisirteu  Sauerstoff. 

3.  Durch  Wasserstoff.  Die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf 
Bittermandel&l  ist  von  verschiedenen  Ohemikei*n  studirt.  Durch  Einwirkung  von  Zink 
und  Salzs&ure  entsteht  nach  Zinin  ^^)  Hydrobenzoin  (s.  Stilbenglycol).  Durch  Befiand- 
luttg  von  wasserigem  Bittermandel51  mit  Natriumamalgam  erhielt  Ohurch  ^^)  neben 
Benzylalkohol  und  Benzoesaure  einen  K&rper,  welchen  er  Dikresol  C7H8O  nannte. 
Glaus  ^^)  erhielt  bei  denselben  Versuchen  eine  von  ihm  Oxybenzyl&Uier  genannte 
Substanz.  EriedeM^)  erhielt  Benzylalkohol.  Nach  Yersuchen  von  Ammann*^ 
entstehen  neben  Benzylalkohol  zwei  isomere  Korper,  Hydrobenzoin  und  Isohydro- 
benzoin,  und  scheint  es  nicht  unwahrscheinlich ,  dass  Glaus  und  Ghurch  ^esel- 
ben  Substanzen,  wenn  auch  nicht  in  reinem  Zustande,  unter  Handen  gehabt  haben. 
Wird  Benzoylwasserstoff  zwei  Tage  im  Kohlens&urestrom  mit  Natriumamalgam  ^^) 
auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  eine  gallertartige  Masse,  aus  welcher  Aether  mit 
Hinterlassung  des  Natronsalzes  der  Benzoes&ure  oder  einer  ahnlichen  SHure,  ein 
Oel  auszieht,  welches  bei  314®  siedet,  bei  10®  ein  specif.  Gewicht  =  1,104  und  die 
Formel  G14H10O2  besitzt. 

4.  Durch  Oxydationsmittel.  Durch  Mangansuperoxyd  oder  andere  Super- 
oxyde  und  Schwefelsaure  durch  Ghroms&ure  und  durch  Jodsfiure^P)  wird  das  Oel 
in  Benzoesaure  iibergefiihrt. 

5.  Yon  massig  starker  Salpetersaure  wird  das  Oel  gel5st  und  beim 
Erwfirmen  langsam  zu  Benzoesaure  oxydirt.  Goncentrirte  rauchende  Salpeters&ure 
oder  ein  Gemisch  von  Salpetersaure  und  Schwefels&ure  wandelt  den  Benzoyl- 
wasserstoff in  Nitrobenzoylwasserstoff  ^^)  (s.  diesen)  um. 

6.  Durch  Schwefelsaure  und  Phosphors&ure.  Schwefelsaureanhydrid 
(nach  Engelhardt  ^^)  liefert  bei  vorsicbtigem  Yermischen  mit  Benzoylwasserstoff 
eine  dicke  schwarze  Eliissigkeit,  deren  Hauptproduct  eine  Saure  ist.  Das  Baryt- 
salz  G7H5S04Ba  krystaUisirt  in  Warzen;  das  Magnesiumsalz  G7H5S04Mg  in 
sGh5nen  Krystallen.  Nach  Mitscherlich^^)  ist  das  Barytsalz  eine  zahe  Masse, 
das  Zink-  und  Magnesiumsalz  krystallinisch.  Schwefelsaurehydrat  lost  den  Ben- 
zoylwasserstoff mit  rother  Farbe;  beim  Erhitzen  wird  die  Losung  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefllger  Saure  schwarz.  Bei  Gegenwart  von  Blausaure  entsteht  durch 
Schwefelsaure  ein  cyanhaltiger  Korper  (s.  Yerbindungen  des  Benzoylwasserstoffs 
mit  Blausaure). 

7.  Durch  Ghlor.  Durch  Einwirkung  von  trocknem  Ghlor  entsteht  Benzoyl- 
chlorid^)  und  ein  intermediares  Product,  Benzoylwasserstoff-Benzoylchlorid  (S.  1163). 

8.  Durch  Brom  bildet  sich  Benzoylbromiir  ^). 

9.  Durch  Phosphorsuperchlorid**)^)  entsteht  Ghlorobenzol  (siehe  unter 
Benzyliden).  Bei  der  Destination  ^^^2)  ^}}&t  Phosphorsanreanhydrid  bleibt  das  Oel 
unverandert,  bei  laugerem  Steben  mit  demselben  bilden  sich  Harze^^^). 

10.  Durch  Phosgen*^)  entsteht  Ghlorobenzol  und  Ko^ensaure. 

11.  Durch  Jodwasserstoff.  Bei  gewdhnlicher  Temperatur  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  Benzaldehydoxyjodid  ^^)  (s.  dieses).  Wird 
Benzoylwasserstoff  mit  20  Thin.  Jodwassentoff ''^  im  geschlossenen  Bohr  erhitzt, 
so  bildet  sich  neben  kleinen  Mengen  Benzols,  Xylols  und  vielleicht  hOherer  Ho- 
mologen,  grdsstentheils  Toluol. 

12.  Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  Benzoylsulfhydrat  ^^  (s.  xmter 
Benzyliden). 

13.  Durch  Schwefelammonium^).      Durch  die  Einwirkung  desselben' in 
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alkoholiacher  LoBong  entsteht  hauptsachlich  Benzoylsnlfhydrat  neben  SolfataobeD- 
zoylwasserstoff  (s.  unter  Benzyliden) ;  in  atherischer  Ldsung  entsteiht  haaptsaehlich 
die  letzte  Yerbindong. 

14.  DurchAmmoniak.  Durch  wftsserigee  Anunoniak  entstehen  haapU&cb- 
lich  Hydrobenzamid  (S.  1165)  uud  Azobenzoilid  (B.  1171);  dorch  alkoholisches  ent- 
stehen Amarin  (S.  1168),  Benzimins&are  und  Dibenzoy timid  (S.  1171). 

15.  Durch  Kali  und  Natron.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  wild  Benzoylwasaer- 
Btoff  unter  Wasserstoffentwickelung  in  benzoesaures  Kali^)  ubergefuhrt.  In  Be- 
riihrung  mit  wasserigen  Alkalieu  oxydirt  er  sich  an  der  Luft  rasch  zu  Benzoe- 
saure.  Durch  alkoholisches  Kali  wlrd  er  unter  Wasseraufoahme  in  Benzoeeaure 
und  Benzylalkohol  ^^)  umgewandelt. 

16.  Kalium^^)  Idst  sich  in  trocknem  Benzoylwasserstoff  ohne  Wasaetrstoffeiit- 
wickelung  auf,  wahrend  sich  das  Oel  in  eine  dunkle  dicke  Masse  umwandelt. 

Natrium  15st  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Benzoylwasserstoff  unter 
Wasserstoffentwickelung  zu  einer  gelblichen  gelatinosen  Fliissigkeit  ^^).  Dieselbe 
liefert  mit  einer  dem  aufgeldsten  Natrium  ftquivalenten  Menge  Chlorbenzoyl  ansser 
Benzoylwasserstoff  und  Benzoes&ure  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Kdrper 
C14H10O2,  welcher  bei  90^  bis  100^  schmilzt,  keinen  Oeruch,  aber  einen  scharfen 
charaJnteristischen  Geschmack  besitzt,  und  in  Aether  und  Alkohol  loslich  ist.  Nach 
Lippmann^)  entsteht  bei  dieser  Beaction  ein  Oel  von  der  Zusamibenaetzung  des 
Benzylalkohols.  Williams^)  erhielt  bei  der  Einwirkung  yon  Natrium  auf  Ben- 
zoylwasserstoff  unter  anderen  Producten  Stilben  (s.  d.  Art.). 

17.  Durch  Oyanammonium  in  alkoholischer Ldsung  entsteht  Benzhydramid 
(s.  d.)  y  welches  ebenfalls  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
rohes  Bittermandelol  gebildet  wird  (siehe  Producte,  welche  durch  Anunoniak  bei 
Gegenwart  von  Blaus&ure  aus  Benzoylwasserstoff  entstehen). 

18.  Durch  Cyaukalium  entsteht  in  alkoholischer  Ldsung  das  mit  dem 
Benzoylwasserstoff  isomere  Benzoin  ^)  (s.  d.). 

19.  Durch  Gyanwasserstoffsaure  bei  Gegenwart  von  Ohlor,  Saizsanre 
und  Schwefelsaure  entsteht  ein  Kdrper  von  der  Zusammensetzung  CisHisNO^^) 
(s.  unter  Abkommlingen). 

20.  Durch  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  entsteht  BenxoylsoUb- 
cyantii*  von  Quadrat '7),  nach  ihm  :=  G7H5NS  oder  OeHsCNS;  nach  Mulder*®) 
ist  dieser  unbesttlndige  Korper  sulfocarbamlnsaures  Dibenzylidenammonium.  Der- 
selbe  Korper  entsteht  durch  Einwirkung  von  sulfocarbaminsaurem  Ammoniak^) 
auf  Benzoylwasserstoff. 

21.  Durch  carbaminsaures  Ammoniak^)  entsteht  eine  feste  Masse, 
welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Freiwerden  von  Benzylwasserstoff  zersetzt 
wird.  Nach  dem  Erhitzen  mit  Alkohol  setzen  sich  aus  der  flltrirten  Ldsung  Kry- 
stalle  von  Hydrobenzamid  ab. 

22.  Durch  Oxamethan^^  bildet  sich  Benzylidenoxamid ,  in  siedendem 
Wasser  und  Alkohol  und  Aether  reichlich  Idsliche  seidegUlnzende  Bliittchen. 

23.  Durch  Harnstoff  und  Amine.  Nach  Laurent  und  Gerhardt  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Benzoylwasserstoff  Benzoylure'id  ^^)  (a.  unter 

100 
fCH>)  ,  welcher  in  seide- 

gl&3zenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  240®  solunilzt.  Neben  dieser  Yerbinduug 
entsteht  Hydrobenzamid.  Schiff  h&lt  die  Verbindung  von  Laurent  und  Ger- 
hardt fur  unreinen  Monobenzylenhamstoff.  Durch  Einwirkung  von  Benzoyl* 
wasserstoff  auf  Benzoylhamstoff  ^^)  entsteht  Benzoyldiliarnstoff ,  aus  diesem  IfiMt 
sich  durch  abermalige  Einwirkung  von  Benzoylwasserstoff  Dibenzoyl-Trihamstoff^ 
darstellen,  welcher  ebenfalls  noch  in  Tribenzoy  1-Tetrahamstoff  7^)  iibergefuhrt  wer- 
den  kann.  Aus  Amylamin  ''^)  und  Benzoylwasserstoff  entsteht  Ditoluiden-Diamyl- 
amin  C24H<>iN2,  olige  Elussigkeit  ohne  basisohe  Eigenschaften. 

Anilin'^)  liefert  BenzoylaniUd ;  Nitranitin  Benzoylnitranilid'*).   Mit  Toiuiden  ") 

entsteht  Ditoluylen-Ditolamin  =  Ng  {|o'^^  •      Rosanilin  7«)    mit    uberschiissigem 

Bittermandel51  auf  150®  bis  160®  erhitzt,  giebt  ein  gelbes  Oel,  aus  dem  duieh 
Behandlung  mit  Alkohol  ein  sand^es  Pulver  gewonnen  wird. 

24.  Durch  B&ureamide  ^^  7^,  Benzazmd,  Aoetamid  und  Butyramid  Uefem 
beim  Erhitzen  mit  Benzoylwasserstoff  gut  krvstallisirende  Verbindungen. 

25.  Durch  schwefligsaure  Amine  7^.  Wird  eine  Ldsung  von  schweflig- 
saurem  Amylamin  mit  Bezoylwasserstoff  ges&ttigt,  so  entsteht  Amylaminbenzoyl- 
bisumt  G5Hi3NH2SO3.07HeO  4-  H^O  in  grossen  glanzenden  BlAttchen.  Die  ent> 
sprechende  Anilinverbindung  SOg  .  (GeHyN), .  (GyHBO)^  bildet  lange  weisse  Nadeln. 
Die  Toluidinverbindung  hat  die  Formel  SOg  (GjH^N), .  {OiB^O)^^ 
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26.  Burch  Essigsftnreanhydrid^^i)^).  Wird  BenzoylwasMrstoff  mit 
Easigs&ureanhydrid  auf  150^  erhitzti  bo  entsteht  Essigsaurebenzolilther  (siehe 
Benzyliden). 

27.  Darch  Sftureohloride.  Beim  £rhitzen  von  Benzoylwasserstoff  mit 
Acetylchlorid  entsteht  Zimmts&ure  ^)  ®*),  mit  Butyrylchlorid  Phenylangelicasaure  **). 
Beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Suocinylchlorid  ®^)  auf  100^  entsteht  Ghlorobenzol  and 
Bernsteinsftnre. 

28.  Durch  Essig^aure.  Beim  Erhitzen  von  Benzoylwassentoff,  mit  Essig- 
saare  imd  einer  Spar  Salzsaare  oder  Ghlorzink  entsteht  Zimmts&ure  ^0. 

29.  Duroh  Zinkathyl^)  wird  Benzoylwasserstoif  lebhaft  zersetzt. 

30.  Beim  Kochen  von  Methylalkohol  and  Ghlorzink^)  mit  Benzoyl- 
wasserstoff  entsteht  Acetophenon. 

31.  Dnrch  Erhitzen  mit  Glycerin  bildet  sich  Benzoylglyceral  (a.  anter 
Glycerin). 

32.  Beim  Erhitzen  mit  Aceton  ^^^)  and  einem  wasserentziehenden  Mittel,  z.  B. 
Salzsaare,  Schwefels&are  odev  Kali  entsteht  ein  Oel,  wahrscheinlich  das  Methyl- 
keton  der  Zimmtsanre,  and  ein  nach  Rhabarber  riechendes  Harz. 

33.  Das  Oel^^)  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Phenol  za  einer  braonen 
harztgen  Masse,  welche  zam  grOssten  Theil  aus  einer  krystallisirbaren  fkrblosen 
Snbstanz  besteht.  Dieselbe  Verbindang  entsteht  beim  Behandeln  der  kochenden 
Ldsang  von  Bittermandelol  in  Alkohol  mit  Salzsaare.  Ein  fthnlicher  K5rper  ent- 
steht ans  dem  Naphtol. 

Abkdfnmlinge  des  BenzoylW€utser9toff8. 

I,    Additionsproducte, 

Der  Benzoylwasaerstoff  zeigt  die  Eigenschaft  der  meisten  Aldehyde,  mit  sauren 
schwefligsauren  Salzen  Yerbindangen  einzagehen.  Aasserdem  ist  eine  Verbindang 
mit  Chlorcalcium  and  mit  Zinnchloriir  dargestellt.  ^ 

1.  Verbindang  mit  Salzen.  Schwefligsaares  Benzoylwasserstoff- 
Ammoniak,  C7H5SOS (NH4).  In  saarem  schwefligsaaren  Anunoniak  ^^)  ist  Benzoyl- 
wasserstoff  in  jedem  Verhaltniss  Idslich;  die  Verbindang  kann  jedoch  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden.  Eine  Verbindang  obiger  Zasammensetzang  warde  darch 
Einwirkung  von  schwefliger  Siiare  auf  alkohoUsches  Hydrobenzamid  ^)  (s.  d.)  er- 
halten, and  bildet  in  Aether  anl5sliche,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leicht 
15sliohe  mikroskopische  Kadeln.  Beim  Verdansten  der  wHsserigen  Ldsang  iiber 
Schwefelsiiare  krystallisirt  das  Salz  mit  3  Mol.  Wasser. 

Schwefligsaares  Benzoylwasserstoff-Bariam^),  C7H5S03Ba -j-^^O. 
Das  Salz  entsteht  darch  Vermisohen  der  Losimgen  von  schwefligsaarem  Benzoyl- 
wasserstoff- Ammoniak  and  Chlorbarium.  Dasselbe  bildet  nadelfSrmige  oder  bl&t- 
terige  Krystalle  (Otto). 

Schwefligsaares  Benzoylwasserstoff-Kali^^),  C7H5.K.SOS  Es  entsteht 
beim  Schiitteln  einer  Mischung  von  Benzoylwasserstoff  mit  einer  Losang  von  saarem 
schwefligsauren  Kali  von  1,24  bis  1,26  specif.  Gewicht,  indem  die  l&sse  plOtzlich 
anter  Warmeentwickelung  zu  einem  KrystaUbrei  erstarrt.  Derselbe  wird  ab- 
gepresst,  getrocknet  and  darch  Umkrystallisiren  aus  verdunntem  siedenden  Alko- 
hol in  l^lnglichen  dtmnen  Blattchen  erhalten.  Beim  langeren  Koohen  mit  Alkohol 
wird  das  Sals  zersetzt.  Es  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
and  iietst  unl5slich  in  einer  ooncentrirten  Losang  von  saarem  schwefligsauren  Kali. 
Alkalien  zerlegen  das  Salz  in  der  K&lte,  8&aren  beim  Erhitzen.  Die  wasserige 
lidsung  zersetzt  sich  eben falls  beim  Kochen. 

Schwefligsaares  Benzo^lwasserstoff-Natron '^)  ^),  C7H5S08Na 
-|~  iy2H20.  Es  wird  wie  das  Kalisalz  dargesteUt  and  entsteht  ausserdem  beim 
Verdansten  der  gemischten  concentrirten  wasserigen  LDsungen  des  Ammoniak- 
salzee  mit  salpetersaurem  Natron.  Weisse  Krystalle,  welche  nach  Bittermandelol 
and  schwefliger  Saure  riechen.  Brom  und  Jod  werden  ohne  F&rbung  anter  Bil- 
duug  von  schwefelsaurem  Natron  and  Abscheidung  von  Benzoylwasserstoff  aaf- 
g^dst.  Salpetersaure  bildet  salpetrigsaures  Salz  und  OeL  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  -wird  es  ohne  Verkohlung  anter  Bildung  von  Bittermandeldl  imd  Oxydation 
des  schwefligsauren  Salzes  zersetzt.  Im  Wasserstoffstrom  geht  schon  unter  40® 
"Wasser  und  Oel  fort.  Silber-  und  'Bleisalze  flUlen  seine  L^ung.  In  Bezug  auf 
Lbslichkeit  und  Zersetzung  durch  Alkalien  and  Sauren  verhalt  es  sich  dem  Kali- 
salz ilhnlich. 

2.  Benzoylwasserstoff-Chloroalcium^i).  Beim  Eintragen  von  fein  ge- 
pVUvertem  Chlorcalcium  in  trocknen  Benzoylwasserstoff  entsteht  unter  Warme- 
entwickelung  eine  feste  Verbindang,  welche  sich  aus  der  Auflbsung  in  Bitter- 
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mandeUU  in  leicbt  zeraetzbaren  Krystallen  abscheidet    Sie  enthAlt  1  Aeq.  Benzoyl- 
wasBerstoff  auf  2,5  bis  3,3  Aeq.  Cblorcalciam. 

3.  BenzoylwaaserBtoff-Zinnchloridi^^).  BUdet  eine  schdn  krystaliiai- 
rende  Verbindong,  welche  jedoch  achwer  zu  reinigeu  ist  nnd  sioh  beim  Trocknen 
an  der  Luft  oder  im  Vacuum  zersetzt. 

'  Verbindung  mit  Gy anwasserstoff.  a)  Benzoylwasserstoff-Cyan- 
wasserBtoff,  CgHyNO  =  C^HflO.HCN.  Von  Voelkel^)  entdeckt.  Wird 
blausAurehaltiger  Benzoylwasserstoff  mit  Balzs&ure  versetzt  und  die  Flussigkeit 
unter  100^  eingedanipft,  bo  gcheidet  sich  der  Korper  bei  einer.  gewissen  Concen- 
tration als  Oel  ab,  welches  durch  Waachen  mit  Waaaer  gereinigt  und  uber 
SchwefelBJiure  getrocknet  wird.  Es  ist  in  Waaaer  acbwer  und  leicht  loalich  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wasBerige  Losung  schmeckt  bitter  und  reagirt  neutral. 
Ea  ist  geruchlofl  und  hat  ein  apecif.  Gewicht  von  1,24.  Ueber  100^  erwarmt  be- 
ginnt  daaaelbe  sich  zu  zersetzen,  bei  170^  sledet  ea  und  zerfUUt  in  Bittermanddol 
uod  Blaus&ure.  Mit  Salzaaure  erwarmt  bildet  aich  Mandelaaure;  mit  Ka]ilaug« 
Cyankalium  und  Benzoylwaaaeratoff. 

Durch  Quecksilbercyanid  aoll  ein  dieaem  Oel  ahnlicher  Kdrper,  welcher  jedoch 
nicht  analyairt  iat,  entatehen  (Prenleloup^^^). 

b)  Benzoylwaaaeratoff  -  Oyanbenzoylwaaaeratoff  ^),  Benzhydro- 
cyanid,  Benzen9xydcyanur,  Cyanbenzoylhvdriir,C2])H|gN203=C7H50CN. 
HON  -]-  2C7H40.  Wird  Benzoylwaaaeratoff  mit  74  aeines  Volumena  wasserfineier 
Blauaaure  vermiacht,  daa  Gemenge  zu  einem  gleichen  Volumen  einer  concentrirten 
L5Bung  von  Kali  und  Alkohol  geaetzt,  darauf  mit  6  Thin.  Alkohol  veidunnt  und 
erwarmt,  ao  acbeidet  aich  die  Subatanz  allmalig  in  weiasen  kaaeahnlichen  Flocken 
ab,  welche  durch  Auskochen  mit  Wasaer  ui^d  Aufloaen  in  Alkohol  gereinigt 
werden. 

Nach  Gregory  ^^)  aoll  daaaelbe  Product  aich  in  einem  Gemenge  von  Kali- 
lauge  und  rohem  Bittermandeldl  nach  lOjahrigem  Stehen  gefunden  haben. 

D^e  Verbindung  bildet  eine  leicht  zuaammenhangende  flockige  abfarbende 
Maaae  von  weiaser,  achwach  griinlicher  Farbe,  iat  unldalich  in  Waaaer,  Salzs&ure 
und  wftaaerigen  Alkalien,  achwer  Idalich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  von 
Salpeteraaure  zeratort  und  von  concentrirter  Schwefelaaure  mit  amaragdgriiner, 
bald  aber  ina  Bothe  iibergehender  Farbe  geloat.  Der  Korper  achmilzt  und  SBeraetzt 
aich  in  hdherer  Temperatur.  Nach  Laurent  und  Gerhardt^)  iat  er  identiach 
mit  Benzimid. 

c)  Verbindung <^)  G,5Hi,N0a  =  (C^HeO)^.  HCN.  Von  Zinin  dargeatellt  and 
beachrieben. 

Bobiquet  u.  Boutron-Ghalard'^)  und  spater  Winckler^^^)  erhielten  durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Glilor  auf  rohea  blauaaurehaltigea  Bittermandeldl  ein 
kryatalliniflchea  Product,  welchea  von  Liebig^^)  ala  benzoeaaurer  Benzoyl - 
wasae ra toff  C2]H]g04  beachrieben  wurde.  Einen  &hnlichen  Kdrper  erhielt Laurent 
durch  Einwirkung  von  Schwefela&ure  und  Chlorachwefel  auf  rohea  Bittermandeldl. 
Derselbe  wurde  von  ihm  ala  Benzoate  <fhydrure  de  benzoil,  swroxyde  de  gtHbm,  acide 
gtUbique  beachrieben,  und  ihm  die  FormeH^*)  G28HS4O5  beigelegt.  Die  Fonnel 
&nderte  Laurent  apater  in  Gemeinachaft  mit  Gerhard t^)  in  C22H]8  04  um,  in- 
dem  er  aich  die  Subatanz  nach  folgender  Gleichung  entatanden  dachte : 

3(C7HeO)  +  HON  +  H3O  =  C22H18O4  -f  NHs 

Nach  Verauchen  von  Zinin  ^  entateht  allerdinga  unter  den  angefnhrten  Be- 
dingungen  ein  kryatalliniac^her  Kdrper,  deraelbe  entl^lt  jedoch  Stickatoff  and  ist 
nach  der  oben  angefnhi*ten  Formel  zuaammengeaetzt.  Die  Subatanz  bildet  aich 
immer,  wenn  Blaua&ure,  Bittermandeldl  und  eine  atarke  Saure  zuaammenkcnmnen, 
am  gUtteaten  bei  Anwendong  von  Salzaaure^  Wahracheinlich  iat  auch  die  von 
Laurent  durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf  rohea  Bittermandeldl  erhalteue  Stilbe- 
ailaaure   {acide  stUbueux)   nichta  anderea  ala  die  verunreinigte  Stickatoffverbindang. 

Zur  Daratellung  gieast  man  blauafiurehaltigea  Bittermandeldl  mit  dem  vier- 
bia  funffachen  Volumen  rauchender,  bei  -4>  8  geaattigter  waaaeciger  Salzaaure  za- 
aamnien,  l&aat  zwei  Stunden  in  einer  verachloaaenen  Flaache  atehen,  und  achiittelt 
darauf  die  antere  roth  gef&rbte  Saureachicht  mit  dem  iiberatehenden  Bitterman- 
deldl zuaammen,  indem  man  Erwarmung  durch  Eintauchen  in  kaltea  Waaaer  ver- 
meidet.  Nach  24  Stunden,  w&hrend  deren  man  einlge  Male  umachiittelt ,  erat^rt 
die  Fliiaaigkeit  zu  einer  Kryatallmaaae,  welche  erat  mit  Wasaer  und  dann  mit  kal- 
tem  Alkohol  gewaachen  wird.  Daa  in  Ldaung  gegangene  Bittermandeldl  kann 
mit  Blauafture  veraetzt  und  wieder  in  gleic&er  Weiae  behandelt  und  dann  auf 
dieae  Weiae  V5  dea  angewandten  Bittermandeldla  in  die  kiyatalliniache  Verbindung 
ttbei^efShrt  werden.  Die  Kryatalle  aind  kaum  Idalich  in  kochendem  Waaaer, 
wenig  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol.     Am  beaten  Idet  aich  der  Korper  in 
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Ebessig.  Langsam  aus  Alkohol  und  Eisessig  abgeschieden ,  bildet  er  millimeter- 
lange  Prismen,  welche  bei  195^  scbmelzen  und  bei  190^  wieder  entarren.  Der 
gescbmolzene  Korper  ist  yerandert  und  gelb;  er  zersetzt  sich  b«d  der  DestiUation 
in  ein  Oel  und  zuriickbleibeude  Kohle.  Mit  wiisseriger  Salzsaure  auf  120^  erbltzt, 
wird  er  in  Bittermaudelol  und  ein  Oel  zerlegt,  welcbes  Zinin  far  Mandelsaure 
halt,  welche  in  der  Hitze  durch  Salzsaure  modificii't  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entweicht  Ammoniak  und  Benzoylwasserstoff, 
es  entsteht  jedoch  kein  Cyankalium.  Mit  Wasser  auf  180^  erhitzt,  zerf^lllt  er  in 
Benzoylwasserstoff  und  das  Amid  der  Kandels&ure : 

(C7H«0)2.CNH  +  HgO  =  CgHfiO  +  OgHgNOa 
Zinin  betrachtet  ibn   daher  als   ein   eigentbiimlicheR  Deri  vat  des  Pormobenzoyl- 

(OH 
OO  N  CH   O 


„    au8. 


Chlorbenzoyl-Benzoylwassorstoff 

CmHiiCIOj  =  C7HflO.C7H6O.Ol.  Er  wiurde  von  Laurent  und  Gerhardt^') 
als  intei*mediares  Product  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzoylwasserstoff 
entdeckt.  Wird  mit  nberschiissigera  Chlor  behandelter  Benzoylwasserstoff  in 
einem  geschlossenen  Gefasse  mehrere  Wocheu  bingestellt,  so  scheideu  sich  allmalig 
Krystalle  ab,  und  endlich  erstarrt  das  Oel  vollst&ndig.  Die  feste  Substanz,  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  und  iiber  Schwefels&ure  getrocknet,  hat  obige  Zusam- 
mensetzung.  Sie  bildet  farblose  glanzende,  der  Benzoesaure  ahnliche  Krystalle, 
welche  in  kaltem  Alkohol  unloslich  sind.  Beim  Kocben  mit  Wasser  werden  sie 
in  Salzsaure,  Beuzoes&iire  und  Bittermaudelol  zerlegt.  Trocken  sind  die  Krystalle 
geruchlos,  feucht  stossen  sie  saure  Dampfe  aus  und  riechen  nach  Benzoylwasser* 
stoff.  Ooncentrirt^  Schwefelsaure  zersetzt  dieselben.  Ueber  den  Schmelzpunkt 
erhitzt  zerfallen  sie  in  ihre  beideu  Componenten. 

B  e  n  z  o  e  j  o  d  al  dehyd-Benzo^'lwasserstoff. 
Benzaldehydoxyjodid67)98)^  C2iHi8J40  =  2  {C7H6J2).  C^H^O.  Jodwasser^ 
stoff  wird  von  Benzoylwasserstoff  unter  Bildung  von  zwei  dunkelbrauiien  Fliissig* 
keitflschichten  absorbirt.  Die  obere  enth&lt  Jodwaseerstoff,  die  untere  das  Benz- 
aldehydoxyjodid ,  welches  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Wasser  und  einer 
mftssig  concentrirten  Losung  von  saurem  schwefligsauren  Katrou  rein  erhalten 
wird.  Dasselbe  bildet  eine  bei  28^  schmelzende,  bei  25®  wieder  erstarrende  weisse 
Masse  von  rhombischen  Krystallen.  Dieselben  sind  unldslich  in  Wasser,  jedoch 
mit  den  Dampfen  desselben  fliichtig,  und  leicht  Idslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Der  Geruch  ist  der  Kresse  tauschend  abnJich.  Die  D&mpfe  reizen  die  Augen,  und 
besonders  bei  der  DestUlation  mit  Wasserd&mpfen  besitzen  sie  eine  fiirchtbare  Wir- 
kung  auf  Augen  imd  Nase.  Yon  alkoholischer  Kalilauge  wird  der  K&rper  in  der 
Warme  unter  Bildung  von  Jodkalium,  etwas  Benzoesaure  und  eines  unbekannten 
Oels  zersetzt.  Alkoholisches  Ammoniak  scheint  eine  langsame  Verwandlung  in 
Benzoylwasserstoff  zu  bewirken.  Conoentrirta  Schwefelsaure  Idst  ihn  in  der  Warme 
unter  Jodabscheidung.  Fiir  sich  erhitzt,  zersetzt  er  sich  nicht  weit  iiber  100® 
unter  Abscheidung  von  Jod  und  Zurticklassung  eines  achwarzen  harzartigen  Biick- 
standes. 

II.    Substttuiionsproducte. 
1.     Chlorsubstitutionsproducte. 

a.  Monochlorbenzoylwasserstoff,  Monochlorbenzaldehyd,  C7H5CIO 
=  Ce  H4  01 0  O  H.  Es  sind  zwei  Korper  obiger  Zusammensetzung  dargestellt,  derail 
Isomerie  durch  die  Stellung  des  Ohlors  und  der  Gruppe  COH  im  Benzol  zu  er- 
klaren  ist. 

«)  Orthochlorbenzoylwasserstoff,  C7H6C10^®).  Derselbe  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Orthochlorbenzylalchlorid  mit  Wasser  im  geschlossenen  Bohr 
auf  170®.  Er  ist  eine  farblose  Flussigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser  ist  und 
einen  steohenden  Gesuhmack  und  Geruch  besitzt.  Er  verbindet  sich  leicht  mit 
saurem  schwefligsauren  Natron  lind  oxydirt  sich  schnell  an  der  Luft.  Er  siedet 
bei  210®. 

fi)  Parachlorbenzoylwasserstoff,  C^HgClO*®®).  Derselbe  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Ohlorbenzylchlorid  mit  salpetersanrem  Blei  und  Wasser,  beim 
Erhitzen  von  Chlorbenzylalchlorid ^®®)  mit  Wasser  im  geschlossenen  Bohr,  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Ohlorbenzyl&thylather  ^)  und  bei  der  Destillation  von 
Chlortribenzylamin  mit  Brom  und  Wanser  ^®') : 

(OyHjO^jN  -f  H3O  -I-  Bra  =  (C7 H« Cl)a H N  . H Br  +  C7H5O0O  +  HB 
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AuB  seiner  krystaUinischen  VerbiDdmig  mit  sanrem  sohwefiigsanren  Natron  ab- 
geschieden,  bildet  er  ein  fliissiges  Oel,  welches  in  der  Kalte  wie  Benzoylwaiiaer- 
Btoflf  riecht,  in  der  Wftrme  zu  Thrfinen  reizt.  Br  siedet  bei  210<>  bi«  220«  B.  *•'). 
Aqr  seiner  alkoholischen  L6snng  scheidet  SohwefelwasBerstofP  Parachloranlfobenz- 
aldehyd  ^^)  CeH^ClSH  als  blassrosenrothen  Niederschlag  ab. 

b.  Paradichlorbenzoylwasserstoff  108),  C7H4ClflO  =  CeHaCl^COH.  Er 
bildet  sioh  leioht  beim  Erhitzen  von  Bichlortoluoldichlorid  mit  Wasser  aof  200® 
bis  220^.  Das  entstandene  Product  wird  dorch  Waschen  mit  Ammoniak  von  der 
mitentstandenen  S&are  befreit,  in  die  Doppelverbindimg  mit  schwefligsaurem 
Natron  abergeftihrt  und  diese  in  der  K&lte  mit  Aetznatron  zersetzt.  Der  Korper 
bildet  schone  feine  Nadeln,  welche  Idslich  in  viel  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol 
sind  and  bei  68^  schmelzen. 

c.  Paratrichlorbenzoylwasserstoff  i®2)^  CyHjClsO  =  CeHaagCOH.  Er 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Trichlortoluoldichlorid  mit  Wasser  auf  250<>  bis  260« 
Er  wird  wie  der  vorige  darch  Waschen  mit  Ammoniak  von  der  mitentstandenen 
S&ore  beftreit  and  seine  Yerbindong  mit  saarem  schwefligsauren  Natron  dureh 
Erhitzen  mit  Bchwefelsaore  zersetzt.  Er  bildet  feine  Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht 
lOslich  sind  und  bei  no<^  bis  111®  schmelzen.  Schwefelwasserstoff  giebt  mit  der 
alkoholischen  Ldsung  einen  amorphen  Niederschlag. 

2.    Nitrosubstitutionsproducte. 

Nitrobenzoylwasserstoff,  Nitrobenzaldehyd,  Metanitrobenz- 
aldehyd,  C7H5O3N  =  C6H4NO2COH.  Er  wurde  von  Bertagnini^*)  durch 
Einwirkung  von  starker  Balpetersaure  auf  Benzoylwasserstoff  dargestellt  und  ein- 
gehend  untersucht.  Zur  Darstellung  setzt  man  das  BittermandelSl  aUm&lig  za 
rauchender  Salpeters&ure  oder  15st  es  in  dem  15-  bis  20fochen  Volumen  einer  er- 
kalteten  Misohung  von  1  Vol.  Balpetersaure  und  2  Vol.  Schwefels&ure.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Nitroverbindung  in  gelblichen  oligen  Tropfea 
aus,  welche  nach  langerer  Zeit  erstarren.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
wird  sie  durch  Pressen  zwischen  porosen  Steinen  von  einer  gelben  olartigen  etwas 
nach  Knoblauch  riechenden  Beimengung  befreit,  und  durch  UmkrystaUiairen  aus 
verdtinntem  kochenden  Alkohol  gereinigt. 

Das  NitrobittermandelOl  bildet  weisse  glanzende  Krystallnadeln ,  ist  in  der 
K&lte  fast  geruchlos,  riecht  beim  Erwftrmen  jedoch  sehr  angenehm.  Es  schmeckt 
stechend,  aber  dem  Bittermandel5I  ahnlich.  Der  Kdrper  schmilzt  bei  46®;  bei 
stftrkerem  Erhitzen  giebt  er  stechende  D&mpfe  aus.  Er  15st  sich  ziemlich  leicht 
in  siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  Alkoh<^,  ziemlich  in  Aether. 
In  Balpetersaure,  Salzsaure  und  Schwefels&ure  ist  er  ohne  Zersetzung  laslich;  ant 
letzterer  scheidet  er  sich  in  schonen,  der  Benzoes&ure  ahnlichen  Blftttchen  wieder 
aus,  wenn  die  L5sung  durch  Anzieben  von  Feuchtigkeit  aus  der  Lufb  verdmint 
wird.  Er  lasst  sich  nur  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destilliren;  beim  Erhitzen 
im  Oelbad  jedoch  in  einem  Gasstrom  geht  er  unzersetzt  iiber.  Mit  Wasso^ 
dftmpfen  1st  er  nur  wenig  flnchtig.     Er  brennt  mit  russender  Flamme. 

Seine  Umwandlungen  sind  denen  des  Benzoylwasserstoffs  fthnlioh. 

1.  Durch  Sauerstoff.  Er  h&lt  sich  an  der  Luft,  auch  in  der  W&rme  ziem- 
lich lange  unver&ndert;  allm&lig  jedoch  iiberzieht  er  sich  mit  schonen  weissen 
glanzenden  Blattchen,  wahrschemlich  Nitrobenzoesaure.  Durch  kraftige  Ozyda- 
tionsmittel,  z.  B.  beim  Kochen*  mit  wasseriger  Chromsaure  oder  einem  Gemence 
von  Schwefels&ure  und  Salpetersftui'e  geht  er  leicht  in  Metanitrobenzoesaure  ^)  ^^ 
dber.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  er  unter  Bildung  von  nitrobenzoesaurem 
Kali  beim  Kochen  mit  w&sserigem  und  schon  in  derKfilte  mit  alkoholischem  Kali. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ausser  dem  Kalisalz  noch  ein  bran- 
nes  zfihes  Harz  (List  und  Limpricht)  imd  ein  dickfliissiges  Gel,  wahrsoheinhch 
NitrobenzylalkohoP®*).  2.  Chlor  wandelt  ihn  bei  Einwirkung  von  directem  Son- 
nenlicht  in  Nitrobenzoylchlorid  (s.  d.)  nm.  3.  Brom  liefert  erst  nach  l&ngerem 
Erwannen  Bi^omwasserstoff  und  eine  braune  harzartige  Masee.  4.  Schwefel- 
wasserstoff wandelt  ihn  in  alkoholischer  Losung  in  Nitrosulfobenzoylwaaeervtoff 
Oder  Nitrosulfobenzol  um  (s.  Sulfobenzol  unter  Benzyliden). 

5.  Yon  concentrirter  Blausaure  wird  er  leicht  geldst.  Aus  der  eben 
bereiteten  LOsung  scheidet  Wasser  das  unveranderte  Product  wieder  ab.  Wird  die 
Misohung  sich  einige  Zeit  iiberlassen  und  abgedampfb,  so  erh&lt  man  eine  sihe 
in  heissem  Wasser  Idsliche  und  sich  beim  Erkalten  in  Geltropfen  ausscheideDde 
Flussigkeit,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsfture  CShlorammonium  nebet  euier  an- 
deren  in  Wasser  l&slichen  Yerbindung  lieflart. 

6.  C  yank  a  Hum  sersetst  ihn.  sofort  in  nicht  n&her  unterBUohte  Producte. 
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7.  Anunoniak  liefert  analog  der  BiUlung  von  Hydrobenzamid  auA  Beuzoyl- 
wassentoff  Trinitrohydrobenzamid  (a.  d.). 

8.  Schwef  el  ammonium  wirkt  in  alkohoHscher  Lftsung  reducirend  ein,  und 
beim  Erwfirmen  schoidet  sich  eine  halbzahe  Masse  aus,  welche  viel  ftreien  Scliwefel 
enthUlt  und  aus  welcher  Aether  eine  schwefelhaltige  Yerbindung  15st,  die  beim 
Verdampfen  desselben  als  zahe  rothliche  Fliissigkeit  zuriiokbleibt.  Bieselbe  ist  in 
Wasser  und  wasderigen  Sauren  fast  unldslich,  jedoch  Idslich  in  Alkohol.  Bie  zer- 
setzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  und  giebt  beim 
Kochen  mit  Salpeters&ure  eine  harzartige  Substanz  und  Schwefels&ure. 

9.  Durch  schwefligstfur^B  Ammoniak  wird  er  zu  einer  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  15slichen,  anscheinend  sauren  Substanz  umgewandelt. 

10.  Hams  toff  liefert  beim  Schmelzen  mit  Nitrobenzoylwasserstoff  unter  Ab- 
scheidung  von  Wasser  eine  undurchsichtige ,  beim  Erkalten  erstarrende  Substanz, 
welche  in  reinem  Alkohol  kaum  loslich  ist  und  beim  Erw&rmen  mit  salzsanre- 
haltigem  unter  Zersetzung  in  Nitrobenzoylwasserstoff  und  Hamstoff  gelQst  wird. 
Wahrscheinlich  verlsluft  die  Beaction  analog  der  Einwirkung  von  Hamstoff  auf 
Bittermandeldl  unter  Bildung  eines  nitrirten  Benzoylure'ids. 

11.  Anilin  liefert  mit  Nitrobenzoylwasserstoff  Nitrobenzoylanilid  ^^) ;  weisse, 
in  Alkohol  leicht  15sliche  Nadeln,  welche  bei  61^  schmelzen.  Nitranilin  giebt 
Nitrobenzoylnitranilin  ^^);  blassgelbe  Nadeln ,  welche  bei  114®  schmelzen. 

Schwefligsaures  Nitrobenzoylwasserstoff -Ammoniak  3^), 
(/7H4(N02)NH4S03  -|-  H^O.  Das  Salz  scheidet  sich  aus  der  warmeu  Aufl5sung 
von  Nitrobenzaldehyd  in  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  beim  Erkalten  in 
kleinen  durchsichtigen  farblosen  Prismepi  ab.  Wegen  ihrer  leichten  Loslichkeit 
lassen  sie  sich  aus  Wasser  schwer  umkr^'stallisiren,  und  werden  daher  am  besten 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinlgt.  Die  Krystalle  schmecken 
bitter  und  schweflig.  Sie  werden  mit  der  Zeit  schwach  violett  gefiirbt,  ohne 
jedoch  eine  merkliche  Zersetzung  zu  erlelden.  Durch  Kochen  mit  Wasser,  Sauren 
nnd  Alkalien  werden  sie  leiciit  zersetzt,  ebenso  beim  Erwftrmen  mit  uberschiis- 
Figem  sauren  schwefligsauren  Ammoniak.  Die  Niederschljlge,  welche  auf  Zusatz 
von  Baryt,  Silber  und  Bleisalzen  in  der  wasserigen  L68ung  entstehen,  slud  Ge- 
menge  von  schwefligsaurem  Salz  und  Nitrobenzoealdehyd. 

Platinchlorid  zersetzt  die  L5sung  unter  Bildung  von  Platinsalmiak. 

Schwefligsaures  Nitrobenzoylwasserstoff-Natron  ^%  O7H4  (NO3)  Na . 
SO3  -f-  6H2O.  Das  Salz  krystallisirt  aus  einer  unter  gelindem  Erwftrraen  berei- 
teten  LQsung  von  Nitrobenzaldehyd  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  beim  Er- 
kalten in  gelben  Bl&ttchen  aus,  welche  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
wenig  heissem  Wasser  fast  farblos  erhalten  werden.  Die  Krystalle  siud  leicht 
Idslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Bei  l&ngerem  Bieden  der  Losung 
werden  sie  leicht  zersetzt;  dieaelbe  Umsetzung  bewirken  Sauren  und  Alkalien. 
Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  verlieren  bei  70®  bis  80*^  10  Aeq.  Wasser 
and  werden  beim  Erhitzen  uber  90®  unter  Bildung  von  Wasser,  Nitrobenzoyl- 
wasserstoff und  schwefliger  Sfture  zersetzt,  wtlhrend  neutrales  schwefligsaures 
Natron  zuriickbleibt. 

3.    Umsetzungsproducte. 

Hydrobenzamid.  Stickstoffpikramyl  nach  Berzelius.  Azo- 
benzoilinwasserstoff  nach  Laurent.  Thiobenzolamin,  C21H28N2 
=:  (C0  H5 C H)8  .  N2.  Dasselbe  wurde  im  Jahre  1836  von  Laurent  ^®^)  entdeckt 
und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff  dargesteUt.  Ueber 
die  Constitution  der  Yerbindung  ist  noch  nichts  sicheres  bekannt.  Berzelius 
betrachtete  sie  als  eine  Yerbindung  von  Pikramyl  CyHg  mit  Stickstoff.  Lim- 
pricht^®®),  Wicke^o®)  und  Engelhardt  ^o®)  sahen  die  Substanz  als  ein  Diamid 
an ,  in  welchem  die  Hftlfte  der  Wasserstoffatome  durch  3  C7  H5  oder  aller  Wasser- 
Rtoff  durch  C7H0  ersetzt  ist.  Die  letztere  Anffassung  wurde  auch  von  Boro- 
dine^®^)  geltend  gemacht  und  ist  wahrscheinlich  die  richtige. 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff,  bei  der 
Einwirkung  von  w&sserigem  Ammoniak  auf  Essigs&urebenzdi&ther  ^)  und  durch 
mehrmonaSiche  Einwirkung  von  wasserigem  Ammoniak  auf  Chlorobenzol  ^^).  Zur 
Darstellung  wird  reines  Bittermandeldl  mit  concentrirtem  wHsserigeu"  Ammoniak 
in  einer  verschlossenen  Flasche  in  Beriihrung  gelassen,  oder  mit  siedender  Ammo- 
niakl&sung  gemischt.  Im  ersten  Falle  erstarrt  das  Oel  nach  24  bis  48  Stunden 
(nach  Laurent  in  14  Tagen);  im  zweiten  bereits  nach  6  bis  8  Stunden  zu 
einer  krystallinischen  l^asse,  welche,  von  dem  noch  unzersetzten  Oel  getrennt,  zer- 
Htossen  und  mit  wenig  Aether  zur  voUstandigen  Befireiung  von  dem  anh&ngenden 
Oel  geschiittelt  wird.     Die  Substanz,   welche  bei  Anwendung  von  kochender  Am- 
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monlakl&BUDg  noch  etwa  Vio  ou^^b   gelbgriinen  iibelriechenden  fliichtigen  Haizes 
enthftlt,   wird  auB  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Hydrobenzamid  krystallisirt  in  farblosen'  rhombischen  Octaedem  mit 
Scbeltelkantenwinkeln  von  130^  bis  122®  und  Kantenwinkein  an  der  Basis  yon 
84^50'.  Die  Krystalle  sind  meist  keilfSrmig  vecl^ngert.  Es  ist  geschmack-  nnd 
gerucliIoB,  unloBlich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  nnd  Aether;  die  alkoho- 
liBche  L58ung  schmeckt  nach  gebrannten  Mandeln.    Es  ist  nicht  giftig^^). 

Umwandlungen  des  Hydrobenzamids. 

1.  Durch  Wftrme.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  Flamme  nnd 
unter  Yerbreitung  eines  nicht  nnangenehmen  Genichs.  Bei  mehrstundigem  Er- 
hitzen  auf  120^  bis  130®  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Amarin  ^*®).  Bei  der 
trocknen  Destination  entsteht  Lophin*^*),  Amarin  und  Kohle,  welche  im  Bnek- 
stande  bleiben,  wiihrend  Ammoniak  und  ein  fliichtiges  wohlrieehendes  Oel  iiber- 
destilliren.  Bei  anhaltendem  Kochen  der  alkoholischen  Losung  wird  es  in  Ammo- 
niak imd  Bittermandel51  zerlegt. 

2.  VerdiinnteSauren  verwandeln  dasselbe  beim  Kochen  leicht  in  der 
K&lte  langsam  in  Benzoylwasserstoff  und  Ammoniaksalz*^®^)  ^'^). 

3.  Chromsaure  oxydirt  dasselbe  zu  Bittei*mandelol  und  Benzoesaure  ^^). 

4.  Schwef  el  wasserstoff  in  alkoholischer  LQsung  wandelt  dasselbe  in  Snlfo- 
benzol  um  (s.  Benzyfiden).  * 

5.  Durch  Erhitzen  mit  Kalium  bildet  sich  eine  rothbraune,  nicht  nilher 
nntersuchte  Substanz. 

6.  Durch  Chlor**^).  Hydrobenzamid  nimmt  von  trocknem  Chlor  eine  der 
Formel  O21H13N2CI2  entsprechende  Menge  (19,5  Proc.)  auf,  indem  es  zu  einer 
zahen  gelben  Flussigkeit  schmilzt.  Das  entstandeue  Chlorhydrobenzamid  wird 
durch  Wasser  in  Sa£iiak,  Salzsaure  und  ein  zwischen  180®  und  190®  sxedendes 
Oel  zersetzt,  welches  alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  von  Bittermandeldl  and 
Benzonitril  besitzt.  Wird  das  Chlorhydrobenzamid  im  Oelbad  auf  180®  bis  200®  er- 
hitzt, so  destillirt  unter  Entwickelung  vonSalzsSure  einfach-gechlortes  Hydro- 
benzamid C21H17CIN2  nber.  Dasselbe  ist  ein  Oel,  schwerer  ^s  Wasser,  leicht  los- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  und  riecht  erstickend  nach  Chlor  and  Benzonitril. 
Von  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Salzsaure  zersetzt.  Mit  coneentrirter 
Salpeters&ure  bildet  es  eine  durch  Wasser  ^llbare  5]artige,  heftig  reizend  riechende 
Nitroverbindung  (C21  H^q  N3  Og),  welch e  durch  alkoholisches  Schwefelammoniam  in 
Benzonitril  und  Sultobenzamid  zerlegt  wird.  Aus  dem  beim  Erhitzen  des  Chlor- 
hydrobenzamids  bleibenden  Rilckstande  lassen  sich  durch  successive  Behandlung 
mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol  folgende  K5rper  isoliren. 

Aus  der  wasser igen  LDsung  fSUt  beim  Erkalten  ein  weisses,  aus  Alkohol 
in  weissen  kdmigen  Krystallen  anschie^sendes  Pulver  C28  H23  CI  N2 .  H  CI  nieder ; 
dasselbe  kry^allisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Wasser.  Ammoniak  fallt  darans  die 
Base  C28H24N2  in  weissen,  aus  Alkohol  krystallisirbaren  Flocken.  Das  Platinsalz 
hat  die  Formel  {C28H24N2HCl)2.PtCl4. 

Aus  der  atherischen  L&sung  werden  in  Wasser  unlosliche  Krystalliiadehi 
abgeschiedeu,  denen  die  Formel  C28  I^i  N3  zukommt. 

Aus  der  alkoholischen  Ldsung  wird  eine  krystalliniKche  Yerbindong 
erhalten,  welche,  iiber  Schwefels^ure  getrocknet,  die  Formel  C23H23NS  .  HCl -(- HjO 
besitzt.  Das  Platindoppelsalz  ist  hellgelb.  Die  aus  der  Salzsaureverbindung  dorefa 
Ammoniak  abgeschiedene  Base  giebt  beim  Yerdunsten  ihrer  salzsauren  Losung  ein 
krystaOinJsches  Salz  von  der  Formel  (C23  H23  N3)2  .  H  CI  -|-  2  H2  O. 

Durch  wasserfreien  Aether  soil  das  Chlorhydrobenzamid  in  Salmiak,  Benso- 
nitril  und  ein  bei  183®  siedendes  Oel  von  der  Zusammensetzung  des  gechlorten 
Hydrobenzamids  zerlegt  werden,  von  welchem  es  sich  jedoch  durch  seine  leichte 
Zersetzbarkeit  in  Benzonitril  und  Bittermandel51  unterscheidet. 

7.  Durch  BalzsHnre**^).  Wird  Hydrobenzamid  mit  Salzsiiure  gesattigt, 
so  entweicht  mit  dem  Gas  eine  stickstoffi^ie  Yerbindung,  wahrend  im  Bock- 
stand  ein  stick stoiThaltiger  K5rper  bleibt,  welcher  von  Aether  imverandert,  von 
Alkohol  unter  Abscheidung  von  Salmiak  geldst  wird.  Bei  der  Einwiricung  von 
Alkohol  entsteht  neben  Salmiak  Aethyll^nzolllthet.  Durch  Wasser  wird  er  in 
Salmiak  und  Benzoylwasserstx)ff  zerlegt.  Wird  das  mit  Salzsaure  gesftttigte  Hydro- 
benzamid im  Oelbad  vorsichtig  und  iSngere  Zeit  erhitzt,  so  schmilzt  es  znnfichst 
bei  160®  bis  230®  und  es  geht  ein  gelbes,  aus  Bittermandelol,  Benzonitril  and 
Chlortoluenyl  (Chlorbenzyl)  bestehendes  Oel  iiber,  wShrend  ein  rothbrauner  KOrper 
als  Rilckstand  bleibt.  Letzterer  Islsst  sich  nach  den  Yersuohen  von  Kuhn  durch 
Behandeln  mit  Alkohol  in  verschiedene  Substanzen  zerlegen.  Er  enth&lt:  1)  Zwei 
ModiAcationen  des  Lophins  C21H13N2,   von  denen  die  eine  bei  230®,  die  andere  bei 
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170®  scbmilzt.  2)  Eine  bei  90®  schmelzende  Basis,  wahrsclieinlich  Amarin.  3)  Eine 
bei  100®  schmelzeude  Base  C21H20N2,  deren  oxalsaures  Salz  CaiHooNg .  O2U2O4  ans 
Weingeist  in  perlmTttterglanzendeu  Bliittchen,  nnd  deren  Platinsalz  (C21H20N2  •  HOl)^ . 
PtCl4-l-2H20  in  mikroskopischen  Prismen  krystallisirt.  4)  Bine  bei  290^  schmel- 
zende  Base  G21H20N2,  deren  Platinsalz  wasserfrei  Ist.  5)  Eine  51artige  Base 
^88^12^2'  ^^^ren  salzsanres  Salz  bei  220®  schmilzt  und  aus  Wasser  and  Alkohol  in 
sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt. 

8.  Durch  schweflige  Saure®®).  Beim  Y ermischen  der  alkoholischen 
Ij5sangen  yon  schwefliger  BUnre  und  Hydrobenzamid  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag  von  Scbwefligsaare-Bittermandeldl-Ammoniak  (s.  d.),  wahrend  die  Fliissig- 
keit  bei  der  Destination  zuerst  Alkobol,  dann  Aetbylbenzolftther  liefert. 

9.  Barch  Kali.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Hydrobenzamid  unter 
Bntwickelnng  eines  schwachen  Gemches  nach  Bittermandelol  in  Amarin  ^^^)  (s.  d.) 
nmgewandelt.  Beim  Kochen  mit  alkoholiscbem  Kali  bildet  sich  Ammoniak  and 
Bittermandel51  *®*).  Wird  Hydrobenzamid  mit  Kali  geschmolzen  **®),  so  fSrbt  sich 
die  Masse  erst  hellgelb,  and  zaletzt  anter  Entwickelung  von  Ammoniak,  Wasser 
und  Grubengas  fast  schwarz.  Wasser  15st  aus  der  Masse  kohlensaures  Kali  und 
Cyankalium  auf ,  wahrend  ein  unlosliches  gelbes  Pulver  zuruckbleibt.  Basselbe 
besteht  aus  einem  nicht  niiher  untersuchten  gelben,  in  Alkohol  15slichem  Oel,  und 
aus  zwei  kr^^stallinischen  Korpem,  dem  BenzostUbin  und  Benzolon. 

B  e  n  z  o  8 1 i  1  b  i  n  **®)  Csj  H22  O2.  Wird  das  gelbe  Pulver  mit  Alkohol  behan- 
delt  und  die  Losung  mit  Salzsiiiire  versetzt,  wobei  sie  zuerst  blutroth  wird,  oder 
leitet  man  Chlor  in  dieselbe,  so  scheidet  sich  das  Benzostilbin  allm^lig  in  kleinen 
KrystaUen  aus,  welche  grdsser  erhalten  werden,  wenn  man  sie  mit  Aether  liin- 
gere  Zeit  in  einem  geschlossenen  Gefass  stehen  l&sst,  oder  die  fttheriscbe  LOsung 
langsam  verdunstet.  Bie  sind  in  reinem  Zustande  in  Alkohol  kaum  loslich  (das 
oben  erwahnte  gelbe  Oel  macht  sie  leichter  in  demselben  loslich),  schmelzen  bei 
244,5®  and  sublimiren  bei  hOherer  Temperatur  unter  Zersetzung.  Dieselben  werden 
von  concentrirter  Schwefelstlure  mit  rother  Farbe  gel5st  und  lassen  sich  mit  Kali- 
lauge von  1,27  specif.  Gewicht  ohne  Zersetzung  kochen. 

Das  Benzolon ^^®)  Oi^HgO  ist  der  andere  krystallinische  Kdrper,  weleher 
in  dem  erwUhnten  gelben  Pulver  enthalten  ist.  Er  entsteht  jedoch  nur  bei 
stiirkerem  Erhitzen  des  Hydrobenzs^mids  mit  Aetzkali.  Zu  seiner  Darstellung  wird 
das  beim  Behandeln  des  gelben  Pulvers  mit  Alkohol  zuriickbleibende  in  concen- 
trirter Schwefels&ure  gelost  und  die  blatrothe  Losung  allmalig  mit  wasserhaltigem 
Alkohol  versetzt.  Bie  wird  griingelb  and  setzt  das  Benzolon  in  kleinen  Krystallen 
ab;  dieselben  sind  unldslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmelzen  bei  248®  und 
lassen  sich  unzersetzt  sublimiren.  Yon  starker  Salpetersaure  wird  das  Benzolon 
mit  rothgelber  Farbe  gelbst  und  durch  Wasser  unverfindert  wieder  abgeschieden ; 
von  rauchender  wird  es  in  ein  griingelbes  Harz  verwandelt.  KalUauge  wirkt 
nicht  auf  dasselbe  ein. 

10.  Einwirkungvon  JodftthyP®^).  Durch  mehrstiindiges  Erhitzen  von 
1  Aeq.  Hydrobenzamid  mit  etwas  mehr  als  2  Aeq.  JodHthyl  auf  80®  bis  100®  ent- 
steht neben  jodwasserstoi&aurem  Amarin  eine  dunkelbraune  terpentinfthnliche 
Masse,  aus  weleher  ein  z^hes  durchsichtiges  jodhaltiges  Harz  dargestellt  werden 
kann.  Die  alkoholische  L5suug  desselben  giebt  nach  dem  Kochen  mit  Bilberoxyd 
Oder  Bleioxydhydrat ,  Abflltriren  von  dem  ausgeschiedenen  Jodsilber  oder  Jodblei 
und  Eindampfen  des  Filtrats  einen  ziihen  harzai*tigen  Bitckstand,  welchein  Boro- 
dine  die  Formel  C25H28N2O  beilegt.  Das  jodhaltige  Harz  betrachtet  er  diesem 
Kdrper  analog' zusammengesetzt  als  C25H28N2J2>  dasselbe  giebt  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Silber  die  Salze  dieser  B&uren 
als  zflhe  harzartige  Massen. 

11.  Elnwirkung  von  Oyanwasserstoffsaure  und  Salzsaure"^).  Hy- 
drobenzamid wird  beim  Erwarmen  mit  den  beiden  Substanzen  unter  Bildung  von 
Benzoylwasserstoff  zersetzt.  Wird  jedoch  das  Hydrobenzamid  mit  Alkohol  uber- 
gossen,  dann  die  beiden  Sauren  oder  auch  nur  Blaus&ure  zugesetzt  und  erwftrmt, 
so  krystallisirt  beim  Erkalten  Hydrocyanbenzid  C2SH17N3  in  weissen  kSmigen 
Krystallen  aus.  Dasselbe  stimmt  in  seinen  Eigenschafben  und  seiner  Zusammen- 
setzung  mit  dem  Benzoylazotid  (s.  d.  8.  1172)  iiberein.  Wird  es  mit  Bchwefel- 
kohlenstoff  im  Bohr  auf  100®  erhitzt,  so  15st  es  sich  und  schiesst  beim  Erkalten 
in  kleinen  glanzenden  Krystallen  wieder  an. 

Trinitrohydrobenzamid 

C21  Hi5  K5  Oq  =  [C21  H]5  (N  02)8]s  ^a*  ^io  Nitroverbindung  des  Hydrobenzamids 
wurde  von  Bertagnini  durch  Elnwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitrobenzoyl- 
wasserstoff  erhalten  ^^^).    Zur  Darstellung  wird  1  Thl.  Nitrobenzoylwasserstoff  mit 
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4  biB  5  Thin,  starkem  w&sserigen  Ammoiiiak  gemiacht ;  die  EliiBsigkeit  itrird  trabe 
and  milcbig;  das  aDgeliVste  vrivd  flockig,  und  naoh  24  Stundeu  ist  der  Nitro- 
benzoylwasserstoff  in  festea  barzartiges  Trinitrobenzamid  nmgewandelt.  Alkoho- 
liscbes  Ammoniak  wandelt  den  Nitrobenzoylwassentoff  ebenfalls  in  das  Hydnunid 
um  and  dasselbe  bewirkt  trocknes  Ammoniakgas,  welches  in  den  znm  Scbmelzen 
erhitzten  Nitrobenzoylwasserstoff  eingeleitet  wird.  Das  Bohproduct  wird  durch 
Waschen  mit  kaltem,  spater  mit  warmem  Alkohol  gereinigt,  and  das  zurfickUei- 
bende  weisse  Palver  in  siedendem  Alkohol  gel5Bt,  aus  welchem  es  sich  in  weiasen 
Flocken  abscheidet,  welche  aos  glanzenden  Nadeln  bestehen.  Dieselben  sind  un- 
loslich  in  Wasser,  Aether  und  Terpentindl,  and  Idsen  sich  anoh  in  siedendem 
Alkohol  nur  in  geringer  Menge.  Dni^ch  Iftngeres  Kochen  der  alkohoUschen  Lo> 
sung  wird  das  Trinitrohydrobenzamid  in  Nitrobenzoylwasserstoff  und  Ammoniak 
nmgewandelt.  Zusatz  von  ein  wenig  S&ure  beschleunigt  die  Zersetzung,  and  bei 
Zusatz  von  viel  Salzsaure  geht  sie  schon  in  der  Kalte  vor  sich.  Ghronu&are 
ozydirt  dasselbe  zu  Nitrobenzoes&ure.  Beim  Erhitzen  anf  125^  bis  150®  und  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  in  das  i8omei*e  Trinitroamarin  nmgewandelt. 

A  m  a  r  i  n. 

Pikramin,  Benzolin,  Azobenzoilinwasserstoff,  CgiHigN^.  Die 
Base  wurde  fast  gleichzeitig  von  Fownes^^^)  und  La u rent ^^*)  entdeckt 
and  ist  isomer  mit  Hydrobenzamid.      Ueber  die  Constitution  ist  nichts  sicheres 

bekannt.      Borodine   stellt  die   Pormel   nI^^^'^^^^^   fBr  dasselbe   auf.    Das 

Amarin  entsteht:  1)  Durch  l&ngeres  Kochen  von  Hydrobenzamid  mitKalilao^  *^i). 
2)  Durch  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  auf  120®  bis  130<>  "<').  3)  Durch  Deetilla- 
tion  von  schwefligsaurem  Benzoylwasserstoff •  Ammoniak  ^^)  mit  iiberachuaaigem 
Kalkhvdrat.  4)  Durch  directe  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  robes  Bitterman- 
del51"®).  Nach  Erdmann*)  bildet  es  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Bensoinam 
auf  120^  Zur  Darstellung  ergeben  sich  nach  den  Entstehungsweisen  verachiedene 
Wege:  l)  Man  kocht  Hydrobenzamid  einige  Stunden  mit  Kalilauge  ^^^),  lost  den 
enUtandenen  Harzkuchen  in  verdunnter  Schwefels&ure ,  entfarbt  mit  Thierkohle, 
Idst  das  auskrystallisirende  Salz  in  heissem  Wasser  und  Hillt  die  Ldsung  mit  Am- 
moniak. 2)  Durch  zwei-  bis  vierstiindiges  Erhitzen  von  Hydrobenzamid^'^)  anf 
120®  bis  130®  entsteht  eine  glasartige  Masse,  welche  durch  Ldsen  in  siedendem 
Alkohol,  Yersetzen  der  Ldsung  mit  iiberschuasiger  Salzsaure  die  salzsaure  Yerbin- 
dung  in  weiss^  Krystallen  liefert,  welche-  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  gerein%t  werden.  3)  Ein  Qemenge  von  trocknem  Hchwefligsauren  Ben- 
zoylwasserstoff -  Anmioniak  ^^)  mit  dem  drei;  bis  vierfiftchen  Yolumen  trocknem 
Kalkh^'drat  wird  in  einer  geraumigen  Betorte  rasch  auf  180®  bis  190®  erbitzt;  es 
destiUirt  neben  Lophin  Amarin  iiber,  welches  theils  mit  einer  von  etwas  Bitter^ 
mandel5l  milchigen  ammoniakalischen  Flussigkeit  in  die  Yorlage  ubergeht,  theils 
am  unteren  Theile  des  Betortenhalses  sich  ansammelt.  Das  Amarin  wird  in  die 
Salzs&ui*everbinduDg  ubergefiihrt,  diese  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  and  durch 
Ammoniak  zersetzt.  Statt  des  reinen  schwefligsauren  Benzoyiwasserstoff-Ammoniaka 
kann  man  auch  eine  concentrirte  Ldsung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  mit  der 
entsprechenden  Menge  in  etwas  Alkohol  gelosten  Bittermandelols  mischeo,  im 
Wasserbade  zur  Trookne  verdampfen  und  Se  so  erhaltene  Masse  direct  mit  Kalk 
destiUiren.  4)  Eine  Ldsung  von  Bittermandelol  und  Alkohol,  welche  mit  Ammo- 
niak^'®) ges&ttigl  ist,  erstarrt  nach  24  bis  48  Stunden  zu  einer  krystalliniMben 
Masse,  welche  mit  Wasser  versetzt  und  so  lange  gekocht  wird,  bis  alles  Ammo- 
niak und  der  grdsste  Theil  des  Alkohols  vetjagt  sind.  Die  noch  heisse  Flussigkeit 
wird  mit  Salzsaure  versetzt,  u|id  scheidet  ein  Gel  und  einen  krystallinisehen  Kdr- 
per  ab,  welche  nach  dem  Abgiessen  der  Flussigkeit  nochmals  mit  Waaaer  aas- 
gekocht  werden.  Aus  den  vereinigten  Ldsungen  wird  das  Amarin  durch  Ammo- 
niak abgeschieden  und  durch  Ueberfuhrung  in  das  salzsaure  Salz  auf  dem  bereits 
angegebenen  Wege  gereinigt. 

Das  Amarin  kr>'Stallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen  gl&nzenden  sechaseiti- 
gen  Saulen^i®),  deren  Endfljichen  durch  zwei  oder  vier  Flachen  einesi  Octacden 
ersetzt  sind.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlOslich  in  Wasaer  und  leicht  Ids- 
Uch  in  Aether.  Die  alkoholische  Ldsung  reagirt  alkalisch.  Beim  Eeiben  vird  das 
Amarin  elektrisch.  Lmerlich  genommen  wirkt  es  stark  gifUg^®®).  Es  schmilzt 
bei  100®  ^1')  und  erstarrt  beim  Erkahen  zu  strahligen  Bosetten  oder  zu  einer  glas- 
artigen  Masse.    Bei  der  trocknen  DeetiUation  entirteht  Ammoniak,   ein  nach  Bcb- 


*)  Ann.  Cb.  Fhann.  135^  S.  128. 


Benzoylwasserstoff.  1 1 69 

2ol  riecheiides  Oel,  und  Lophin  ^^^)  (Pyrobenzolin).  Brom  ^i*)  wirkt  unter  Bildung 
Ton  bromwasserstoffsaurem  Amarin  und  ^  einer  nicht  untersuchten  harzlgen  Yer- 
bindung  darauf  ein.  Durch  Chromsfture  ^'^^)  wird  es  zu  Benzoes&ure  oxydirt. 
Schmelzendes  Kali  wirkt  erst  bei  starker  Hitze  auf  dasselbe  ein. 

BiStthylamarin,  C/21  (C2H5)2Hi0N2.  Wird  1  Aeq.  Amarin  1®^)  init  etwas 
mehr  als  1  Aeq.  Jodathyl  einige  Stnnden  auf  80^  bis  100^  erhitzt,  und  die  ent- 
standene  Masse  in  Alkohol  gel5st,  so  krystallisirt  aus  der  Losung  zuerst  jodwasser- 
stoffsaures  Amarin,  spater  als  schwerer  loslich  das  JodwasserstofTDiathylamarin  aus, 
welches  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  die  freie  Base  liefert.  Dieselbe  kry- 
stallisirt leicht  in  schief  rhombischen  Prismen;  ist  fast  unI5slich  in  Wasser  und 
sehr  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  zwisehen  110^  und  115® 
und  ei*starrt  erst  wieder  bei  70°. 

Das  chlorw&sserstoffsaureDi&thylamarin  O23H3DN2.HCI  krystallisirt  in 
dicken  schief  rhombischen  Prismen,  ist  leicht  Idslich  in  Alkohol  und  heissem 
WasHer  und  unldslich  in  Aether.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  weisses  puU 
veriges,  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  krystallinisches  Doppelsalz. 

Das  jodwasserstoffsaure  Di&thylamarin  G28H26^2'*^^  bildet  grosse  das 
Licht  stark  brechende  Kr>'stalle.  Leicht  ISslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unldslich 
in  Aether.  Das  Salz  schmilzt  bei  200^  bis  210^  zu  einer  Qligen,  zwisehen  160® 
und  150®  amorph  erstarrenden  Fliissigkeit ,  und  zersetzt  sich  beim  st&rkeren  £r- 
hitzen. 

Das  essigsaure  und  schwefelsaure  Salz  bilden  gummiailige  Massen. 

Wird  Diathylamarin  mit  Jod&thyl  behandelt,  so  bildet  sich  eine  andere  kry- 
stallinische  Base,  welche  ihrerseits  beim  nochmaligeu  Behandein  mit  Jodiithyl  eint 
dritte  Base  liefert.    Dieselben  wurden  nicht  analysirt. 

Das  Amarin  bildet  mit  den  meisten  Sauren  krystallisirende  Salze,  welche  mit 
Ausnahme  der  Essigsaureverbindung  schwer  loslich  sind. 

Essigsaures  Amarin  ^'^)  bleibt  beim  Verdampfen  der  Losung  von  Amarin 
in  Essigsaure  als  gummiartige,  in  Wasser  leicht  iosliche  Masse  zuriick. 

Chlorwasser8toffsaure8Amarin"i)ii»)HCl.C2iHi8N2-f-yaH20.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  der  heissen  Losung  in  kleinen  gl&nzenden  farblosen  Nadeln,  welche 
im  Vacuum  uber  Schwefelsaure  und  bei  100®  ihr  Kr^'stallwasser  verlieren.  Das^ 
Salz  schmeckt  bitter,  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  ist  unzersetzt 
destillirbar.  Wird  Amarin  mit  Salzsauregas  gesattigt,  so  bildet  sich  zunftchst  ein 
Oel,  welches  erst  spater  erstarrt. 

Das  Platindoppelsalz  "1)  12®)  (Cj,  Hja  Nj  .  H  01)2 .  Pt  CI4  bUdet  sich  beim  Ver- 
mischen  der  heissen  alkoholischen  Ldsungen  und  schiesst  beim  Erkalten  in  gelben 
Krystallen  an. 

Salpetersaures  Amarin ^^i)  ^1®)  NO8H.02iH]gN2  ist  schwer  Idslich  in 
Wasser  und  wird  aus  der  heiss  gesattigten  Losung  in  kleinen,  wenig  gliinzenden 
Krystallen  erhalten,  welche  im  Vacuum  unverHndert  bleiben. 

Sohwefelsaures  Amarin  i")  ia»)  2 (C2iHi9N2)2  •  SO4  -j-  7  aq.  Entsteht  beim 
Auflosen  von  Amarin  in  Schwefelsaure,  ist  in  Alkohol  Idslich  und  krystallisirt 
beim  langsamen  Verdunsten  in  schdnen,  der  Oxalsaure  ahnlichen  farblosen  Pris- 
men, welche  dem  monoklinen  '^^)  System  angeh5ren. 

Jodwasserstoffsaures  Amarin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Amarin  und 
Hydrobenzamid  mit  Jodathyl,  und  bildet  weisse  seideartige,  lang&  concentrisch 
Oder  iUcherformig  gruppirte  Nadeln  (Borodine  *®'). 

Triuitroanvarin 

C2iH|5N50fi.  Die  Verbindung  wurde  von  Bertagnini  *i®)  entdeckt.  Sie  ist  isomer 
mit  dem  Trinitroliydrobenzamid.  Zur  Darstellung  kocht  man  Trinitrohydrobenz- 
amid  mit  verduuuter  Kalilauge  (1  Vol.  Lauge  von  1,47  specif.  Gewioht  mit  50  Vol. 
Wasser).  Man  erhalt  eine  braune  halbfliissige  Masse,  welche  beim  Erkalten  spr5de 
wird  und  welclie  gi'osstentheils  aus  Trinitroamarin  besteht.  TJm  dasselbe  von 
einer  beigemeugten  braunen  Substanz  zu  befreien,  wird  die  Masse  in  fttherhaltigem 
heissen  Alkohol  gelbst  und  die  Base  mit  Salzsaure  aus  der  Losung  gefallt.  Die 
salzsaure  Verbindung  wird  mit  lauwarmem  Alkohol  gewaschen  und  dann  mit  alko- 
holischem Ammoniak  zersetzt.  Der  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  bleibende 
Biickstand  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Chlorammonium  befireit  und  das 
Trinitroamarin  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dasselbe  entsteht  ebenfiUls  beim  Er- 
hitzen des  Trinitrohydrobenzamids  auf  125®  bis  150®. 

Das  Trinitroamarin  bildet  beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  L5- 
sung  weisse  harte  krystaUinische  Warzen.  Aus  den  heiss  gesattigten  Ldsungen 
scheidet  es  sich  als  weisses  Pulver.  ab.  Die  Base  ist  fast  unldslich  in  kaltem 
Wasser,  nur  in  siedendem  ist  sie  ein  wenig  loslich.    Die  Ldsung  reagirt  alkalisch. 

HandwSrterbnch  der  Ghemie.    Bd.  I.  74 
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Am  beaten  wird  sie  von  einem  Gemenge  yon  Alkohol  nnd  Aether  geldst,  Idtt  sieh 
jedoch  auch  leicht  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether.  Die  LQsongen  schmecken 
stark  bitter.    Die  Base  yerbindet  sich  mit  Sauren. 

Balzsaures  Trinitroamarin  CjiHisNsOg  .HCl  fallt  ans  der  alkoholischen 
Ldsung  yon  Trinitroamarin  auf  Zusatz  yon  Salzsaure  in  schdnen  glanzenden  Na- 
deln  nieder.  £s  ist  unldslich  in  Wasser  und  wenig  in  kochendem  AlkohoL  Fla- 
tinchlorid  giebt  einen  gelben  krystallinischen,  in  Alkohol  unldsUchen  Niederschlag. 
Qnecksilberchlorid  fAUt  die  Losnng  ebenfalls  krystallinisch. 

Salpetersaure- Trinitroamarin  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln.    Unldslich  in  Wasser. 

Lophin. 

Pyrobenzolin,  Pyroamarin,  Brenzamarin,  Pikrimid,  C^HinNs. 
Dasselbe  ist  yon  Laurent ^^^)  onter  den  Zersetzungsproducten  des  Hydrobena- 
atnids  entdeckt  und  gleichzeitig  yon  Fownes^^^)  unter  den  DestiUationspro- 
ducten  des  Amarins  aufgefimden.  Letzterer  nannte  es  Pyrobenzolin  and  hielt 
es  far  yerschieden  yom  Lophin;  Gerhardt  sprach  zuerst  die  Anaicht  aus, 
dass  die  beiden  Substanzeu  identisch  seien,  was  durch  die  Untersuchungen  y<»i 
Gdssmann^  und  Atkinson  ^^^)  best&tigt  wird.     Ueber  seine  Constitation  ist 

niclits  bekannt.     Gbssmann  und  Atkinson  gaben  ihm  die  Formel       n~v  }^* 

Das  Lophin  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  yon  Hydrobenzamid  ^^ 
Amarin^^^),  Benzoylazotid ,  yon  Tri-  und  Dibenzylamin  ^^^)|  BenzenazosuUtir  und 
bei  der  Destillation  yon  saurem  schwefligsauren  Benzoylwasserstoff-Ammoniak  mit 
Kalkhydrat  i»). 

Zur  Darstellung  aus  Hydrobenzamid  ^^  wird  dasselbe  der  Destillation  onter- 
worfen.  Nachdem  Ammoniak  und  ein  wohlriechendes  Gel  ubergegangen  ist,  wird 
der  Biickstand,  welcher  ent  bei  hoher  Temperatur  uberdestiUirt  werden  kann, 
aasgegossen  und  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  behandelt,  welcher  das  Tiaphin 
zuriicklasst.  Zur  Darstellung  aus  Benzoylazotid  wird  das  Amaron  (s.  dieses)  in  der 
bereits  angefiihrten  Weise  yon  dem  Lophin  getrennt,  und  das  letztere  durch  Urn- 
krystallisuren  aus  siedender  Kalilauge  und  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  oder  in 
saizsaurehaltigem  kochenden  Alkohol  geldst,  mit  Ammoniak  ausge&llt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Darstellung  aus  saurem  sohwefligsauren  Benaoyl- 
wasserstoff-Anunoniak  geschieht  in  der  beim  Amarin  angegebenen  Weise. 

Das  Lophin  bildet  farblose  lange  Nadeln,  mit  einem  eigenthumlichen,  dem  CaJfein 
ahnlichem  Glanze,  welche  anfangs  durchscheinend  sind  und  sp&ter  opalisiren.  Beim 
raschen  Erkalten  wird  die  Base  pulyerfbrmig  abgeschieden.  Sie  ist  gemch-  und 
geschmacklos,  unldslich  in  Wasser,  sogar  in  kochendem,  kaum  Idslioh  in  kaitem 
Alkohol  und  Aether,  reichlich  Idslich  in  den  kochenden  Flnssigkeiten ,  sowie  in 
Steinol  und  TerpentinoL  Das  beste  Ldsongsmittel  ist  alkoholische  Kalilauge, 
yon  welcher  es  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt  wird.  Bs  schmilzt  bei  2M^ 
(Laurent  123),  bei  265®  (Gossmann  u.  Atkinson "«),  bei  260®  bis  270<»  (Brun- 
ner^^i)  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  Das  Lophin  sob- 
limirt  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  und  l&sst  sich  unzersetzt  destilliren. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersaure  bildet  sich  Trinitrolophin  ^^3)  C2|His(N02)|N^ 
ein  krystallinisches  Pnlyer  yon  orangegelber  Farbe.  Mit  Btom  ^^)  entsteht  unter 
Entwickelung  yon  Bromwasserstoffs&ure  ein  aus  Alkohol  und  Aether  in  schOnea 
gelben  Krystallen  anschiessendes  Product.  Die  Krystalle  entwickeln  beim  £r- 
hitzen  Brom  und  zerfaUen  mit  Wasser  zu  einem  weissen  Pulyer. 

Wird  Lophin  mit  iiberschussiger  alkoholischer  Platinchloridldsung  ^^^  gekodit, 
so  wird  Platin  reducirt,  und  das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  eine  weiche  kle- 
brige,  Flatinchlorid  enthaltende  Masse. 

Das  Lophin  ist  eine  schwache  Base,  deren  alkoholische  Ldsung  kaum  eine 
Einwirkung  auf  Pfianzenfarben  zeigt,  und  yerbindet  sich  nur  mit  starken  S&urai 
zu  wohl  krystallisirten  Salzen,  weiche  in  Wasser  meist  unldslich,  in  Alkohol 
s&mmtlich  Idslicli  sind  und  beim  Umkrystallisiren  leicht  in  basische  YerbindungeB 
ubergehen. 

Chlorwasserstoffsaures  Lophin iw)i«2)ia8)  Cj,Hi«Na.HGl  -f-  ViHjG. 
Das  Salz  bildet  sich  durch  Ldsen  yon  Lophin  in  mit  Salzs&ure  yermischtem 
kochenden  Alkohol,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  KrystaUen 
ab.  Wird  die  alkoholische  Ldsung  mit  siedendem  Wasser  yersetst,  bis  sich  ein 
geringer  Niederschlag  anszusoheiden  beginnt,  so  erhlLlt  man  das  Sals  in  glanaenden 
Krystallschuppen.  Aus  einer  heiss  ges&ttigten  alkoholischen  Ldsung  der  Base, 
weiche  mit  Salzs&ure  yersetzt  ist,  scheidet  sich  das  Salz  in  groesen,  dem  reineii 
Lophin  &fanlichen  durchsichtigen  klaren  Nadeln  ab,  weiche  in  Beruhrung  mit  do- 
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abentehenden  Flassigkeit  in  kleine  weisse  undurchsichtige  Prismen  zerfaUen.  Es 
ist  nnloslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  16slich  in  Alkohol.  Nach  Brnnner^®^) 
snthalt  68  kein  Kryatallwasser  and  schmilzt  bei  155^.  Daroh  anhaltendes  Ueber- 
ieiton  von  Salzsiiure  fiber  Lophin  entsteht  die  Verbindong  ^^i)  CA,HieN2 .  2HC1. 

Cblorwasaerstoffsaures  Lophin-Platinchlorid  ^^S)  (Ca,  H^e Nj  . H CI)*  . 
PtCI^-f"  5H2O.  Die  alkoholische  L5sung  der  salzsanren  Yerbindong  giebt  mit 
Platinchlorid  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  des  Doppelsalzes.  Das 
Kryatallwasser  entweicht  bei  130®.  Dae  Salz  ist  leicht  lOslicb  in  Alkohol.  Wird 
eine  coucentrirte  alkoholische  Lophinlosung  mit  concentrirter  neutraler  Platin- 
ohloridlosung  versetzt,  so  entsteht  nach  Atkinson  n.  Gossmann  eili  hellorange- 
gelber  Niederschlag,  welcher  3  Mol.  Platinchlorid  aof  4  Mol.  Lophin  enthalt. 

Jodwasserstoffsaures  Lophin  **2)  C2iH2eN2.HJ.  Wird  durch  Einwirkung 
▼on  Jodwasserstoffsiiure  anf  eine  alkoholische  Lophinlosung  in  deatlichen  g^ossen 
Nadeln,  oder  aus  stark  saurer  Ldsung  als  kOmig  krystaUinischer  Niederschlag 
erhalten.  Es  bildet  sich  aach  durch  Einwirkung  von  Jodllthyl  auf  Lophin.  In  Al- 
kohol und  Aether  leichter  15slich,  als  die  salzsaure  Yerbindung;  sehr  leicht  Idslich 
in  Jod&thyl. 

Salpetersaures  Lophin  i^a)  CjiHigNg  .  NO3H -f- HaO.  Das  Salz  wird  durch 
Znsatz  von  Salpeters&ure  zur  alkoholischen  Ldsung  der  Base  in  Blattchen  er- 
halten, welche,  mit  concentrirter  Saure  tibergossen,  51artig  werden.  Das  Kryatall- 
wasser entweicht  beim  Erhitzen.  Beim  Schmelzen  der  Yerbindung  und  beim 
Kochen  mit  SalpetersSure  entstehen  nach  Laurent  zwei  schlecht  charakterisirte 
Substanzeu. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Lophin^**).  Lophin  krystallisirt  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  in  drei  YerhSJtnissen. 

1.  CjiHieNa  .  AgNOs.  Yersetzt  man  eine  heiss  gesHttigte  alkoholische  Lophin- 
Idsung  mit  salpetersaurem  Silber,  so  erhalt  man  beim  Erkalten  einen  krystalli- 
nischen  Brei,  der  aus  Alkohol  in  grossen  weisaen  Nadeln  obiger  Zusammensetzung 
krystallisirt.    Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  zerfSllt  die  Yerbindung  in 

2.  fCaiH^QNa^j*  (AgN03)3,  ein  schwer  15sliches  Krystallpulver,  und  in 

3.  (C2iHieN2)2. AgNOs,   leichter  Idsliche  blendend  weisse  Nadeln. 

BenzimininsHure. 

Sie  wurde  von  Laurent  ^^)  bei  der  Darstellung  des  Amarins  erhalten.  Eine 
Analyse  wurde  nicht  gemacht.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  die  alkoholische,  mit 
Ammoniak  ges&ttigte  Ldsung  von  Benzoylwasserstoff  nach  48stdndigem  Stehen 
mit  Ammoniak  iibergossen  und  aus  der  benzaminsaures  Ammoniak  enthaltenden 
Flassigkeit  die  Sslure  mit  Salzs&ure  gef&Ut.  Zur  Beinigung  wird  dieselbe  nochmals 
anter  Zusatz  von  Ammoniak  in  Alkohol  gelost  und  dann  durch  Salzsfture  in  rein 
weissen  seidenartigen  Krystallen  ausgeBLllt,  welche  unloslich  in  Wasser  und  schwer 
Idslich  in  Alkohol  sind.  Sie  schmelzen  bei  hoherer  Temperatur  und  werden  durch 
st&rkeres  Erhitzen  zerstdrt. 

Azobenzoilid. 

Azostilbase-Azotiir,  Cj^HnN.  Yon  Laurent  1^)  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff  dargestellt.  Zur  Darstellang  wurde  das  erste 
Achtel  des  bei  der  Destillation  von  blaus&urefreiem  Benzoylwasserstoff  iibergehen- 
den  Productes  mit  dem  gleichen  Yolumen  Ammoniak  gemischt.  Es  setzen  sich 
allmalig  Krystalle  ab,  und  nach  drei  Wochen  ist  die  H£tlfte  fest  geworden.  Beim 
Behandeln  der  Masse  mit  Aether  bleibt  das  Azobenzoilid  zuriick.  Es  bildet  ein 
aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  ist  geruchlos,  unldslich  in  Al- 
kohol und  schwer  Idslich  in  Aether,  aus  dem  es  beim  Yerdunsten  in  rhomboidalen 
oder  sechsseitigen  Blattchen  anschiesst.  Es  ist  nicht  uuzersetzt  destillirbar.  Sal- 
petersiiure  lost  es  schon  in  der  K^ite  unter  Zersetzung.  Mit  Schwefels&ure  ent- 
steht eine  Ldsung,  in  welcher  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag  hervorbringt. 

Dibenzoylimid 

C14H18NO.  Die  Yerbindung  wurde  von  Rob  so  n^"®)  aus  rohem  blausfturehaltigen 
und  reinem  Benzoylwasserstoff  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  dargestellt.  Wird 
Ammoniak  in  reichlicher  Menge  in  eine  alkoholische  Ldsung  von  Bittermandeldl 
geleitet,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ausser  einem  weissen  in  Alkohol 
unldslichem  Pulver  (Benzoylazotid  s.  unten)  eine  harzartige  Substanz  ab.  Die 
alkoholische  Ldsung  der  letzteren  wird  eingedampft,  der  Buckstand  einige  StUDden 
mit  Kalilauge  gekocht,  die  hellroth  gewordene  briichige  harzartige  Masse  zur 
Entfemung  des  mitentstandenen  Amarins  mit  verdiinnter  Salzsfture  wiederholt 
ausgekocht,   und   endlich  mit  siedendem  Alkohol  behandelt.     Das   Bibenzoylimid 
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blelbt  alfl  ein  gelbliches,  aus  fedrigen  Krystallen  bestehendes  Palver  zmroek, 
welches  aas  heissem  Methylalkohol  umkrystallisirt  wird.  Dasselbe  ist  nnlodieh 
in  Alkohol,  kaum  Idslich  in  Aether  nnd  wird  am  besten  von  kochendem  Methyl- 
alkohol aufgenommen.  Hit  Salzsaure  und  wasserigem  Kali  kann  es  ohne  Zer 
setzung  gekocht  werden ;  von  alkoholischer  Kali  -  und  Anunoniakldsiing  wird  es 
mit  rother  Farbe  gel58t  und  bei  mehrtagigem  Kochen  mit  der  ei*8teu  in  Ammo- 
niak  und  Benzoylwasserstoff  zerleg^.  Yon  concentrirter  Schwefels&are  wird  ei 
ohne  Farbung  gelost,  und  beim  Kochen  mit  SalpetersHure  in  eine  dorch  Waieer 
fallbare  Nitroverbindung  iibergefuhi-t.  Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Katron- 
kalk  entstellen  geringe  Mengen  eines  gelben  stickstofffreien  Snblimats,  weldiet 
in  Schwefels^ure  mit  schdn  violetter  Farbe  losUch  ist. 

Producte,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Cyanwasser* 

stoffs^ure  auf  Benzoylwasserstoff  entstehen. 

1.  Benzhydramid,  C32HigN20.  Dasselbe  ist  zuerst  von  Laurent  ^^  dar- 
gestellt.  Es  entsteht  l)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohea  Bittennaa- 
delol;    2)  durch  Einwirkung  von  Cyanammonium  auf  Benzoylwasserstoff^^^). 

Zur  Barstellung  wird  auf  100®  erwarmtes  blausaurehaltendes  Bitteniiandel5l 
mit  trocknem  Ammoniak  gesattigt,  die  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether 
geloflte  Masse  einige  Tage  hingestellt  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  znr  Be- 
freiung  von  dem  mitentstandenen  Benzoylazotid  in  kochendem  Alkohol  geldi>t. 
Beim  Yerdunsten  der  Lbsnng  scheiden  sich  kleine,  mit  Oeltropfchen  g^emengte 
Kadeln  ab,  welche  zuerst  mit  kaltem  fttherischen  Alkohol  gewaschen,  dann  am 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Weniger  rein  wird  das  Product  erhalten, 
wenn  man  zu  seiner  Barstellung  die  durch  Einwirkung  von  w&sserigem  AmmoBiak 
auf  rohes  ^ittermandel51  entstandene  harzige  Masse  bcnutzt. 

Das  Benzhydramid  krystalliairt  in  kurzen  rechtwinkligen  vier-  oder  seeks- 
seitigen  Prismen  mit  zweiflftchiger  Zusch&rfung.  Es  ist  unl5slich  in  Wasser,  wenig 
in  kaltem,  lelchter  in  heissem  Alkohol  imd  Aether.  Aus  der  kochend  gesattigten 
Losung  wird  es  als  harzartige  Masse  abgeschieden.  Durch  verdiinnte  BILoxe  wird 
es  beim  Kochen  unterBildung  von  Blaus&ure,  Benzoylwasserstoff  nnd  Ammoniaksalz 
zersetzt.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  entwickelt  es  Blaus&ure,  giebt  ein 
krystallinisches  Sublimat  und  wenig  Kohle. 

2.  Azobenzoyl)  Azobenzoile,  Azostilbase-Unterazotiir,  C^jH^sN. 
Es  ist  von  Laurent  ^'^®)  entdeckt  und  wenig  untersucht.  Zur  Darst^Ilung  wird 
rohes  Bittermandelol  mit  dem  gleichen  Yolumen  w^sserigen  concentrirten  Ammo- 
niaks  einen  Monat  hindurch  hingestellt,  die  entstandene  harzartige  Masse  durch 
kochenden  Aether  von  dem  mitentstandenen  Hydrobenzamid  und  Benzhydramid 
befreit,  und  der  Biickstand,  welcher  nur  Azobenzoyl  und  Benzoylazotid  enthftR, 
mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  in  welchem  das  letzte  fast  unldslich  ist.  Dai 
Azobenzoyl  bildet  ein  weisses,  wie  St&rkemehl  glftnzendes  Pulver,  welches  am 
kleinen  Krystallen  besteht,  deren  Formen  abgeplattete  rhombische  Prismen  oder 
sechsseitige  unregelm^sige  Tafeln  zu  sein  scheinen. 

Es  ist  unlusUch  in  Wasser,  loslich  in  100  Thin,  kochendem  Alkohol,  leicht 
loslich  in  Aether.  Mit  Salzsaure  entwickelt  es  Cyanwasserstoffsaure  und  wird 
beim  Erhitzen  in  hoherer  Temperatur  zersetzt. 

3.  Benzoylazotid,  Benzazotid,  Nitrobenzoyl,  C|5H^N.  Dasselbe  wuide 
von  Laurent  ^^^)  entdeckt  und  entsteht,  wie  schon  angefuhrt,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  blausaurehaltiges  Bittermandeldl  ?  Bobson^^')  erhielt  es  bei 
der  Barstellung  des  Bibenzoylimids.  Die  Formel  wurde  von  Laurent  und  Ger- 
hardt^^^)  aufgeetellt.  Zur  Darstellung  wird  der  beim  Azobenzoyl  erw&hnte  Ruck- 
stand  mit  Alkohol  gekocht,  wobei  derselbe  fast  alles  Benzoylazotid  h)s  unlosliches 
Pulver  zurucklasst.  Oder  man  benutzt  das  bei  der  Darstellung  von  Benzhydramid 
beim  Losen  mit  Alkohol  zuriickbleibende  weisse  Pulver,  welches  fast  reines  Ben- 
zoylazotid ist.  Nach  Bob  son  wird  das  bei  der  Darstellung  von  Dibenzoylimid 
erhaltene  Gemenge  mit  Alkohol  behandelt.  welcher  das  Benzoylazotid  zuruckl&sst. 

Es  ist  ein  weisses,  geschmack-  und  geruchloses,  aus  mikroskopischen  kurxen 
gi'aden  rhombischen  Saulen  bestehendes  Krystallpulver.  Es  ist  unl&sUch  in  Waster, 
loslich  in  300  bis  400  Thin,  kochendem  Alkohol,  in  Aether  schwer  loslich.  Beim 
Erhitzen  wird  es  unter  BUdung  von  Lophin  und  Amaron  (s.  unten)  zersetzt.  Kit 
kochendem  salzs&urehaltigen  Alkohol  zerfallt  es  in  Blaus&ure  und  BittermandelSi 

Amaron,  Ci^HiiN^^^.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Destillation  des  Benzoyl- 
azotids,  des  Hydrobenzamids  und  Azobenzoyls.  Zur  Darstellung  wird  das  Desttillat 
zuerst  zur  Ldsung  eines  olartigen  Productes  mit  Aether  behandelt  und  dann  zor 
Entfernung  dee  mitentstandenen  Lophins  mit  salzs&urehalUgem  heisaen  Wasser 
gekocht.    Das  zuruckbleibende  Amaron  wird  aus  Steinol   umkrystallisirt  and  die 
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KrystaUe  nochmalB  mit  Aether  gewaschen.  fjs  bildet  kleine  geracblose  farblose 
Nadeln,  welche  bei  233^  schmelzen  imd  wieder  za  einer  straUigeii  Masse  erstar- 
ren.  Es  ist  anloslich  in  Wasser,  wenig  sogar  in  kochendem  Alkohol,  etwas  leich- 
ter  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  ^oholischem  Kali  wird  es  zersetzt.  Von 
kochender  Salpetersfiure  wird  es  geldst  and  beim  Erkalten  nnzersetzt  wieder  ab- 
geschieden.  Yon  concentrirter  wird  es  mit  blutrother  Farbe  gelost,  welche  auf 
Zasatz  von  Wasser  verschwindet.  Die  Ldsong  scheidet  beim  Stehen  an  der  Laft 
in  dem  Verbal tniss,  als  sie  Feuchtigkeit  anzieht,  das  Amaron  wieder  ab. 

Anhang   zu  Benzoylwasserstoff. 

a.  Bittermaudelol,  atherisches  oder  fliichtiges,  ungereinigtes 
Oder  rohes.  Durch  Destination  der  bitteren  Mandeln  and  anderer  Amygdalin 
enthaltender  Fflanzen  and  PAanzentheile  (s.  Amygdalin)  wird  ein  Oel  erhalten, 
welches  als  Haaptbestandtlieile  Benzoylwasserstoff  and  Blaasaare  enthalt.  Dieses 
&therische  Bittermandelol  kommt  nicht  fertig^)^)  gebildet  in  den  Pflanzen  vor, 
sondem  entsteht  erst  durch  Einwirkung  von  Wasser  and  von  dem  in  den  Pflanzen 
enthaltenden  Emolsin  auf  Amygdalin  (s.  dieses).  Nor  in  den  frischen  Blattern  vom 
Kirschlorbeer,  von  Prunuspadus  and  AmygdcUus  perskoy  iindet  sich  nach  Winckler  ^) 
gegeniiber  den  Angaben  von  Lepage  (dessen  erste  Mittheilungen  iibrigens  mit 
den  Angaben  Winckler's  iibereinstimmen)  and  Gaibourt^)  eine  geringe  Menge 
blaos&urehaltigen  Bittermandeldls ,  welche  wahrscheinlich  dem  Wassergehalt  der 
Blatter  entspricht,  and  beim  Trockuen  derselben  verschwindet. 

Das  Bittermandelol  wird  gewohnlich  aas  bitteren  Mandeln  oder  aos  den  im 
Handel  vorkommenden  Ffirsichkemen  dargestellt.  Die  Samen  werden  gestossen 
and  kalt  gepresst,  am  das  fette  Oel  za  entfernen,  and  uach  dem  Anruhren  mit 
Wasser  and  mehrstiindigem  Stehen  der  Destillation  unterworfen  (s.  Amygdalin). 
Die  Destillation  wird  mit  gespannten  Wasserdampfen  oder  auf  freiem  Feuer  vor- 
genommen.  Um  bei  letzterer  Methode  das  Anbrennen  der  Mandelkleie  zu  ver- 
bnt«n ,  ist  vorgeschlagen ,  die  Masse  bisweilen  umzuriihren  oder  den  Boden  des 
Destillirgefasses  mit  nassem  Sand  zu  bedecken  und  auf  diesen  erst  den  Brei  von 
Mandeln  and  Wasser  zu  brlngen,  oder  die  Masse  abzuseihen  und  nur  die  Fliissig- 
keit  zn  destilliren. 

Pettenkofer  ^^)  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Darstellung.  12  Thle. 
der  groblich  zerriebenen,  in  gelinder  Warme  entolten  Presskuchen  werden  unter 
Umriihren  in  100  bis  120  Thin,  kochendes  Wasser  eingetragen  und  y4  bis  y2  Stnnde 
aaf  derselben  Temperatur  erhalten.  Der  erkaltete  Bi-ei  wii-d  mit  1  Thl.  Bitter- 
mandelpulver ,  welches  mit  6  bis  7  Thin.  Wasser  angeriihrt  ist,  vermischt  und 
nach  zwolfstiindiger  Maceration  einer  nicht  zu  raschen  Destillation  unterworfen. 
Im  DestiUate  findet  man  alles  Bittermandelol  und  alle  Blausiiure,  welche  sich  aus 
dem  Amygdalin  bilden  kounten.  Nach  Pelz^^^)  soil  nach  dieser  Methode  keine 
grossere  Ausbeute  erhalten  werden,  als  bei  der  Destillation  des  mit  5  Thin,  kal- 
ten  Wassers  macerirten  Bittermandelolpulvers  mit  Wasserdampfen. 

Das  mit  Wasser  iibergegangene  Oel ,  von  dem  die  zuerst  iiberdestillirten  An- 
theile  klar  und  besonders  I'eich  an  Blausaure,  die  spliteren  milchig  siud,  wird 
vom  Wasser  mechanisch  geschieden  und  letzteres,  am  besten  nach  dem  Yersetzen 
mit  Kochsalz,  nochmals  destiilirt.  Das  Oel  geht  mit  den  ersten  Theilen  des  Destil- 
lates  fiber.  Die  Ausbeute  an  atherischem  Oel  ist  nicht  sehr  g^ross  und  sehr 
wechselnd;  1000  Thle.  bittere  Mandeln  sollen  etwa  7  bis  8  Thle.  atherisches  Oel 
geben;  1000  Thle.  Pftrsichkeme  3  bis  4  Thle.;  frische  Kirachlorbeerblatter  5  bis 
6  Thle.;  Msche  Binde  von  Prunvs  padus  3  Thle.;  und  junge  frische  Blatter  von 
Prunus  spinosa  2  Thle.  Oel. 

Das  Bittermandelol  ist  anfangs  fast  farblos  und  wird  allmalig  gelb.  Neben 
dem  eigenthiimlichen  Geruch  des  Benzoylwasserstoffs  besitzt  es  einen  deutlichen 
Geruch  nach  Blausaure;  es  schmeckt  brennend,  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet 
bei  ungefahr  180^  und  brennt  mit  russender  Flamme. 

Ansser  Blausaure  enth&lt  es  gew5hnlich  Benzoesaure  i^) ,  Benzoin  i^) ,  Benz- 
imid  ^3®),  und  je  nach  der  Darstellung  aus  Pfirsichen,  Kirschen  u.  s.  w.  auch  iso- 
mere  Oele.  Bei  der  Destillation  geht  die  Blausaure  mit  den  ersten  Theilen  des 
DestiUates  uber,  das  zuletzt  destillirende  ist  blausfturefrei ;  im  Biickstande  bleibt 
Benzoesaure  und  die  schwer  fliichtigen  Substanzen  (siehe  auch  Benzoylwasserstoff 
8.  1158).    Das  Oel  ist  wegen  seines  Blaus&uregehaltes  stark  giftig. 

Kiinstlich  kann  das  blaus&urehaltig^  Oel^^)  durch  Digestion  von  Benzoyl- 
wasserstoff mit  Blausaure  dargestellt  werden. 

Das  Bittermandelol  wird  wegen  seines  hohen  Preises  oft  mit  anderen  Sub- 
stanzen gefalscht.  Gew5hnlich  wendet  man  Alkohol,  das  ihm  an  Geruch  ahnliche 
Nitrobenzol  und  andere  atherische  Oele  an.     Durch  seine  leichte  Oxydirbarkeit 
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litest  sich  das  Bittermandttldl  leioht  von  den  anderen  Oeien  scheiden,  welche  dann 
am  Geruch  erkannt  werden  kdnnen.  Alkohoi  und  atherische  Oele  geben  sich 
ausserdem  durch  die  Yeranderung  des  specifischen  Gewichtes  im  Vergleicli  mil 
reinexn  Bittermandelol  und  letztere  durch  das  Verhalteu  des  Bitteriuandelols  zu 
einer  erw&rmten  Ldsung  von  zweifach-schwefligsaurem  Natron  von  1,26  bis  1,24 
'specif.  Gewicht  zu  erkennen.  Dieselbe  158t  n9.mlich  reines  Bittemumdelol  voU- 
kommea  auf,  wahrend  die  anderen  Oele,  weun  sie  nicht  zu  den  Aldehyden  ge- 
horen,  ungelost  zuruckbleiben.  Alkobol  lasst  sich  nach  der  Methode  vou  Lieben 
(durch  Bildnng  von  Jodoform),  und  nach  Bed  wood  durch  die  Einwirkung  von 
SaJpetersaure  auf  das  Oel  nachweisen.  Wahrend  namlich  reines  Bittermandelol 
mit  dem  zweiffichen  Volumen  Salpetersanre  von  1,42  specif.  Gewicht  gemischt,  ohne 
merkbare  Einwirkung  allmfiHg  zu  Benzoesaure  oxydirt  wird,  so  giebt  sich  eiu  Ge- 
halt  des  Oels  an  8  bis  10  Proc.  Alkohoi  durch  eine  stiirmische  Entwickelunpr  von 
rothen  Dftmpfen  zu  erkennen.  Mit  Salpeters&ure  von  1,5  specif.  Gewicht  lasst  sich 
noch  eine  Beimengung  von  2  bis  3  Proc.  Alkohoi  erkennen. 

Zur  Prfiftmg  auf  Nitrobenzol  mischt  man  2  Thle.  Oel  mit  1  Tlil.  Kalilaage. 
Bei  Gegenwart  der  Nitroverbindung  &rbt  sich  die  Mischung  griin;  Wasser  theilt 
die  Ldsung  in  zwei  Schichten ,  von  denen  die  obere  grun ,  die  untere  gelb  ii^t ; 
erstere  wird  allmalig  roth  (Bourgoin).  Einen  Weg  zur  qnantitativen  Bt^Mim- 
mung  des  Nitrobenzols  hat  Wagner  ^^^)  angegeben. 

Das  rohe  Bittermandelol  ist  wie  der  Benzoylwasserstoff  vielfach  Gegenstand 
von  Untersuchuugen  gewesen  und  liefert,  mit  denselben  Agentien  behandelt,  haupt- 
sftchlich  wegen  der  Anwesenheit  von  Blausaure  sehr  haufig  Producte,  welche  vou 
denen  aus  reinem  Benzoylwasserstoff  entstehenden  durchaus  verschieden  siud.  Die 
meisten  bei  diesen  Beactionen  entstehenden  Kdrper  sind  jedoch  so  unvollkonimen 
studirt,  dass  kaum  ihre  Zusammensetzung  mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Die  besser 
untersuchten  sind  unter  Benzoylwasserstoff  (Yerbindungen  mit  Cyanwasserstoff* 
sfture  und  Producte,  welche  durch  Ammoniak  bei  Gegtowart  von  Blausaure  auf 
Benzoylwasserstoff  entstehen)  bereits  abgehandelt  und  soUen  hier  die  weniger  be- 
kannten  beschrieben  werden. 

1.  Gegen  Sauerstoff  und  Oxydationsmittel  verh&lt  sich  das  Bittermandelol 
dem  Benzoylwasserstoff  vollstandig  analog. 

2.  Durch  Schwefelsaure  entsteht  nach  Laurent  ^^*)  Benzoylhydrat ;  nach 
Zinin^)  ein  stickstoffhaltiger  KOrper  (s.  unter  Yerbindungen  des  BejizoylwaAser- 
stoffs  mit  Cyanwasserstoffsllure).  Ausserdem  entsteht  Bittermandelolschwefelaaure. 
Bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsflure  wird  nach  Laurent  Maodelsaore 
erhalten. 

3.  Durch  Chlor.  Trocknes  Ghlor  liefert  dieselben  Producte,  w^che  aus  dem 
Benzoylwasserstoff  entstehen.  Durch  feuchtes  Chlorgas  bildet  sich  nach  Winck- 
ler***)  u.  Liebig"5)  benzoesaurer Benzoylwasserstoff  =(C7HflO)g.C7H«02(S.1162); 
nach  Laurent  Stilbesilsfture  ^^)  =02QHigO5;  nach  Zinin^®)  der  Korper  (C^H^O)!. 
CNH  (8.  1162). 

4.  Durch  Chlorwasserstoffsaure.  a)  Nach  Yoelkel  •*)  entsteht  BittermandelOl- 
Benzoylwasserstoff  (8.  1162).  b)  Nach  Zinin««)  die  Yerbindung  (C7UeO),.CNH 
(8.  1162).     Beim  Kochen  mit  Salzsaure  entsteht  Mandelsliure  (8.  1176). 

5.  Durch  Chlorschwefel  entsteht  nach  Laurent  ^'^)  Benzoylhydrat. 

6.  Durch  Ammoniak.  Durch  Einwirkung  von  AinmonisJc  auf  rohes  Bitter- 
mandelol  entstehen  zahlreiche  Producte.  Ausser  Hydrobenzamid  wurden  erhalten: 
Benzhydramid  (s.  d.),  Azobenzoyl  (s.  d.),  Benzoylazotid  (s.  d.),  Azobenzoid,  .Biben- 
zoylimid,  Benzimid,  Azobenzoidin,  Benzamil,  8tilbosid,  ausserdem  ein  Harz,  welchen 
von  Limpricht  und  Miiller***)  n&her  untersucht  wurde.  Bei  naherer  Unter- 
suchung  dieser  Producte  wird  die  Zahl  derselben  voraussichtlich  geringer  wenlen. 

a.  Azobenzoid,  C4aH8gN5(?)i*^).  Wurde  durch  Iftngere  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  rohes  Bittermandel51  erhalten.  Ueber  seine  Eigenschaften  ist  fast 
nichts  angegeben.  Es  schmilzt,,  erstarrt  wieder  krystaUinisch  und  xersetzt  sich 
bei  der  trocknen  Destination.    Es  ist  unldslich  in  AUcohol  und  Aether. 

b.  Azobenzoidin,  C43H3sN5(?)i^3^.  Es  wurde  dadurch  erhalten,  dass  das 
erste  Destillat  von  blaustlurehaltigem  Bittermandel51  8  Tage  mit  1  YoL  Anmioniak 
hingestellt  wird.  Die  erstarrte  Masse  wird  zuei*8t  mit  kaltem  Aether  gewascben 
und  darauf  mit  heissem  ausgekocht.  Die  Ldsung  liefert  den  Kdrper  in  glfincenden 
Krystallen,  schiefe  Prismen  mit  rectangularer  Grundfliiche.  8ie  sind  schwer  loslich 
in  Alkohoi,  Idslicher  in  Aether.  In  der  Wftrme  schmelzen  sie  zu  einer  nnkrvstal* 
linischen  durchsichtigen  Masse.  Yon  Schwefelsfture  und  Salpeters&ure  werden  sie 
in  der  Wttrme  zersetzt. 

0.  Benzamil,  Ci4HioNO(?)  "*).  Yon  rohem  Bittermandelol,  welches  mit 
Kali  versetzt  war,   wurden  %  abdestiUirt,   der  Buckstand  in  Aether  und  Alkohoi 
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gelost,  mit  Ammoniakgas  behandelt  und  der  entstandene  weisse  Niederschlag  mit 
viel  Aether  ausgekoclit.  Aiib  der  atherinchen  LoBimg  scheiden  sdch  feine  Krystall- 
nadeln  und  ein  weisses  krystaliinischeB  Pulver,  das  Benzainil,  ab.  Es  ist  fast  un- 
lofllich  in  Alkohol  and  schwer  loslich  in  Aether.  £s  schmilzt  bei  170^,  wird  beim 
Erkalten,  jedoch  erst  bei  gewohnlicher  Temperatur  fest  und  krystaUinisch.  Bei 
der  trocknen  Destination  entsteht  ein  in  Aether  unldslicher  Korper.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  eiue  nicht  weiter  untersuohte  krystallinische 
Substanz. 

d.  Stilbazid  ^^'^).  £s  hat  die  Zusammensetzung  des  Benzamils.  Ueber  seine 
n&here  Entstehungsveise  und  seine  Eigenschaften  ist  nichts  bekannt; 

e.  Wird  nach  Miiller  und  Limpricht"!)  das  duacli  Einwirkimg  von  Am- 
moniak  auf  den  Theil  des  rohen  Bittermandeldls,  wekher  bei  der  DestUlation  bis 
184^  in  dem  Destillationsgef&sse  zuriickbleibt ,  gewonnene  Harz  mit  Aether  behan- 
delt, so  bleibt  ein  Theil  desselben  ungeldst,  wahrend  sich  aus  der  atherischen 
Losung  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein  krystallinischer  Korper  in  reichlicher  Menge 
abscheidet.  Die  Yerbindung  zeigt  auch  nach  mehrfachem  Unikrystallisiren  aus 
kochendem  Alkohol  keine  constante  Zusammensetzung.  Sie  bildet  weisse  mikro- 
skopische  Krystalle,  welche  nnl5slich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Aether  und 
kochendem  Alkohol  sind.  Sie  schmelzen  bei  70^.  Die  alkoholische  Losung  wird 
durch  Sauren  unter  Entwickelung  von  Blausaure  zersetzt.  Nach  Zusatz  von  Sal- 
petersaure  wird  in  derselben  durch  Silberlosung  ein  Niederschlag  von  Cyansilber 
hervorgebracht,  welcher  Ys  des  Stiokstoffs  der  Yerbindung  enthalt.  Trockne  Balz- 
saure  wird  absorbirt,  ohne  dass  Blausaure  frei  wird.  Miiller  und  Limpricht 
haben  die  Formel  C|4H25Ng  flir  die  Yerbindung  aufgestellt,  welche  jedoch  nicht 
ganz  mit  den  analytisclien  Daten  harmonirt.  Bei  Zersetzung  der  alkoholischen 
Losung  durch  Salzsaure  scheiden  sich  weisse  Krystalle  ab,  welche  nach  dem 
Waschen  mit  absolutem  Alkohol  die  Formel  C14H1QN2.  2HC1  besitzen.  Das  Fil- 
trat  enthalt  Amarin  und  ein  unbekanntes  Oel.  Die  durch  Kali  aus  der  salzsauren 
Yerbindung  ge&Ute  Base  C|4HieN2  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gl&nzende,  bei  122^  schmebsende  Blotter.  Das  schwefelsaure  Salz  Ci4H]eN2,  SO4H2 
krystallisirt  in  Nadeln ;  das  Platindoppelsalz  CjiHieN^  .  2  H  CI .  Pt  CI4  ist  ein  gelber 
Niederschlag. 

7.  Durch  Schwefelammonium  bildet  sich  "ausner  den  bei  der  Einwirkung  des- 
selben auf  Benzoylwasserstoff  entstehenden  Producten  Benzoylsulfhydrat  und  Sulf- 
azobenzoylwasserstoff  (s.  Benzyliden),  der  sogenannte  Azobenzoylschwefel- 
wasserstoff  Laurent's,  von  Berzeiius  Stickstoffpikramyl  mit  Schwefel- 
pikramyl  genaunt.    C42H3eN4S8  (?)  (Laurent),   C28H24N382  (?)  (Berzeiius). 

Zur  Darstellung  werden  gleiche  Yolume  Ammoniak,  Schwefelammonium  und 
Bittermandelol  mit  einander  geschiittelt ,  die  fest  gewordene  Masse  mit  kaltem 
Aether  gewaschen  und  dann  mit  kochendem  Aether  behandelt.  Aus  der  L5sung 
scheidet  sich  die  Yerbindung  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  aus 
mikroskopischen  rhombischen  Tafeln  besteht.  Sie  sind  geruchlos,  unloHlich  in  Al- 
kohol, etwas  Idslich  in  Aether.  Sie  schmelzen  zu  einer  durchsichtigen  Masse  und 
werden  bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt.  Yon  Salzsilure  werden  sie  nicht 
zersetzt;  von  Schwefelsaure  werden  sie  gelb  gefarbt  und  in  der  WUrme  mit  dunk- 
ler  Bosenfarbe  gelost;  Salpetersilure  wandelt  sie  in  einen  dlartigen,  beim  Erkalten 
krystallisirenden  Kdrper  um. 

8.  Durch  Schwefelkohlenstoff  werden  die  beim  Benzoylwasserstoff  angefahrten 
Producte  gebildet. 

9.  Durch  Kalilauge  entsteht  Benzoesaure  und  Benzoin  ^)  ^^) ,  letzteres  beson- 
ders  leicht  in  alkoholischer  Losung. 

10.  Durch  Cyankalium  entsteht  Cyanwasserstoff-Cyanbenzoylwasserstoff  (s.  d.) 
und  Benzoin.    Quecksilbercyanid  liefert  ein  nicht  naher  untersuchtes  OeP^^). 

11.  Durch  Baryt  und  Kalkwasser  wird  Benzoin  erzeugt. 

2.     Benzimid. 

Ein  von  Laurent  entdecktes  Umsetzungsproduct  des  rohen  Bittermandelols. 
Laurent  hatte  demselben  zuerst  die  Formel  C24H12NO2  beigelegt,  welche  er 
spater  in  Gemeinschaft  mit  Gerhardt  in  C28H]gN02  umsindert'e.  Das  Benzimid 
wurde  von  denselben  fiir  identisch  mit  dem  von  Zinin  dargestellten  Benzoyl- 
wasserstoff-Gyanbenzoylwasserstoff  gehalten,  mit  dem  es  in  seinen  Reactionen 
viele  Aehnlichkeit  besitzt.  Neue  Untersuchungen  mussen  die  Bichtigkeit  dieser 
Ansicht  noch  begriinden.  Nach  Laurent  ist  es  in  geringer  Menge  im  rohen 
Bittermandel51  en  thai  ten  und  setzt  sich  bisweilen  aus  dem  mit  Wasser  destillirten 
Oel  in  Yerbindung  mit  Benzoin  als  gelbe  harz&hnliche  Masse  ab.  Dieselbe  wird 
mit  Aether  ausgezogen  und  der  Buckstand  mit  Alkohol  gekocht;   beim  Erkalten 
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dee  Filtrate  scheidet  sich  das  Benzimid  ab  and  wird  durch  UmkrystaUisireii  aus 
Alkohol  als  leichte  flockige,  aus  feinen  Nadein  bestehende  Masse  erhalten.  £9  ist 
farb-  und  gemchlos,  unldslicb  in  Wasser,  wenig  in  kochendein  Alkohol  and 
Aether,  etwas  mehr  in  Methylalkohol.  £s  schmilzt  und  erstarrt  bei  167^  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  lasst  sich  unzersetzt  destilliren  und  brennt  mit  Flamme. 
Yon  heisser  concentrirter  Salpetersaure  und  Salzsaure  wird  es  unter  Bildang  von 
Anunoniak  und  Benzoesaure  gelost.  In  gewdhnlicher  Schwefelsaure  ist  e»  mit 
smaragdgrilner ,  in  rauchender  mit  indigblauer  Farbe  loslich.  Yon  wasserigem 
Kali  wird  es  beim  Kochen  nicht  zersetzt,  durch  schmelzendes  Kali  bUdet  sich 
Anunoniak  und  benzoesaures  Kali.  A.   IV. 

Mandels&ure. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Salzs&ure  auf  Blausaure  haltendes  Bitter- 
mandel&l^)  oder  auf  Amygdalin^);  von  Wine kler^)  entdeckt,  von  Liebig^) 
naher  untersucht.  Formel CgHgOs,  damach  als  Ameisensaure-Benzoylwasser- 
stoff  Oder  Formobenzoylsfture  =  C7HgO .  CHgO^  betrachtet;  nach  neueren 
Untersuchungen  als  Phenylglycolsilure  CgH5 .  CH .  OH .  COgH  bezeichnet. 

Zur  Darstellung  der  Mandelsaure  wii'd  das  aus  20  Thin.  Mandelkuchen  er- 
haltene  Bittermandelwasser  durch  Cohobiren  auf  20  Thle.  concentrirt,  mit  1  Thl. 
starker  Salzsaure  versetzt  im.  Wasserbad  eingedampft;  aus  dem  gelblichen  Riick- 
stande  lost  Aether  unrein e  Mandelsaure,  welche  durch  Umkrvstallisiren  aus  Aether 
gereinigt  wird^).  Zweckmassiger  ist  es,  20  Grni.  Bittermaudelol  rait  1  Liter 
Wasser,  etwas  liberschiissiger  Salzsaure  und  der  dreifachen  theoredschen  Meoge 
von  Blaus&ure  30  Stimden  lang  am  Buckflusskiihler  in  gelindem  Sieden  zu  erhal- 
ten, die  Ldsung  zur  Trockne  sju  verdampfen,  mit  Aether  die  Mandelsaure  aus- 
zuziehen  und  aus  Wasser  umzukrystallisiren  ^). 

O.  MuUer*)  kocht  das  Benzoylwasserstoff-Natrondisulfit  (s.  8. 1161)  mit  Cyan- 
kali  um  und  Alkohol;  die  beim  Abdampfen  bleibende  braune  Masse  enthalt  das 
Nitril  der  Mandels&ure  C7H7O.CN,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Salz- 
sS.ure  zerlegt  wird;  durch  Abdampfen,  Sftttigen  mit  Barytcarbonat  und  Aus- 
waschen  des  Barytsalzes  mit  Aether  -  Alkohol  wird  reines  Barytsalz  und  darans 
durch  Zersetzen  mit  Schwefelsaure  reine  Mandelsaure  erhalten. 

Die  Saure  ist  weiss  und  krystallinisch,^  riecht  schwach  nach  sussen  Mandeln, 
schmeckt  sauer  zusammenziehend ,  15st  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether.  Fiir  sich  erhitzt  schmilzt  sie  leicht  und  ist  nach  dem  Erkalten  amorph; 
auoh  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Saure  etwas  iiber  100^  wird  sie  amorph,  lost 
sich  dann  in  wenig  Wasser,  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  sie  sich  als 
gelbes  Oel  ab^). 

Bei  der  trocknen  Destination  bildet  sich  BenzoylwasserstofT  und  ein  Harz 
Beim  Kochen  mit  verdunnter  Saure  andert  sie  sich  nicht.  Beim  Erhitzen  von 
Mandels&ure  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  oder  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
gas  auf  die  aikalische  Ldsung  bildet  sich  neben  Kohlens&ure  Benzoyl wasserstoff; 
beim  Erhitzen  mit  Salpetersaure  Benzoesaure  oder  Nitrobenzoesaure ;  Jod wasser- 
stoff reducirt  sie  zu  Alphatoluylsaure  % 

Die  Mandels&ure - Salze  CgHyOg.M  reagiren  neutral;  die  Saize  der  Alkalien 
sind  in  Wasser  leicht,  die  iibrigen  Metallsalze  meistens  schwer  loslich  oder  nn- 
loslich. 

Ammoniumsalz,  weiche  weisse,  undeutlich  ki-ystallinische Masse,  sehr  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  Idslich. 

Barytsalz  bildet  eine  weisse  harte  Krystallrinde;  es  ist  schwierig  iu  Wasser, 
sehr  wenig  in  Alkohol  loslich. 

Bleisalz  wird  durch  Fallen  als  weisaer  krystallinischer  Niederschlag  erhal- 
ten, kaum  in  Wasser  15slich. 

Kalisalz,   seifenahnliche,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche  Masse. 

Kupfersalz  (CgH7  03)2Cu.  Durch  FaUen  erhalten  ist  es  ein  feinpulveriger 
lichtblauer  Niederschlag. 

Quecksilberozydsalz  ist  dem  Bleisalz  ahnlich. 

Silbersalz  CgH70s.Ag.  Schwerer  pulveriger  weisser  Kiederschlag,  der  sich 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  lost,  aus  kochendem  Wasser  in  Blattchen  kry* 
stallisirt. 

Aethylverbindung^),  OgH708.CsH5.      Diirch  Erhitzen  von  Jodathyl  mit 


Mandelsaure:  l)  Winckler,  Ann.  Ch.  Pharm.  18y  S.  310.  —  2)  Wolilet-,  Kbend. 
€6y  S.  238.  —  3)  Ebend.  18,  S.  319.  —  *)  Naques  u.  Longuinine,  Compt.  rend.  6^, 
p.  430;  Ann.  Ch.  Pharm.  139y  S.  299.  —  ^)  O.  MuUer,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  980. 
—  ^•)  Crum  Brown,  fidinb.  R.  Soc.  Proc.  5,  p.  409;    Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  442. 
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deni  Silbersalz  dargestellt,  ist  meist  krystallinisch,  leicht  in  Alkohol  and  Aether 
Idttlich,  in  Wasser  unl5Blich;  bei  75^  Bchmelzend. 

Meth3'lyerbinduug^),  C8H7OS.CHJ1.  Ist  meist  krjstallinisch,  schmilzt  bei 
II30  bis  II40. 

Acetylmandelsaure-AethyP),  Gg H^  (CqHsO)  Og  .  C^ H5.  Bildet  sich  durcli 
Einwirkung  von  Cbloracetyl  aiif  Mandels&ure  und  Ldsen  des  Productes  in  Alko- 
hol;  es  krystallisirt  langsam  in  feiueu  Nadeln,  Idst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser,  schmilzt  bei  nahe  74^  und  erstarrt  beim  Erkalten  langsam  selbst 
bei  lOO. 

BenEoylwasserstolf-AxneiseiiBfture  syn.  Handelsaure  (s.  Benzoyl- 
wasserstoff  8.  1176). 

BenEoyiwasserstoffy  benaoesaurer;  Beiizoylwaflserstoff-Bensoylchlorid 

8.  Benzoylwasserstoff,  Zersetzung  durch  feuchtes  Chlor  (S.  1174). 

Benzoyl wasserstolf-  Cyanwasserstoff  und  BenEoylwasserstoff-  Cyan- 
benzoylcyanwasserstolf  s.  unter  Benzoylwasserstoff  (S.  1162). 

Benzpinakon.    Zersetzung  des  Benzoplienons  (s.  8.  1150). 

Benznlmiiisfture  nennen  Schutzenber^er  und  Sengenwald*)  einen 
brannen  humusartigen  KOrper,  welcher  sich  bei  Darstellung  von  Oxybenzoeaaure 
durch  Zersetzung  von  Amidobenzoes&ure  mit  salpetriger  Sanre  (s.  8.  1071)  bildet, 
und  fdch  in  Flocken  absetzt,  welche  getrocknet  ein  braunes  amorphes  Pulver 
geben,  in  Alkalien  sich  mit  brauner  Farbe  losen,  damit  amorphe  Salze  bildend. 
Die  Saure  soil  zweibasisoh,  und  ihre  Zusammensetzung  C24H]qOq  sein. 

Benzyl}  C'7  H7  =  Cq  H5  .  C'Hs,  das  einwerthige  Radical  der  Benzylverbindungen. 
Dieselben  k5nneu  als  Monosubstitutionsproducte  des  Toluols  CgH5  .  CH3  betracTitet 
werden,  unterHcheideu  sich  aber  von  deu  eigentlichen  substituirten  Toluolen,  mit 
welchen  sie  isomer  sind,  dadurch,  dass  nicht  ein  Wasserstoffatom  des  Benzol  kerns, 
sondern  der  Seitenkette  durch  andere  Elemente  oder  Radicale  vertreten  ist.  Mit 
dieser  Auffassung  stimmen  auch  die  Eigenschaften  der  Benzylverbindungen  voU- 
standig  liberein ;  sie  besitzen  durchaus  nicht  den  stabilen^Dharakter  der  aromatischen 
Substitutionsproducte ,  sondern  schUessen  sich  in  der  leichteren  Reactionsfahigkeit 
den  Verbindungen  der  Alkoholradicale  der  Fettreihe  an.  80  wird,  um  niir  ein 
Belspiel  anzufxihren,  das  Benzylchloriir  durch  Kalihydrati  Kaliumacetat,  Cyan- 
kalium  in  Chlorkalium  und  die  entsprechende  Benzyl verbindung  zerlegt,  wahreud 
das  damit  isomere  Chlortoluol  von  den  angeflihrten  Reagentien  in  keiner  Weise 
angegriffen  wird. 

Wie  die  einwerthigen  Radicale  uberhaupt,  kann  auch  das  Benzyl  nicht  isolii't 
dargestellt  werden.  8owie  man  versucht,  dasselbe  im  freien  Zustande  zu  erhalten, 
treten  stets  die  freigewordenen  Kohlenstoffaffinitaten  zusammen  und  bildeu  einen 
KolUenwasserstoff  von  dem  doppelten  Molecul{\rgewicht. 

Dibenzyl  syn.  Diphenylathau ,  Diphenylathylen  Ci^Hi^  =  CgHs  .  CH2  CH^ . 
CeHg,  isomer  mit  Ditolyl  CH3  .  CgH^  .  C^R^  .  CHs  und  Benzyltoluol  CgHft  .  CH2  . 
CjH4  CH3;  istzuerst  vonCannizzaro  u.  Rossi*)  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Benzylchloriir  erlialten  worden.  Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Bromobenzol  OgH5  .  GHBra  neben  Toluol  (Michaels on  und  Lipp- 
m'aun^),  bei  der  Reduction  des  Stilbens*)  CeH5  .  CH :  CH  .  OgHgi    des  Desoxybeu- 


•)  Compt.  rend.  55,  p.  974. 

Dibenzyl:  *)  Compt.  rend.  53,  p.  541;  Ann.  Ch.  Phnrm.  121y  S.  250;  Jahresber.  1861, 
S.  548.  —  ^)  Michael  son  und  Lippmann,  Bull.  soc.  chim.  f2)  4^  p.  252;  Ann.  Ch. 
Pharm.  Suppl.  4,  S.  115;  Jahresber.  1865,  S.  550.  —  ^  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  TSi), 
S.  178;  Jahresber.  1866,  S.  586. —  *•)  Limpricht  und  Schwanert,  Ann.  Ch.  Pharm. 
146,  S.  330;  Jahresber.  1867,  8.  673.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  312;  .Tahresber. 
1866,  S.  592.  —  8)  Fittig  und  Stelling,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  257;  Jahresber. 
1865,  S.  547.  —  7)  Dreher  und  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  176;  Jahresber. 
1870,  S.  560.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  S.  161.  —  »)  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  137, 
S.  271;  Jahresber.  1866,  S.  550.  —  *")  Mar  quart,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  362; 
Jahresber.  1869,  S.  425.  —  ")  Dt.  chem.  Ge».  5,  S.  622.  —  **)  Ebend.  5,  S.  1070; 
Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S  208.  —  18)  Behr  und  van  Dorp,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  754. — 
>*)  Kade,  Ebend.  6,  S.  953.  —  **)  Kade,  Ebend.  7,  S.  239.  —  l«)  Fittig,  Ann.  Ch. 
Pharm.  141,  S.  158;  Jahresber.  1866,  S.  587.  —  ")  Limpricht  u.  Schwanert,  Ann. 
Ch.  Pharm.  156,  S.  59;  Jahresber.  1870,  S.  682.  —  ^^  Goldenberg,  Dt.  chem.  Ges. 
7^  S.  286. 
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zoins^^  C14H12O,  und  des  Benzoins  ^^  ^14^12^2  ^^  JodwaHserstoffiMure.  Der  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromtoluol  neben  Ditolyl  gebildete  und  anfang- 
lich  far  Dibenzyl^)  gehalteue  feste  KohlenwasserHtoff  ist  Stilben  ^^)  C14H13;  ebenao 
ist  der  beim  Erhitzen  des  Benzylchloriirs  init  Wasser  in  zugeschmolzenen  Rohren 
neben  Anthracen  und  geringen  Mengeu  Beiizy lather  entatehende  Kolilen wasser^ 
Btoif  0^4 Hi4  (Limpricht^)  nach  van  Dorp^')  als  Benzyltoluol  zn  betrarbten. 

Zur  Darstellnng  von  Dibenzyl  l&sst  man  iiberschuraiges  Natrium  bei  1(M>^  auf 
Benzylchloriir  einwirken.  Das  Metall  i%rbt  sich  dabei  blauviolett,  wahrend  die 
FUissigkeit  eine  gelbe  Fftrbung  und  taigige  Cousistenz  annimmt.  Scbnttelt  man 
nun  niit  Aether  aus,  so  bleibt  nach  dem  Verdampfen  deseelben  ein  gelbes  Oel 
zuriick,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  Blattcheu  oder  Nadelchen  erstaiTt,  die  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  zwei-  bis  dreimaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkobol 
gereinigt  wei*den  konnen^).  Nach  Fittig  und  Stelling^)  verdQnnt  man  zweck- 
massig  das  Benzylchlorur  mit  seinem  doppelten  Yolumen  eiues  indifferenten  Kohlen- 
wasserstoffs  (Benzol  etc.),  ehe  man  es  der  Einwirkung  des  Natriums  aussetzt. 

Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heisseu  alkoholischen  LiSsung  in  Nadeln, 
beim  freiwilligen  Yerdunsten  der  atherisch  alkoholischen  Losuug  in  prismatischen 
Blattchen  ab,  welche  dem  monoklinometrischen  System  augehdr^n  (nach  Quintino. 
Sellai),  annahemd  100:101  =  30^;  010:111  =  48^;  001:101  =48,5*'.  Der 
blattfbrmige  Habitus  beruht  auf  Yorherrschen  von  101;  spaltbar  nach  110,  weniger 
deutlich  nach  010;  die  optischen  Axen  liegen  in  der  Symmetrieebene).  Yergl.  Mes- 
sungen  von  vom  Kath  mitgetheilt  durch  Ziucke^^). 

Es  schmilzt  bei  bi,b^  bis  52,5^  (Cannizzaro  und  Rossi  *),  480  bis  50^  (Lim- 
pricht  und  Schwanert^)  und  siedet  ohne  Zersetzung  gegen  284 *'.  Eh  ist  unIo«- 
lich  in  Wasser,  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem  Alkohoi,  reichlich  in 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 

Dampffbrmig  durch  eine  gliihende  mit  Bimssteinstucken  gefallte  Bdhre  geleitet 
M'ird  es  in  Toluol  und  Stilben  zerlegt'): 

2(CuHi4)  =  2C7Hg  -f  C,4H,2 
ausserdem  bllden  sich  geringe  Mengen  von  Phenanthren  C^^H^q  (Grabe^).  Beim 
Erhitzen  mit  Bleioxyd  entstehen  ausser  anderen  Kohlenw^asserstofien ;  erheblicbe 
Mengen  von  Stilben*^).  In  atherischer  Lusung  wird  durch  Brom  ein  Additions- 
product^)*)  Cj4Hi4Br2,  in  wfiaseriger  dagegen  und  bei  directer  Einwirkung  Sub- 
stitutionsproducte  gebildet  *)  *)  ^%  Concentrirte  Salpetersaure  liefert  Nitroderivate  •), 
concentrirte  Schwefelsftura  Bulfosauren  **),  Ohromsaure  ist  ohne  Einwirkung. 

Additionsproducte. 

Dibenzyldibromiir,  Isobenzylbromiir,  Ci4Hi4Bra.  Von  Mirhaelson  und 
Lippmaun*;,  spater  von  Fittig®)  bei  der  Einwirkung  von  Brora  auf  eine  athe- 
rische  Ldsung  von  Dibenzyl  erhalten.  Auf  Zusatz  des  Broms  scheideu  sich  sofort 
kleine  seideglanzende  Nadeln  ab,  welche  in  Wasser  schwer,  wenig  in  Alkohol  und 
Aether  loshcli  sind.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  reines  Mono- 
bromdibenzyl  ^)  C|4  H13  Br. 

Sehr  wahrscheiniich  ist  auch  die  als  Tribromdibenzyl  beschriebene  Verbindung 
kein  reines  Substitution sproduct  von  der  Zusammensetzung  C^^^H^iBrs,  sondem 
gleichzeitig  ein  Additionsproduct  von  der  Zusammensetzung  *)  0^4  H^^  Br  .  Brj 
(vergl.  u.  Tribromdibenzyl). 

Substitutionsproducte. 

Es  sind  sowohl  Brom-  als  auch  Nitro-  und  Amidosubstitutionsproducte  bekannt, 
die  ersteren  sind  durch  Fittig  und  Stelling^,  und  Marquart^®),  die  beiden 
letzteren  durch  Fittig  und  Stelling^^)  untersucht  worden. 

a.  Bromsubstitutionsproducte.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
in  Wasser  suspendirtes  Dibenzyl  entstehen  gleichzeitig  mehrere  substituirte  Producte, 
bei  iiberschiissigem  Brom  vorzugsweise  Di-  und  Tribromdibenzyl,  bei  weniger  Brom 
Mono-  und  Dibromdibenzyl.  Zur  Trennung  der  verschiedenen  Producte  von  einander 
wird  das  durch  Natronlauge  von  Brom  befreite  Reactionsproduct  mit  siedendem 
Alkohol  behandelt,  wobei  sich  beim  Erkalten  die  Di-  und  Tribrom verbindung  fast 
vollstandig  abscheidet,  wahrend  aus  der  Mutter lauge  nach  Entfemung  des  Alkohob 
das  Monobromdibenzyl  als  ein  goldgelbes  dickfiiissiges  Oel,  aus  welchem  noch 
geringe  Mengen  Dibpomdibenzyl  herauskr^'stallisiren,  gewonnen  und  durch  Deetil- 
lation  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 

Monol^omdibenzyi^),  Ci4Hi3Br,  ist  bei  gewohnlicher  Temperatur  ein 
farbloses  dickfiiissiges  Oel,  das  unter  0®  erstarrt  und  ilber  820^  unzerset^  siedet, 
spfoif.  Gewicht  bei  9®  =  1,318.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  Kalihydrat,  Jod- 
kalium,  Cyankalium  bleibt  es  vollstandig  unver&ndert.      Nach  Marquart^^^),  der 
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es  durcli  directe  Einwirkang   von    Brom    auf  ibenzyl  erhielt,  soil   es  nach  acht- 
stiindigem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kalihydrat  in  Stilben  verwandelt  werden. 

Dibromdibenzyl^)  Ci4H|2Br2  wird  neben Monobromdibenz^'l  (s.  oben)  erhalten 
und  kann  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereiuigt  werden.  Es 
bildet  vdllig  farblose  durchsichtige  stark  lichtbrecliende  harte  Frismen,  aus  con- 
centrirter  Losung  znlllange  selir  feine  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  und 
Benzol  fast  unloslich,  scbmilzt  bei  114®  bis  llb^.  Gegen  alkohol! sches  Kali,  Cyan- 
kalium,  Amnioniak  ist  es  ebenso  indiiferent  wie  die  vorhergehende  Verbindung. 
Coucentrirte  Salpetersaure  liefert  ein  Nitroproduct. 

Von  Mar  qua  rt^®)  wurde  bei  der  directen  Einwirkung  von  Brom  auf  Dibenzyl 
ein  Dibromdibenzyl  erhalten,  das  bei  228  ®  schmolz  und  als  identisch  mit  dem 
Btilbenbi-omiir  gefunden  wui*de,  mit  alkoholischem  Kali  ivurde  es  vollstaudig  in 
Tolan  O14H10  iibergefnhrt. 

Tribromdibenzyl^),  0^4 H^^  Br3.  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  noch  schwie- 
riger  loslich  als  die  Dibromverbindung,  kann  aber  durch  blosses  UmkrystalliHiven 
nicht  getrennt  werden.  Es  gelingt  dies  jedoch  leicht,  wenn  man  sich  eines  media - 
nischen  Kunstgriffs  bedient.  Das  Tribomdibenzyl  krystallisirt  iu  Blattchen,  das 
Dibromdibenzyl  inPrismen.  Schiittelt  man  nun  die  Flussigkeit  mit  den  abgeschie- 
denen  Krystallen  um,  so  setzen  sich  die  schwereren  Prismen  sehr  rasch  zu  Boden, 
wahrend  die  Blattchen  langere  Zeit  snspendirt  bleiben  und  durch  Abgiessen  der 
Fliisfligkeit  getrennt  werden  kdnnen.  Durch  Wiederholung  dieser  Operation  und 
schliessiiches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Benzol  kann  es  von  den  letzten 
Spuren  Dibromdibenzyl  gereinigt  werden. 

Es  bildet  kleine  perlmutterglanzende  Blatter,  die, sich  bei  170®  ohne  zu  schmelzen 
nxkter  Schwarzung  zersetzen.  Diese  leichte  Zersetzbarkeit  spricht  dafijr,-  dass  dieser 
K5rper  nicht  rein  durch  Substitution,  sondem  audi  durch  Addition  von  Brom 
entsteht,  dass  also  seine  Foiinel  0^4  H^s  Br  .  Br^  anzunehmen  ist. 

Eine  damit  und  mit  Monobrcmistilbenbromiir  isomere  Verbindung  wurde  von 
Marquart  ^®)  in  bei  207®  bis  211®  schmelzenden,  auch  nach  dem  Behandeln  mit 
Thierkohle  noch  schwach  gelb  gefarbten  Bl&ttchen  erhalten. 

Hexabromdibeuzyl®),  C|4HgBrQ.  Entsteht,  wenn  reines  Dibromdibenzyl 
unter  Wasser  mit  ilberschussigem  Brom  zusammengebracht  wird.  Aus  dem  braunen 
Gemisch  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  harte  KrystaUaggi'egate  ah,  die  in 
Alkohol  fast  imloslich  sind.  Mit  Natronlauge  gewaschen  und  aus  siedendem  Benzol 
umkrystallisirt  bildet  es  kleine  harte  wohlausgebildete  farblose  Prismeu,  die  ohne 
Zei*setzung  schmelzen. 

b.  Nitrosubstitutionsproducte.  Beim  Uebergiessen  des  Dibenzyls  mit 
concentrirter  Salpetei'saure  i%rbt  sich  dasselbe  voriibergehend  schwarz  und  lost 
sich  dann  unter  Warmeentwickelung  klar  auf.  Massigt  man  die  Einwirkung  durch 
Abkiihlung  von  aussen,  und  giesst  nach  Beendigung  der  Reaction  das  Gemenge 
in  einen  grossen  Ueberschuss  von  Wasser  aus,  so  erhalt  man  eine  KryHtallniaHse, 
(Ue  aus  zwei  verschiedenen ,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  einaiuler 
trennbaren  Nitroverbindungen  besteht.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Losung 
scheiden  sich  beim  Erkalten*  schwach  gelb  gefarbte  Nadeln  ab,  die  bis  zum  con- 
stanten  Schmelzpunkt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  und  aus  Dinitrodibenzyl 
bestehen,  wahrend  in  der  Muttertauge  eine  damit  isomere  Verbindung,  das  Isodi- 
nitrodibenzyl,  enthalten  ist. 

Dinitrodibenzyl,  C14 H^a (N02)2.  Krystallisirt  in  langen  feinen,  schwach 
gelblich  ge&rbten,  sehr  zerbrechlichen  Nadeln,  die  bei  166®  bis  167®  schmelzen, 
fast  iinldslich  in  Alkohol,  schwer  15slich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  sind.  Bei  hoherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter  Schwarzung  und 
verbrennt  an  der  Luft  mit  russender  Flamme^). 

Isodinitrobenzyl,  Ci4H]2(N02)2.  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  der 
obigen  Verbindung  als  ein  theils  in  Warzen  krystajlisirender,  theils  als  dickes  Oel 
aoftretender  Kdrper  ab,  weloher  durch  Auskochen  mit  weniger  Alkohol,  als  zur 
Ldsung  erforderlich  ist  gereinigt  werden  kann. 

Es  ist  in  Alkohol  leichter  Idslich,  krystallisirt  in  kleinen  ausserordentlich 
feinen,  getrocknet  eine  weiche  wollige  Masse  bildenden  Nadeln,  die  bei  74®  bis  75® 
schmelzen  ^). 

Dinltrodibromdibenzyl,  Ci4HjoBr2(N02)2.  Wird  Dibromdibenzyl  mit 
rauchender  Salpetersaure  erwarmt,  so  tritt  Ldsung  ein,  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  die  Nitroverbindung  krystallinisch  ab.  Die  durch  Filtration  durch  Asbest  erhal- 
tenen  Krystalle  bestehen  aus  mehreren  Nitroverbindungen,  von  denen  bis  jetzt 
nur  eine  volkommen  rein  erhalten  worden  ist.  Wird  die  Ki-ystallmasse  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Alkohol  ausgekocht,  so  bleibt  ein  weisser  Kdrper  zuriick,  der 
aus  Benzol  mnkrystallisirt  werden  kann. 
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Es  krystaUisirt  in  gut  ausgebildeteu  8chwertf5rmigen  (aus  verdunnter  LQemig 
in  kleinen  am  0-lase  festhaftenden)  Krystallen,  die  bei  204^  bis  205®  schmelzen,  in 
kaltem  und  siedendem  Alkohol  fast  uuloslich,  in  kaltem  Benzol  wenig,  in  heissem 
leicliter  15slich  sind^). 

c.  Amidosubstitutionsprodncte.  Nur  das  Dinitrodibenzyl  liefert  bei 
der  Redaction  mit  Zinn  und  Salzsaure  bestftndige  Amidoverbindungen,  das  laodi* 
niti'odibenzyl  wird  zwar  gleichfalls  reducirt,  die  entstehende  Base  ist  aber  so  onbe- 
standjg,  dass  eine  Beindarstellung  von  ibr  oder  ihren  Salzen  nnmdglicb  ist. 

Diamidodibenzyl^),  C|4Hi2(NH2)2'  I^aa  Dinitrodibenzyl  15st  sich  beim 
Erw&rmen  mit  Zinn  und  Salzsaure  leicbt  auf  und  aus  der  vom  uberschiissigen  Zinn 
abgegossenen  Losnng  krystallisiren  beim  Erkalten  glanzende,  stark  lichtbrecbenda 
Schuppen  eines  Doppeldalzes  von  salzsaurem  Diamidodibenzyl  nud  Zinnchlornr 
heraus.  Um  die  freie  Base  zu  erhalten,  wird  die  durob  Yerdunsten  von  der  meistea 
Salzsaure  und  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  beireite  Ldsung  durch  Abdam- 
pfen  auf  dem  Wasserbade  eingeeng^  und  durch  Anunoniak  alkalisch  gemacht, 
wobei  sich  die  freie  Base  als  ein  weisser  anscheinend  amorpher  Niedersclilag  ans- 
scheidet,  der  mit  kaltem  Wasser  gewascben  und  aus  vlelem  siedenden  Wasser 
umkr^stallisirt  werden  kann. 

£s  krystaUisirt  aus  beissem  Wasser  in  v511ig  farblosen,  prachtvoU  glanzendea 
Schuppen,  die  bei  132®  scbmelzen  und  bei  hoher  Temperatur  sublimiren.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unloslich,  in  heissem  leicbter,  in*  Alkohol  sehr  leicbt  losUch. 
£s  gleiclit  in  seinen  Eigenschaften  dem  homologen  Benzidin  [Diamidodipheny) 
^12^8(^^2)2]  ^^^  bildet  mit  Sauren  woblcharakterisirte  Salze. 

Chlorwasserstoffsaures  Diamidodibenzyl,  0^4  H,2  (NHj)^  .  2HCL 
Es  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  man  die  warme  Losung  der  freien  Base  mit 
concentrirter  Salzsaure  versetzt  und  erkalten  lasst.  Kleine  farblose  Krystalle,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  leicbt,  in  concentrirter  Salzsaure  wenig  loslich  siud.  Setst 
man  zu  seiner  concentrirten  wasserigen  Losung  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  das 
chlorwasserstoffsaure  Diamidodibenzj'l-Platincblorid  Cj4Hi2(NH2)2  2HCl  .  PtCl4  in 
prachtvoll  goldglanzenden ,  concentrisch  vereinigten  Nadeln  ab,  die  sich  beim  lan- 
gei'en  Verweilen  in  der  Flussigkeit  rasch  zersetzen  imd  schliesslich  zu  einem  miss- 
farbigen  Pulver  zerfallen.  Wendet  man  statt  der  wasserigen  eine  alkoholische 
Losung  an,  so  entsteht  durch  Piatinchlorid  nur  ein  brauner  flockiger  Nieder^chhig. 

Sell wefelsaures  Diamidodibenzyl,  C]4H]2(N  112)2 •H2SO4.  H&n  sotzt 
zu  der  in  siedendem  Wasser  suspendirteu  freien  Base  so  lange  verdiinnte  Schwefel- 
saure,  bis  Aufiosung  erfolgt  ist,  und  lasst  erkalten.  Es  scheidet  sich  danu  als 
krystallinisches,  in  Wasser  schwer  losliches  Pulver  ab.  Es  ist  jedo<'h  imnier  noch 
leichter  Idslich  als  das  schwefelsaure  Benzidin  und  das  freie  Diamidodibenzyl. 

Ozalsanres  Diamidodibenzyl,  Ci4H|2(NH2)2  •  C2O4U2  Wird  wie  das 
schwefelsaure  Salz  dargestellt,  kann  aber  auch  durch  FiiUung  der  Ldsung  des 
salzsauren  Salzes  mit  oxalsaurem  Ammoniak  erhalten  werden.  Es  bildet  ein  in 
Wasser  ziemlich  schwer  losliches  Pulver. 

Saures  oxalsaures  Diamidodibenzyl,  Cj 4  1(12(^^2)2  ^  ^3  ^4  ^  ~h 
3  H2  O.  Wendet  man  zur  Darstellung  des  oxalsauren  Mzes  statt  Ammoniunioxalat 
treie  Oxalsaure  an,  so  entsteht  anfanglich  kein  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  aber  grosse  harte,  vollig  durchsichtige  prismatische  Krystalle  ab, 
die  in  kaltem  Wasser  fast  unloslicb,  in  heissem  etwas  loslich  sind  und  obige  Zu- 
sammensetzung  besitzen. 

Pbosphorsaures  Diamidodibenzyl  ist  ein  in  Wasser  wenig  ld>lioher 
weisser  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  Von  phosphorsaurem  Natron  zu  der  Ldsung 
des  salzsauren  Salzes  entsteht. 

Chromsaures  Diamidodibenzyl  scheidet  sich  beim  Yenuisclien  des 
salzsauren  Salzes  mit  Kaliumbichromat  in  ziemlich  grossen  goldgelben,  stark  glan- 
zenden  Nadeln  ab,  die  in  Wasser  ziemlich  schwer  loslich  sind,  in  BeriUirung  «UmJt 
sich  rasch  zersetzen  und  in  ein  braunes  amorphes  Pulver  iibergehen. 

d.  Sulfosauren  des  Dibenzyls  sind  von  Kade^')  dargestellt  worden. 
Naher  untersncht  ist  bis  jetzt  nur  die  D  i  b  e  u  z y  1  d  i  s  u  1  f  o  s  a  u  r  e ,  I'j^  H 12  (S  U3 H\^  4* 
5H2O.  Sie  entsteht,  wenn  geschmolzenes  Dibenzj'l  mit  dem  doppelten  Volumen 
Schwefelsaure  iibergossen  und  so  lange  damit  unter  fortwahrendem  Floaai^halten 
des  Dibenzyls  gescbiittelt  wird,  bis  die  Masse  eine  braunrothe  Farbe  anitenommeo 
hat.  Nach  dem  Erkalten  bildet  sich  ein  Krvstallbrei,  aus  welchem  durch  Anf- 
streichen  auf  unglasirtes  Poroellan  die  freie  Schwefelsaure  zum  grossten  Th«U 
entfernt  werden  kann.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  das  Kaliumsalz  und  dieaie*  dmrh 
doppelte  Zersetcung  in  das  Bleisalz  iibergefuhrt,  aus  welchem  durch  Schweft^l«-as• 
sorstoff  die  f^ie  Saure  dargestellt  werden  kann.  Im  Vacuiun  uber  Schwefi?is»iire 
krvNtaUisirt  die  luftbestandlge  8&ure  in  schonen  grossen  Blattenii  beim  Vefdimsieii 
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an  der  Luft  in  Nadeln.  Bas  Bariumaalz  Cj^ £[12820968  4*  V2^2^  ^^^  ^^  ^^^^' 
salz  C]4H]2SaOgPb  -f*  ^2^  bilden  andeutliche  warzenf&rmige  Krystalle. 

Das  Kaliomsalz  C^^  Hj2  82  Og  Kg  -f-  2  H^  0  kryfftaUisirt  in  matt  silberglanzenden 
Blattchen,  welche  in  Wasser  leicht  loslich  sind. 

Wird  es  mit  Kalihydrat  bei  niederer  Temperatur  nnd  nur  kurze  Zeit  ge- 
schmolzen,  so  wird  ans  der  Schmeize  dnrch  Salzsiliire  ein  weissflockiger  Nieder- 
Bchlag  gef&Ut,  welcher  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  die  Znsammenaetzang  der 

Oxydibenzylsulfosaure  C14H12  .  SOgH  .  OH  besitzt.  E^  stellt  feine 
bl&ttchenartige  Gebilde  vor,  welche  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  beissein  Waaser 
leichter  loslich  sind.  Bei  langerem  Schmelzen  und  h5herer  Temperatur  bildet  sich 
neben  Paraoxybenzoesaure 

Dioxydibenzyl  Ci4Hi2(OH)2  in  weissen  glanzenden,  in  kaltem  Wasser  fast 
nicht,  in  heissem  ziemlich  leicht  loslichen  bei  185^  schmelzenden  Blattchen  ^^). 

Beim  UmkrystaUisiren  des  Kaliumsalzes  der  rohen  Dibenzyldisulfos&ure  ist  in 
den  ersten  KrystaUisationen  eine  geringe  Menge  kleiner  rothlicher  Warzen  en  thai  ten, 
welche  aus  dem  Kaliumsalz  der  Dibenzyltetrasulfosaure  C^^  H^, 84  O12 K4 -|- 
3  H2  O  bestehen. 

Gemischte  ^enzylhaltende  Kohlenstoffverbindungen. 

Gewohnlich  versteht  man  unter  Benzylverbindung  die  Yereinigung  des  Benzyls 
mit  einem  kohlenstofffreien  Radical,  im  weiteren  Sinne  kOnnen  jedoch  auch 
viele  an  Kohlenstoff  reichere  aromatische  Substanzen  als  Benzylverbindungen  be- 
trachtet  werdeu,  z.  B.  als  Benzylameisensaure  die  Alphatoluyls&ure ;  als  Benzyl- 
essigsaure  die  Hydrozimmtsaure;  als  Benzylhydriir  das  Toluol;  als  Benz^'lmethan 
as  Aethylbenzol  u.  s.  w.  (s.  d.  A.)*  Es  gehort  hierher  besondera  eine  Beihe  von 
aromatischen  Kolilenwasserstoffen ,  welche  in  der  neuesten  Zeit  von  Z  in  eke  und 
Anderen  aus  dem  Benzylchloriir  dargestellt  wordeu  sinji- 

1.    Kohlenwasserstof  fe. 

Benzylallyl  syn.  Phenylbutylen,  C^q  H12  =  Cg  H5  .  CHj  .  Cg  H5.  Von 
Aronheim  dargesteUt *).  Es  bildet  sich  beim  4-  bis  5stundigen  Bigeriren  von 
1  Mol.  Benzylchlorid  und  1  Mol.  Jodallyl  mit  liberschiiasigem  Natrium  auf  dem 
Wasserbade.  Aus  der  von  Chlor-  und  Jodnatrium  abgegossenen  Fliissigkeit  lasst 
sich  durch  ft*actionirte  Destination  ein  zwischen  176"  und  178^  siedendes,  stark 
aromatisch,  aber  auch  den  ungesattigten  Eohlen wasser stoffen  der  Fettreihe  slhnlich 
riechentles  Oel  vom  specif.  G«wicht  =  0,9015  bei  15,5®  isoliren. 

Bei  der  Oxydation  mit  8alpetersaure  entsteht  Bittermandel5l  und  ein  Gemenge 
krystallisirbarer  Siiuren,  vieUeicht  Benzoesaure  und  Zimmtsaure.  Mit  Brom  giebt 
es  Additionsproduct^. 

Das  Dibromid  C2oH22Br2  wird  als  farbloses  schweres,  nicht  unzersetzt  sie- 
dendes Oel  von  fruchtahnlichem  susslichen  Geruch  erhalten,  das  fiber  gliihenden 
Kalk  geleitet  in  Naphtalin  iibergefiihrt  wird  : 

9io Hia Bra      +      Ca  O      =      CigHg^     -|-      OaBrg     -(-     Hg  O     -f-     Ha 

Benzylaliylbromid  Naphtalin 

Benzylhenzol  syn.  Diplienylmethan,  C^8^i2  ^=  CijHs  .  CHj  •  OflH5.  Wnrde 
zuerst  von  JenaM  bei   der  trockuen  Destillation   von    diphenylessigsaurem  Baryt 


Gemischte  Benxylverbindungen:  ^)  Ann.  Ch.  Phami.  156^  S.  80;  Dt.  chem.  Ges.  3, 
S.  415;  Jahreaber.  1870,  S.  560.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  108.  —  »)  Zincke, 
Ann.  Ch.  Pharm.  169 j  S.  367;  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  298.  —  *)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  221. 
—  *)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  963.  —  «)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  189.  —  '')  Doer,  Dt.  chem. 
Ges.  5,  S.  795.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  17i,  S.  219;  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  1068.  — 
»)  Chem.  Ccntr.  [3]4,  S.310;  Compt.  rend.  76,  p.  639.  —  i®)  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  686. — 
^^)  Zincke,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  8.  93;  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  299.  —  ^)  Compt.  rend. 
75,  S.  1767;  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  1059.  —  ^^)  Ann.  Ch.  Pharm.  139^  S.  312;  Jahresber 
1866,  S.  592.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S.  214;  Dt.  chem.  Ges.  5,  S,  1070.  —  **)  Dt. 
chem.  Ges.  7,  S.  276.  —  i^)  Plascuda  und  Zincke,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  906.  — 
^^)  Kollarits  and  Merz,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  538.  —  ^^)  Behr  and  van  Dorp, 
Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  753.  — 1»)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  810.  — ^^j  Zincke,  Dt.  chem.  Ges. 
5,  S.  684.  —  21)  Zincke,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  799.  —  22)  Behr  and  van  Dorp, 
Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  16.  —  28)  ^t.  chem.  Ges.  6,  S.  1243.  —  24)  Dt.  chem.  Ges.  5, 
S.  288.  —  26)  Paterno  und  Fileti,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  757.  —  2«)  Paterno  und 
Fileti,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1201.  —  27)  pt,  chem.  Ges.  5,  S.  198.  —  28)  Dt.  chem. 
Ges.  6,  S.  560.  —  29)  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  501.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  8,  S.  50; 
Jahresber.  1870,  S.  682.-^1)  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  1048.  — ^2)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1036. 
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erhalten.  Es  bildet  sich  femer  beiin  Erhitsen  der  BenzyIbeiiao««lure  (s.  S.  1186) 
mit  Natronkalk  (Zincke^  nnd  bei  der  Einwirktmg  Yon  fein  Tertbeilteni  Knpfer, 
reducirtem  Eisen  oder  Zinkstanb  anf  ein  Gemenge  von  Benzylchlorar  and  Bcaizol 
(Zincke^),  bei  der  Einwirknng  von  concentrirter  Schwefelsaare  anf  Formaldehyd 
nnd  Benzol  (Bayer*):  20^^^  -f  CH2O  =  (CeH6)aCH2  +  HjO,  oder  anfBenzyl- 
alkohol  und  Benzol  (V.  Meyer ^),  vermnthlich  anch  beimErhitzen  von  Benzophenon 
mit  Zinkstaub  neben  anderen  KohlenwasBerstoffen  (Btadel^). 

Zur  Davtellnng  erhitzt  man  10  Thle.  Benzylchlorid  mit  6  Thin.  Benzol  and 
3  bis  4  Thin.  Zinl^tanb  am  B&ckflnsakiihler  (bei  Anwendnng  von  Kapfer  and 
Eisen  ist  eine  hdhere  Temperatnr  und  daher  geschlossene  GefiLsse  anznwenden),  bis 
die  an  dem  heftigeren  Sieden  and  der  stormischen  Salzsftoreentwickelang  erkenn- 
bare  Beaction  eingetreten  ist.  Entweicht  selbst  bei  weiterem  Erhitzen  keine  Salz- 
siiare  mehr,  so  ist  die  Beaction  beendet;  man  Iftsst  hieranf  erkalten,  giesst  die 
Fliissigkeit  vom  Zink  ab  nnd  nnterwirft  sie  der  Bestillation.  Ber  nnter  200®  aber- 
gehende  Antheil  derselben  wird  mit  nenen  Mengen  Benzol  and  Benzylchlorid  aof 
den  Zinkstaub  gegossen,  erhitzt  and  wieder  so  behandelt.  So  ^hrt  man  fort,  bis 
alles  Benzylchlorid  zersetzt  ist,  wobei  sich  stets  die  Menge  des  hinznzasetzenden 
Benzols  nach  der  nnter  200®  iibergehenden  Menge  ^richtei» mass.  Bas  fiber  200^ 
iibergehende  wird  fractionirt  destiUirt,  wobei  das  Benzylbenzol  als  eine  klare  iarb- 
lose,  zwischen  260®  bis  265®  siedende  FltLssigkeit  erhalten  wird.  Zur  weiteren 
Beinigang  wird  es  der  Winterkftlte  ausgesetzt,  and  die  so  erhaltene  Krystallmasse 
zwischen  Papier  gepresst  and  hieranf  nochmals  destillirt'). 

Das  Benzylbenzol  bildet  eine  farblose,  ans  langen  prismatischen  Nadeln  beste- 
hende  Krystallmasse  von  angenehmem  orange&hnlichen  Gerach,  welche  bei  26*  bis 
27®  schmilzt  and  constant  bei  261®  bis  262®  siedet.  Beim  langsamen  Abkohloi 
erhftlt  man  bisweilen  sch5n  ausgebildete  Tafeln,  welche  dem  monoklinischen  System 
anzugeh5ren  schoinen. 

In  Alkoliol,  Aether,  Chloroform  etc.  ist  es  leicht  Idslich,  Brom,  concentrirte 
Salp^tersHure  und  Bchwefelsaure  wirkt  substituirend  darauf  ein  (s.  a.).  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure  entsteht  Benzophenon,  in  der 
monoklinen  bei  26®  schmelzenden  Modification  desselben  s.  Benzophenon  S.  1148. 

Dinitrobenzylbenzol,  Blnitrodiphenylmethan,  CisH]o(N02)a.  Ist  in 
zwei  Modiflcationeu  bekannt  (Doer^.  Die  eine  erh&lt  man  beim  Aofldsen  in 
kalter  Salpetersslure  von  1,5  specif.  Gewicht  imter  starker  Abkuhlung,  Eingiessen 
der  L58ung  in  Wasser,  Auskochen  des  in  gelben  Flocken  abgeschiedenen  Nitropro- 
ductes  mitAlkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  in  langen  sprOden  irisirenden 
Kadeln,  die  bei  183®  schmelzen,  nicht  sublimirbar,  unloslich  in  Wasser  und  ABkohol, 
schwer  Idslich  in  Aetherweingei<tt  und  Aether,  leicht  Idslich  in  heissem  Benzol  and 
Eisessig  sind.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsslure  bildet  sich  Dinitrobenzophenon, 
welches  identisch  mit  dem  durch  directe  Nitrirung  des  Benzophenons  gewonnenen  ist. 

Diezweite  Modification  des  Isodinitrodiphenylmethans^  entsteht  bei  lan- 

ferer  Digestion   des  Benzylbenzols  mit  Salpeters&ure  von   1,4  specif.  Gewicht  anf 
em  Wasserbade.   Es  krystallisirt  in   kleinen  strohgelben,  blau  reflectirenden,   bei 
172®  schmelzenden   Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht,  leicht  in  Alkohol,   Aether, 
Benzol  und  Eisessig  Idslich  sind.    Durch  Oxydation  mit  Chromsfture  entsteht  ein  * 
Isodinitvobenzophenon  das  sich  nicht  direct  aus  Benzophenon  darstellen  lasst. 

Tetranitrobenzylbenzol,  TetraUitrodiphenylmethan,  O^gHg  (NOs)|, 
ist  das  Hauptproduct  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter  Schwefel- 
sAure  und  Salpeters&ure  auf  Benzylbenzol,  wobei  wegen  der  Heftigkeit  der  Reaction 
flir  gute  Kiihlung  Sorge  zu  tragen  ist.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  hellgelben, 
stark  glanzenden  harten  Prismen,  die  bei  172®  schmelzen,  nicht  sublimirbar,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht,  in  Benzol  schwer,  in  Eisessig  etwas  leichter 
15slich  sind. 

Diamidobenzylbenzol,  Diamidodiphenylmethan,  C]3Hjo(^^2)9-  Nnr 
die  erste  bei  183®  schmelzende  Modification  des  Dinitrodiphenylmeihans  liefert  bei 
der  Hed action  ein  bestiiudigeH  Amidoproduct.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
perlmutterglanzenden  Blfittchen,  welche  dem  Benzidin  tftuschend  {Ihnlich  sehen,  and 
bei  85®  schmelzen. 

Das  Ghlorhydrat  ist  sehr  leicht  Idslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystal- 
lisirt ans  verdiinnter  Salzsaure  in  kleinen  weissen  Blfittchen.  Das  Sulfat  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  glanzenden  Krystallblattchen  und  ist  schwer  loslich  in  Alkohol. 

Das  Isodiamidodiphenylmethan  ist  so  leicht  zeraetzlich ,  dass  es  nicht 
gereinigt  werden  kann,  das  Gleiche  ist  bei  seinen  sehr  leicht  IQslichen  Salzen 
der  Fall. 

Benzylbenzoldisulfosfture,  Diphenylmethandisulfos&ure,  C,,  H,o. 
(80sH)2  entsteht  beim  Digeriren  des  Kohlenwasserstoffs  mit  rauchender  Schweftl- 
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sanre  anf  dem  Wasserbade  bis  zur  vollstandigen  Losuug.  Die  freie  S&ure  krystalli- 
sirt  au8  Wasser  in  kleinen  zerfliesslichen  Blattcben,  aus  Alkohol  in  baumformig 
gruppirteu  Nadeln,  welche  bei  59®  schmelzen  und  in  Aether  unloslich  sind. 

Barinmsalz  C|3Hjo(S03J2  Ba  ist  leicht  loslicb  in  Wasser  und  krystallisirt 
daraus  in  sehr  kleinen  weiasen  Schuppchen,  unlbslich  in  Alkohol. 

Kaliumsalz  0^3  Hjo  (S  O^  K)2 -4~  ^2  ^  krystallisii*!  aus  Alkohol  in  kleinen 
farblosen  glanzenden  Prismen. 

Kupfersalz  C|3Hio(SOg)2  0u  krystallisirt  aus  verdunntem  Alkohol  in  kleinen 
gronschimmemden  Bl&ttchen,  welche  in  Wasser  mit  saftgriiner  Farbe  loslich  sind. 

BtfniryZnajjAf aWn,  C17H14  =  CgHs  .CH2  .C10H7.  Bildet  sich  nach  Frot6*), 
wenn  Benzylchloriir  anf  Naphtalin  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  einwirkt.  Unter 
starker  Salzs^ureentwickelnng  tritt  eine  rothviolette  F&rbung  ein,  und  bei  der 
Destination  geht  zwischen  320®  und  350®  eine  51ige  gelbe  Fliissigkeit  fiber,  "lyelche 
zum  Theil  in  der  Vorlage  erstarrt.  Durch  Abpressen,  Auflosen  in  Alkohol  und 
Krystallisirenlassen  erh&lt  man  prUchtige  farblose  Nadeln,  die  dem  Acenaphten 
&hnlich  sind,  sich  aber  durch  den  Schmelzpunkt  (64®)  unterscheiden. 

Benzyltoluol  syn.  Benzylmethylbenzol.  Tolylphenylmethan  Ci4H]4 
=:  C11H5.CH2.CgH4.CH3.    Isomer  mit  Dibenzyl  und  Ditolyl. 

£s  bildet  sich  in  analoger  Weise  wie  das  Benzylbenzol  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkstaub  auf  Benzylchloriir  und  Toluol  (Zincke^^),  es  ist  femer  in  den 
Producten  enthalten,  welche  beim  100  stiindigen  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jod  auf 
260®  entstehen  (Schiitzenberger^^).  Auch  der  Kohlenwasserstoff,  welchen 
Limpricht*^)  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Benzylchloriir  bei  hbherer 
Temperatur  neben  Anthracen  und  Benzylather  erhalten  und  als  verschieden  von 
Dibenzyl  erkannt  hatte,  ist  nach  van  Dorp^^)  Benzyltoluol.  Ueber  den  dabei 
stattfindenden  Verlauf  der  Beaction  vergl.  Zincke^*^).  Die  Constitution  dieses 
interessanten  Kohlenwasserstoffs  kann,  was  die  Yertheilung  und  Gruppirung  der 
Wasserstoffatome  anbelangt,  als  ziemlich  sicher  festgestdUt  betrachtet  werden. 
Sein  Yerhalten  gegen  Ozydationsmittel  (s.  unten)  liefert  den  iiberzeugendsten 
Beweis,  dass  demselben  die  oben  angegebene  Constitutionsformel  zukommt.  Nur  in 
Bezag  auf  die  relative  Stellung  der  C7H7-  und  CHs-Gruppen  zu  einander  ist  man 
noch  nicht  vollig  im  Klaren.  Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Plascuda 
and  Zincke^®)  scheinen,  von  den  drei  der  Theorie  nach  moglichen  Modificationen 
des  Benzyltoluols,  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Benzylchloriir  und  Toluol 
wenigstens  zwei  Isomere  gebUdet  zu  werden,  von  welchen  der  einen  mOglicherweise 
die  Stellung  1,2  der  anderen  vorzugsweise  gebildeten  die  Parastellung  1,4  zukommt. 
Vergl.  van  Dorp"),  Kollarits  und  Merz"),  Behr  und  van  Dorp*®),  Rad- 
ziszewski'®). 

Zu  seiner  Darstelluug  werden  100  Gr  Benzylchloriir  und  72  Gr  Toluol  mit 
etwa  20  bis  30  Gr  Zinkstaub  so  lange  am  Biickflusskiihler  erw&rmt,  als  nochSalz- 
saoreentwickelung  bemerkbar  ist,  die  Fliissigkeit  hierauf  vom  Zink  abgegossen  und 
allee  unter  200®  Uebergehende  abdestillirt.  Das  DestOlat  mit  100  Gr  Benzylchloriir 
65  Gt  Toluol  in  derselben  Weise  mit  Zinkstaub  behandelt,  wieder  alles  unzersetzte 
Toluol  und  Benzylchloriir  abdestillirt  und  aufs  Keue  mit  100  Gr  Benzylchloriir, 
45  Gr  Toluol  und  Zinkstaub  erhitzt.  Das  unter  200®  Uebergehende  dieser  letzten 
Operation  wird  dann  zum  vierten  Male  mit  der  zuletzt  angegebenen  Quantit&t  Ben- 
zylchloriir und  Toluol  erhitzt.  Sammtliche  iiber  200®  siedende  Fliissigkeiten  werden 
nun  vereinigt  und  aus  elner  Betorte  etwa  %  abdestillirt.  Diese  enthalten  alles 
Benzyltoluol,  welches  durch  fVactionirte  Destination  rein  erhalten  werden  kann. 
Um  Yerluste  zu  vermeiden,  ist  es  gut,  an&ngs  bis  340®  aufzufangen,  da  sich  sehr 
hoch  siedende  Kohlenwasserstoffe,  welche  viel  Benzyltoluol  zuriickhalten,  bilden**). 

Das  Benzyltoluol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Essigsaure  leicht  losliche  Fliissigkeit,  welche  beim  Abkuhlen  selbst 
auf  —  30®  nicht  erstarrt,  sondem  nur  dickfliissiger  wird.  Es  siedet  bei  279®  bis  280® 
bei  761,5  nmi  Bar.,  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,995  bei  17®,5  (Zincke**). 
Dampffbrmig  durch  eine  rothgliihende.  mit  Bimssteinstiicken  gefullte  Bdhre  gelei- 
tet,  wird  es  in  Anthracen  (ibergefiihrt  (van  Dorp*^)  (wahrscheinlich  nur  die 
1,2  Modification  desselben?).  Bei  der  Oxydation  mit  Ksiliumbichromat  und  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  liefert  es  zwei  Modificationen  der  Benzoylbenzoes&ure 
C3H5  .  CO  .  CgH4  .  COOH  (s.  S.  1185)  imd  in  geringerer  Menge  zwei  isomere 
Methylbenzophenone  C^Hs  .  CO  .  CeH4  .  CH3.  Beim  Erwftrmen  mit  verdiinnter 
Salpetersaure  bildet  sich Benzylbenzoes&ure C^Hg  .  CHg  .  CeH4  .  COOH  (s.8.  1186). 
Salpeters&ure  von  1,4  specif.  Gewicht  ist  in  der  Kalte  ohne  Einwirkung,  beim  Er- 
warmen  bildet  sich  als  HauptproductNltromethylbenzophenon  0^4  Hu  O  (NOg),  in 
geringer  Menge  eine  Nitrosfture   und   Benzoylbenzoesiiure^®).     Salpetersaure   von 
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1,5  specif.  Gewicht  bildet  in  der  K^lte  Dinitrobenzyltoluol,  Ci4Hi2(NO£)2.  Ein 
Gemenge  von  starker  Salpetersfture  und  concentrirter  Scbwefelsfture  eine  Tetra- 
nitroverbindung^o),  Bancbende  Scbwefelsaure  liefert  Snlfosftnren.  Brom  wirkt 
gleichfalls  beftig  darauf  ein.  obne  jedocb  gut  cbarakterisirte  Yerbindnngen  zn 
bilden«>). 

Sabs titutionsproducte   d'es  Benzyltoluols. 

a.  Nitroderivate.     Wurden  von  Zincke^^)  dargestellt. 
Dinitrobenzyltoluol,  C^^ H12 (N 03)2.      Bildet  sicb,   wenn   man   in  put  ge- 

kiiblte  Salpetersaure  von  1,5  specif.  Gewicht  Benzyltoluol  in  kleinen  Quautitaten 
eiutragt.  Keben  viel  barzigen  Producten  bildet  sich  eine  Dinitroverbindung, 
welcbe,  dorcb  wenig  Aether  von  Hara  befreit,  durcb  Umkrystallisiren  aus  Alkobol 
rein  erhalten  werden  kann. 

Bs  krystalUsirt  aus  Alkobol  in  diinnen  weissen  Nadeln,  beim  allmaligen  Ver- 
dunsten  in  gut  ausgebildeten  prismatiscben  Krystallen  mit  lebbaft  gliinzenden 
Flacheu.  £s  schmilzt  bei  187^  und  zersetzt  sich  bei  hdherer  TemperaVur.  £s  ist 
in  kaltem  Alkobol  und  Aether  scbwer,  in  Benzol  and  Chloroform  leicht  loslicb. 
Chromsaure  und  Salpetersaure  ist  obne  Einwirkung. 

Tetranitrobenzyl toluol,  Ci4H8(N02)4.  Entsteht,  wenn  znm  Nitriren 
ein  Gemisch  von  hdchst  concentrirter  Salpetersaure  und  concentrirter  Scbwefel- 
saure  angewendet  wird;  durch  Ausziehen  mit  kaltem  fJhloroform  und  Umkrystal- 
lisiren aus  heissem  Benzol  oder  Chloroform  kann  es  von  beigemengtem  Harz 
gereinigt  werden. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  gut  ausgebildeten,  PHsmen,  welche  bei  160^  bis  161* 
scbmelzen  und  bei  stS.rkerem  Erhitzen  verpuffen.  £s  ist  in  Alkobol,  Aether,  kaltem 
Chloroform  und  Benzol  scbwer  IdsHch. 

b.  Diamidobenzyltoluol^®)  C14H12  (N"H2)2-  Entsteht  aus  dem  Dinitro- 
benzyltoluol durch  Behandlang  mit  Zinn  und  Salzsaure.  Die  fVeie  Base,  aus  der 
salzsauren  L5sang  durch  Kali  abgeschieden,  bUdet  ein  weisses  krystallinisches  Polver, 
das  in  Alkobol  und  Aether  leicht  lOslich  ist.  .  Ihre  Losungen  fSrben  sich  an  der 
Luft  dankel. 

Das  salzsaure  Salz  C14H] 2 (1^112)2  .2HC1  krystallisirt  in  weissen  Nadein 
und  Blattchen.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkobol  leicht  loslicb  and  kann  durcb  Um- 
krystallisiren aus  heisser  verdunnter  Salzs&ure  leicht  rein  erhalten  werden.  Das 
Zinndoppelsalz  krystallisii't  in  kleinen,  sebr  leicht  15slicben  Nadein. 

Das  schwefelsaure  Salz  C|4H22(NH2)2  •  SO4H2  ist  gleichfalls  leicht  loslicb 
und  lasst  sich  aus  heissem  Alkobol  umkrystallisiren.  Es  scheidet  sicb  beim  Erkalten 
in  langen  farblosen  Nadein  ab^^). 

c.  Sulfosanren.  Das  Benzyltoluol  lost  sicb  in  warmer  rauchender  Sohwe- 
felsKure  unter  Bildung  von  mindestens  zwei  Sulfosauren  auf.  Die  Baize  derselben 
slnd  alle  in  Wasser  I5slich.  Bis  jetzt  ist  aus  dem  Gemisch  nur  eine  Modification 
im  reinen  Zustande  dargestellt^^). 

Benzyltoluoldisulfosaure  C14 H12 (S O3 H)2  hinterbleibt beim  Yerdampfen 
ibrer  Losnng  als  krystaUinische,  aus  langen  farblosen  Nadein  bestehende  3Iass«i 
welche  bei  38®  sclunilzt  nnd  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether  leicht  loslich  ist. 

Das  Barium8alzCi4H,2(S  03)2  Ba  -|-  ^y^  H2  O  scheidet  sich  aus  der  wasse- 
rigen  Tjosung  auf  Zasatz  von  Alkobol  in  k5migen  krystallinischen  Krast-en  ab, 
welche  sich  in  Wasser  nur  langsam  und  schwierig  ISsen. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  in  ge^auften  prismatiscben  Krystallen,  die  in  kal- 
tem Wasser  ziemlicb  schwer,  in  heissem  leichter,  in  absolutem  Alkobol  gar  nicht, 
in  vei-diinntem  sehr  wenig  loslich  sind*®). 

Das  Kaliumsalz  0^4 H12 (S O^ Yi)^  -\-  3 V2 Hq O  bildet,  ans  heissem  verdiinnten 
Alkobol  krystallisirt,  weisse  glanzende  concentrisch  gruppii*te  Blatter,  oder  ans 
breiten  glanzenden  Nadein  bestehende  Warzen.  Es  ist  in  Wa-sser  leicht,  in  Alkohol 
kaum  loslich. 

Das  Kupfersalz  C, 4-1112  (803)2  Cu  -f-  4y2H2  0  krystallisirt  aus  heisser  con- 
centrirter Losung  in  kleinen  blangriinen  Bl&ttern  ans,  welche  in  Wasser  und  ver* 
diinntem  Alkohol  I5slich  sind. 

Ozydationsproducte  des  Benzyltoluols. 

a.  a-Benzoylbenzoesaure,  C14H10O3  =  CeHf, .  CO.  CgHi .  CO  OH  (gehort 
wahrscheinlich  der  Farareihe  1  . 4  an). 

Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Benzyltoluols  1^),  Benzylathylbenzois^^), 
Methylbenzophenons  17)  (Tolylphenylketon  CeHg  .  CO  .  C3H4  .CH3),  der  Benzbydiyl- 
benzoesanre  undBenzylbenzoesfture^^)  mit  Kaliumbichromat  und  verdunnter  Scbire- 
felsaure. 
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Zur  ihrer  Barstellmig-  wird  Benzyl  toluol  in  Mengen  von  10  Gr  mit  60  Gr 
KaliumbichromAt,  90  Gr  Schwefelsaure  und  270  Gr  Wasser  zwei  bis  drei  Tage 
lang  am  Buckflusskiihler  gekocht.  Die  entstehende  schmutzig  graugriine  Masse, 
*  eine  Yerbiudung  der  Saure  mit  Chromoxyd ,  wii-d  hierauf  mit  verdiinntem  kausti- 
schen  Natron  (kohlensaure  Alkalien  ;Bind  ohne  Einwirkung)  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  bis  alle  Stiicke  zu  fein  vertheiltem  Obromoxyd  zergangen  sind,  filtrirt  und 
mit  Salzsaure  versetzt.  Die  Benzoylbenzoesaure  wird  hierdurch  als  dicker  auf- 
gequollener  Niedersclilag  gefallt  und  durch  Auswaschen  fast  vollkommen  I'ein  erhal- 
ten.  Zur  vSlligen  Beinigung  wird  die  Saure  entweder  aus  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt,  oder  in  das  Barytsalz  ubergetuhrt 
und  aus  diesem  durch  eine  starkere  S&ur6  wieder  abgescliieden  ^^). 

Die  Benzoylbenzoestlure  bildet,  in  der  Kalte  gefallt,  ein  weisses  lock  eres  Pulver; 
aus  heisser  Losung  gefallt,  kleine  seideglftnzende  Nadeln;  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt, schone  glanzende  Blattchen ;  aus  yerdfinntem  Alkohol,  Chloroform  oder 
Toluol  diinne  atlasgl&nzende  Blattchen;  aus  verdiinnter  heisser  Essigsaure  lange 
dunne  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  194^  und  erstarrt  krystallinisch.  Bei  hoherer 
Temperatur  sublimirt  sie  in  breiten  gianzenden  verastelten  Blattchen,  wMlie  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Benzoesaure  haben.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
leichter  in  heissem,  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  schwere^  in  Benzol, 
Toluol,  Chloroform  und  verdiinnter  Essigsaure  loslich.  Durch  Zink  und  Salzsaure 
wird  sie  zu  Benzhydrylbenzoesaure  reducirt.  Dire  Salze  krystallisiren  durchge- 
hends  gut. 

Das  Bariumsalz  (C|4Hg08)2  •  Ba -f-  2H2O  erhalt  man  am  besten  durch 
Losen  der  freien  Saure  in  Bar\'twasser;  es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen 
Ldsung  in  baum-  oder  biischelfbrmig  gruppirten  Nadeln  oder  Blattchen,  welche 
ihr  Krystallwasser  bei  150^  bis  160®  verHereu.  LiLsst  man  die  Losung  nicht  er- 
kalten sondem  kocht  sie  ein,  so  scheiden  sich  glanzende  Blattchen  elites  wasser- 
freien  Salzes  aus.  Es  1st  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  in  abso- 
lutem  Alkohol  nicht,  in  verdiinntem  nur  wenig  loslich. 

Das  Calciumsalz  (C|4He03)2  .  Ca  -|-  2H2O  gleicht  dem  Bariumsalz  imd 
wird  auch  ahnlich  dargestellt.  Es  bUdet  weisse  glanzende  Nadeln,  welche  in  Wasser 
leichter  158lich  sind  als  das  Bariumsalz. 

Das  Silbersalz  C^^HgOs  .  Ag  durch  Fallen  der  Calciumsalzldsung  mitSilber- 
nitrat  dargestellt,  bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  sich  nur  wenig  in  sie- 
dendem  Wasser  15st. 

Der  Aethyl&ther  C^^ H9 O3  .  Cg H5  krystallisirt  in  monoklinen  Krystallen 
und  schmilzt  bei  52®  (Plascuda  und  Zincke^^. 

Wie  Plascuda  und  Zin eke ^^)  nachgewiesen  haben,  entsteht  bei  der  Oxydation 
des  Benzyltoluols  noch  eine  zweite,  mit  der  Benzoylbenzoes&ui*e  isomere  Saure, 
welche  sie  zum  Unterschied  mit 

/S-Benzoylbenzoes&ure  C14 Hjo O3  -f"  2  H2 O  bezeichnen.  Dieselbe  ist 
bedeutend  leichter  Idslich  wie  die  a -Saure  und  kann  deshalb  durch  Umkiystal- 
lisiren  getrennt  werden.  Sie  bildet  beim  Erkalten  der  wasserigen  Losung  lange 
breite  Nadeln,  welche  aus  Aggregaten  prismatischer  Krystalle  bestehen,  beim  frei- 
wiUigen  Verdunsten  einer  wasserigen  schwach  alkoholischen  L5suug  gut  ausgebil- 
dete,  anscheinend  monokline  Prismen.  Sie  enthalt  noch  2  Mol.  Krystallwasser, 
welches  sie  erst  bei  100®  verliert.  Die  wasserhaltende  Saure  schmilzt  bei  85®  bis 
87®,  die  wasserfreie  bei  127®  bis  128®.  Ihre  Salze  schelnen  sammtlich  leicht  Idslich 
zu  sein.  Der  Aethyl&ther  krystallisirt  in  gianzenden  prismatischen  rhombischen 
Krystallen,  die  bei  58®  schmelzen. 

b.  Benzhydrylbenzoesaure,  Ci4Hi203  =*:  CgHj  .CHOH.  CeH4  .  COOH. 
Isomer  mit  Benzilsaure.  Sie  bildet  sich  aus  der  Benzoylbenzoesaure  durch  Auf- 
nahme  von  2  Atomen  Wasserstoflf  (Zincke^^).  Von  den  bekannten  Wasserstoi!- 
quellen  liefert  nur  Zink  und  Salzsaure  glinstige  Besultate.  Han  verfahrt  am 
besten,  indem  man  Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol  anwendet,  die  Benzoyl- 
benzoesaure und  granulirtes  Zink  hinzufligt,  auf  dem  Sandbad  erwarmt  und  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  concentrirter  Salz8aui*e  versetzt.  Uat  die  Wasserstoifaddition 
eiumal  begonnen,  so  ist  auch  die  Umwandlung  in  die  Hydrylsaure  vollst&ndig. 
Gegen  Ende  der  Operation  scheidet  sich  haufig  ein  basisches  Zinksalz  ab,  welclies 
keine  organischen  Sauren  enth&lt,  und  welches  nach  dem  Verdiinnen  mit  Wasser 
durch  Filtration  entfernt  werden  kann.  Im  Filtrat  wird  dann  die  freie  Saure 
durch  Salzsaure  gefallt  und  nach  dem  Auswaschen  zur  weiteren  Keinigung  zwei- 
bis  dreimal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Hie  krystallisirt  beim  Erkalten  der  wasserigen  Losung  in  biischelformig  ver- 
einigten  Nadeln,  welche  vergrbssert  als  breite  gezackte  Blattchen  erscheinen.  Sie 
schmilzt  bei  164®  bis  165®  (uncorr.)  und  erstarrt  krystallinisch ;  sie  ist  in  Wasser, 
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besonden  in  heissem  nicht  nnbedentend,  in  Aether  nnd  Alkohol  leicht,  in  Tolnol 
und  Chloroform  dagegen  schwer  lOslich.  Sie  kann  ohne  Veranderong  anf  200^ 
erhitzt  werden,  ist  jedoch  nicht  unzersetzt  fliichtig,  e«  hinterbleibt  stets  ein  rothes 
8pr5des  Harz,  wILhrend  ein  farhloses  Oel  sich  verfliichtigt.  Beim  Uebergiessen  mit 
Schwefelsaure  nimmt  sie  eine  orange-  oder  gelbrothe  Farbe  an,  und  lost  sich  dann 
mit  dleser  jedoch  nicht  sehr  bestandigen  Farbung  auf.  Bei  Erhitzen  mit  Clirom- 
saure  wird  sie  wieder  in  BenzoylbenzoesHure  dbergefuhrt.  Jodwasserstoff  verwan- 
delt  sie  in  eine  neue  S&ure,  die  BenzylbenzoesHnre  (s.  n.).  IhreSalze  sind  bei  wei- 
tern  13slicher  als  die  der  Benzoylbenzoesanre,  krystallisiren  aber  gleichfalls  gat. 

Das  Barinmsalz  (Cj^ H^ Og)^ . Ba  dtirch  Losen  der  freien  Sftore  in  Baryt- 
wasser  dargestellt,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  wftsserigen  Losnng 
in  langen  harten,  stemartig  gruppirten  Nadeln.  £s  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht 
laslich  "). 

Pas  Calciumsalz  (C14 H^i  63)2  .  Ca  -\-  5U^0  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
heissen  concentrirten  Ldsung  in  wawellitartigen  weissen  Nadeln,  welche  bei  160* 
aUes  Kr^utallwasser  verlieren  und  auch  schon  uber  Schwefelsaure  etwas  verwit- 
tem  ").  *^ 

Das  Silbersalz  Ci^Hi^OgAg  ist  ein  weisser  Kiederschlag,  welcher  sich  in 
sehr  Tiel  heissem  Wasser  lost,  und  am  Licht  oder  bei  100^  sioh  r5thllch  farbt^'). 

c.  Benzylbenzoes&ure»  C14HJ2O2  =  CQH5.  CHg.  OSH4  .COOH.  Isomer 
mit  Diphenylessigsfture.  Entsteht  bei  der  Ox3'dation  des  Benzyltoluols  mit  ver- 
diinnter  Salpeters&ure  ^*) ,  bildet  sich  aber  auch  durch  Erhitzen  der  Benzhydryl- 
benzoesaure  mit  JodwasserstofiJBaure  (127^  Siedepunkt)  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  I600  (Zincke"). 

Um  sie  darzustellen,  wird  Benzyltoluol  mit  dem  zehii£achen  Gewicht  kSoflicher 
Salpeters&ure,  die  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdiinnt  wird,  drei  Tage 
lang  am  Biickflusskiihler  gekocht,  die  gebildete  Saure  von  unverandertem  Oel  abfil- 
trirt,  die  Ldsung  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht,  und  mit  Aether  znr 
EntfernuDg  von  Nitropi-oducten  ausgeschuttelt.  Die  vom  Aether  beft^ite  LSsnng 
wird  dann  mit  Salzsaure  ge&IIt,  die  abgescliiedene  Sfiure  mit  Zinn  und  Salzsaure  ge- 
kocht, abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  von  Neuem  in  kohlensaurem  Natron  gelott 
und  durch  Salzsfture  gefallt.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  nach  dieser  Methode  eine 
geringe,  so  dass  zu  ihrer  Darstellung  die  Reduction  der  Benzhydrylbenzoesaure 
mit  Jodwasserstoff  vorzuziehen  ist. 

Die  S&ure  bildet,  in  der  K&lte  gefilllt,  ein  weisses  lockeres  Pulver,  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt,  mikroskopische  Nadehi,  aus  verdiinntem  Alkohol  nachen- 
formige  Blattchen  oder  Nadeln  von  schonem  Atlasglanz.  Sie  schmilzt  bei  154^  bi» 
155^  und  sublimirt  bei  hoherer  Temperatur  in  breiten  glfinzenden  Nadeln. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  I5slich. 

In  concentrirter  Schwefelsaure  15st  sich  die  reine  Saure  ohne  F&rbung  anf 
Mit  Chromsaure  oxydirt,  wird  sie  wieder  in  Benzoylbenzoes&ure  iibergefuhrt. 

Ihre  Salze  krystallisiren  nicht  oder  nur  sehr  schwer,  sie  scheiden  sich  meistens: 
in  K5mem  und  Krusten  aus. 

Das  Barinmsalz  (C14 Hji  03)2  •  Ba  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heiss 
gesftttigten  oder  beim  Verdunsten  der  verdiinnten  Losung  in  K5mem  oder  Kmsteii 
ab,  welche  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  lockeres  Pulver  bilden.  £s  ist  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  Idslich,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  verdanntem 
Alkohol »). 

Das  Calciumsalz^^)  C]4 K^  0^)^ •  Ca  gleicht  im  Aeussem  dem  Barytsali. 
£s  ist  nur  in  Wasser  leichter  15slich.  Mit  Natronkalk  gemengt,  liefert  es  bei  der 
Destination  Benzyllbenzol  (s.  S.  1181). 

Das  Silbersalz  Ci4Hii02.Ag  bildet  einen  weissen,  sich  leicht  r5thlich  f&r- 
benden,  selbst  in  heissem  Wasser  iml5slichen  Niederschlag  ^^). 

d.  Methylbenzophenon.  Tolylphenylketon,  Ci4Hi20  =  CfH5.CO.CcH4. 
CH3.  Es  ist  ein  in  geringerer  Meoge  auftretendes  Oxydationsproduct  des  Benzyl- 
toluols durch  Kaliumbichromat  und  verdiinnte  Schwefelsfiure  [Zincke^'),  Zinrke 
and  Plascuda^*)].  Ausserdem  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor* 
siiureanhydrid  auf  Benzoes&nre  und  Toluol  (Kollarits  und  Merz'*),  oder  Ben- 
zoylchlorid  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Zink  (Grucarevic  und  Merz*^,  sowie 
bei  der  trocknen  Destillation  des  paratoluylsauren  Kalks  mit  benzoesanrem  Kalk 
(Radziszewski^').  Das  nach  den  beiden  ersten  Methoden  gewonnene  Keton 
pflegt  in  zwei  verschiedenen  isomeren  Modificationen,  einer  flussigen  und  einer 
festen,  anfzutreten.  Das  Gemenge  der  beiden  Ketone  bleibt  in  der  Kegel  lange  • 
fluRsig;  es  beginnt  oft'  erst  nach  Monaten,  ja  haufig  erst  dann  Krystalle  abznsetsen, 
wenn  ein  Krystall  von  festem  Tolylphenylketon  hinzugefiigt  wird. 
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Die  feste  Modification!  unzweifelhafb 

Paratolylphenylketon  (1.4)  wird  durch  Umkrystallisiren  aos  Aether- 
weingeist  vollkommen  rein  erhaiten.  Es  krystallisirt  ana  der  heiss  ges&ttigten 
Losung  in  langen  feinen  Prismen,  beim  langsamen  Yerdunsten  in  dicken  prisma- 
tischen  bis  tafelfurmigen Xrystallen,  welche  bei  56,5^  bis  57^  schmelzen  (Koilarits 
and  Merz^^)  und  bei  326,5^  (Thermometer  ganz  im  Dampf  Zincke  and  Plas- 
cada^^)  sieden.  Es  ist  durch  die  Leichtigkeit  aasgezeichnet  mit  der  es  iibersat- 
tigte  Losungen  bildet.  Darch  chromsaares  Kali  and  Schwefels&are  wird  es  za 
a  -  Benzoylbenzoesd.are  oxydiii^,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Benzol-  und  Para- 
toluylsaure  iibergefiihrt.  Dampff5rmig  iiber  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  liefert  es 
keine  Spur  von  Anthrachinon.    Mit2imkstaub  erhitzt,  bildet  sich  Pai*abenzyltoluol. 

Die  Stellung  der  flussigen  Modification  ist  noch  nicht  aufgeklart.  Durch  Ab- 
tropfenlassen »  fractionirte  Destination  und  wiederholte  Behandlung  mit  festem 
Keton  gelingt  es,  dieselbe  rein  zu  erhaiten.  Es  ist  ein  farbloses,  schwach  aroraatisch 
riechendes,bei  315^  bis  316^  (Thermometer  ganz  im  Dampf,  Zincke  u.  Plascuda^^) 
siedendes,  nicht  erstarrendes  Oel,  dessen  Dampf  beim  Dariiberleiten  liber  massig 
erhitztes  Bleioxyd  reichUche  Mengen  von  Anthrachinon  bildet.  Mit  Chromsaure 
oxydirt,  entsteht  /^-Benzoylbenzoesaure.  Mit  Braaustein  and  Schwefelsaure  wenig 
Anthrachinon  ^% 

Mononitromethylbenzophenon,  C|4Hii(N02)0  (Zincke*®).  Bildet 
sich,  wenn  Benzyltoluol  mit  einer  Balpeters&ure  von  1,4  specif.  Gewicht  bis  zur 
voUstandigen  Losung  des  Kohlenwasserstoffs  gekocht  wird.  Es'  bildet  lange  flache 
Nadeln  oder  Blatter  von  sch5nem  Seidenglanz,  welche  bei  127®  schmelzen,  und  ohne 
Veranderung  sublimiren.  Es  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen 
leicht  15slich.    Durch  Zinn  und  Salzsaure  wird  es  in 

Monamidomethylbenzophenon  0^4  Hj^  (NH3)0  iibergefuhrt,  welches, 
durch  Natronlauge  abgeschieden,  ein  lockeres  weisses,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
15sUches  Pulver  bildet,  das  mitSiluren  unkrystallisirbare,  zu  gununiartigen  Massen 
eintrocknende  Salze  liefert*®). 

Beneylxylol,  0^5 Hiq.  Ist  in  drei  Modificationen  bekannt.  Von  Zincke*^) 
wurde  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorur  imd  Zinkstaub  auf  Isoxylol  und  Para- 
xylol  das  Benzylisoxylol  und  Benzylparaxylol,  von  Walker^®)  in  derselben  Weise 
aus  Aethylbenzol  das  Benzylathylbenzol  dargesteUt. 

a.  Benzylisoxylol  Cq  H5  .  G  Hj  .  C^  H3  .  (C  Hs)^  ist  eine  far blose,  schwach 
aromatisch  riechende  Fliissigkeit,  welche  bei  295®  bis  296®  siedet,  und  durch  Oxy- 
dation  mit  chromsaurem  Kali  and  verdunnter  Schwefelsaure  in  Benzoylisophtal- 
saure  CgHs  .  CO  .  C6H5  .  (C00H)2,  eine  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  schwer, 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leichter  losliche,  bei  278®  bis  280®  schmelzende 
Saure  iibergefiihrt  wird.  Des  Barium-  and  Calciumsalz  derselben  ist  in  kaltem  Was- 
ser leichter  loslich  als  in  heissem.  Durch  Reduction  mit  Zink  and  Salzsaure  ent- 
steht nicht  die  Benzhydrylisophtalsiiure  CgHs  .  CHOH  .  C^Hs  .(C00H)<2,  sondem 
eine  in  langen  glanzenden,  bei  206®  schmelzenden  Prismen  krystaUisirende  Saure 
von  der  Zusammensetzung  Oi^UiqO^. 

b.  Benzylparaxylol.  In  den  fiasseren  Eigenschaften  dem  ersteren  ahnlich, 
siedet  bei  293,5<>  bis  294,5®. 

c.  Benzylathylbenzol,  CeH5.CHa.CeH4.C2H6  (Walker^®).  Ist  ein 
farbloses  Liquidum  von  schwach  aromatischem  Cferuch,  294®  bis  295®  Siedepunkt, 
0,985  specif.  Gewicht  bei  18,9®,  leicht  loslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aether. 
Darch  chromsaares  Kali  and  Schwefelsaure  wird  es  zu  Benzoylbenzoesaure  oxydirt. 

2.    Phenole  and  Anisole. 

Bemylanisol,  Ci4Hi40  =  CeHg.CHg.  CeH4.  O  .CHg.  Von  Paterno^*) 
durch  Anwendung  der  ZinckeVhen  Keaction  (Benzylchlorur  und  Zinkstaub)  auf 
Anisol  dargestellt.  Durch  oftere  Destination  im  Vaccuum  wird  es  als  eine  dem 
Anisol  ahnliche  Fliissigkeit  erhaiten,  welche  selbst  in  einer  Kaltemischuug  nicht 
krystallisirt.  Es  siedet  bei  gewohnlichem  Druck,  etwa  bei  305®,  bei  4  mm  Druck 
bei  155®,  sein  specif.  Gewicht  betragt  bei  0®  1,073;  bei  100®  0,993.  Durch  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  wird  es  in  Benzylphenol  iibergefiihrt. 

Beneylphenol,  Cjg H^a 0  =  Cg  B^g .  CH,  .  Cg  H4  OH.  Von  Paterno  2*)  durch 
directe  Einwirkung  von  Benzylchloriir  una  Zinkstaub  auf  Phenol,  oder  durch  Be- 
handeln  des  Benzvlanisols  mit  Jodwasserstoffsaure  erhaiten.  Es  bildet  weisse  seide- 
glanzende  Krystalle,  welche  bei  84®  schmelzen  und  unter  theilweiser  Verkohlung 
destilliren.  Bei  4  bis  5  mm  Druck  destillirt  es  unverftndert  bei  175®  bis  180®. 
Es  ist  in  Wasser  ziemlich  lOslich.   Mit  Phosphorsftareanhydrid  destillirt,  bildet  sioh 
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Anthraceu,  Benzol  und  Phenol  ^).  Hit  Chloracetyl  liefert  es  ein  Acetat  Cg  H5 . 
C  H2  .  Ce  H4  .  O  .  C2  H3  O  als  eine  schwach  gelb  gefarbte  stark  lichtbrechende  Floasig- 
keit,  die  bei  317°  unzenetzt  siedet,  bei  16"  einePichte  von  1,1048  besitzt,  und  durch 
Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  wieder  in  Benzylphenol  verwandelt^)  wird.  Mit 
Benzylchlordr  giebt'  es  ein  Derivat  C^  H5  .  C  H^ .  C^  H4  .  C7  H5  O2  (?)  das  aus  Alkohol 
Oder  Benzin  in  diinnen  triklinischen  Blattchen  krystallisirt  und  bei  86^  schmilzt*^. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  erhalt  man  ein  erstarrendes  Oel,  das  sich 
durch  Aether  in  eiue  weisse  krystallinische  Substanz  verwandelt,  welche  die  Zusani- 
mensetzung  (Cg  H5  .  CH2  .  Oq  H4  .  0)3  .  P  O  besitzt,  bei  93^  bis  94^  schmilzt  und  wenig 
loslich  in  Aether,  lusUcher  in  Chloroform  und  Alkohol  ist^).  Baneben  bUdet  sich 
auch  noch  ein  chlorhaltiges  Oel,  vielleicht  CgHg  .  CHg  .  C0H4  CL  Beim  Erwannen 
des  Benzvlphenols  mit  concentrirter  Schwefelsaure  entsteht  eine  Sulfosaure,  \k*ahr- 

10H 
/gQ  „x  .    Ueberschiissiges  Brom  in  Schwefelkohlen- 

Htoff  gelost,  liefert  ein  bei  175^  schmelzendes  Bromderivat  (wahrscheinlich  Bibrom- 
benzylphenol),  ein  gelbes  amorphes  Pulver ,' welches  in  SchwefelkohlendtoiT  und 
Chloroform,  nicht  aber  in  Alkohol  und  Aether  loslich  ist^^).  Unter  JSinwirkung 
von  Kohlens&ure  und  Natrium   geht  eine  kleine  Menge  Benzylphenol  in  Benzyl- 

fOH 
CO  OH   ^^®'^^^)-     I^iese  Saure  krystallisirt  in 

kleinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  139^  bis  140®  schmelzen,  und  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  heissem  Wasser  Idslich  sind.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag,  der  aus  viel  heissem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 

3.    Benzylhaltende  Ketone. 

Bihenzylketon ,  Diphenylaceton  (^5  H14  O  =  Cg  H5  .  C  H9  .  C  O  .  C  Hj  .  C,.  H^. 
Bildet  sich.  leicht  bei  der  trocknen  Destination  des  phenylessigsauren  Bariums 
(Badziszewski^^.  £s  destillirt  eine  braune  stark  fluorescirende  Fliissigkeit  iiber, 
welche  bei  niediiger  Temperatur  erstarrt.  Durch  Pressen  zwischen  Papier  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  dasselbe  in  zolllangen  durchsichtigen  abgeplat- 
teten  Prismen,  beim  Erkaltenlassen  der  geschmolzenen  Yerbindung  in  stemiormig 
gruppii'ten  Nadeln  erhalten,  welche  bei  30®  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  bei 
320®  sieden.  Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsaure  wird  es  zu  Benzoesaure 
und  Kolilensaure  oxydirt  (Popoff  ^8). 

BemyldthylkeUm,  C^oHjaO  =  C^Hg .  CHj .  C O  .  C9H5.  Wurde  von  Popoff») 
durch  Einwirkung  von  Zinkathyl  auf  Benzylchloriir  dargestellt. 

Es  ist  eine  farblose  Fliissigkeit,  welche  bei  225®  bis  226®  siedet,  und  bei  17® 
ein  specif.  Gewicht  von  0,998  besitzt. 

Es  giebt  weder  mit  saurem  schwefligsauren  Ammonium,  noch  Natrium  eine 
krystallinische  Yerbindung.  Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsaure  winl  es 
zu  Benzoesaure  und  Propionsaure  oxydirt. 

Benzyhnethylketon ,  Phenylaceton,  CqHj^o^  =  OgHs  .  CHj .  CO .  CH3.  Ent- 
steht  durch  trockne  Destillation  von  gleichen  Theilen  essigsauren  und  phenyl- 
essigsauren  Bariums  neben  Aceton,  Toluol  und  Dibenzylketon,  und  wird  durch 
fractiouirte  Destillation  gereinigt  (Badziszewski^^.  Es  bildet  sich  ferner  bei 
der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Phenylessigsaurechlorid.  Es  ist  eine  angenehm 
riechende  Flussigkeit,  welche  bei  215®  unzersetzt  siedet  und  bei  3®  ein  specif.  Ge- 
wicht von  1,010  hat.  Mit  saurem  schwefligsauren  Natron  bildet  es  leicht  eine 
krystallinische  Yerbindung.  Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  imd  Schwe- 
felsaure in  verdiinnter  Ldsung  wird  Benzoesaure  und  Essigsaure  gebildet  (Popoff  ^). 

4.  Carbonsfturen. 

Dibenzylcarbons£lure,  Dibenzylcarboxylsaure  C25H14O2  =  C^ H^  .  CH3 . 
C6H4.CH2.COOH  Oder  CoH5.CH(COOH).C^.CeH5  nennt  Wurtz»)  eine 
Saure,  welche  er  durch  Einwirkung  von  einprocentlgem  Natriumamalgam  aiif 
Chlorkohlensiiureatlier  und  Benzylchloriir  erhalten  hatte.  Sie  bildet  aus  Was- 
ser krystallisirt  feine  Nadeln,  die  bei  84®  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
heissem  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich  sind. 

Ihre  Salze  zeigen  nur  geringe  Neigung  zu  krystallisiren.  Das  Oalciumsalz 
wird  beim  Eindampfen  als  Hautchen  erhalten.  Es  giebt  mit  Kalk  erhitzt  Stilben 
und  Dibenzyl.    Das  Bleisalz  und  Silbersalz  sind  unloslich  in  Wasser. 

Dibeuzyldicarbonsaure,  Diphenylbernsteinslinre,  C2eH|4  04  .(C^Hs)]. 
C9H2  .(COOH)^.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Phenylbromessigsaure-Aethylatben 
mit  Alkohol  und  Cyankalium  (Frauchimont^^).  Nach  mehrtftgigem  Kochen  auf 
dem  Wasserbade  wird   die  Fliissigkeit  vom  Bromkalium  abfiltrirt  und    mit  Kali 
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mehrere  Tage  gekocht,  zur  Trockne  vei'dunstet  und  der  Biickatand  in  Wasser 
gelost.  Dnrch  Zusatz  von  Salzsaure  Tirird  aus  deinselben  eine  scliwach  gelblich 
gefarbte  Saure  abgeachieden,  welche  aus  verdiinnter  Salzsaure  mit  1  MoL  Kry- 
s  tall  wasser,  aus  Benzol  in  glanzend«n  Krystallcheu,  die  bald  matt  werden,  krystal- 
lisirt.  Die  erstere  schmilzt  bei  182^,  wird  dann  fest  und  schmilzt  zum  zweiten 
Male  bei  222°,  die  letztere  schmilzt  bei  169®  bis  170^,  wird  dann  auch  fest  und 
schmilzt  wieder  bei  222®.  Durch  DestiUation  mit  iiberschiissigem  Kalk  wirdStilben 
und  Dibenzyl  gebildet.   Das  Barium-  und  Bilbersalz  siud  schwer  losliche  Substanzen. 

Der  saure  Aethylather,  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  Salzsaure  darge- 
stellt,  schmilzt  bei  140®. 

Dibenzylessigsfture,  Ci4Hi80a  =  (CgHg  .CH^jjCH  .  COOH.  Entsteht 
nach  Lydia  Sesemann^^)  neben  Monobenzylessigsaure  (s.  Hydrozimmtsaure)  bei 
der  Einwirkung  von  Benz^rlchlorid  auf  Natriumessigather.  Das  bei  der  Destil- 
lation  fiber  300®  iibergehende  Oel  wird  mit  alkoholischem  Kali  verseifb,  und  durch 
Salzsaure  ein  weisser  voluminoser  Niederschlag  abgeschiedeu.  Zur  Reiuigung  wird 
derselbe  im  Kohlensauresirom  deiitillii't  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Es  bildet 
farblose  Prismen,  welche  bei  85®  schmelzen  und  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  lijsen.  C,  II. 

Benzylftther,  C^^Hi4  0  =  (CgHg  .  CHglaO.  Er  wurde  vou  Cauuizzaro') 
bei  der  Einwirkung  entwasserter  Borsaure  auf  Benzylalkohol  erhnlten.  und  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  von  Benzylchloriir  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Bohren. 

Zu  seiner  Darstellung  riihrt  man  den  Benzylalkohol  mit  sehr  feiu  gepulverter 
Borsaure  zu  einem  Teige  an,  den  man  in  einem  vei^schlossenen  Gefass  mehrere 
Stunden  im  Oelbad  auf  120"  bis  125®  erhitzt,  zieht  daun  aus  der  braunen  und 
erharteten  Masse  mit  siedendem  Wasser  imd  einer  Losung  von  kohlensaurem  Kali 
alle  Borsaure  aus,  und  destillirt  das  auf  der  Losung  schwimmende  griinlich-braune 
Oel,  wobei  das  zwischen  300®  und  315®  iibergehende  gesondert  aufgefangen  wird. 
Man  erhalt  so  eine  farblose,  etwas  fluorescirende  olartige  Fliiasigkeit,  die  beim  Er- 
hitzen iiber  315®,  unter  GelbfUrbung  in  Bittermandelol  imd  einen  Kohlenwasser- 
stolf,  wahrscheinlich  Toluol,  zerlegt  wird.  Mit  concentrirter  Schwefelsaure  und 
Phosphorsaureanhydrid  giebt  er  eine  harzige  Masse. 

Yon  den  gemischten  Aethern  des  Benzyls  sind  folgende  dargestellt: 

Benzylathylather,  CgHigO  =  CgHg  .  CHg  .  CaHgO.  Er  bildet  sich  nach 
Cannizzaro^)  beim  Kochen  von  Benzylchloriir  mit  alkoholischer  Kalilosung  am 
aufsteigenden  Kiihler.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  die  Pliissigkeit  vom 
abgeschiedenen  Chlorkalium  abgegossen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Riickstand 
mit  Wasser  vei*setzt,  die  aufschwimmende  Oelschicht  abgehoben,  durch  Ohlorcalciiim 
getrocknet  und  rectificirt.  Nach  Sintenis^)  soli  er  niemals  voUkommen  chlorfrei 
erhalten  werden  konnen. 

Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende  Fliissigkelt,  die  bei  185® 
(Cannizzaro)  (176®  Sintenis^)  siedet,  und  leichter  als  Wasser  ist.  Concentrirte 
Salpetersaure  verwandelt  ihn  in  BittermandelSl.  Wirkt  Chlor  in  der  Kalte  daranf 
ein,  so  wird  Bittermandelol  CyHgO,  Aethylchloriir  C2H5CI  und  Salzsaure  gebildet; 
wirkt  eg  auf  den  siedenden  Aether  ein,  so  entsteht  Benzoylclilorid  C7H5CIO 
neben  Chlorath^i  und  Salzsaure,  imd  wirkt  es  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
Jod  darauf  ein;  so  bilden  sich  gechlorte  Producte,  welche  als  die  Aldehyde  der 
Parachlorbenzoesaure  und  der  Dichlorbenzoesaure  betrachtet  werden  kounen  ^). 

Eine  ganz  ahnliche  Wirkung  bringt  auch  Brom  hervor^). 

Monochlorbenzylathylather,  CBH4CI  .  CHg  .  C2H6O,  bildet  sich  beim  Be- 
handeln  des  gechlorten  Benzylchlorids  *)  ^)  oder  des  essigsauren  Monochlorbeuzyl- 
athers*)  mit  weingeistigem  Kali.  Sobald  die  Fliissigkeit  sich  zu  braunen  bej^innt, 
wird  das  Kochen  unterbrochen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  durch  Wascheu  mit 
Wasser,  Trocknen  mit  Chlor  calcium  der  Aether  als  eine  schwere,  angenehm  siisslich 
riechende,  in  Wasser  unlosliche,  bei  215®  bis  220®  siedende  Fliissigkeit  erhalten. 
Durch  Chlor  wird  er  in  der  Kalte  in  Parachlorbenzoylwasserstoff,  in  der  Siedhitze 
dagegen  in  Parachlorbenzoylchlorid  iibergefiihrt^). 


Benzylather:  l)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  129;  90,  S.  252;  92,  S.  113; 
Jahresber.  1853,  S.  610;  1854,  S.  584;  1856,  581.  —  2)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharra. 
139,  S.  313;  Jahresber.  1866,  S.  592.  —  ^)  Sintenis,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  329; 
Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  697.  — *)  Naquet,  Compt.  rend.  56,  p.  129;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  ^, 
8.  249.  —  '')  Neuhof,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  344;  Jahresber.  1867,  S.  669.  — 
*>  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  24;  Jahresber.  1868,  S.  485.  —  ?)  Paterno,  Dt.  chem.  Ges. 
5,  S.  288.  —  ®)  Lanth  und  Grimaux,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  80;  Jahresber.  1866. 
S.  596. 
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Benzylmethylather,  CgHioO  =  CcHg  .  CHg  .  CHgO.  Wird  darch  BiDwir- 
kung  von  Methylalkohol  nnd  Kalihy drat  auf  Benzylchloriir  dafestellt  (Sintenis^, 
angenehm  riechende  Fliissigkeit  vom  Siedepunkt  167^  bis  166^.  Die  Wirkmig  des 
Chlors  und  der  Salpetere&ure  ist  die  gleiche  wie  beim  Benzylathylather. 

Benzylphenylather,  0^3 Hi2^  =  C^'R^  .  CB^  .  CqHsO.  Entsteht  bei  der 
£inwirkang  von  Phenolkalium  auf  Benzylcblorur  in  alkoholiacher  Losung  [La nth 
und  Grimaux^),  Sintenis^)].  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  der 
Biickstand  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  von  dem  gr5i»ten  Theil  des  uber- 
schiissigen  Phenols,  Benzylchloriirs  und  Benzylathy lathers  befreit,  mit  Wasser  ge- 
waschen,  mit  Chlorcalcium  entwllssert  und  fVactionirt  destillirt. 

Weisse  Krystalle,  die  bei  38^  bis  39®  schmeken  und  bei  286®  bis  287®  (uncorr.) 
sieden.  Concentrirte  Salzs&ure  zerlegt  ihn  schon  bei  100®  in  Phenol  und  Benzyl- 
chloriir; Chlor  und  Brom  in  der  Kalte  in  Trichlor-  (brom-)  phenol  und  Benzyl- 
cblorur (bromiir) ;  Jod  unter  Bildung  von  Jodphenol.  Lasst  man  dagegen  das  Chlor 
Oder  Brom  auf  seine  alkoholische  Ldsung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  fiisch 
gefalltem  Quecksilberoxyd  einwirken,  so  bUden  sich  Bubstitutionsproducte  des 
gemischten  Aethers,  die  durch  Wasser  gewaschen,  in  Aether  aufgenommen  und 
durch  Krystallisirenlassen  aus  Alkohol  gereinigt  werden  konnen  ^). 

Benzylmonobromphenylather^),  CgHs  .  CH2O  .  Cg^H^Br.  Lange  nadei- 
fbrmige,  wohl  ausgebildete  weisse  Krystalle,  die  in  Wasser  nicht,  dagegen  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  Aether  Idslich  sind;  sie  sohmelzen  bei  59®  bis  59,5®. 

Ben zylmonochlorpheny lather^,  C^B.^  .  CH2O  .  CgHiCl,  ^Eirblose  Nadein 
von  70®  bis  71®  Schmelzpunkt.  Durch  SalzsHure  werden  die  beiden  substitoirten 
Aether  gespalten  in  Benzylchloriir  (bromiir)  und  Monobrom-  (chlor-)  phenol,  ein 
Beweis,  dass  die  Substitution  nicht  im  Benzyl,  sondem  ini  Phenylradical  statt- 
gefunden  hat. 

Zu  den  Aethern  des  Benzyls  gehoren  auch  die  von  Perkin^)  dargestellten 
Verbindungen  des  Benzyls  mit  Balicylwasserstoff  und  Salicylsaure. 

Benzyl  salicylwass  erst  off,  Benzylsalicylaldehyd,  Benzylsalicylige 
saure,  Ci4Hi20a  =  CgHg  .  CH2  .  O  .  C(jH4  .  COH.  Isomer  mit  Benzoin  und  benzoe- 
saurem  Benzylather.  Er  bildet  sich,  wenn  Natriumsalicylwasaerstoff  mit  Benzyl- 
chloriir und  dem  mehrfachen  Yolumen  Alkohol  in  einer  geschlossenen  Bohre  meh- 
rere  Stunden  lang  auf  120®  bis  140®  erhitzt  wird.  Es  scheidet  sich  Chlomatrium 
aus,  und  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  ein  dickes  Oel  zuriick,  welches 
zunachst  mit  KaUhydrat,  dann  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  geschiittelt 
wird.  Mit  dem  letzteren  vereJnigt  es  sich  langsam  zu  einer  krystallinischen  Yer- 
biudung,  welcfhe  abgepresst,  in  Wasser  gel5st,  mit  Aether  geschiittelt,  um  olige 
Yerunreinigungen  zu  entfemen,  schliesslich  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  al- 
kalisch  gemacht  wird,  wonach  der  Lbsung  durch  Aether  der  gereinigte  K6rper  als 
ein  farbloses  allmalig  erstarrendes,  durch  (JmkrystaUisiren  ganz  rein  zu  erhaltendes 
Oel  entzogen  wird. 

Er  krystallisirt  aufr  siedendem  Alkohol  in  glanzenden  durchsichtigen,  schief 
rhombischen  Prismen,  welche  bei  46®  schmelzen  und  bei  einer  durch  Quecksilber 
nicht  mehr  bestimmbaren  Temperatur  sieden.  Er  besitzt  kalt  einen  angenehmen, 
an  Gewiirznelken  erinnemden,  dampfiormig  einen  reizenden  erstiekenden  Genich, 
lost  sich  leicht  in  Aether,  Yierfach-Cblorkohlenstoff,  Benzol  und  siedendem  Alkohol 
auf,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsaure  sowie  mit  alkoholischem  Kali  eine  gelbe 
L58ung,  mit  Brom,  Salpetersaure,  Essigsaureanhydrid  51ige  Producte. 

Seine  Yer  bin  dung  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  bildet  beim  langsamen 
KrystaUisiren  iiber  Schwefelsfiure  kleine  gUmmerartig  aussehende,  brennend 
schmeckende  Krystalle. 

Benzylsalicylsaure,  C14H12O3  =  C^B^  -  CH2  .  O  .  C^IL^  .  COOH,  isomer 
mit  Benzils&ure  und  Benzhydrylbenzoes^ure.  Bildet  sich  beim  4-  bis  58tnndigen 
Erhitzen  von  Benzylchloriir  mit  natriumsalicylsaurem  Methylather  (gaultheria- 
saurem  Natron  OgH^ONa .  COOCH3)  und  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Kohr  auf 
100®.  Nach  dem  Abflltriren  des  ansgeschiedenen  Chlomatriums  und  Abdampfeo 
des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  erhalt  man  ein  zahfliissiges  Oel,  das  bei  der 
Destillation  eine  ziemliche  Menge  oberhalb  320®  siedenden  Destillates  von  benzyl- 
salicylsaurem  Methylather  liefert.  Zur  Darstellung  der  freien  Saure  wird  der 
letztere  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  nach  dem  Yerdampfen  des  Alkohols  das 
taigigeKalisalz^  welches  auf  dem  iiberschiissigen  geschmolzenen  KaUhydrat  schwimmt, 
in  Wasser  gel5st,  mit  Aether  zur  Entfemung  oliger  Beimengungen  ausgeschuttelt 
und  die  klare  w&sserige  LOsung  hierauf  mit  Salzsaure  zersetzt.  Es  scheidet  sich 
hierbei  ein  Oel  ab,  welches  im  Yerlauf  von  24  Stunden  erstarrt,  und  aus  Alkohol 
besser  YierfiEkch-Chlorkohldnstoff  umkrystallisirt  und  gereinigt  werden  kann. 
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£8  bildet  kleiue  Tafehi,  die  bei  75^  schmelzen,  und  beim  Erkalten  lange  Zeit 
ein  zahfliissiges  Oel  bilden,  leicht  loslich,  selbst  in  kaltem  Alkohol. 

Ammoniumsaiz  entsteht  beim  Losen  der  S&ure  in  Ammoniak.  Beim  Yer- 
duDsten  wird  es  jedocli  unter  Yerlust  der  S&ure  zersetzt. 

Bleisalz  weisserwolkiger;  Kupfersalz  blass  apfelgriiner ;  Quecksilbersalz 
weisser  Niederschlag;  Silberflalz  rein  weisser  Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas 
loslich  ist  und  stets  geringe  Mengen  fteier  Saure  enthalt,  weshalb  er  ausser  mit 
Wasser  noch  mit  Aether  gewaschen  werden  muss. 

Zusammengesetzte  Benzyl&ther. 

Dieselben  kommeu  zum  Theil  wie  der  Benzoesaure-  und  Zimmtsaurebenzy lather 
naturlich  vor.  Kunstlich  sind  dieselben  erhalten  worden :  1)  dui'ch  Zusammenbringen 
von  Benzylalkohol  mit  der  ft'eien  Saure  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel- 
saure ;  2)  bei  der  Einwirkung  eines  Salzes  der  betreffenden  Saure  auf  Benzylchloriir ; 
3)  beim  Erhitzen  eines  S&urechlorids  mit  Benzylalkohol. 

Es  sind  theils  fliissige,  theUs  krystallinische  Yerbindungen  von  angenehmem 
Geruch,  welche  durch  Kalihydrat,  besonders  alkoholisches,  in  ein  Salz  der  betreffeDden 
Saure  und  Benzylalkohol  zerlegt  werden  konnen. 

Benzoesaure-Benzyl&ther,  Benzylbenzoeat,  Ci4Hi2^s  ^==  ^5^6  •  ^^2  • 
C7HBO2.  Isomer  mit  Benzoyl wasserstoff,  Benzoin  und  Benzylsalicylwasserstoff.  Ist 
in  dem  olartigen  TheU  des  Perubalsams  (Cinnamein)  in  grosser  Menge  enthalten 
(Kraut  ^).  Kunstlich  erhalt  man  Ihn  durch  Destination  gleicher  Moleculargewichte 
Benzoylchloriir  oder  Benzoes&ureauhydrid  und  BenzylalkohoP) ,  wobei  anfaugs 
etwas  Salzs&ui*e  entweicht,  Benzoesaure  und  Benzylchloriir  iibergeht,  wahrend  der 
Aether  selbst  spater  als  gelbliches  Oel  liberdestillirt,  welches  beim  Abkuhlen  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Man  reinigt  durch  Pressen  zwischen  Papier,  Rectification  iiber 
Benzoesaureanhydrid,  Waschen  des  Destillats  mit  Natriumcarbonat  und  abermalige 
Bectification. 

Farblose  KrystallblHtter,  die  uber  20^  schmelzen  und  bei  etwa  335^  sleden. 
Der  geschmolzene  Aether  erstarrt  schwlerig,  oft  nur  in  einer  KUltemisehung. 
Kraut  ^)  erhielt  ihn  aus  dem  PerubalsamOl  als  eine  farblose,  schwach  riechende, 
nicht  krj'stallisirende  Fltiasigkeit,  vom  Siedepunkt  303^  bis  304®  (corr.)  und  einem 
specifischen  Gewicht  von  1,114  bei  18,5.  Er  destillirt  nur  wasserfrei  unverandert, 
wasserhaltig  dagegen  erleidet  er  eine  Zersetzung  in  Benzoesaure,  Benzylalkohol, 
Toluol  und  klelne  Mengen  Bittermandelol. 

Carbaminsaure-Benzylllther,  Benzylurethan,  OsHgNOs  =  C7H7. 
CO2  .NH2.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  festem  oder  gasfbrmigem  Chlorcyan 
auf  Benzylalkohol  neben  Benzylchloriir  und  Benzylcyanurat  (Gannizzaro^),  femer 
beim  Erhitzen  des  Benzylalkohols  mit  salpetersaurem  Hamstoff  auf  130®  bis  140® 
(Campisi  u.  Amato®).  Nadelformige,  aus  Wasser  in  grossen  Bl&ttem  anschies- 
sende  Krystalle,  welche  leicht  in  Alkohol,  massig  in  Aether,  wenig  in  heissem 
Wasser  loslich  sind,  und  bei  86®  schmelzen.  Auf  220®  erhitzt,  zerle^^  er  sich  in 
Benzylalkohol  und  Cyanursaure.  Mit  Barytwasser  gekocht,  entsteht  Benzylalkohol, 
Bsriumcarbonat  und  Ammoniak. 

Essigsaure- Benzylather,  Benzylacetat,  C9H10O2  =  CgHs  .  CH2 . CjHgOj, 
isomer  mit  Benzoesaure -Aethy lather.  Entsteht  beim  Zusammenbringen  einer  Lo- 
Bung  von  Benzylalkohol  in  2  Yol.  Essigsaure  und  einer  Mischung  von  1  Yol. 
Schwefelsaure  und  4  bis  5  Yol.  Essigs&ure.  Die  anfangs  homogene  Fliissigkeit 
triibt  sich  bald,  indem  sich  der  Essigsaureather  als  leichtere  Schicht  oben  abschei- 
det,  man  hebt  sie  ab,  wascht  zunachst  mit  einem  warmen  Gemenge  Schwefel- 
saure und  Essigsaure,  hierauf  mit  Natriumcarbonatldsung,  trocknet  iiber  Chlorcal- 
cium  und  rectificirt  (Cannizzaro^).  Er  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Benzylchloriir  auf  Kaliumacetat  *). 


Zusammcngesctzte  Benzylither:  i)  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  131;  Jahresber.  1869, 
S.  580.  —  ")  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  253;  Jabre«bcr.  1854,  S.  585.  — 
8)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  129;  Jahresber.  1853;  S.  510.  — -  *)  Canniz- 
zaro, Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  246;  Jahresber.  1855,  S.  621.  —  5)  Ann.  Ch.  Pharm. 
147,  S.  345;  Jahreaber.  1867,  S.  669.  —  ®)  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  339;  Jahrcsber. 
1867,  S.  668.  —  ')  Compt.  rend.  65,  S.  211;  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  46;  Jahreaber. 
1867,  S.  672.  —  8)  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  517;  4,  S.  412;  Jahresber.  1870,  S.  533.  — 
»)  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  412.  —   i®)  Compt.  rend.  67,  S.  1049;  Jahresber.    1868,  S.  568. 

—  ")  Compt.  rend.  63,  S.  918;   Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  82;  Jahreaber.  1866,   S.  596. 

—  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  168.   —   ^^)  Dt.  chem.  Gca.  2,  S.  512;  Jahresber.    1869, 
S.  579.  _  H)  Ann.  Ch.  Pharm.  164,  S.  291.  —  ")  Jahreaber.  1868,  S.  667. 
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Farblose  51artige  Flnssigkeit,  die  in  Wasser  uotersinkt  and  einen  angenehmen 
Geruch  nach  Bimen  hat.    Siedepunkt  210^. 

EsBigsaure-Monochlorbenzylathei',  CgH4Cl  .  CHa  .  CjHjO  (Para  1.4). 
Er  blldet  sich  bet  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kaliumacetatldsang  an.f  das 
gechlorte  Benzylohloriir  (essigsaures  Blei  und  Bilber  wirkt  weniger  giinstig).  So- 
bald  Rich  die  Menge  des  abgeschiedenen  Chlorkaliiims  nicht  mehr  vermehrt,  wird 
der  Alkobol  abdestillirt,  der  Biickstand  mil  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcimn 
entwassert  und  rectificirt. 

Farblose,  angenehm  wie  Benzylacetat  riechende  Fliissigkeit,  die  bei  240^  constant 
siedet.  Mit  weingeistigem  Kali  liefert  es  denMonoclilorbenzylSithylatber(Neuhof^). 

Essigsaure-Dichlorbenzylather,  OgHsCl^  .  CH2  .  CaHgO.  BUdet  sich  in 
derselben  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Dichlorbenzj'-lchlorur  auf  Kaliumacetat. 
Aromatisch  riechende  constant  bei  259^  siedende  Flussigkeit  (Beil stein  a.  Kabl- 
berg*). 

Essigsaure-Mononitrobenzyl&ther,  CgH^  (NOg) .  CH^  .  C3H3O2  (Para  1.4) 
(Beilstein  u.  Kuhlberg*).  Entsteht,  wenn  reines  Benzylacetat  tropfen weise  zu 
gut  gekiihlter  hdchst  concentrlrter  8alpetersaure  gegosse^^  wird.  Sobald  man 
keine  Einwirkung  mehr  bemerkt,  giesst  man  die  Flussigkeit  in  Eiswasser,  filtrirt 
den  sich  abscheidendeu  Aether  ab  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren.  Blaasgelbe 
lange  Nadeln,  die  am  Lichte  sich  farben,  bei  78^  schmelzen,  leicht  in  heissem 
Weingeist,  weniger  in  kaltem  Idslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  120^ 
erleidet  er  eine  tiefergehende  Zersetzung. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf  Nitrobenzylchloriir  wurde  er  von 
Grimaux')  in  diinnen  weissen  oder  gelblichen  Bl&ttem  erhalten,  die  bei  85" 
schmolzen  xmd  grossblatterig  erstarrten. 

Oxalsaure-Benzylather,  Benzyloxalat,  (CgH5.CH,2)2.C204  (Beilstein  u. 
Kuhlberg®).  Bildet  sich  beim  Uebergiessen  von  oxalsaurem Silber  mit  Benzylchlorur. 
Beim  gelinden«Erwarmen  tritt  bald  eine  heftige  Reaction  ein,  und  nach  dem  Br- 
kalten  erstarrt  der  Kolbeninhalt  zu  einer  steinharten  Masse,  die  man  wiederholt 
mit  Weingeist  auskocht.  Die  alkoholischen  Fliissigkeiten  geben  beim  Erkalten  einen 
Krystallbrei,  der  abgepresst,  geschmolzen  und  durch  Destination  gereinigt  wird. 
Das  DestiUat,  noch  einige  Male  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  liefert  vollkommen 
reinen  Aether  in  prachtvoU  glanzenden  weissen  Kiystallschuppen.  Er  scbmilzt  bei 
80®,5,  ist  in  Wasser  unldslich,  leicht  in  siedendem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  in  Aether  und  Benzol.  Er  siedet  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  und  zer- 
fallt  mit  Ammoniak  in  Oxamid  und  Benzylalkohol. 

Beim  L5seu  desselben  in  hochst  concentrirter  Salpetersaure  bildet  sich  der 
oxalsaure  Mononitrobenzylather  [CgH4(NO)2CH2j2C2  04.    (Para  1  .♦4). 

Yaleriansaure-Benzylather  ist  von  Lauth  und  Grimaux^*)  dargestellt; 
«r  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Zimmtsaure-Benzylather,  CgH5  .  CH2  .  CgHyO^.  Macht  neben  Benzyl- 
alkohol und  benzoesaurem  Benzylather  den  Hauptbestandtheil  des  Perubalsamdls 
(Cinnamein)  aus  [Scharling^^),  Kraut  i),  Kachler^^),  Delafontaine*^)]  und 
ist  auch  im  fiussigen  Storax  enthalten  (Laubenheimer^^*).  Kunstlich  wurde 
derselbe  von  Grimaux  ^®)  durch  Einwirkung  von  einer  alkoholischen  Losung  von 
Benzylchloriir  auf  zimmtsaures  Natron  dargesteUt.  Nach  dem  Abdeatilliren  des 
Alkohols  wird  die  ]iarzige  Masse  mit  Kali  gewaschen  und  hierauf  mit  Aether  aus- 
gezogen,  wobei  nach  dem  Vei-dunsten  des  Aethers  ein  Oel  zuruckbleibt ,  welches 
im  Vacuum  destillirt  werden  kann.  Man  erhalt  so  eine  olige  Fliissigkeit,  welche 
in  der  K^Ite  nach  einigen  Stunden  erstarrt.  Er  krystallisirt  aus  einer  L&sung  in 
Alkohol  in  der  Kalte  in  kleinen  glanzenden  weissen  Prismen  von  angenehm  aro- 
matischem  Geruch.  Er  schmilzt  bei  39®  und  erstarrt  dann  sehr  schwierig.  (Der 
aus  Perubalsam  dargestellte  Zinmitsaure-Benz^'lHther  ist  bis  jetzt  nur  als  eine  farb- 
lose aromatisch  riechende  Flussigkeit  erhalten  worden.)  Ueber  350®  erhitzt,  zer- 
setzt er  sich  in  Zimmtsaure  und  dlige  Producte.  Durch  alkoholisches  Kali  wird 
er  leicht  verseift.  C.  H, 

Bemsylalbromid  u.  s.  w.  s.  unter  Benzyliden. 

Benzylalkohol  syu.  Benzoealkohol,  Tolylalkohol,  G7H8O  =  C0H5. 
CH2OH.     Isomer   mit  Kresol  aH4(0HJ  .  CHg  und  Anisol  CeHg  .  O  .  CHs-     Im 
unreinen  Zustande   schon   von   Fremy*)   als    Peruvin,    von   Plantamour*)   als 


Beiusylalkohol:  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  BO,  S.  328.  —  ^  Ann.  Ch.  Pharm.  27y  S.  329; 
30,  S.  341.  —  «)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  129;  90,  S.  252;  92,  S.  113; 
Jahresber.  1853,  S.  510;  1854,  S.  584.  --  *)  Scharling,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  168; 
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Zimmtsaure  -  Aethy lather  bezeichnet,  aus  dem  Pembalsam  erhalten  *)  ^)  *) ,  wurde 
er  ernt  von  Cannizzaro^)  aua  dem  Bittermandel51  rein  dargestellt  und  als  der 
der  Benzoes&ure  eutBprechende  Alkohol  erkannt. 

.  £r  ist  in  dem  fliissigen  Theil  des  Perubalsams  (Ciunamein)  in  geringer  Menge 
frei,  alB  Aether  in  Verbindung  mit  Benzoesaure  and  Zimmtsaure  als  Uauptbestand- 
theil  enthalten  ^)  ^)  ^).  Auch  im  flussigen  Storax  kommt  er  in  Verbindung  mit 
Zimmtsaure  vor^). 

Der  Benzylalkohol  bildet  sich: 

1.  Neben  Benzoesaura  beim  £rhitzen  des  Bittermandelols  (Cfj'H^O)  mit  wein- 
geistigem  Kali  (Cannizzaro^). 

Man  liisst  auf  sorgfHltig  von  BlausHure  befreites  Bittermandelol,  das  man  mit 
dem  gleichen  Yolumen  Alkohol  verdiinnt  hat,  3  bis  4  Vol.  einer  alkoholischen 
Kalilosung  von  1,02  specif.  Gewicht  einwirken;  die  Mischung  erw&rmt  sich  und 
gesteht  bald  zu  einem  weichen  Kr^'stallbrei.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
entfernt  man  das  benzoesaure  Kali  mit  heissem  Wasser  und  schiittelt  den  Riickstand 
mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  Verduusten  des  Aethers  zuruckbleibende  Oel  wird 
mit  KalibyJrat  entwassert  und  dnrch  mehimalige  Destination  gereinigt^). 

2.  Aus  Toluol,  iudem  man  das  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol 
dargestellte  Benzylchloriir  mit  Kalilauge  ^)  oder  frisch  gefiilltem  Bleioxydhydrat  *) 
erhitzt ,  oder  durch  alkoholische  Kaliumacetatlosunir  in  Essigsaurebenzylftther 
uberfiihrt  und  dieseu  mit  alkohoUschem  Kali  verseift  ^. 

3.  Vortheilhaft  (ca.  20  Proc.)  lasst  er  sich  auch  aus  dem  Perubalsam^l  gewin- 
nen.  Man  verseift  dasselbe  mit  dem  vierfachen  Volumen  starker  Kalilauge  von 
1,3  specif.  Gewicht,  giesst  die  Fliissigkeit  von  dem  nach  dem  £rkalten  sich  bildeuden 
Krystallbrei  ab  und  destillirt  dieselbe;  dem  Destillat  l&sst  sich  durch  Aether  der 
reine  Benzylalkohol  entziehen  (Kachler^*). 

4.  £r  bUdet  sich  ferner  bei  der  £inwirkung  von  Natriumamalgam :  auf  Ben- 
zoesaure (Herrmann  ^^)  oder  Benzoylwassers toff  [Am man n '*),  Church  *2)j  neben 
Hydrobenzoin ;  auf  HippursSlure  neben  Hydrobenzoin ,  Glycocoll  und  einer  stick- 
Btoffhaltendeu  Sfture  (Herrmann  ^^). 

5.  Beim  Kochen  der  Hydrobenzylursaure  und  Hydroxybenzylursaure  (bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Hippursaure  in  alkalisoher  LOsimg  entstan- 
den)  mit  Alkalien  (Otto"): 

^i6Hg,N04     4-    Ha  O     =     Cg H5  N O^    +    C7H8_2    +    ^7  Hip  Og 

Hydrobenzylur-  Gl^'cocoU  Benzyl-  Beuzolein- 

sanre  alkohol  saure 

2(CieIl2iN06)  +  HaO  =  20aH5NO2  +  2C7H8O  +  Ci,  H^g  O5 

Hydroxy  ben-  Hydroxy- 

zvlursfture  bibenzoe- 

saure. 

B.  Beim  Hindurchleiten  eines  trocknen  Salzsaurestromes  durch  Natriumamalgam, 
lias  mit  einer  Schicht  Benzoylclilorid  bedeckt  ist  (Lippmann  ^^).  Es  bildet  sich 
liier  zunachst  BenzoylwanserHtoff,  der  dann  welter  zu  Benzylalkohol  reducirt  wird. 

Der  Benzylalkohol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Fliissigkeit  von  schwa- 
chem  angenehmen  Geriich,  welche  bei  204®(Cannizzaro),  200,5°  bis  206,5**  corrg. 
(Kopp")  siedet,  ein  specif.  Gewicht  von  1,059  (Cannizzaro),  1,0628  bei  0^ 
1,0509   bei   15,4   (Kopp)  besitzt.      Sein  Ausdehnungsvermdgen  durch   die  "Warme 


Jahresber.  1856,  S.  630.  —  ^)  Kraut,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  208;  152,  S.  131; 
Jahrcsbcr.  1858,  S.  445.  —  ^)  Strecker,  Lehrb.  org.  Chem.  1856,  S.  456;  Jahresber. 
1868,  S.  566.  —  7)  Laubenheimer,  Ann.  Ch.  Pharm.  164,  S.  291.  —  ^)  Canniz- 
zaro, Ann.  ch.  phyi».  [3]  45,  p.  468;  Ann.  Ch.  Pharm..  96,  S.  246;  Jahretsber.  1855, 
S.  621.  —  ®)  Lauth  und  Grimaux,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  105;  Ann.  Ch.  Pharm. 
143,  S.  80;  Jahresber.  1866,  S.  595.—  i»)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  75;  Jahresber.  1864, 
S.  346.  —  11)  Zeitachr.  Chem.  1871,  S.  83;  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  67.—  ^^)  Ann.  Ch. 
Pharm.  iA?8,  S.  301 ;  Jahresber.  1863,  S.  337.  —  ^3)  Ann.  Ch.  Pharm.  i55,S.  335;  Jahresber. 
1865,8.355.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.303;  Jahresber.  1865,  S.  356.  —  1^)  Ann.  Ch. 
Pharm.  137,  S.  252;  Jahresber.  1864,  S.  355;  1865,  S.  543.  —  1*)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S. 
512.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  313;  Jahresber.  1855,  S.  35.  —  ^8)  Bei  Ist  ein  und 
Ku  hi  berg,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  340;  Jahresber.  1867,  S.  668.  —  ")  Ann.  Ch. 
I'harm.  145,  S.46;  Jahresber.  1867,  S.  671;  ^^)  Cannizzaro,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  517; 
Jahresber.  1870,  S.  533.  —  ^^)  Cannizzaro,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  412.  —  *2)  Campisi 
and  Amato,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  412.  ~*  ^)  V.  Meyer,  Dt  chem.  Ges.  6,  S.  963. 
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wird  (lurch  F/  =  1  +  0,0007873  t  +  0,00000051299  t*  -f  0,000000002725  t^ 
(Kopp)  aus^driickt.  Die  Bampfdiohie  wurde  3,845  gefunden,  berechnet  3,74.  £r 
ist  in  Wusser  uicht,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Essigsaore  dagegeii 
in  jedem  Yerhaltniss  loslioh. 

Beim  Ueberleiten  seines  Dampfes  Uber  gldhenden  Platinschwamm  entstehen 
theils  fliissige,'  theils  feste  Kohlenwasserstotfe.  Purch  Sanerstoff  bei  Gtegenwart  von 
Platinschwamm,  sowie  darch  verdiinnte  Sa]peter8d.are  wird  er  za  Benzoylwaaser- 
stoff  CyHgO,  durch  Chromeaure  zu  Benzoesaore  C7H0O2  oxydirt.  Concentrirte 
Schwefelsaure,  Fhosphorsaureanhydrid,  Ohlorzink  verwaudeln  ihn  in  eine  harzige, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlosliche  in  Terpen tin51»  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff  dagegen  losliche  Masse.  Eine  ahnliche  oder  dieselbe  Substanz  wird  bei 
der  Einwirkung  von  Fluorbor  neben  Bors&ure  and  Borflusss&ure  erhalten,  wahrend 
Fluorsilicium  ohne  Einwirkung  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  entwslsserter  Borsaure  auf  100^  bis  125^  bildet  sich  Ben- 
zyl&ther,  bei  hoherer  Temperatur  ein  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Stilben 
C]4Hjg.  Salzsftare  oder  Bromwasserstoffsaure  fdhren  ihn  in  Benzylchlornr,  resp. 
Benzylbromiir  fiber ;  eine  Mischung  von  Essigsaare  and  Schwefelsaure  erzeogt  den 
Essig&ther,  Benzoylohlorid  den  Benzoesaore&ther  des  Benzyls. 

Bei  der  Bestillation  mit  einer  alkoholischen  Kalildsung  beginnt,  sobald  der 
Betorteninhalt  fest  geworden  ist.  Toluol  iiberzugehen ,  wahrend  der  Rackstand 
benzoesaures  Kali  enthftlt.  Festes^^)  oder  gadf&rmiges  3^)  Chlorcyan  bildet  mit  ihm 
verschiedene  krystallisirbare  Producte,  Ton  denen  das  Benzylcyanurat  und  Benzyl- 
urethan  isolirt  werden  konnte^).  Mit  salpetersaurem  Hamstoff  auf  100^  erhitzt, 
bildet  sich  Dibenzylhamstoff  und  Benzoyl wasserstoff;  auf  130^  erhitzt,  Benzyl- 
urethan  (s.  Carbaminsaurebenzylather  ^^).  Mit  Benzol  und  concentrirter  Schwefel- 
saure erhitzt,  bildet  sich  Benzylbenzol  ^^)  (s.  Benzyl). 

Substltutionsproducte. 

Monochlorbenzylalkohopfi)  (Para  1.4),  C7H7CIO  =  C5H4CI.CHJOH 
(Bei  I  stein  und  Kuhlberg^^).  Entsteht  beim  Erhitzen  des  essigsauren  Ghlorben- 
zylftthers  mit  wiisserigem  Ammoniak  auf  160^.  Man  wascht  die  Oelsohicht  mit 
Wasser  und  lasst  sie  mit  geschmolzenem  Chorcalcium  stehen.  Sie  erstarrt  dann 
bald  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  abgepresst  und  durch  UmkrystalUsiren 
gereinigt  wird. 

Prachtvoll  weisse  Spiesse,  die  leicht  eine  Lange  von  2  bis  3  ZoU  erreichen, 
bei  66^  sohmelzen,  ohne  Zersetzung  sieden  und  durch  Oxydation  in  Parachlor- 
benzoesaure  iibergefiiht  werden. 

Dichlorbenzylalkohol  CfHeClsO  =  CsHgCla .  CH2OH  bildet  sich  &hnlich 
durch  Erhitzen  des  essigsauren  Dichlorbenzy lathers  mit  Ainmoniak  auf  ISO**.  Die 
bei  der  Destination  bald  krystallinisch  erstarrenden  Destillate  werden  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Weisse  seidenglanzende  Nadeln,  welche  bei  77^  schmelzen  und  in  heissem 
Wasser  wenig,  in  kaltem  so  gut  wie  gar  nicht  Idslich  sind^^). 

Mononitrobenzylalkohol  (Para  1.4),  C7H7NO8  +.  C^B^fiHO^)  .  CHjOH 
(Beilstein  und  Kuhlberg^^).  Wird  beim  Erhitzen  des  en tsprechenden  Essigsaure- 
athers  mit  w&sserigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Oelsohicht  ver- 
schwunden  ist,  erhalten.  Zu  starkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden,  well  sich  sonst 
leicht  eine  braune,  in  Aether  und  Alkohol  uuldsliche  Yerbindung  bildet.  Beim 
Erkalten  der  ammouiakalischen  Fliissigkeit  scheidet  sich  der  Alkohol  in  Krystall* 
nadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisren  gereinigt  werden. 

Glanzende  farblose  feine  Nadeln,  die  sich  am  Licht  f&rben,  bei  93®  schmelzen 
in  heissem  und  ammoniakhaltendem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  und  reinem 
Wasser  Idslich  sind. 

Eine  damit  verschiedene  Yerbindung  wurde  von  Grimaux^^)  bei  derBehaud- 
lung  von  Nitrobenzoylwasserstoff  mit  alkoholischen  Kali  heben  Nitrobenzoesaure 
erhalten  * 

'  2[C7H5(N02)0]  +  KOH  =  C^HeCNOgjO  +  C, H4 (N Oj) O^ K. 

Es  ist  ein  zahes  Gel,  welches  keine  Spur  Krystallisation  zeigt,  nur  unter  ver- 
mindertem  Druck  unzersetzt  destillirbar  ist.  Es  siedet  bei  3  nun  Hg  H5he  bei  178^ 
bis  180<^,  und  wird  durch  Phosphorperchlorid  unter  Bildung  eines  GhlorhaltendeD 
Gels  lebhaft  zersetzt 

Dinitrobenzyialkohol  CTHgNaGB  =  CgHg  (NGa)^.  CHjGH  bildet  sich 
unter  schwacher  Erwarmung  beim  Ldsen  des  Mononitrobenzylalkohols  in  hochst 
concentrirter  Saipeters&ure.  Auf  Zusatz  yon  Wasser  wild  eine  feste  weisse  Masse 
gefmit,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 

AuB  Wasser  krystallisirt  er  in  feinen  weissen^  aus  Alkohol  in  langen  flacben 
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Kadeln,  welche  bei  71^  schmelaein  and  leioht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser 
laelich  sind.  C.  K 

Benzylamine.  Die  den  Monaminen  der  Fettreihe  entsprechenden  Aniin- 
basen  des  Benzyls.  Bis  jetzt  kennt  man  nnr  das  primare,  secundare  und  ter- 
tiare  Benzylamin,  die  Darstellung  der  Anunoniumbase  ist  dagegen  nocb  nicht 
gelungeu.  Sle  entstehen  neben  einander  bei  der  Einwirknng  von  alkohollschem 
Ammoniak  auf  Benzylchloriir  ^)  ^)  ^.  Man  mengt  Benzylchloriir  mit  dem  dop- 
pelten  Yolumen  alkoholisclien  Ammoniaks  nnd  erhitzt  in  weiten  geschlossenen 
Rdhren  im  Wasserbad.  Der  in  einen  Krystallbrei  verwandelte  luhalt  der  Kohren 
wird  zonachst  dorch  Destillation  von  der  grossten  Menge  iibersohnssigen  Alkohols 
and  Ammoniaks  befreit,  hierauf  mit  Wasser  gemischt  and  der  entstandene  Nieder- 
schlag  in  Alkohol  gelost  and  mit  Salzs&ure  versetzt,  wo  bei  sich  beim  Erkalteu 
zunachst  S&alen  von  sa]zsaarem  Tribenzyla'min,  ans  dem  Filtrat  nach  der 
Concentration  ein  Oemenge  von  salzsaarem  Tri-  and  Dibenzylamin,  spater  Kry- 
stalle  von  reinem  Dibenzylaminchlorhydrat  abscheiden.  Aas  der  zum  Syrup  ver- 
dampften  Matterlaage  kann  schliesslich  darch  mehrmaliges  Losen  in  kaltem  Wasser, 
Filtnren  and  wieder  Eindampfen  salzsanres  Benzylamln  erhalten  werden.  Aucb  in 
dem  Wasser,  welches  zur  Aas^lang  der  Basen  gedient  hat,  ist  Benzylamin  ent- 
halten,  and  kann  dasselbe  darch  S&ttigen  mit  Salzs&nre  and  Abdampfen  gewonnen 
werden.  Das  Yerhaltniss,  in  welchem  die  drei  Basen  aaftreten,  ist  schwankend. 
In  kleinster  Menge  ist  stets  das  Monobenzylamin,  das  Tribenzylamin  imd  Diben- 
zylamin  dagegen  in  sehr  wechsehiden  Yerhftltnissen  enthalten^). 

Eine  etwas  andere  Methode  zar  Trennnng  der  drei  Basen  ist  von  Ganniz 
zaro^)  angegeben  worden. 

Monobenzylamin y  Benzylamin,  C7H9N  =  O^Hs  .  GH2NH2.  Primftre 
Aminbase  isomer  mitTolaidin.  Esistzaerst  von  Mend^ias^)  bei  der  Behandlang 
von  Benzonitril  mit  nascirendem  Wasserstoff,  spftter  von  Hofmann^)  aas  dem 
Thiobenzamid  C7H5S  .  NH^  darch  Behandlang  mit  demselben  Agens  erhalten 
worden.  Es  entsteht  femer  wie  oben  angegeben  bei  der  Einwirkang  von  Benzyl- 
chloriir auf  alkoholisches  Ammoniak  [Cannizzaro^)^),  Limpricht')]  and  lasst 
sich  auch  mitYortheil  aus  dem  Cyans aure-Benzyl&ther  (Benzylcarbonylamin) 
durch  Digeriren  mit  Kalihydrat  erhalten  ^)  ^).  Auch  das  salzsaure  Dibenzylamin 
wird  beim  anhaltenden  Erhitzen  im  Salzsaarestrom  allmalig  in  Monobenzylamin 
und  Benzylchloriir  iibergefuhrt  *).  Das  dabei  in  geringerer  Menge  aufbretende  Di- 
and  Tribenzylamin  lasst  sich  am  besten  durch  Behandeln  mit  Wasser,  worin  die- 
selben  nicht  loslich  sind,  entfemen. 

Es  ist  eine  wasserhelle,  am  Licht  sich  nicht  fftrbende,  schwach  und  eigen- 
thumlich  riechende  Fliissigkeit,  welche  bei  183^  (corr.  Llmpricht*)  (185®  Stra- 
kosch*)  siedet,  bei  14®  ein  specif.  Gewicht  0,990  besitzt  und  in  Wasser,  Weingeist, 
Aether  in  jedem  YerhUltniss  loslich,  in  ooncentrirter  Natronlauge  dagegen  un- 
loslich  ist. 

Es  ist  eine  starke  Base,  welche  an  der  Luft  Kohlens&ure  absorbirt  und  sich 
in  ein  krystallinisches  kohlensaures  Salz  verwandelt.  Die  Salze  sind  neutral  und 
in  Wasser  leicht  loslich. 

Durch  Benzylchlorur  wird  es  in  ein  Gemenge  von  Bi-  und  Tribenzylamin 
verwandelt. 

Yon  Salzsaure  wird  es  schwierig  angegriffen,  erst  nach  lange  anhaltendem 
•  Erhitzen- bei  280®  wird  eine  geringe  Menge  von  Benzylchlorur  (?)  Chlorammonium 
und  ein  in  Aether  losliches,  theilweise  krystallisirbares  Oel  gebildet.  Brom  briugt 
in  der  &therischen  Ldsung  einen  weissen  Niederschlag  von  bromwasserstoffsaurem  Ben- 
zylamin hervor.  Cyan  gas  bildet  Krystalle  von  Cyanbenzylamin ;  Chlorcyan 
salzsanres  Benzylamin  und  Benzylcyanamid  (s.  8.  1199).  Beim  Digeriren  mit 
Schwefelkohlenstoflf  entsteht  DibenzylsulfohamstofT  (s.  S.  1200). 
• 

Benzylamine:  *)  Cannixzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  128.  —  ^)  Limpricht, 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  304.  —  *)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  24.  — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  129.  —  *)  Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  102;  Jahresbcr.  1868,  S.  641. 

—  ^  Strakosch,  Dt.  chem.  Ges.  D,  S.  692.  —  ')  Brunner,  Ann.  Ch.  Pharm.  151, 
S.  133;  Jahresber.  1869,  S.  669.  —  ^  Rohde,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  366;  Jahresber. 
1869,  S.  669.  —  »)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  971.  —  i®)  Dt-  chem.  Ges.  6,  S.264.  — *l)  Dt. 
chem.  Ges.  4,  S.  412.  —  ^^)  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  90.  —  ")  Amato  und  Campisi, 
Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  412.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  187;   Jahresber.  1869,  S.  670. 

—  i»)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1056.  —  i«)  Jahresber.  1866,  S.  681.  —  l')  Ann.  Ch.  Pharm. 
143,  S.  80.  —  1®)  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  82.  —  *•}  Dt.  ehem.  Ges.  1,  S.  201 ;  Jahresber. 
1868,  S.  669.  —  ^  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  90.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  517;  4,  412. 
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Mit  rauchender  Schwefels&are  bildet  sich  eine  S&ore  GyHsNSO^,  welche  ein 
loslkhes  Kalksalz  (C7  Hg N B 04)2  Ca  bildet. 

Mit  Oxalsaureathylather  bildet  es  Dibeuzjloxamid ,  mit  Essigsaoreanh^'drid 
Ben zy lace tamid  (s.  dj,,init  ADilin  und  Arsensaure  schone  Farbstoffe. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  krvstallisirt  in  gestreiften  Tafeln^,  dannen, 
ziemiicb  langen  Blattem  oder  auch  Warzen*),  aus  der  Ldsang  scheidet  PlatiDcblorid 
eicen  krystallinischen  komigen  orangefarbigen  Niederschlag  von  dem  Platindoppe-1- 
salz  ab.  Mit  Benzylcyanamid  in  alkoholischer  Losung  erhitzt  entsteht  salzsanres 
Dibenzylguanidin  (s.  B.  1199).  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  ist  diesem ahnlich. 

Bihenzylamin^  ^liH^sN  =  (C»H7)2NH,  secnndare  Imidbase.  Entstebt 
neben  Mono-  und  Tribenzylamin  ^)  ^)  bei  der  Einwirknng  von  Benzylchlorur  auf 
Ammonlak,  und  l^st  sicb  auf  die  oben  angegebene  Weise  trennen.  Es  bildet  sicb 
auch  beim  Erhitzen  des  Tribenzylamins  mit  Balzsfture,  Brom  oder  Jod  nnd  Wa^er. 
Aus  der  wasserigen  Ldsung  eines  Salzes  desselben  wird  es  durch  Natronlauge  frei- 
gemacht  nnd  mit  Aetber  ausgescbiittelt.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  bleibt 
es  als  ein  farbloses  dickfinssiges,  in  Weingeist  und  Aether  leicht,  in  Wasser  un- 
loslicbes  Liqnidum  von  1,033  specif.  Gew^ht  bei  14^  zuriick.  In  kleiner  Menge 
destillirtes  bei  einer  300^  iibersteigenden  Temperatur  iiber,  in  grosserer  treten  bei 
der  Destination  Zersetzungsproducte  auf,  unter  welchen  besonders  Toluol,  Dibenzyl, 
Stilben,  Ammoniak  und  stickstoffhaltende  Yerbindungen,  wie  Lophin  C2iH,gN2f 
etc.,  nachgewlesen  worden  sind^).  Es  zieht  keine  KohleAsaure  an.  Mit  Benzyl- 
chloriir  erhitzt  verwandelt  es  sich  rasch  in  Tribenzylamin.  Mit  Jodatbyl  entstebt 
Aethyldibenzylamin.  Auf  260®  erhitzt  und  Salzsauregas  dariiber  geleitet,  wird  es 
allmalig  in  Benzylchlorur  und  salzsaures  Monobenzylamin  verwandelt^).  Mit  Jod 
und  Wasser  auf  140®  erhitzt,  entsteht  Bittermandelol  und  jodwasserstotfsaures 
MonobenzyJamin.  Brom  oder  Chlor  und  Wasser  wirkt  ahnlich^).  Seine  atherische 
Ldsung  wird  durch  Brom  ge^lt,  die  Bromverbindung  wird  durch  Wasser  in  der 
angegebenen  Weise  zerlegt.  Mit  rauchender  Schwefelsaure  vereim'gt  es  sich  zn 
einer  Saure,  deren  Barytsalz  (0]4H|3NS20g)2Ba  zusammengesetzt  ist.  Chlorcyan 
bildet  salzsaures  Dibenzylamin  und  Dibenzylcyanamid,  Ci4H]4NCN  (s.  8.  1199). 
Mit  Anilin  und  Arsensaure  erhitzt,  bildet  sich  ein  violetter  nicht  krystallisirbarer 
Farbstoflf2). 

Das  chlorwassers  toff  saure  Salz  bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
woingeistigen  L5sung  grosse  flache  Prismen,  beim  Erkalten  der  heiss  gesattigten 
Losnng  diinne  Blatter,  hauilg  auch,  besonders  wenn  nicht  ganz  rein,  aus  kleinen 
Warzen  bestehende  Krusten.  -  Es  ist  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in 
kaltem  w^niger,  in  Aether  nicht  Idslich.  Es  schmilzt  bei  256®.  Platinchlorid 
scheidet  orangefarbige  concentrisch  vereinigte,  in  heissem  Wasser  und  Weingeist 
]eicht  Idsliche  Nadehi  ab. 

Das  b  rom  was  sers  toff  saure  Salz  bildet  grosse  diinne  perlmuttergl&nzende 
Blatter,  die  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  weniger,  in  Aether 
nicht  loslich  sind.    Es  schmilzt  bei  266®. 

Jodwasserstoff saure  Salz,  lange  flache,  voUkommen  weisse  Prismen,  Los- 
lich keit  wie  beim  vorigen.    Schmelzpunkt  224®. 

Salpetersaure  Balz  scheidet  sich  beim  Zusatz  von  Salpetersaure  zu  den 
concentrirten  Losungen  der  eben  genannten  Salze  des  Dibenzylamins  in  flachen 
Prismen  oder  Nadeln  ab.  Es  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Saure 
in  eine  weingeistige  L5sung  von  Dibenzylamin.  Scliwerer  loslich  als  die  audereu 
Salze,  schmilzt  es  bei  186®. 

Tribenzylamin,  G21H21N  =  (C7H7)sN.  Zuerst  von  Cannizzaro  dargestellt '). 
Es  entsteht  neben  dem  primaren  und  secundaren  Amin  bei  der  Einwirkung  von 
Benzylchloriir  auf  weingeistiges  Ammoniak  (s.  oben). 

Die  durch  TJmkrystallisiren  aus  Wasser  von  Dibenzylamin  gereinigte  salKsanre 
LoRung  desselben  wird  mit  Natronlauge  versetzt,  der  entstandene  Niederschlag 
mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt^). 

Grosse  weisse  bl&tterartige,  zuweilen  nadelfbrmige  Krystalle,  die  leicht  in 
Aether  und  heissem  Weingeist,  nicht  in  Wasser  loslich  sind.  Es  schmilzt  b«i  91* 
und  ist  in  kleiner  Menge  unverJindert,  in  grdsserer  nicht  ohne  Zersetzung  destillir- 
bar ,  unter  Bildung  derselben  Producte  wie  beim  Dibenzylamin  ^).  Mit  Jodatbyl 
erhitzt,  entsteht  ein  bei  190®  schmelzendes  in  Alkohol  lusliches  Jodiir  (C7H7)^N. 
C3H5J,  das  mit  Silberozyd  kein  Oxydhydrat  bildet,  sondem  in  seine  Componenten 
zer^Ilt  (Vasca  Lanza  ^^). 

Verdiinnte  Salpetersaure  liefert  das  salpetersaure  Salz,  welches  beim  fM* 
willigen  Verdunsten  in  durchsichtigen  rhombischen,  bei  124®  schmelzenden  ISry- 
stallen  erhalten  werden  kann.   Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch   beim  Einleiten 
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von  salpetriger  SHure  in  die  kalt  gehaltene  weingeistige  Losung  des  Tribenzylaniins. 
Goncentrirte  Salpetersiiare  wirkt  unter  Wfirmeentwickelung  nnd  BUduug  einer 
durch  Wasser  in  harzigen  Flocken  fllllbaren,  in  Alkohol  kaum  IdsUchen  Substiiuz 
ein.  Hit  kauflicher  Salpetersfture  unter  Eiuleiten  von  salpetriger  Saure  erliitzt, 
bilden  sich  ausser  dem  salpetersaureu  Salz,  gelbe  Flocken,  Bittermandelol  und  Ben- 
zoesaure  (einmal  venvandelte  sich  dabei  das  Tribenzylamin  in  eine  auf  der  Salpeter- 
siiare schwimmeude  Oelscbicht,  welclie  in  der  Kalte  zu  kleinen,  bei  40^  schmelzenden 
Blattchen  erstarrte,  deren  Zusammensetzang  und  Schmelzpunkt  jedoch  veranderlich 
war^).  Im  Oelbad  im  Salzs&urestrom  auf  250^  erbitzt,  destilUrt  Cblorbenzyl  ab, 
wfthrend  sich  im  Buckstande  salzsaures  Dibenzylamin  beflndet.  Mit  Brom  und 
AVasser  erbitzt,  entstebt  Bromwasserstoff,  Bittermandeli^l  und  bromwasserstoffsaures 
Dil)enzylamin.  Mit  Jod  und  Wasser  zersetzt  es  sich  in  analoger  Weise.  Brom  bei 
Ausschluss  von  Wasser  bildet  eine  gelbe,  nicbt  ki-^'stallisirbare,  in  Aether  unloslicbe 
Verbindung  [(G7  £[7)3  NJ2  Br^ ,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Bromwasserstoft^ 
Bittermandelol,  bromwasserstoffsaures  Bibenzylamin  und  freies  Brom  zerfallt.  Mit 
Schwefelsaureanhydrid  vereinigt  es  sich  zu  einer  braunen  Masse,  aus  welcher 
amorphe  Barytsalze  gewonnen  werden  k5nnen.  In  rauchender  SchweTels&ure  158t 
68  sich  ohne  Braunung  auf.  Mit  Anilin  und  Arsensaure  erhitzt,  entsteht  ein  vio- 
letter  Farbstoff,  der  aus  der  salzsauren  Ldsung  durch  Natriumcarbonat  als  brauu- 
gelber  amorpher  Niederschlag  gefallt  wird. 

Bas   salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Siiulen  oder  Nadeln,  -welche   wenig  in' 
kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  IdsUch  sind.  Mit  alkoholischem 
Platinchlorid  versetzt,  scheiden  sich  orangefSarbene  Nadeln  des  Platindoppelsalzes  aus. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  bei  208^,  das  jodwasserstoff- 
saure  Salz  bei  178^  schmelzende  S&ulen. 

Biese  drei  Salze  im  Oelbad  erhitzt,  liefern  ein  vorzugsiveise  aus  Toluol  und 
Beifzylchloriir,  resp.  Benzylbromiir  oder  Jodiir  bestehendes  Beatillat,  und  cinen  dem 
Iiqphin  ahnlichen  Biickstand^). 

Das  salpetersaure  Salz  (s.  oben)  wird  schon  bei  140^  zersetzt.  DasDe^tillat 
besteht  aus  Wasser,  Toluol,  Nitrotoluol  und  Bittermandelol,  im  Buckstande  befiudet 
sich  ziemlich  reines  Dibenzylamin  ^). 

'  Cyanbensylaminj  (G7H7N  1^2)2  O2N2.  Gyangas  wirkt  auf  Benzylamin  ahnlich 
wie  auf  Anilin,  es  entsteht  eine  neue  krystallinische  Base,  welche,  aus  Alkohol 
amkry stall] sirt,  farblose  gl&nzende  Krystalle  bildet.  Es  schmilzt  bei  140^,  ist  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich.  Mit  Salzs&ure  bildet  sich  ein 
in  weissen  seidegl&nzenden  Nadeln  sich  ausscheidendes  salzsaures  Salz  Gi^HigN^  . 
2  HGl,  welches  mit  Platinchlorid  eine  krystallinische  Doppelverbindung  bildet. 

Es  darf  mit  Salzs&ure  nicht  lange  erwilrmt  werden,  weil  es  sonst  analog  wie 
das  Gyananilin  in  Monobenzyloxamid,  Dibenzylozamid  und  selbst  in  Oxamid 
iibergeht «). 

I.    Producte,  die  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  innerhalb 

des  Ammoniakrestes  entstehen. 

a.    Substitution  durch  Alkoholradicale. 

Dibenzylathylamin  (G7  217)2  G^  H5  .  N.  Bildet  sich  ^ach  Limpricht^  beim 
Erbitzen  einer  weingeistigen  DibenzylaminlSsung  auf  UO^.  Nach  dem  Yerdunsten 
des  Jodathyls  wird  der  Buckstand  mit  Salzsaure  eingedampft.  Durch  Silberoxyd 
von  Ghlor  und  durch  Schwefelwasserstoff  von  etwas  gelSstem  Silber  befreit,  bleibt 
es  beim  Yerdunsten  uber  Schwefelsaure  als  ein  gelbliches  Oel  zuriick,  welches  mit 
Alkohol  und  Salzsaure  vermischt,  kleine  Idsliche  warzenformige  Krystalle  des  salz- 
sauren Salzes  bildet. 

Benzylanilin   s.   Anilin. 

Benzylnaphtylamin  wurde  von  Frot^  und  Tommasi  bei  der Einwirkung 
von  Benzylchloriir  auf  Naphtylamin  bei  Gegenwart  von  etwas  Zinkstaub  als  eine 
braune  unkrystaUisirbare ,  bei  66®  bis  67®  schmelzende,  in  Alkohol  und  A.ether 
unloslicbe,  mit  starker  Salpeters&ure  ein  gelbes  Nitroproduct  liefernde  Masse  er- 
halten.  • 

Tribenzylrosanilin,  G2oH)e  (G7H7)3N8.  Schon  Lauth  u.  Grimaux^^)  er- 
hielten  beim  Erhitzen  von  freiem  oder  salzsaurem  Rosanilin  mit  Benzylchloriir 
ein  schdnes  reines  Yiolett,  in  neuerer  Zeit  ist  auch  von  Hobrecker  bei  der 
Einwirkung  einer  Mischung  von  Benzylchloriir  und  Methyljodiir  auf  Rosauilin  in 
methylalkoholischer  Ldsung  ein  sch&n  krystallisirter  violetter,  durch  den  Beichthum 
seiner  Tinte  ausgezeichneter  Farbstofif  erhalten  worden,  welcher  nach  Unter- 
suchnugen  von  A.  W.Hofmann^®)  das  Jodmethylat  eines  tribenzylirten  Rosanilins 
^20^16(^7^7)8^8*^^8*^  ist.   Dasselbe  krystallisirt  in  metallisch  griinen  glanzenden 
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nadelfdrmigen  KryBtallen,  welche  in  Wasser  nicht,   in  kaltem  AJkohol  schwer,  in 
heissem  etwas  leicfater  loslich  sind. 

Dibenzyltoluidin  (OeH5CH2)2CH3  06H4.N,  isomer  mitTribenzylamin.  Von 
Oannizzaro^  beim  Erw&rmen  von  Toluidin  mit  2  Mol.  Benzylchlorfir  in  alko- 
holischer  LoBiing  auf  100^  dargestellt.  Beim  Verdonsten  des  Alkohols  scheiden 
sich  Erystalle  ab,  welche  dnrcb  mehrmaliges  XTmkrystalliBiren  aus  Alkohol  gerai- 
nigt  werden. 

Es  bildet  feine  Nadeki,  welche  zwischen  54,5^  and  55^  schmelzen,  nicfat  in 
Wasser,  etwas  in  kaltem,  reichlich  in  siedendem  Alkohol  Idalich  sind.  Schwache  Base. 

Das  salzsanre  Salz  wird  erhalten,  wehn  man  es  mit  alkoholischer  Salzs&are 
znsammenbringt  nnd  im  Yacnnm  verdampfb.  Das  Platindoppelsalz  bildet  sich, 
wenn  man  die  alkohoUsche  Losnng  von  Pibenzyltoloidin  mit  dem  gleichen  Yolnm 
Aether  mischt,  und  dann  eine  stark  concentrirte  alkoholische  Losnng  von  Platin- 
chlorid  zusetzt.  Nach  einigen  Stimden  scheidet  sich  die  Platinverbindang  in  kleinen 
orangefarbenen  Krystallen  ab. 

b.    Substitution  durch  8&ureradicale. 

Benzylacetamid,  CU  H,i  O  =  Og  Hg  .  CHg  .  NH  .  C2  H,0.  (8trako8ch«). 
Bildet  sich  beim  mehrstanaigen  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  Essigsanreanhydrid. 

Das  fiber  250®  iibergehende  Destillat  erstarrt  in  strahlig  gmppirten  NadeJn, 
welche  bei  30®  schmelzen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  nnd  Aether  ausserordentlich 
leicht  Idslich  sind.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  wird  von  8anren  nnd  Kalihydrat 
nicht  angegriffen. 

Concentrirte  Salpetersaure  verwandelt  es  in  eine  Kitroverbindnng,  welche  in 
gelben  zerfliesslichen  Nadeln  oder  Blattchen  krystallisirt,  ans  welchen  sich  aber 
gleichfalls  die  Acetylgruppe  nicht  entfernen  lasst. 

Monobenzylcarbamid  syn.  Monobenzylharnstoff, C(jH5.CH2NH.CO.NHj. 
Bildet  sich  neben  Dibenzylhamstoff  beim  Erhitzen  von  Benz^^lchlorur  mit  cyan- 
saurem  Kali  oder  mit  HamstofT  und  Alkohol  (Cannizzaro  ^^) :  ferner  beim  Erw&rmen 
von  Benzylisocyanat  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Letts  ^^.  Durch  Behandlong 
mit  Wasser,  in  welchem  nur  der  erstere  Idslich  ist,  gelingt  es  leicht  die  beiden 
von  einander  zu  trennen.  Bein  bildet  es  sich  beim  Kochen  von  MonobenzylcyaD- 
amid  mit  Salzs&nre  (Strakosch^^.  Es  bildet  lange  weisse  SJrystallnadehi,  welche 
bei  1470bis  147,5®  (Cannizzaro),  144®  (Strakosch)  schmelzen,  in  kaltem  Wasser 
nicht,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  and  Aether  ziemllch  leicht  ISslich  sind,  nnd  mit 
SalzsJinre  and  Platinchlorid  einen  onldslichen  Niederschlag  geben.  Anf  200^  et- 
hitzt,  verliert  es  Ammoniak,  indem  Krystalle  von  Dibenzylhamstoff  snblimireii. 

Dibenzylcarbamid  syn.  Dibenzylhamstoff,  (C7 Hy)^ C O . N9 H^.  EntRtebt 
zugleich  mit  Monbenzylhamstoff  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorur  mit  Kalium- 
cyanat,  oder  Harnstoff  nnd  Alkohol  (Cannizzaro  ^^)  and-  kann  anf  die  bei  diesen 
angegebene  Weise  gereinigt  werden.  Es  bDdet  sich  anch  beim  Entschwefeln  6es 
Dibenzylsulfocarbamid  mit  Quecksilberoxyd  (Strakosch*),  beim  Erhitzen  von 
salpetersaurem  Harnstoff  mit  Benzylalkohol  anf  100®  neben  BenzoylwaoBerstt^ 
(Amato  and  Campisi^^)  and  beim  Erhitzen  des  Benzylisocyanats '^  mit  Waswr 
in  zugeschmolzenen  B5hren.  Es  krystallisirt  aas  Alkohol  in  schdnen  weiaMo 
Nadeln,  welche  bei  167®  schmelzen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  Idfthch 
sind,  and  mit  Platinchlorid  ein  schwer  Idsliches  Platinsalz  bilden. 

Benzylphenylhamstoff,  C7H7  .  CgHj  .  CO  .  N2H2  (Letts").  Bildet  sich 
beim  Uebergiessen  von  Benzylisocyanat  mit  Anilin,  die  Masse  erwftrmt  sich  and 
erstarrt  zu  einer  braunen  KrystaUmasse,  welche  durch  UmkrystaUisiren  ans  Al- 
kohol gereinigt  wird. 

Weisse,  bei  168®  schmelzende,  in  Wasser  and  Salzsanre  nicht,  in  Alkohol 
leicht  I5sliche  Nadeln,  die  mit  Platinchlorid  ein  nnldsliches  Platinsalz  geben. 

Benzylcarbonylamin,  Isocyans&nre-Benzylather,  G0H7NO  =  9^^- 
N :  CO.  Ist  nur  in  unreinem  Zustande  bekannt.  Nach  Letts  ^j  bildet  es  sich  in 
geringer  Menge  bei  der  Einwirknng  von  Benzylchlorid  anf  trocknes  Silbercyanat 
neben  Isocyanurs&orebenzyl&ther.  Aromatisch  riechende  D&mpfe,  welche  einer  bei 
175®  bis  200®  dberdestiUirenden  farblosen  dorchsichtigen  flussigkeit  von  dmchdria- 
gendem  Gernch  angehoren,  deren  Beinignng  von  Chlorbenzyl  nicht  gelang. 

Benzylcyannrat,  Isocyanars&ure-Benzyl&ther,  O34H21NSOS  =  CjKjOy . 
(C7H7)3.  Wnrde  zaerst  von  Cannizzaro  ^^)  bei  Einwirknng  von  festem  oder 
gasformigem  Chlorcyan  anf  Benzylalkohol  erhalten.  Eine,  wie  es  scheint,  dunit 
identische  Verbindung  erhielt  Letts  ^)  als  Hanptprodnct  der  Einwirknng  von 
Benzylchlorur  auf  Silbercyanat.  Nachdem  die  geringe  Menge  BenzyliBocyanat  ab- 
destiUirt  ist,   geht  bei  nicht  mehr  bestimmbarer  Temperatnr  eine  in  der  Voriage 
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erstarrende  Fliissigkeit  liber,  welche  darch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aas  Al- 
kohol  gereinigt  wird. 

Ausserordentlich  leichte  Kadeln,  welche  bei  157®  (Letts),  153®  (Cannizzaro) 
sehmelzeD,  iiber  320®  sieden,  unlSslich  in  Wasser,  schwierig  in  Aether,  leicht  loslich 
besonders  in  heissem  Alkohol  sind.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  Kohlensaure 
und  Benzylaminji  Der  Bildungsweise  nach  Rollte  die  von  Cannizzaro  erhaltene 
Verbindung  der  normale  Oyanursftnrebenzylather  sein,  die  grosse  Aefanlichkeit  der 
Eigenschaften  sprechen  aber  daflir,  dass  bei  der  Destination  eine  intramolecalare 
Umwandlnng  stattgefanden  hat. 

Monobenzylcyanamid,  CyliyNH  .  CN.  (Strakosch®).  Leitet  man 
Chlorcyan  in  eine  kalt  gehaltene  &therische  L58ung  von  Benzylamin,  bo  scheidet 
sich  salzsaures  Benzylamin  ab,  wfthrend  nach  dem  Yerdunrten  des  Aethers 
Benzylcyanamid  unter  der  Luftpnmpe  in  durchsichtigen ,  leicht  schmelz- 
baren  (33®),  in  Alkohol  and  Aethei^  leicht,  in  Wasser  nicht  lOBlichen  Flatten  her- 
aoskrystallisirt. 

Es  bildet  kein  salzsaures  Balz,  dagegen  beim  Kochen  mit  Salzs&ure  Monoben- 
zylhamstoff.  Bei  langerem  Aafbewahreo  polymerisirt  es  sich  zu  Tribenzyl- 
melamin  (s.  d.). 

Dibenzylcyanamid,  (C7H7)2N.GN  (Limpricht^).  Entsteht beim Einleiten 
▼on  gasfbrmigem  Chlorcyan  in  eine  weingeistige  Ldsung  Ton  Dibenzylamin.  Es 
scheidet  sich  salzsaures  Dibenzylamin  aus,  das  durch  Aetiier  .vollst&ndig.  ausgef&llt 
werden  kanji,  und  aus  dem  Filtrat  setzen  sich  beim  Yerdunsten  Krystalle  von 
Dibenzylcyanamid  ab,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  15slich 
sind  und  bei  53®  bis  54®  schmelzen' 

Tribenzyltricyanamid  syn.  Tribenzylmelamin,  (C7H7)sN3H3  .  (CN)3 
(Strakosch®).  Die  Krystalle  des  Benzylcyanamids  schmelzeu  allmalig,  selbst  in  ver- 
schlossenen  Gefassen,  schon  bei  gew5hnlicher  Temperatur  schneller  im  Wasserbad,  und 
bilden  eine  schwere,  nach  einiger  Zeit  zahe  und  schliesslich  fest  erstarrende  Fliissigkeit. 
Wird  die  erh&rtete  Masse  mit  Salzs&ure  behandelt,  so  bildet  sich  das  salzsaure 
Salz  (C7H7)N3Hs  .  (CN)8  .  2HC1.  Es  krystalllsirt  in  Nadehi,  ist  in  Wasser 
schwer,  in  Salzs&ure  und  Alkohol  leichter  Idslich,  und  bildet  mit  Platinchlorid  eine 
Doppelverbindung.  Die  daraus  abgeschiedene  freie  Base  krystallisirt  in  Blattem, 
die  einen  viel  hdheren  Schmelzpunkt  als  das  Benzylcyanamid  besitzen  und  in  Wasser 
and  Alkohol  loslich  sind. 

Dibenzylimidocarbamid  syn.  Melbenzylamin.  Dibenzylguanidin, 
(C7H7)2N2H2.  CNH  (Strakosch®).  Entsteht  beim  Kochen  einer  alkoholischen  L5- 
sung  von  salzsaurem  Benzylamin  mit  Benzylcyanamid,  oder  indem  man  trocknes 
Chlorcyan  in  reines  trocknes  Benzylamin  einleitet^  wobei  sich  die  Masse  so  yerdickt, 
dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  erwftrmen  muss,  urn  sie  fliissig  zu  erhalten. 

Der  dicke  Syrup,  welcher  allmftlig  krystallisirt,  wird  in  heisser  verdiinnter  Salz- 
saure gel3st,  und  aus  dem  sich  in  kurzer  Zeit  in  Krystallen  abscheidenden  salz- 
sauren  Salz,  die  freie  Base,  durch  Natronlauge  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  gef&llt. 
Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  stellt  es  farblose,  bei  100®  schmelzende,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  Idsliche  BlUtter  oder  Flatten  dar. 

Das  salzsaure  Salz  (C7H7)2NsH2  •  CNH  .  HCl  ist  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter  15sUch,  schmilzt  bei  176®  and  giebt  mit  Flatinchlorid  ein  kry- 
stallinisches  Doppelsalz. 

Nitrosobibenzylamin,  (C7  H7)2  (N  0)  N  (Bohde^).  Bildet  sich  bei  der 
Destination  des  Tribenzylamins  mit  Salpeterstiure  und  Weingeist  neben  Bitterman- 
del51^).  In  geringer  Menge  beim  Erhltzen  des  salpetersauren  Dibenzylamins  (C7H7)3N  -j- 
H  N  O3  =  (C7  H7)a  pJ  O)  N  +  C7  He  0  +  H2  0.  Das  aUmftUg  erstarrende  Destillat  wird 
zerrleben,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt. 
Es  bildet  bei  rascher  Yerdunstung  diinne  Blfittcheu,  bei  langsamer  qnadratische 
Tafeln.  Es  15st  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Es  besitzt 
keine  basischen  Eigensohaften.  Mit  alkohollschem  Kali  auf  140®  erhitzt,  bluibt  es 
unverandert,  mit  Natnumamalgam  oder  Zinn  und  Salzs&ure  entsteht  Ammoniak 
and  Dibenzylamin.  Yerdiinnte  SshYefelsSLure  ist  ohne  Einwirkung,  concentrirte 
entwickelt  zuerst  rothe  D&mpfe,  hemach  den  Geruch  nach  Bittermandelbl.  In 
fttherischer  oder  alkoholischer  L5sung  mit  Salzsfture  zusammengebracht,  oder  beim 
Erhitzen  im  Salzs&urestrom  bildet  sich  salzsaures  Dibenzylamin.  Brom  I5st  es 
unter  geringer  Wftrmeentwickelung  und  bildet  eine  feste  Masse,  welche,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  aus  bromwasserstoffsaurem  Dibrombenzylamin  (C7  H^  Br)2  N  H  . 
BrH  besteht,  welchem  aber  stets  eine  nicht  zu  trennende  Yerbindung,  wahrschein- 
lich  (C7  H7) .  (C7  He  Br)  N  H .  BrH  beigemengt  ist.  Der  Schmelzpunkt  dieses  Gemenges 
liegt  bei  -280®  bis  284®. 

Dibenzyloxamid,  (C7 H7 NH)2 Cg O9   (Strakosch®).    Bildet   sich   beim   Er- 
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wfirmen  des  Oyanbenzylamins  mit  SalzsHore,  oder  beim  Kochen  von  Benzylamin 

mit  Oxalsilureilther.  Aus  siedendem  Alkohol  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in 
weissen  atlasglUnzenden  Schuppen  ab,  die  in  heisfiem  Alkohol  schwer,  in  Wanser 
und  Aether  unlosUch  sind,  and  bei  216^  schmelzen. 

Dibenzylsulfocarbamid  syn.  Dibenzylsch wefelhamstoff,  (C7  JLj)g N^ H^  .  C  S 
(StrakoBch^.  Blldet  sich,  wenn  alkohoUsches  Benzylamin  so  lange  mit  Schwefel- 
kohlenstoff  digerirt  wird,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht  Man  dampft 
hierauf  zur  Trockne  ab,  and  krystallisirt  den  Biickstand  mehrmals  aus  AlkoUiol 
am.  Man  erh&lt  so  gi'osse  glanzende  vierseitige  Tafeln,  welcbe  bei  114^  nchmelzen, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  loslich  sind.  Beim  Entschwefeln 
mit  Quecksilberoxyd  bildet  sich  Dibenzylharnstoff. 

Benzylaulfocarbon3'lamin,  Benzylsenfol,  CgHySN  =  C^Hs  .  C^ .  N  :  CS. 
Isomer  mit  Tolylsenfol  und  Benzylrhodanur.  Von  A.  W.  Hofmann^*)  darge- 
stellt.  Beim  Losen  von  Benzylamin  in  SchwefQlkohlenstoff  entsteht  die  schon  kiy- 
stallisireude  Verbinduug,  benzylsulfocarbaminsaures  Benzylamin  C7H7.KH.CO. 
OHNH2.C7H7,  welche  mit  Alkohol  und  Quecksilberchlorid  versetzt  bei  der  Destil- 
lation  eine  penetrant  nach  Brunnenkresse  riechende  Flussigkeit  liefert,  aus  welcher 
auf  Zusatz  von  Wasser  das  Benfol  in  klaren  Tropfen  sich  ausscheidet.  £s  ist 
schwerer  als  Wasser  and  siedet  bei  243^. 

n.    Substiti^tionsproducte,  welche  durch  Yertretung  von 
Wasserstoffatomen  im  Phenylrest  entstehen. 

1.    Monochlorbenzylamine. 

Wurden  von  Berlin**)  dargstellt.  Sie  entstehen  wie  die  Benzylamine  dnrch  Ein- 
wirkung  von  alkoholischem  Aimuoniak  auf  Monochlorbenzylchloriir  neben  einander, 
in  grdsster  Menge  die  secundare  Base  das  Monoclilordibenzylamin.  Ihre  Trennung 
ist  jedoch  sch^vderiger,  weU  die  Loslichkeitsverh&ltnisse  nur  wenig  von  einaader 
abweichen,  und  ausserdem  noch  isomere  Verbindungen  gebildet  werden.  Am 
leichtesten  Idslich  und  daher  in  der  Mutterlauge  enthalten  sind  die  Salze  des  pri- 
maren,  dann  folgen  die  des  secund&ren,  am  schwer  loslichsten  sind  die  des  tertiaren 
Amins. 

Manochlormonobenzylamin ,  C7HgClN  =  CeH4Cl.CH2NH2.  Kann  durch 
Destillation  seiner  Salze  mit  Kalihydrat  im  freien  Zustande  erhalten  werden. 

Es  ist  ein  farbloses  Oel,  das  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Waaaer  nicht 
loslich  ist  und  sich  an  der  Lufb  durch  Aufhahme  von  Kohlensanre  in  ein  festes 
kohlensaures  Balz  verwandelt. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  die  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  losen,  and  bei  197^  schmelzen.  Platinchlorid  erzeugt 
einen  gelben,  aus  mikroskopischen  rhombischen  Blattchen  bestehendeu,  in  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  Idslichen  Niederschlag. 

Monochlordibenzylamin,  Ci4Hi3Cl2N  =  (C7HgCl)aNH.  Exist irt  in  vier  ver- 
schiedenon  Modificationen.  Die  freien  Basen  sind  gelb  ge^rbte,  nicht  fliichtige, 
in  Aetber  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  losliche  Oele. 

a.    Salze. 

Bromwasserstoffsaures  Salz,  (C7H8C1)2NH  .  HBr.  Bildet  kleine  weiwe, 
in  Wasser  schwer  IGsliche,  bei  283®  bis  290°  schmelzende  Nadeln. 

Chlorwasserstoffsaures  Salz,  (C7HgCl)2NH  .  HCl.  Bildet,  aus  Weingeist 
krystallisirt,  kleine  weisse  seidegl&nzende  Blattchen,  aus  Wasser  kleine  zn  Btemen 
gruppirte  Kadeln,  welche  bei  288**  bis  289®  schmelzen,  und  in  Wasser  und  M'ein- 
geist  schwer  15slich  sind. 

fi,    Salze. 

Bromwasserstoffsaures  S al z,(C7H0 01)2 NH. HBr.  Kleine,  bei 224® schmel- 
zende, in  Wasser  leichter  Idsliche  Krystalle. 

Chlorwasserstoffsaures  Salz,  (C7 Q, Cl)2 N H  .  H CI.  Kleine,  bei  225®  bis 
238®  schmelzende  Nadeln. 

Jodwasserstoffsaures  Salz,  (C7H«C1)2NH  .  HJ.  Lange  weisse  seideglan* 
zende,  bei  215®  schmelzende,  in  Wasser  and  Alkohol  ziemlich  schwer  losliche  Nadeln. 

Salpetersaures  Salz,  (C7 Hq 01)2 N H  .  N O3 H.  Kleine  atlasglanzende ,  bei 
204®  bis  205®  schmelzende,  in  Weingeist  schwer  Idsliche  Warzen  oder  Stemchen. 

y,    Salze,  leichter  loslich  als  die  /9-Salze. 

Bromwasserstoffsaures  Salz,  kleine,  bei  210®  bis  212®  8chmelzend,e  Nadeln. 
Chlorwasserstoffsaures  Salz,  kleine,  bei  2i8®  bis  220®  schmelzende  Nadeln. 
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Jodwasserstoffsaareii  Salz,  kleine,  bei  187^  schmelzeBde,  in  Weingeist 
Behr  leicht  losliche  Nadeln. 

Salpetersanres  Salz,  zarte  imkroBkopische,  in  "Weingeist  leicht  l&sliche,  bei 
193^  schmelzende  Blattchen. 

cf.    8alze,  die  am  leichtesten  Idaliche  Modification. 

Bromwasseratoffsaures  Salz,  kleine,  bei  198°  bis  199°  schmelzende 
Nadeln. 

Chlorwasserstoffsanres  Salz,  bei  221°  bis  222^^  schmelzende  Nadeln. 

JodwasserstoffsaUTes  Sale,  Ideine  Nadeln,  vomSchme]^unkt216°bis2I8° 

Salpetersanres  Salz,  b^schelformig  vereinigte  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt 
1770  bis  179°. 

Manochlortrihenzylamin,  Cj,  Hj^ClgN  =  (CyHjC^gN.  Wird  aus  dem  die 
drei  Basen  enthaltenden  rohen  Del  durcb  Salzsaure  imd  Alkohol  zuerat  abgeschie- 
den.  Durcb  Kalihydrat  aus  der  ssJzsauren  Xiosung  gefailt  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt,  bildet  en  sehdne  rhombische  Prismen,  die  bei  88°  bis  89°  schmelzen. 

Das  chlorwasserstoffsaures  Salz  (C7H0C1)8N  ■  HCl  +  ^HgO  krystalUsirt 
in  grossen  wasserhellen  Rhomboedem,  die  in  Weingeist  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
nicht  luslich  sind,  bei  170°  bis  175°  schmelzen,  an  der  Lufb  verwittern  und  iiber 
Schweielsaure  voUstandig  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Hit  Brom  und  Wasser  erhitzt,  zersetzt  es  sich  analog  wie  das  Tribenzylamin 
in  bromwasserstoffsaures  Monochloi'dibenzylamin  und  Monochlorbenzoylwasserstoff 
G<j  U5  CI  O,  Auch  beim  blossen  £rlutzen  mit  Wasser  scheint  diese  Zersetzuug  vor 
sich  zu  gehen. 

2.    Nitrobenzylamine. 

Es  sind  bis  jetzt  nuv  das  secund&re  und  tertiiire  Arain  bekannt  (Strakoscb^'*). 
Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  wasserigem  Ammoniak  (weingeistiges  brii'igt 
eine  tiefer  gehende  Zetsetzung  hervor)  auf  Nitrobenzylchlorur.  Der  braune  Kry- 
stallbrei  wi>d  mit  SalzsSure  gekocht,  wobei  das  clilorwasserstoffsaure  Salz  des  secun- 
dfiren  Amins  sich  lOst,  wahrend  das  des  tertiftren  im  Riickstande  bleibt.  Durcli 
Natronlauge  konnen  daraus  die  freien  Basen  abgeschieden  werden. 

Mononitrodibenzylamin,  Ci4H,3Na04  =  [CeH4  (NOa)CHa]a  .  NH  Kor- 
niger  Niederschlag,  der,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  grosse  gelbliche,  in  heissem 
Alkohol  losliche,  in  Wasser  und  Aether  unl5sliche,  bei  93°  schmelzende  Blatter 
bildet.  Es  scheint  unverfindert  destiUirbar,  mit  Wasserdampfen  aber  nicht  fliichtig 
zu  sein.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  krystalli»irt  in  glanzenden  gelben  Saulen, 
die  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Salzsaure  schwer  Idslich  sind  und  bei  212° 
schmelzen.  Mit  Platinchlorid  entsteht  ein  in  lichtgelben  Nadelchen  krystallisir- 
bares  Doppelsalz,  das  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  fast  gar  nicht  loslich  isl. 

Ein  damit  isomeres  Nitrodibenzylamin  ist  in  der  Mutterlauge  der  salzsauren 
LOsung  enthalten,  durch  Natronlauge  scheidet  sich  diesc  Base  in  gelben  Flocken 
aus,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallirt^  gelbe  Warzen  bilden,  deren  Schmelzpnnkt 
h5her  als  100°  liegt.  Auf  Zusatz  von  HCl  geht  die  Base  vieder  iu  Losung  und 
68  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  in  weissen  warzenfSrmigen,  in  Wasser,  Alkohol 
und  hieisser  Salzsfture  ziemlich  leicht  lOsUchen,  bei  178°  sohmelzenden  Krystallen 
aus,  mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  orangegelbes  mikrokrystallinisches  Platindoppelsalz. 

Mononitrotribenzylamin,  O21  H^g  N4  Og  =s  [O7 Hg (N Os)]^ N.  £s  ist  als 
imloslicher  Biickstand  unter  den  Einwirkuugsprodueten  von  w&sserigem  Ammoniak 
auf  NitrobeDzylohloriir  enthalten,  und  bildet  sich  audi  beim  mehrstundigen  Dige- 
riren  des  Mononitrodibenzylamins  mit  Nitrobenzylchloriir.  Es  kr^'stallisirt  in  weissen 
gl&nzenden  Nadeln,  velohe  in  heissem  Alkohol  wenig,  in  Wasser  und  Aether  nicht, 
in  Nitrobenzol  und  Easigsftura  in  der  Warme  loslich  sind  und  bei  163°  schmelzen. 
Es  besitzt  keine  baaisohen  Eigenschaften. 

Nitrobenzylpheuylamin.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Nitrobenzyl- 
chloriir auf  Anilin.  Das  durch  wenige  Minuten  dauemdes  Erhitzen  eine  dicke 
Gonaistenz  annehmende  Gemenge  gesteht  beim  Behandeln  mit  heisser  Salzsfiure 
zu  einem  grauen  Krystallbrei,  aus  welchem  durch  Waschen  mit  verdilnnter 
Salzsaure  alles  iiberschussige  Anilin  entfemt  wird.  Beim  Trocknen  des  Bitckstandea 
im  Vacuum  bleiben  dann  weisse  glanzende,  in  absolutem  Alkohol  und  heisser  Salzsaure 
Idsliche  BlRttchen  des  chlorwasserstoflfsauren  Salzes  zuriick,  welche  durch  Wasser 
Oder  durch  Erhitzen  sofort  unter  Bildung  der  freien  Base  zersetzt  werden,  was 
den  schwach  basischen  Charakter  andeutet.  Die  freie  Base  krystallisirt  in  gold- 
gelben  spiessartigen,  in  Wasser  leicht,  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  los- 
liohen,  bei  68°  schmelzenden  Nadeln;  das  Platindoppelsalz  in  braunen  glanzenden, 
in  Wasser  und  Salzsaure  loslichen  Bl&ttchen. 

HsndwOrtcrbach  d«r  Chemle.    Bd.  I.  ^g 
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3.    Amidobenzylamine. 

Sie  konnen  durch  Einwirkuog  you  Ziun  auf  die  salzsaure  Losuog  der  Nitro- 
beuzylamine  erhalteu  werden. 

Monamidodibenzylamin,  O14H17NS  =  (C7H|(NH2)2NH.  Aos  dem  durch 
Einwirkung  von  Zinu  auf  die  Ldsung  des  MononitrodibenzylaininB  in  SalzsSure 
nadelfbrmig  anschiessenden  Zlnndoppelsalz  l&sst  sich  durch  Eiideiten  von  Schwefel- 
wasserstoff  leicht  das  salzsaure  Salz  und  aus  diesem  durch  Natronhydrat  nnd  Aus- 
schiitteln  mit  Aether  die  fi*eie  Base  io  atlasglanzenden,  bei  106^  sdimelzienden,  in 
warmem  Alkohol,  Aether  und  Washer  leicht  ioslichen  Nadeln  oder  Blattchen  erhalten. 
Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  bildet  weisse  glanzende,  in  Wasser  leicht,  in 
Salzsaure  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  losliche  Bl&ttchen;  das  Platin- 
doppelsalz  spiessartig  rothgelbe,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Salzsaure  schwerer, 
in  Alkohol  nicht  15shche  Blattchen;  das  schwefelsaure  und  salpetersanre 
Salz  altlasglanzende  leicht  losliche  Nadeln. 

Amidotribenzylamin,  Cji  H24N4  =  (C7H5NH2)3N.  1st  schwer  zn erhalfcen, 
da  durch  Einwirkung  des  Beductionsmittels  leicht  eine  Spaltung  in  secundares 
Amin  und  Toluidin  eintritt.  Schon  durch  einstundige  Einwirkung  von  Zinn  and 
Salzsfiure  ist  die  Spaltung  in  Amidodibenzylamin  und  Paratoluidin  (Schmelzpunkt  45^ 
voUendet.  L9.sst  man  dag^en  Zinn  und  Salzsaure  nur  so  lange  einwirken,  bis 
gerade  Losung  erfolgt  ist,  und  fllllt  dann  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  aus, 
so  erhSlt  man  ein  leicht  ISsliches  salzsaures  Salz,  aus  welchem  dofch  Natron- 
lauge  die  Base  gewonnen  werden  kann.  Aus  Alkohol  nmkrystallisirt,  bildet  sie 
diamantglanzende  Octaeder,  welche  bei  136®  schmelzen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  15slich,  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind,  mit  Wasserdftmpfen 
dagegen  nicht  iibergehen. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  gelbe  Erystallnadeln ,  die  in  Wasser,  Saizsfiure, 
Alkohol  sehr  leicht  losllch  sind  and  mit  Platinchlorid  einen  gelben  amorphen  Nie- 
derschlag  geben. 

Amidobenzylphenylamin.  Bildet  sich  durch  Einwirkung  vo^  Schwefel- 
ammonium  auf  Nitrobenzylphenylamin.  Zinn  und  Salzsaure  bewirkt  eine  liefer 
eingreifende  Zersetzung.  Die  Losung  wird  durch  Erhitzen  von  Schwefelammoniam 
befreit,  mit  Salzs&ure  versetzt  und  die  entstehenden  Krystalle  aus  Salzsaure  um- 
krystallisirt.  Man  erhalt  so  das  salzsaure  Salz  in  glanzenden,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Salzsaure  schwer  Ioslichen  Nadeln,  welche  ein  amorphes  dunkel- 
gelbes  Platindoppelsalz  geben.  Die  freie  Base  wild  durch  Natronlauge  in  seide- 
gl&nzenden,  an  der  Luft  sich  roth  farbenden  Schuppen  gefSLUt,  welche  bei  88® 
schmelzen  und  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  schwerer 
loshch  sind.  C.  EL 

Bensylanilin  s.  A  nil  in. 

Benzylanisol  s.   Benzyl. 

BezLiylbenBoes&ure  s.  unter  Benzyl. 

BenBylbexuol  s.   Benzyl. 

BexLBylbromtkry  Brombenzyl,  C^HyBr  =  C|)H5.CH2Br.    Isomer  mit  Mono- 

bromtoluol.  Es  bildet  sich  nach  Kekul4^)  leicht,  wenn  man  Benzylalkohol  mit 
einer  kalt  gesftttigtenBromwasserstofflosung  vermischt;  unter  Erw&rmong  scheiden 
sich  zwei  Schichten  ab,  von  denen  die  obere  mit  Wasser  gewaschen  and  mit 
Ghlorcalcium  getrocknet,  und  rectificirt  aus  reinem  Benzylbromnr  besteht.  Nach 
Lauth  und  Grimaux^)  lasst  man  am  besten  zu  siedendem  Toluol  Bromd&mpf^ 
treten.  Nach  Iftngerer  Einwirkung  destillirt  man  das  unter  190®  ubergehende  ab, 
und  behandelt  es  aufs  Neue  in  der  angegebenen  Weise  mit  Brom.  Aub  dem 
zwischen  195®  und  205®  iibergehenden  Antheil  der  Destillation  Ifisst  sich  dann 
durch  nochmalige  Bectiflcation  das  Brombenzyl  rein  gewinnen  [vgl.  Beilslein*), 
Cannizzaro^)]. 

Es  ist  eine  fiirblose  Fliisslgkeit  von  anfangs  an  Kresse,  spftter  an  SenfDl  erin- 
nemdemGeruch;  es  siedet  bei  201,5®  bis  202,5®  (Kekul^)  und  besitzt  ein  specif.  6e- 
wicht  von  1,4380  bei  22®.  'Seine  Dftmpfe  reizen  ftirchtbar  zu  Thranen.     Es   wird 


Benzylbromiir:  i)  Ann.  Ch.  Pharm.  i57,  S.  188;  Jabresber.  1867,  S.  662.  —  *)  Bull. 
8OC.  cbim.  [2]  7,  p.  108;  Zeitschr.  1867,  S.  378;  Jabresber.  1866,  S.  599.  —  »)  Wurtx, 
Ann.  Cb.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  124;  Jabresber.  1869;  S.  551.  —  *)  Betlstein,  Add.  Ck. 
Pharm.  U3^  S.  369;  Jabresber.  1867,  S.  663.  —  ^)  Cannizzaro,  Ann.  Cb.  Pharm.  Ill, 
S.  198;  Jabresber.  1867,  S.  663. 
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durch  Silberaoetat,  durch  die  alkohoiiiicheu  LdauBgen  von  Kalihjdrat,  Kaliumacetat, 
Kaliumcyanur,  Kaliumrhodaniir  etc.  schon  in  K£te  zersetzt.  Hit  weingeistigem 
Ammoniak  zasammeng^ebracht  entarrt  die  ganze  Masge  unter  Erw&rmung  zu  einem 
KryRtallbrei  von  Tribenzyiamin  ^).  Hit  Salpeten&ure  liefert  es  Benzoylwassentofif '). 
Diirch  Chiorkohlens&ure&ther  and  Hatriuniamalgam  wird  es  in  Dibenzylcarbon- 
s&ure  (s.  Benzyl  8.  1188)  iibergefahrt  3).  C.  H, 

Bensyloarbamid  s.   Benzylamine. 

Bensylcarbonylaxnin  b.   Benzylamine. 

Benzylohlortiry  Benzylchlorid,  Chlorbenzyl,  C^HfCl  =  CeHg.  CH2G]. 
Isomer  mit  Monochlortokiol.  Von  Cannizzaro  entdeckt  ^).  Es  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Salzs&ure  auf  Benzylalkohol  ^) ,  auf  Di-  und  Tribenzyiamin  und 
andere  Benzyl verbiudung^n  (Limprlcht^,  femer  beim  Einleiten  yon  Ghlor  in 
siedendes  Toluol  [Cannizzaro^),  Beilstein  und  Geitner*),  "Lautb  und 
Grimaux^). 

Ghlor  wirkt  auf  Toluol  ganz  verschieden  ein,  in  der  W&rme  entsteht  Benzyl- 
chloriir, in  derK&lteChlortoluol^).  Man  kann  daber  das  erstere  leicht  undbequem 
erhalteu,  wenn  man  in  einem  mit  Biickflusskiibler  versebenen  Kolben  Toluol  zum 
Sieden  bringt  und  einen  rascben  Ghlorstrom  einleitet  Man  destiliirt  von  Zeit  zu 
Zeit  alles  unter  170^  iibergebende  ab,  und  behandelt  dasselbe  aufs  Keue  mit  Ghlor. 
Die  Ausbeute  an  reinem  Benzylchloriir  betrftgt  uugef&hr  90  Proc.  des  angewandten 
Toluols^)^).  Das  Benzylchloriir  ist  eine  bei  175^  bis  176^  (Cannizzaro '),  nach 
friiberen  AjigabenbellSO^  bis  185^ [Cannizzaro^) »  Limpricht^)]  siedendefkrblose, 
stark  lichtbrechende  Fliissigkeit,  welche  ein  specif.  Gewioht  von  1,117  (1,107  bei 
140,  Siedepunkt  183^  Limpricht^)  besitzt. 

Das  Benzylchloriir  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Ghlortoluol  wesentUch 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Ghlor  gegen  andere  Atome  oder  Badicale 
ausgetauscbt  wird;  so  entstehen  beim  Erhitzen  desselben:  mit  Kalihydrat^)  oder 
frisch  gefiUltemBleioxydhydrat'^)  Be^zylalkohol;  mit  essigsauren '),  valeriansauren  ^), 
cyansauren  '^)  ^^)  etc.  Balzen  die  Benzylftther  der  betreffenden  8&uren ;  mit  Kalium- 
aikoholat^^)  oder  Pheuyiat^)  etc.  gemischte  Aether  des  Benzyls;  mit  Gyankalium') 
Benzylcyaniir :  mit  alkoholischem  Ammoniak  das  prim&re,  secund&re  und  terti&re 
Benzylamin^)^);  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  oder  -sulfiir  Benzylmercaptan 
und  Benzylsulfur^);  mit  neutralem  schwefligsauren  Kali  Benzylsulfos&ure^)  u.  s.  w.- 
MJt  unterschwefligsaurem  Natron  gekocht,  bildet  sich  ein  schwefelhaltendes  Oel,  aus 
welchem  bei  der  Destination  Toluol,  Stilben,  ge]:inge  Mengen  Benzylmercaptan,  und 
bei  hdherer  Temperatur  Thionessal  und  TolallylsiSfur  erhalten  werden  kdnnen^'). 
Mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Rdhren  erhitzt,  wird  es  der  Hauptmasse  nach  in 
Dibenzyl  und  Authracen  in  geringerer  Menge  in  Benzylather  zerlegt^). 

I.     4  C7  H7  CI  =  4  HCl     +    Ci4  Hi4     +     C,4  Hio 

Dibenzyl        Anthracen 
n.     2G7H7C1  =  2HC1   +    G14H14O 

Benzyl&Uier 

Bei  der  Ozydation  mit  verdiinnter  Salpetersfiure  oder  beim  Kochen  mit  sal- 
petersaurem  Blei  wird  Benzoylwasserstoff^),  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
saure  BenzoesHure  ^),  durch  rauchende^Salpetersfture  Nitroproducte  ^)  ^)  gebildet. 

BeimErwftrmen  mit  fein  vertheiltem  Kupfer,  Eisen  oder  Zinkstaub  tritt  schon 


Beniylchloriir:  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  129;  Jahrcsber.  1853,  S.  510.  —  *)  Ann. 
Ch.  Pharm.  144,  S.  304;  Jahresber.  1867,  S.  508.  —  ^  Ann.  ch.  phys.  [3]  45,  p.  468; 
Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  246;  Jahresber.  1855,  S.  621.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  i59,  S.  332; 
Jahresber.  1866,  S.  588.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  80;  Jahresber.  1866,  S.  595.  — 
«)  Limpricht,  Ann,  Ch.  Pharm.  139,  S.  307;  Jahresber.  1866,  S.  591.  —  ')  Strakosch, 
Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1036.  —  ®)  MSrcker,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  75;  Jahresber. 
1865,  S.  543.  —  *)  Bohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  164,  S.  50;  Jahresber.  1868,  S.  609.  — 
*®>  Cannizzaro,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  412.  —  i*)  Letts,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  90.  — 
*^  Cannizzaro,  Jahresber.  1856,  S.  581.  —  "}  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  201.— 
")  Zincke,  Ann.  Ch.  Pharm,  159,  S.  367.  —  i*)  Paterno,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  288.— 
i«)  Neuhof,  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  320;  Jahresber.  1867,  S.  669.  —  *^  Beilstein 
and  Kuhlberg,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  386.  —  ^^)  Beilstein  und  Knhlberg,  Ann. 
Ch.  Pharm.  150,  S.  286;  Jahresber.  1868,  S.  360.  —  ^^)  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  46; 
Jahresber.  1867,  S.  671  —  ^)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  317; 
Jahresber.  1867,  S.  668. 
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weit  nnter  dem  Siedepunkt  elne  hefUge  Beaction  eis.  £»  bilden  sieb  outer  Bnt- 
weichen  von  SalKBaurestromen  hartartige  Kohlenwaaseratoffe,  aiu  deneo  keine  got 
cfaarakterisirten  Derivate  zu  erhalten  sind.  Verdtumt  man  das  Benzylchlorar  mit 
Aether  oder  Kohlenwasserstoffen  des  Petroleums,  so  flndet  keiue  Reaction  statfc, 
wendet  man  aber  Benzol  and  seine  Homologen  an,  so  wird  allerdings  die  Beaction 
gemassigt  und  Bilduug  harziger  Producte  vermieden,  der  aromatische  Kbhlenwas- 
serstoff  betheiligt  sich  aber  an  der  Reaction  und  bildet  neue  Kohlenwassersioffe. 
So  entsteiit  beim  Erwarmen  von  Benzylchloriir  and  Zinkstaab  mit  Benzol  unter 
heftiger  Salzsaureentwickelung  Benzylbenzol ,  mit  Toluol  Benzyltoluol,  mit  Xylol 
Benzylxj'lol  u.  s.  w.  [Zincke^^)  s.  Benzyl];  auch  andere  aromatische  Verbin- 
duugen  wie  Phenol,  Anisol,  wirken  in  derselben  Weise.  So  giebt  Benzylchlorur 
und  Zinkstaub  mit  Phenol  Benzylphenol ,  mit  Anisol  Benzylanisol  (Paterno '^} 
u.  8.  w. 

Substitati:onBprodacte. 

£s  Bind  hauptsachlich  Chlor-  and  Nitrosubstitationsprodacte  bekannt. 

MonochlorbeBzylchloriir  C^HgClj  =  CeH,Cl.CHjCl  (Para  1.4).  Isomer 
mit  Bichlortoluol  and  Benzylidenchlorid.  Schon  friiher  in  den  fiinwirknngsprodncten 
des  Chlors  auf  Toluol  enthalten,  wurde  es  erst  von  Neuhof*®)  rein  dargiwteUt. 
Han  erh&lt  dasselbe  entweder,  wenn  man  zu  Benzylchloriir  etwas  Jod  hinznsetzt 
und  dann  in  der  Kalte  die  erforderliche  Menge  Chlor  einleitet,  oder  beaser  indem 
man  in  siedendes  Chlortoluol  Chlor  einleitet.  Durch  Wascben  mit  Kalilauge, 
Trocknen  iiber  Oblorcalcium  and  fraction irte  Destination  erh&lt  man  eine  bei  213* 
bis  214<>  siedende  farblose  lichtbrechende  Fliissigkeit,  deren  Dampf  die  Angen  heftig 
zu  Thranen  reizt.  Es  enthillt  ein  Chloratom  fest,  das  andere  lose  gebunden.  Mit 
alkoholischen  Losungen  von  Ammoniak,  Oyankalium,  Kaliumsuifliydrat  etc  werden 
leicht  die  eutsprechenden  gechlorten  Benzylverbindungen  erhalten. 

Beim  Kochen  mit  Bleinitrat  wird  Parachlorbenzoylwasserstoff ") ,  dnrch  Oxy- 
dation  mit  Ohromsaure  Chlordracylsftnre  (Parachlorbenzoeeaure)  gebildet  *'). 

Bich I  orbenzy  1  chl orur,  Paradichlorbenzylohiorid,  C7  H5  Clj  =  C^  H, CI,  . 
GH2OI,  isomer  mit  Triehlortoluol  C^H^Clg .  CHj,  Monochlorbenzylidenchlorid  CgM^cJl . 
CH  .  CI2  und  Benzotrichlorid  OgHg  .  COlg. 

Man  erhfilt  dasselbe  nach  Beil stein  und  Kuhlberg^^),  wenn  nmn  in  mit 
Jod  versetztes  Benzylchloriir  in  der  K&lte,  oder  zweckmftssiger  in  zum  Sieden 
erhitztes  Bichlortoluol  Chlor  einleitet.  Es  ist  eine  bei  241<^  siedende  nnsaigkeit. 
Es  enthfilt  ein  loser  gebundenes  Chloratom,  z.  B.  mit  essigsaurem  Kali  in  wein- 
geistiger  L()sung  erhitzt  bildet  sich  Dichlorbenzylacetat. 

Triohlorbenzylchloriir,  C7H4CI4  =  OeHjCls  .  CHsCI.  Isomer  mit  Tetra- 
chlortoluol,  Dichlorbeni^vlidenchlorid  and  MonocSilorbenzotrichlorid.  Von  Beil- 
stein  und  Kuhlberg^^  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Triehlortoluol 
dargestellt.  Farblose,  bei  273^  siedende,  selbst  bei  —  20®  nicht  erstarrende  Plui- 
sigkeit  von  1,547  specif.  Gewicht  bei  23®.  Ein  Chloratom  geht  leicht  doppelte 
Zersetzungen  ein. 

Tetrachlorbenzylchloriir,  C7H8CI5  =  C0HCI4 . GHgOI.  Isomer  mit  Penta- 
chlortoluol,  Trichlorbenzylidenchlorid ,  Dichlorbenzotrichlorid.  Entsteht  beim  Be- 
handeln  von  Tetrachlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedhitze,  als  eine  fast  omEersetzt 
bei  296®  siedende  Fliissigkeit  von  1,684  specif.  Gewicht  bei  25®  (Beilstein  und 
KuhlbergiS).  * 

Pentachlorbenzylchloriir,  O^H^Cl^  =  C0CI5  .  CH^ .  CI.  Isomer  mit  Tetra- 
chlorbenzylidenchlorid  und  Trichlorbenzotrichlorid.  Bildet  sich  beim  Behandeln 
des  Tetrachlorbenzylchloriirs  mit  Antimonchloriir  SbCl^  unter  Einleiten  von  Chlor  '^. 
Es  krystallisirt  aus  eiuer  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol  in  blendend  weissen 
feluen,  bei  103®  sclimelzenden  Krystallen,   und  siedet  unzersetzt  bei  325®  bis  327". 

Nitrobenzylchloriir,  C^HgNOaCl  =  CeH4(N0o) .  CH^Cl  (Para  1.4).  Es 
entsteht  nach  Beilstein  und  Qeitner*),  Grimaux*^)  beim  Losen  des  Benzyl- 
chlor iirs  in  rauchender  Salpetersaure.  Nach  Btrakosch*®)  wii-d  es  am  vortheil- 
haftesten  dargestellt,  wenn  man  rauchende  Salpeters&ure  auf  —  15®  abkuhlt^  und 
nun  langsam  BenzylclUorid  hinzutropft,  bis  die  Fliissigkeit  eine  braune  Farbe  an- 
genommen  hat.  Man  giesst  nun  in  kaltes  Wasser,  presst  den  abgeschiedeuen  Kr;- 
stallbrei  aus  und  reinigt  ihn  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Sch5ne  glan- 
zende  blatterige  Krystalle,  die  bei  71®  (Strakosch),  70®  (Grimaux)  schmelzen, 
durch  Chromsaure  werden  sie  zu  Kitrodracylsaure  (Paranitrobenzoesiiure)  oxydirt  *), 

a  II 

Benzyloyanamid   s.  Benzylamine. 

BenByloyantUr;  Cyanbenzyl,  C^U^V  =  CgHB.CHa.CN.  Nitril  der  Alpha- 
toluyls&ure  (Phenylessigsaure),    Zuerst  von  Cannizzaro*)  dargestellt.    Han  Usst 
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Benzylchloror '  mit  alkoholischer  Gyankaliumlosang  so  lange  deden,  bis  keiue  Chlor- 
kaliumabscheiduDg  mehr  erfolgt.  Nach  Entfernung  des  Alkohola  wird  durch  De- 
stillatlou  im  Wasserdampfstrom  und  Rectification  eine  wasserhelle  Flussigkeit  von 
schwachem  aber  obarakteristischem  Oerach  erhalten,  welche  elnen  Biedepunkt  von 
229®  und  ei<  specif.  Gewicht  von  1,0155  bei  8®  besitzt  (Badziszewski^).  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  leicbter  durch  verdiinnte  Salz- 
saure  wird  es  in  Phenylessigsaure  verwandelt.  Hit  Salpetersanre  von  1,5  specif. 
Oewicht  behandelt,  giebt  es  ein 

Mononitrobenzylcj^antir  OgH4 (NO2) CHg ON,  welches  nach  dem  Eingiessen 
in  Wasser  sich  als  ein  bald  krystallinisch  erstan-endes  Oel  abscheidet,  welches, 
mitWasser  nnd  kaltem  Alkohol  gewaschen,  dorch  Umkrystallisrren  aus  siedendem 
Alkohol  voUstfindig  rein  erhalten  werden  kann  (Cznmpelik^). 

'    £s  krystallisu't  in  glanzenden   tafelformigen,  bei   114®  schmelzenden  Blilttern 
(Badz^szewski)  oder  zoUlangen  Nadein  (Gzumpelik). 

Mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlange  fUrben  sich  dieselben  intensiv  roth, 
durch  B&nren  wird  diese  Fftrbnng  in  eine  griine  verwandelt^).  Beim  Koohen  mit 
verdiinnten  8auren  entsteht  Paranitrophenylessigsaure  ^).  In  alkoholischer  Ldsung 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  f&rbt  es  sich  erst  roth,  hemach  8ch5n  blau,  und 
aus  der  Losung  kann  durch  Salzs&ure  ein  voluminoser  gruner  flockiger  Kdrper, 
vielleicht  das  Azobenzylcyaniir?  gefllllt  werden. 

Durch  Reduction  der  alkoholisohen  Loeung  mit  Zink  und  Saizsaure,  Entfemen 
des  Zinks  mit  concentrirter  Natronlauge,  Abheben  der  oben  aufschwimmenden 
alkoholiscben  Bchicht,  Verdiinnen  derselben  mitWasser  und  Ausziehen  mit  Aether 
wird  die  freie  Base 

Amidobenzylcyaniir  CgH4NH2  •  CH2CN  erhalten.  Auoh  mit  Zinn  und 
Balzsjinre  findet  Reduction  statt.  Nach  dem  Abscheiden  des  Zinns  durch  Bohwefel- 
wasserstoff  krystallisirt  bei  der  ndthigen  Concentration  das  in  kaltem  Alkohol 
schwer  Idshche  salzsaureSalzOgHgNg.HCl  in  schOnen  Tafeln  heraus;  durch 
Natromlauge  kann  die  Base  frei  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschiittelt  werden, 
nach  dessen  Verdunstung  sie  sioh  in  concentrisch  schuppenformigen  Aggregaten 
ausBoheidet.  Aus  Wasser  bleibt  sie  beim  Yerdampfen  als  ein  nabh  einiger  Zeit 
enrtarrendee  Oel  znriick').  C  H, 

Benzylen   syn.   Benzyliden. 

Benzylguanidin,   Dibengylgnanidin   s.  Benzylamine. 

BenBylharnstofT^   Dibenzylhamstoff  s.   Benzylamine. 

•  Benayliden,  Benzylen,  Benzeu  nennt  man  das  in  dem  Benzoyl wasserstoflf 

•I 
and  vielen  seinen  Derivaten  anzunehmende  zweiwerthige  Radical  CyHn  =  C^H^  . 

GH.  Die  Benzylidenverbindungen  leiten  sioh  wie  die  Benzylverbindungen  vom 
Toluol  ab,  nur  dass  zwei  Wasserstoffatome  der  Methylgruppe  durch  andere  Ele- 
mente  oder  Radicale  vertreten  sind.  Bie  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihrem  chemisohen  Verhalten  den  Aethylidenverbindungen  der  Fettreihe. 
Aus  diesem  Qrunde  ist  auch  der  Name  Benzyliden  dem  gleichfalla  gebrauoh- 
lichen  Benzylen  vorzuziehen. 

Zur  Darstellung  der  Benzylidenverbindungen  dient  am  besten  der  Benzoyl- 
wasserstoflf  als  Ausgangspunkt,  doch  kdnnen  dieselben  auch  aus  dem  Toluol  darge- 
stellt  werden.  Bekannt  sind  bis  jetzt  die  Yerbindungen  mit  Ghlor  und  Brom,  fer- 
ner  mit  einigen  sauerstoffhaltenden  Radicalen,  wie: 

Benzylidendi&thylat  (Benzolathylather)  C^B.^,GB.  .(OQ^U^, 
Benzylidendimethylat  (Benzolmethylather)  C0H5  .0H.(OCH3)2  etc.  and 
Benzylidendiacetat  (Essigs&urebenzolather)  C^ H5  .  C H  .  (O Gg Hg  0)2, 
Benzyl  idendibenzoeat  (Benzoesaurebenzolather)  G^Hs  .  GH .  (OO7 1150)2  etc., 
dagegen  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  eine  Dihydroxylverbindung  des  Ben- 
zylidens,  den  Benzolalkohol   darzustellen.     Wenn  man  denselben  aus  seinen  Yer- 
bindungen abzuscheiden  glaubt,  so  wird  stets  outer  innerer  Anhydridbildung  Ben- 
zoylwasserstoff  gebildet.    Ebenso  ist  es  auch  nicht  moglich  geweseu,  zwei  8H  mit 
dem  Benzyliden  zu  vereinigen.   Es  tritt  in  diesem  Falle  immer  Bchwefelwassei'stoff 
aus,  und  Benzylidensulfiir  (Sulfobenzol  GyH^B)  wird  gebildet.    Yon  Yerbindungen 
mit  stickstoffhaltigen  Radicalen  sind  ausser  Hydrobenzamid  (Tribenzylidendiamin) 


Benzylcyanfir:  ^)  Ann.  ch.  pkys.  [3]  46,  p.  468;  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  246;  Jsh- 
resber.  1855.  S.  621.  —  3)  Radziszewski,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  198;  Jahresbcr.  1870, 
S.  698.  ^  ^)  Gzumpelik,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  473. 
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8.  Benzoylwasserstoff  (S.  1165),  noch  einige  durch  Emwirkung  von  Bittermandelol 
auf  organiflche  Aminbasen  und  S&ureamide  dargestellte  Yerbindixngen,  wie  Bemsy- 
lidenpfaenylamiii  CeH5N:C7H0,  Benzylidenaoetamid  GjHgO.NiCfH^  etc  bekannt, 
Anck  das  Thlobenzaldin  kann  als  Benzylidenverbinduiig  aafgefasst  werden. 

1.    Yerbindungen  mit  Halogenatomen. 

Benzylidenbromidj  ^enzylenbromur,  Benzylalbromid,  Bromobenzol, 
C7  HeBrj  =  C0H5.CHBrs.  Ist  von  Lippmann  u.  MichaeUon  ^)  durch  mehr- 
Btiindiges  Digeriren  iiberschtissigen  Phosphorperbromids  mit  Benzoylwassentoff 
dargestellt  worden.  Zur  Beinigung  wird  das  Einwirkungsproduct  znnachst  mit 
Kalilauge  gewaschen,  hierauf  mit  saarem  schwefligsauren  Natron  durchgeschuttelt, 
anfg  Neue  mit  Wasser  gewaschen,  und  schliesslich  nach  dem  Trocknen  mit  Chlor- 
calcium  im  Vacuum  destillirt. 

£8  ist  eine  stark  Uchtbrechende,  am  liicht  sich  rasch  roth  farbende  Flussigkeit, 
welcbe  in  Waeser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  loslich  ist.  Unter 
gew5hnlichem  Luftdruck  zersetzt  es  sich  bei  der  Destillation,  unter  20  mm  Drock 
siedet  es  uuzersetzt  zwischen  130^  und  140®.  Mit  Natrium  erhitzt,  bildet  ee  Toluol 
und  ein  Harz,  aus  welchem  Dibenzyl  abgeschieden  werden  kann. 

Benzylidenchlarid ,  Benzylenchlorid,  Benzoylendichlorid,  Bit- 
termandelolchlorid,  Benzy  lalchlorid,  Chlorobenzol,  C7  H^  Cl^  =:= 
C0H5.GHOI3.  Isomer  mit  Dichlortoluol  und  Monochlorbenzylchloror  [vergl. 
Cahours^),  Naquet®),  Beilstein  und  Geitner*)].  Es  wui*devon  Cahoars^) 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Benzoylwasserstoff  entdeckt.  Die 
Beaction,  welche  ziemlich  hefbig  istj  so  dass  ein  Theil  der  gebildeten  Producte  uberdestil- 
lirt,  wird  durch  gelindes  Erwiirmen  voUends  beendet.  Man  destillirt  zunachst  den 
grdssten  Theil  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  bei  120^  ab,  und  behandelt  den 
Biickstand  mit  Wasser  und  Kalilauge,  um  noch  beigemeng^tes  Phosphorozychlorid 
und  Salzs&ure  zu  entfernen,  und  reinigt  das  zuriickbleibende  Oel  nach  dem  Trocknen 
iiber  Ghlorcalcium  durch  Destillation. 

Es  ist  femer  in  den  Einwirkungsproducten  des  Ohlors  auf  Toluol  entiialten 
[Beilstein^),  Limpricht^)]  und  soU  sogar  nach  Neuhof^)  bei  andauemdem 
Einleiten  von  Ghlor  in  siedendes  Toluol  ausschliesslich  gebildet  werden,  so  dass 
diese  Methode  zur  vortheilhaften  Darstellung  desselben  verwendet  werden  kann. 
Nach  Lauth  und  Grimaux^  soil  es  jedoch  sehr  schwierig  von  glelchzeitlg 
gebildetem  Benzylchloriir  getrennt  werden  k5nnen. 

Nach  Bembold^®)  bildet  es  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Succinylchlorid 
auf  Bittermandel51: 

O^HeO      +      C4H4O2CI2      4.      H3O      =      C^HeClj     +      C4H41O4 

Succinylchlorid  Bemsteinsaure. 


Benzyliden:  ^)  Michaelson  u.  Lippmann,  Ann.  Cb.  Pharm.  Snppl.  4,  S.  115; 
Jahresber.  1865,  S.  550.  —  ^)  Cahonrs,  Ann.  ch.  phys.  [3]  23,  p.  329;  J.  pr.  Chem. 
45,  S.  129;  Jahresber.  1847/48,  S.  711.  —  »)  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  336; 
Jahresber.  1860,  S.  413.  -—  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  315;  Jahresber.  1866,  S.  593.  — 
^)  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  319;  Jahresber.  1868,  S.  360.  —  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  143, 
S.  80;  Jahresber.  1866,  S.  595.  —  ^  Compt.  rend.  56,  p.  222,  703;  Jahresber.  1863, 
S.  535.  --  ^)  Compt.  rend.  56,  p.  482;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  S.  258;  Jahresber. 
1863,  S.  535.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  340;  Jahresber.  1866,  S.  590.  —  ^^)  Ann. 
Ch.  Pharm.  138,  S.  189;  Jahresber.  1866.  S.  354.  —  ^^)  Wicke,  Ann.  Ch.  Pharm.  102, 
S.366;  Jahresber.  1857,  S.  467.  —  ^)  Engelhardt,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  373;  Jahresber. 
1858,  S.  859.  —  18)  Gerhardt,  Traits  de  chim.  4,  p.  721.  —  ")  Ann.  Cb.  Pharm.  Ill, 
S.  252;  Jahresber.  1859,  S.  476.  —  ^^)  Ann.  Cb.  Pharm.  154,  S.  58;  Jahresber.  1668, 
S.  610.  —  l«)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  275;  Jahresber.  1861,  S.  486.  —  ")  Compt 
rend.  65,  p.  349;  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  106;  Jahresber.  1867,  S.  666.  —  ^^  Dt.  chem. 
Ges.  2,  S.  213.  —  1»)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  1,  S.  244;  Jahresber.  1870,  S.  397.  — 
^)  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  327;  Jahresber.  1867,  S.  660.  —  ^^)  Cannixzaro,  Ann.  Ch. 
Pharm.  137,  S.  244;  Jahresber.  1866,  S.  617.  —  ^^)  Fleischer,  Ann.  Ch.  Pharm.  140, 
S.  234;  Jahresber.  1860,  S.  603.  ^  ^)  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  286;  Jahresber.  1868, 
S.  360.  --  34)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  305;  Jahresber.  1859,  S.  318.  —  »)  Ann.  Ch. 
Pharm.  112,  S.  151;  Jahresber.  1859,  S.  317.  —  ««)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  303; 
Jahresber.  1859,  S.  318.  —  27)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.251;  Jahresber.  1858,  S.292.— 
^)  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  277;  Jahresber.  1867,  S.  415.  —  3*)' Ann.  Ch.  Pharm.  146, 
S.  370;  Jahresber.  1867,  S.  415.  —  «>)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  135.  —  '»)  Ann.  Ch.  Pharm. 
147.  S.  353;  Jahresber.  1867,  S.  671.  —  82)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  269. 
—  ")  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [3]  1,  p.  291.  —  ^)  Ann.  ch.  phys.  [3]  36^  p-  342.  — 
»)  Mulder,  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.238.  —  ««)  Quadrat,  Ami.  Ch.  Pharm.  7i,  S.  13. 
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Bas  Benzylidenchlorid  ist  erne  farblose  durchsichtige,  in  der  Kalte  nnr  Bchwach, 
erwarmt  aber  durchdriiigend  riechende  Flussigkeit,  deren  Dampf  die  Augen  heflig 
2U Thranen  reizt.  Essiedet  bei206»  [Cahouraa).  Wicke")],  198«  (Engelhardt"), 
207<>  (Limpricht*),  204^  bis  206''  (Neuhof*)  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von 
1,245  be!  16*^  (Gahours)^  1,2557  bei  14^  (Limpricht)  und  eine  Dampfdichte  yon 
5,649,  CahouTB  berecbnet  5,595.  Es  ist  anloslich  in  Wasser,  leicbt  dagegen  in 
Alkohol  und  Aetber. 

Entgegen  den  Angaben  von  Wicke  wird  es  nach  Limpricbt  von  Natrium 
in  der  Biedhitze  in  Stilbeu  G]4H|2  zerlegt^)  (vergl.  Benzylidenbromid),  duroh  eine 
gliihende  mit  Natronkalk  gefuUte  Bohre  geleitet,  wird  als  HauptzerBetzungsproduct 
Benzol,  in  geringerer  Menge  eine  bdber  siedende  Fliissigkeit,  aus  welcher  sicb  kleine 
Krystalle  absetzen,  erlialten. 

Mit  Luft  und  Wasser  in  Beriihrung,  wird  es  saner  und  niramt  den  Gerucb  von 
Bittermandel5I  an.  Schneller  erfolgt  diese  Umwandiung  in  Benzoylwasserstoff  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  wHsserigem  Kalibydrat  auf  125^  bis  135^  bei  Anwendung^ 
von  weingeistigem  Kali  oder  Ammoniak  schon  anf  dem  Wasserbade  (Cahours^j. 
Dieselbe  Reaction  erfolgt  auch  beim  Zusammenbringen  mit  Quecksilberoxyd  oder 
Silberoxyd  in  der  Kalte  (Gerhardt^^)  oder  beimErwarmen  mit  Bleioxydhydrat •). 
Wird  es  mit  oxalsaurem  SUber  unter  Stein5i  vorsichtig  erwftrmt,  so  bildet  sicb 
gleicbfalls  Benzoylwasserstoff ,  w£lbrend  Kohlenoxyd  und  Kohlensaure  entweicben 
(Golowkinsky  ^^).  Mit  salpetei-saurem  Silber  zersetzt  es  sicb  in  ftbnlicher  Weise 
(Wicke  1^).  Mit  benzoesaurem  und  essigsaurem  Silber  etc.  liefert  es  den  Benzoe- 
saure-  und  Efsigsftureatber  des  Benzylidens  [Wicke**),  Engelhard t*^)  s.  u.l. 
Aethyl-  und  Methylnatriumalkoholat  liefert  Methyl-  und  Aethylbenzolather  (W  i  c  k  e  **). 
Mit  weingeistigem  Kalium-  oder  Natriumsulfliydrat  bildet  es  sch5n  krystallisirendes 
Snlfobenzol  [Cahours^,  Limpricht^)].  Mit  neutralem  scbwefligsaui-en  Kali 
entsteht  in  geringer  Menge  eine  noch  nicbt  n&her  untersuchte  Sulfosaure.  Die 
Hauptmasse  gebt  in  Benzoylwasserstoff  iiber,  welcher  mit  dem  gleichzeitig  gebil- 
deten  sauren  scbwefligsauren.  Kali  die  bekannte  krystallinische  Doppelverbindung 
erzeugt  (B6hler*^). 

Wasseriges  Ammoniak  bildet  Hydrobenzamid  (Engelhardt*^). 

Triathylphosphin  wirkt  bei  100®  nur  langsam,  bei  120®  bis  130®  rascber  ein 
unter  Bildung  von  Triftthylphosphoniumchlorid  und  Triathylbenzylpliosphonium- 
chlorid  (Hofmann**): 

3 (CaH6)3P  +  C^Hfl Cla  4-  Ha O      =      (CgH6)sP.HCl 

Triftihylphosphonium- 
chlorid 
4-  (CaHfi^sP  .  C7H7CI  +  P0(CaH5)s 

Triathylbenzylphosphoniumchloriir     Triathylphosphinoxyd. 

Mit  Zinkftthyl  erhitzt,  entsteht Diathyltoluol  (Lippmann  u.  Longuinine*^). 
Ghlor  liefert  Substitutionsproducte,  welche  zum  Theil  mit  den  direct  aus  Toluol 
erhaltenen identisdi sind  [Cahours^),BeilsteinundKuhlberg^®)^3)].  Englische 
Schwefels&ure  zerlegt  es  in  Benzoylwasserstoff.  Die  Reaction  verlauft  wahrschein- 
lich  nach  folgenden  Gleichungen  (O  p  p  e  n  h  e  i  m  *®) : 

CgH5.CH.Cl3  +  2HaS04  =  2HC1  +  CgH5.CH(S04H)a 
CeH6.CH(S04H)a+  HjO  =  CgHg.CHO  -f-  2H28O4. 
WaseeHreie  Schwefelsaure  wirkt  heftig  unter  Yerharzung  ein  (Armstrong*^). 

Substitutionsproducte. 

Monochlorbenzylidenchlorid.  Gechlortes  Chlorobenzol,  C7H5GI3  = 
C0H4CI .  CHCla-  Para  1  .4.  Isomer  mit  Trichlortoluol,  Dichlorbenzylchloriir  und 
Benzotrichlorid.  Es  bildet  sicb,  wenn  man  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Benzyliden- 
chloridChlor  einleitet,  oder  auf  Chlortoluol  in  der  Biedhitze  langereZeit  Chlor  ein- 
wirken  lasst  (Bei  Ist  ein  und  Kuhlberg^®).  Wegen  der  sehr  leicht  sich  bildenden 
Zersetzungsproducte  ist  es  schwer,  dasselbe  auf  ersterem  Wege  rein  zu  erhalten, 
und  deshalb  der  letztere  vorzuziehen. 

FaTblose  Fliissigkeit,  welche  bei  234®  constant  siedet.  Mit  Wasser  im  zuge- 
schmolzenen  Bohr  auf  170®  erhitzt,  wird  es  in  Parachlorbenzoylwasserstoff  zerlegt; 
mit  ChromsaurelSsung  gekocht,  zu  Parachlorbenzoesaure  oxydirt. 

Orthochlorbenzylidenchlorid,  Cg H4 CI . C H Cla-  (Ortho  1.2).  Wurde 
von  Henry  ^)  durch  Einwirkung  von  Phosphorperehlorid  auf  Salicylaldehyd  dar- 
dargestellt.  Es  ist  eine  ollge,  stark  lichtbrechende  Fliissigkeit,  die  unl5slich  in 
Wasser  ist,  and  scharfen  brennenden  Geschmack  und  starken  Geruch  besitzt.  Ihr 
Biedepunkt  liegt  bei  227®  bis  230®,  das  specif.  Gewicht  ist  1,4  bei  9®.  Dorch  Was- 
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ser  wird  es  leicht  zersetzt,  beim  £rlutzen  damit  auf  170^  wird  Orthochlorbeiusaide- 
hyd  gebildet. 

Dichlorbenzylidenchlorid.  C7H4CI4  =;  C^HgCla  .  CHClj.  Isomer mit  Tetra- 
chlortoluol,  Trichlorbenzylcliloriir,  Monocblorbenzotrichlprid. 

Entsteht  nach  Beilstein  und  Kuhlberg  2^),  weun  Dichlortoluol  in  def  Siod- 
hitze  so  lange  init  Clilor  bebandelt  ^ird,  bis  100  Thle.  um  43  Thle.  zugenommen 
habeD.  Es  ist  fldssig  und  siedet  constant  und  unzersetzt  bei  257^,  specif.  Gewicht 
1,518  bei  22^,  durch  Cbromsaure  wird  es  langsam  zu  Paradichlorbenzoesaure  ozy- 
dirt.  Beim  £rhitzei\  mit  Wasser  auf  220^  spaltet  es  sich  in  Paradichlorbenzalde- 
hyd  und  Saizsaure. 

Trichlorbenzylidenchlorid,  C7HSCI5  =  0eH2Clj| .  GHCl^.  Isomer  mit 
Pentaclilortoluol,  Tetracblorbenzylchloriir,  Dichlorbenzotrichlorid.  Bildet  sich  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  der  Siedbitze  auf  Trichlortoluol.  Farblose  Fiiissigkeit, 
welcbe  unter  0^  zu  feinen  nadelforniigen  Krystallen  erstarrt.  £s  siedet  fast  OI1110 
Zersetzung  bei  280<^  bis  281®  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,607  bei  22^ 
IMat  \Vasser  auf  220®  erliitzt,  zerfallt  es  in  Saizsaure  und  Tricblorbenzaldeh^-d 
(Beilstein  und  Kuhlberg^^). 

Tetrachlorbenzylidenchlorid,  OfHaCl^  =  C^HCl4  .  CH  .  Cl^.  Isomer 
mit  Pentachlorbenzylchloriir  (Hexachlortoluol)  una  Trichlorbenzotriohlorid.  Entsteht 
wenn  in  siedendes  Tetrachlortoluol  so  lange  Cblor  eingeleitet  wird,  als  noch  Ab- 
sorption erfolgt.  Es  ist  fliissig,  siedet  unzersetzt  bei  305®  bis  306®  and  hat  bei 
25®  das  specif.  Gewicht  1,704.  Hit  Wasser  auf  250®  erhitzt,  zerfallt  es  in  SaLzsauie 
und  Tetrachlorbenzaldehyd. 

Zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  auch  noch  in  geringer  Menge  eine  isoniere  Ho* 
diflcation,  welche  bei  280®  bis  290*^  siedet,  und  in  festen  bei  84®  schmelzendee 
KrystaUen  auftritt.  Es  herrscht  liier  wahrscheinUch  eine  SteUungsisomerie  vor 
(Beilstein  und  Kuhlberg^*). 

Pentachlorbenzylidenchlorid,  C7HCI7  =  CgCl^  .  CH.  Clg.  Entsteht, 
wenn  man  auf  mit  etwas  Jod  versetztes  Benzylidenchlorid  so  lange  Chlor  ein- 
wirken  lasst,  als  nocll  aufgenommen  wird,  hierauf  durch  Destilliren  und  Schiitteln 
mit  Natronlauge  jede  Spur  Jod  entfernt,  dann  Antimonchloriir  SbCls  hinzusetzt 
und  aufs  Neue  Chlor  eiuleitet.  Es  krystallisirt  in  blondend  weissea  flachen 
langlichen  dreieckig  zugespitzten  Blattchen,  die  bei  109®  schmelzen  und  bei  334® 
unzersetzt  destilliren.  Es  ist  sehr  bestandig  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  eelbst  auf 
300®  wird  es  nicht  verandert  (Beilstein  und  Kuhlberg^s). 

Mononitrobenzylidenchlorid,  G7H5(NOa)Cla  =  C6H4(NOa)  .CH  .Cl^. 
Ist  noch  nicht  im  reinen  Zostand  erhalten  worden.  Es  scheint  sich  jedoch  zu 
bilden,  wenn  Benzylidenchlorid  in  hochst  concentrirte  Salpetersaure .  tropfenweise 
eingetragen  wird.  Das  nach  Beendigung  der  Beaction  durch  Eingiessen  in  Eis- 
wasser  erhaltene  schwere  Oel  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsslurelosung  (1,3) 
Nitrobenzoes&ure  (Beilstein  und  JCuhlberg^). 

2.    Verbindungen  mit  sauerstoffhaltenden  Badicalen. 

Benzylidendiathylat ,  Aethylbenzol&ther,  G^i  Hjg  Og  =  O^  H5  . 
CH.(O02H5)2.  Von  Wicke^^)  durch  Einwirkung  von  Natriommeibylalkoholat 
auf  Benzylidenchlorid  dargestellt.  Nach  mehrstiindigem  Kochen  giesst  man  die 
Fltissigkeit  vom  ausgeschiedenen  Chloi-natrium  ab,  entfernt  den  grdssten  Theil  de^ 
Alkohols  durch  Destination,  worauf  der  Aether  durch  Wasser  gef&Ut  wird.  Es 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  und  Salzs&ore  [Bkmann^), 
Lieke2«)],  oder  schwefliger  Saure  (Otto^*)  auf  Hydrobenzamid. 

Es  ist  eine  wasserheUe,  angenehm  nach  Geranium  riechende  Fliissigkeit,  welcbe 
in  Wasser  nicht,  in  Weingeist  und  Aether  aber  leicht  loslich  ist.  Es  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  222®  und  ist  schwerer  als  Wasser. 

Benzylidendiamylat,  Am,ylbenzolather ,  Ci7H2«08  =  C4H5  .  CH. 
(OCsHii)^.  Von  Wicke^^)  in  aualoger  Weise  dargestellt.  Es  ist  ein  echwach 
gelb  gemrbtes  Oel,  das  im  Geruch  an  Fuseldl  erinnert.  Es  ist  leichter  als  Wasser 
und  siedet  unter  bedeutender  Zersetzung  bei  etwa  292®. 

Beuzylidendimethylat,  Methylbenzolather,  C9H12O2  ==  G«H5. 
C  H  .  (0  CH3)2.  Isomer  mit  dem  Methy lather  des  Anisalkohols.  Wird  wie  der  Aetbyl> 
ather  dargestellt.  (Wicke^^).  Wasserhelle  Fliissigkeit,  welche  in  Wasser  nicht* 
in  Holzgeist,  Weingeist  und  Aether  leicht  loslich  ist.  Er  ist  schwerer  als  Wasaer 
and  siedet  bei  208®  unter  geringer  Zersetzung  (Wicke),  bei  etwa  200®  (Ganniz* 
zaro^i). 

Benzylidendiacetat,  Essigsaurebenzolather,  GuHi^gO^  =  GgH^. 
GH.(0C2 650)3  (Wicke^i).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  eflagsaurem 
Silber  auf  Benzylidenchlorid.   Beim  geHnden  Erwaxmen  der  doroh  ZasamniLearaiheii 
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gamiachten  Kl^rper  findet  ehte  heftige  Reaction  anter  Entwickelnng  weisser  Damp/e 
statt,  wesshalb  es  rathsam  ist,  nie  mehr  als  10  Or.  auf  einmal  zu  einem  Yersuche 
anzuweuden.  Nach  dem  £rkalten  wird  die  Masse  mehrmals  mit  Aether  ausge- 
achiittelt,  das  nach  der  Entfernung  dea  Aethers  zuxuckbleibende  Oel  mit  Soda- 
iosuug  von  Bssigsaare  befreit,  no<Simais  mit  Aether  ausgeschuttelt,  wobei  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  das  Diacetat  als  dickilusfiiges  Oel  zuruckbleibt,  aus 
welchem  sich  erst  nach  langerer  Zeit  Krystalle  abzusetzen  beginnen  [Wicke^^X 
Neuhof^)].  £r  entsteht  auch  bel  der  Vereinigunff  von  Benzoylwasserstoff  mit 
Easigsaureanhydrid  [Geuther*^,  Hiibner^^),  Perkm^*)]. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  weissen  glanzenden  monokUnen  Erystallen,  welche 
hauflg  wie  der  Ovps  in  Zwillingen  von  Schwalbenschwanzform  erhalten  werden. 
Es  schmilztbeiseo  (Wicke"),  43®  bis  44^  (Neuhof^),  39«  bis  48®  (Limpricht*), 
45<*  bis  46°  (Perkin^*).  Es  ist  leicht  in  Weineeist  und  Aether  loslich  und  siedet 
gegen  222°  unter  geringer  Zersetzang  (Keuhof^).  Wicke  konnte  es  nicht  unzer- 
setet  iiberdestilliren,  was  wohl  dnrch  einen  Gehalt  an  Feuchtigkeit  bedingt  war. 
Dnrch  KaliJaage  und  verdiinnte  Schwefelsaore  wird  es  in  Bittermandelol  und 
Essigsaure  zerlegt.  Wasseriges  Ammoniskk  bewirkt  bei  100°  ein  Spaltung  in 
Acetamid  und  Hydrobeivsamid  (Wicke).  > 

Benzylidendibenzoeat,  benzoesaurer  Benzolather,  02iHi(|O4  =  O^Hs. 
.  CH.(07H(Os)3.  Konnte  von  Wicke i^)  nioht  krystallisirt  erhalten  werden»  wenn 
man  dagegen  nach  Engelhardt^^)  Benzylidenchlorid  mit  trocknem  Bilberbenzoeat 
schiittelt,  so  erfolgt  schneJl  von  selbst  eine  heftige  Reaction.  Es  bildet  sich  ein 
gelbes  Oel,  das  nach  dem  Erkalten  zu  einer  talgartigen  Masse  erstarrt.  Dieselbe 
wird  mit  Aether  ausgezogen,  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  mit  kohlen- 
saurem  Natron  behandelt,  wobei  ein  Oel  zuruckbleibt,  das  allm&lig  erstarrt  und 
das  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 

Es  bildet  durchsichtige  geruchlose,  bei  50°  sebmelzende  Krystalle,  welche  in 
Wasser  und  verdiinntem  Ammoniak  unloslich,  in  Aether  und  Weingeist  leicht 
loslich  sind. 

Benzylidendivalerianat,  Valeriansaure-Benzolather,  C17H24O4 
=  08H5.CH.(OC5H9  0)a  (Wicked).  Entsteht  in  ahnlicher  Weise  durch  Ein- 
wirkung  von  valeriansaurom  Silberoxyd  auf  Benzylidenchlorid.  Es  ist  ein  dickes 
gelblich  gefarbtes  Oel,  welches  nicht  voUstllndig  rein  erhalten  werden  konnte. 
Noch  weniger  gut  gelingt  die  Darstellung  von  Aethern  mit  mehratomigen  Sauren. 

Benzylidensulfat,  Sohwefelaaure-Benzolather,  O7H0SO4  =  CeUA . 
CH.8O4  (Wicke ^*).  Durch  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Silber  auf  Benzyli- 
denchlorid dargestellt,  ist  ein  rothbraunes  nicht  krystallisirendes  Oel. 

Benzylidensuccinat,  Bernsteinsaurebeuzolslther,  Oi^  H|o  O4  = 
G^H5.CH.C4H4  04.  Scheint  sich  bei  Einwirkung  von  bernsteinsaurem  8ilber  auf 
Benzylidenchloriir  zu  bilden,  kann  jedoch  nicht  rein  erhalten  werden»  well  es  sich 
allmfilig  in  Benzoylwasserstoff  und  freie  Bernsteinsaure  zerlegt. 

3.    Verbindungen  mit  Schwefelradicalen. 

Benzylidenaulfur,  Sulfobenzol,  Benzoesulfaldehyd,  C7H0S  =  OfH5. 
CH.S.  Wurde  zuerst  von  Cahours^  durch  Behandeln  des  Benzylidenchlorids 
mit  einer  weingeistigen  Kaliumsulf hydratlosung dargestellt,  und  von  Fleischer ^^) 
naher  untersucht.  Nach  zwol&tiindigem  Erhitzen  des  Gemenges  im  Wasserbade 
wird  der  Weingeist  abdestillirt  und  der  fliissige  Buckstfind  mit  Wasser  versetzt, 
worauf  derselbe  zu  kleinen  gelblich  gefarbten  Nadelu  erstarrt.  Zur  Entfemung 
einer  geringen  Menge  gelben  Gels  werden  dieselben  zunachst  mit  etwas  Aether 
.  gewaschen,  und  hierauf  mehrmals  aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Es  bildet 
so  durchsichtige  vierseitige  Prismen,  welche  bei  74°  (0  a  hours),  bei  78°  bis  80° 
(Fleischer)  schmelzen  und  bel  hoherer  Temperatur,  unter  Bildung  derselben Pro- 
dacte  wie  das  Benzylsulfiir  und  Benzylbisulfur  (s.  diese  S.  1214)  sich  zersetzen. 

Seine  weingeistige  I/osung  giebt  mit  Blei  und  Quecksilbersalzen  gelbliche,  am 
Licht  sich  sehr  rasch  zersetzende  NiederschlUge.  Brom  greift  es  heftig  an,  unter 
Bildung  eines  braunen,  Naae  und  Augen  heftig  reizenden  Ods.  Salpetersaure  von 
1,3  specif.  Gewicht  bildet  zunachst  ein  gelbliches  Oel,  das  beim  Erhitzen  in  schweflige 
Sanre,  Benzoylwasserstoff  und  Benzoea&ure  zer&llt.  Beun  langeren  Kochen  damit 
entsteht  neben  Schwefels&ure  und  Benzoes&ure  eine  mit  der  gewdhnlichen  Thioben- 
zoesHure  isomere  Verbindung  (s.  Thiobenzoesaure  S.  1076). 

Monochlorsulfobenzol,  Parachlorbenzoesulfaldehyd,  CeH4Cl.CHS 
(Beilstein  und  Kuhlberg^^).  Entsteht,  wenn  in  die  Losung  von  Parachlorben- 
zoylwasserstoif  in  absolutem  Alkohol  ein  trockner  Strom  S^wefelwasserstoffgas 
eingeleitet  wird.  Es  ist  ein  blass  rosenrothes  Pulver,  das  sich  in  Alkohol  xxicht 
losty  beim  Erhitsen  damit  aber  zusanuuenballt  und  sich  stftrker  farbt.     Es  ist  in 
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Benzol  leicht  l5Blich  und  fainterbleibt  beim  Verdunsten  alB  ein  dnrchsichtiger  Fir 
niss.    Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

Nitrobenzylidensulfiir,  Nitrobenzoesalfaldehyd,  Nitrosulfo- 
benzol  [C7 H5 (N Og) 81.  "Wnrde  von  Bertagnini**)  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoif  in  eine  alkoholische  LdHiing  des  NitrobenzoylwasserBtoffs  dargestelli. 
Die  FlUssigkeit  triibt  sich  allmalig  and  setzt  ein  weisses  volamindses  mefalartiges 
Pulver  ab,  das  an  sich  geruchlos,  zwischen  den  Fingem  zerrieben  denselben  einen 
fest  anhaftenden  unangenehmen  Geruch  mittheilt.  In  siedendem  Wasser  schmilzt 
es,  ohne  sich  zu  losen,  zu  tindurchsichtigen  Tropfen,  in  siedendem  Alkohol  backt 
es  zusammen,  und  in  Aether  wird  es  sclion  bei  gewdhnlicher  Temperatnr  darch- 
scheinend  und  zahe.  Concentrirte  Schwefelsaure  lost  es  auf,  Wasser  scheidet  es 
daraus  unzersetzt  wieder  ab.  Salpeters&ure  oxydirt  es  zu  Schwefelsaure  and 
Nitrobenzoylwasserstoff.  Alkoholische  Kalildsung  Idst  es  schon  in  Kalte  unter 
Zersetzung  in  eine  durch  Wasser  abscheidbare  braune  Substanz.  Mit  Ajnmoniak 
erwarmt^  bildet  sich  wahrscheinlich  Trinitrohydrobenzamid  (s.  8.  1167). 

Benzi^lidenbisulftir,  Bisulfobenzol,  C7H6S2  (Fleischer^).  Entsteht 
neben  dem  'Monosulfnr  bei  der  Einwirkung  von  Benzylidenchlorid  anf  Kaliamsulf- 
hydrat.  Nachdem  durch  Wasserznsatz  das  Benzylidensulftir  abgeschieden  ist,  kann 
noch  aus  der  wSrSserigen  Ldsung  durch  Salzsaure  ein  roth  gel^rbtes  unangenehm 
riechendes,  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  nicht  krystalUsirbares  Oel  erhalteo  ' 
werden,  dessen  weingeistige  Losung  eine  in  gelben  verfllzten  Nadein  krystallisirende 
Quecksilberverbindung  C^^  Hjo  84  .  Hg  bildet.  Auch  mit  8ilber,  Kupfer,  BJei,  Platin, 
Gold,  Eisen  und  Nickelsalzeu  entstehen  eigenthiimlich  gefS,rbte  schwer  Idsliche 
NiederschlSlge. 

Sulfobenzoylwasserstoff ,  Thiobenzoylwasserstoff,  Benzoyl- 
sulfhydrat,  8chwefelpicramyl,  Sch wefelbenzoilol,  Stilbensulfur, 
n(C7H^8).  Diese  von  Laurent^  entdeckte  und  mit  dem  Benzylidensulf&r  wahr- 
scheinlich polymere  Yerbindung  von  noch  unbekanntem  Moleculargewicht  kann 
als  Benzylidenverbindnng  betrachtet  werden.  Es  ist  jedoch  auch  moglich,  dass  sie 
als  Stilbenverbindung  zu  dem  Benzylidensulfur  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
das  Benzoin  zu  dem  Benzoylwasserstoif. 

Man  erhalt  dieselbe ,  indeni  man  1  Vol.  Bittermandel51  mit  dem  8-  bis  lOfacheD 
Yolumen  Alkobol  mengt  und  uach  und  nach  1  Vol.  8chwefe]ammonium  zosetzt 
Schon  nach  einigen  Minuten  bildet  sich  ein  weisser  Niedersclilag,  der  mit  kochen- 
dem  Alkohol  gewaschen  die  reine  Yerbindung  zuriicklasst.  Dies^be  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Hydrobenzamid. 

Es  ist  eine  weisse  pulverige,  aus  kleinen  starkemehlartigen  K5mem  bestcshende 
Masse,  die  fur  sich  geruchlos,  den  Hftnden  einen  fest  anhaftenden  Knoblauchgerudi 
ertheilt.  Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser  nicht,  in  Aether  schwer  loslich.  Wenig 
Aether  macht  es  durchsichtig  und  fldssig,  wenige  Tropfen  Alkohol  jedoch  sogleicli 
wieder  fest.  Bei  90®  bis  95®  wird  es  weich,  nach  dem  Erkalten  wieder  fest,  bleibt 
aber  durchsichtig.  Bei  starkerem  Erhitzen  farbt  es  sich  zuerst  rothgelb,  und  kt- 
fallt  schliesslich  in  Schwefelwasserstoif,  Schwefelkohlenstoff,  Stilben  und  Thionesnl. 
Brom  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  eines  neuen  nicht  anter- 
suchten  Olartigen  Products.  Bauchende  Salzsaure  entwickelt  wenig  Schwefelwasser- 
stoff, concentrirte  Schwefalsaure  Idst  es  mit  schon  carmoisinrother  Farbe,  welcke 
auf  Wasserznsatz  verschwindet  und  einen  gelben  flockigen  Niederschlag  abscheidei. 
Salpetersaure  oxydirt  es  zu  Schwefelsaure,  Benzoylwasserstoff  und  BenzoesaureL 
AlkohoHsches  Kali  zersetzt  es  langsam,  unter  Bildung  von  Kaliumsulfh^^drat  and 
einem  Oel,  vielleicht  Benzoylwasserstoff. 

Sulfazobenzoylwasserstoff,  Thiobenzaldiu,  Snlfazopikramyl, 
Benzensulfazotiir,  Benzenazosulfiir,  C21H19NS2.  Ebenfalls  eine  Verbindung 
von  unbekanntem  Moleculargewicht  und  chemischer  Constitution,  wurde  zuerst 
von  Laurent^)  fiir  eine  Yerbindung  von  Sulfbbenzoylwasserstoff  mit  Hydrobenz- 
amid (6  C7  Hg  8  4~  ^21  ^18  ^2)  gehalten ,  nach  spateren  Untersuchongen  ^)  jedoch 
von  ihm  die  oben  angegebene  Formel  aufgestellt. 

Die  Bildung  dieses  K5rpers  ist  analog  der  des  Thialdins  aus  Aoetaldehyd. 
Thiobenzaldiu  findet  sich  daher  in  den  alkoholischen  L(^snngen,  welche  vom  Aat- 
kochen  des  Sulfobenzoylwasserstoflb  herriihren  und  kann  durch  Abdampfen  der- 
selben erhalten  werden.  Beichlicher  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man  1  To). 
Bittermandelol  in  dem  4-  bis  5fachen  Yolum  Aether*  geldst  mit  4  Yol.  Schwefel- 
ammonium  versetzt,  wobei  sich  nach  drei-  bis  vierwochentlichem  Stehen  eine  kry- 
stallinische  Kruste  bildet,  welche  zur  Beinigung  aus  Aether  umkrystallisirt  wird. 
Oder  man  bringt  das  Bittermandel51  direct  mit  1  -  bis  2faehen  Yol.  Behwefel- 
anmnonium  zusammen.  Im  Yerlauf  yon  14  Tagen  bis  2  Monaten  ist  gew5hnlieb 
das  Bittermandel51  ganz  oder  theilweise  fast  geworden,   manohmal  gMohiebt  es 
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jedoch  aucb,  daiis  sich  Xein  Thiobenzaldin  bildet.  Die  feste  Masse  wird  zun&chst 
mit  kaltem  Aether  gewaschen  und  dann  aas  kochendem  umkrystallisirt. 

Es  is^  farbloB,  durchscheinend  nnd  krystalUsirt  in  gi'ossen  schief  rectanga- 
Ilbren  oder  sechsseitigen  S&alen,  welche  dem  Finger  einen  knoblauchartigen  Geruch 
ertbeilen.  Es  schnulzt  bei  125®  and  bleibt  nach  dem  Erkalten  darohsichtig  gummi- 
artig,  bei  stsLrkereni  Erhitzen  wird  es  zuerst  blau,  dann  r5thlichgelb,  indem  sich 
Ammoniak  entwickelt.  Bei  der  trocknen  Destillation  tiefert  es  dieselben  Prodncte 
wie  der  Sulfobenzoylwasserstoff.  Von  Aether  braucht  es  etwa  20 .  bis  30  Theile 
zur  Ldsung,  dorch  kochenden  Alkobol  wird  es  nnter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoif  allmaiig  zersetzt.  Mit  Brom  bildet  es  Bromammonium  nnd  eine  in 
Aetber  losliche  krystallisirbare  Substanz.  Von  Balpetersaure  wird  es  schon  in 
gelinder  Wftrme  in  Benzoylwasserstoff  and  Benzoesfture  zersetzt.  YTeingeistiges 
Kali  zersetzt  es  nnter  Bildong  yon  Schwefelkalium,  Ammoniak  and  einem  in 
Wasser  unloslichen  Oel  (Bittennandel51?). 

Von  Verbindangen  deis  Benzylidens  mit  Stickstoffradicalen  sind  gleichfalls 
mehrere  dargestellt,  welche  sich  jedoch  schon  zum  grossten  Theil  an  anderem 
Orte  beschrieben  flnden,  wie  Hydrobenzamid  bei  Benzoylwasserstoff  (S.  1165),  Di- 
benzylidendiphenylamin  bei  Anilin  (8.  606),  Benzylidenrosanilin  bei  Bosanilin 
(8.  618),  Benzylidendibenzimid  bei  Benzamid  (8.  1031),  Benzylidendiacetimid ,  Ben- 
zylidenozamid,  BenzyUdenhamstoff  etc.  bei  Acetamid,  Oxamid,  Harnstoff  etc.  Bnrch 
Einwirkang  von  solfocarbaminsaarem  Ammoniak  auf  Benzaldehyd  ist  von  M al- 
der ^^)  eine  krystalliuische  Verbindung  erhalten  worden,  welche  er  solfocarbamin- 
saares.Bibenzylidenammonium  nennt,  und  welche  mit  dem  von  Quadrat'^)  aas 
Benzaldehyd,   Bchwefelkohlenstoff  und  wasserigem  Ammoniak  erhaltenen  Kdrper 

identisch  zu  sein  scheint.  C.  H, 

.  ■ 

Benzyljodtbr,  Jodbenzyl,  Cf{E^S  =  CeHs.CHgJ.  Wurde  im  unreinen  Zu- 
stande  schon  von  Oannizzaro^)  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
eine  L58nng  von  Benzyialkohol  in  Bchwefelkohlenstoff  als  ein  braun  gefarbtes, 
lebhaft  die  Augen  angi'eifendes  Oel  erhalten.  Im  reinen  Zustande  wurde  es  erst 
von  Lieben^)  durch  dreiwochenUiches  Znsammenstehen  im  Dunkeln  von  Benzyl- 
chlorur  mit  Jodwasserstoffsaure  von  1,96  specif.  Gewicht  dargestellt. 

Es  ist  ein  fester  weisser  krystallinischer  Korper,  welcher  bei  24,1®  schmilzt 
und  langere  Zeit  unter  dem  Schmelzpunkt  fliissig  bleiben  kann.  Bei  hohererTem- 
peratur  &rbt  es  sich  roth,  und  zersetzt  sich  bei  beginnendem  Sieden  (etwa  240®) 
vollstandlg  in  Jod,  Jodwasserstoff  und  einen  Kohlenwasserstoff  von  Toluol  &hnlichem 
Geruch.  Geschmolzen  ist  sein  specif.  Gewicht  1,7335  bei  25®,  es  ist  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  Idslich,  in  Wasser  unldslich  und  besitzt  eine  furchtbar  zu 
Thranen  reizende  Wirkung.   Es  geht  aasserordentlich  leicht  doppelte  Zersetzimg  ein. 

Benzylmeroaptan  s.  Benzylsulfurete. 
Benzylozyd   syn.   Benzylather. 
Bei^zylphenol  s.   Benzyl. 

Bensylphosphine.  Wurden  vouBofmann^)  dargestellt.  Man  kennt  bis 
jetzt  nur  das  primare  und  secundare  Benzylphosphin.  Sie  bilden  sich  gleichzeitig 
beim  dstiindigen  Erhitzen  von  je  2  Mol.  Benzylchloriir  und  Jodphosphonium  mit 
1  Mol.  Zinkoxyd  im  geschlossenen  Rohr  auf  160®.  Es  bildet  sich  eine  weisse  Kry- 
stallmasHe  und  beim  Oeffnen  der  Bohren  entweicht  Phosphorwasserstoff.  Wird  jetzt 
das  Reactionsproduct  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  geht  zunachst  das 

Monobenzylphosphin  CrHgP  =  CeH5.OH2.PHs  als  eine  in  Wasser 
untersinkende  Flussigkeit  iiber,  welche,  vom  Wasser  getrennt  mit  Aetzkali  getrock- 
net,  durch  mehrmallge  Rectification  im  Wasserstoffstrom  gereinigt  werden  kann. 

Es  ist  eine  farblose,  von  charakteristischem  lange  anhafbendem  Geruch  und 
constantem  Siedepunkt  von  180®.  Es  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  loslich.  Mit  Luft  in  Beruhrung,  ozydirt  es  sich  mit  solcher  Heftigkeit,  dass 
die  Temperatur  fiber  100®  steigt  und  weisse  Nebel  gebildet  werden. 

Mit  Jodwasserstoffsaure  liefert  es  ein  krystallinisches  Jodhydrat.  Beim 
Erwarmen  damit  erhalt  mau  es  zunachst  als  weissen  amorphen  Niederschlag,  der 
sich  aber  in  heisser  Jodwasserstoffsaure  Idst  und  beim  Erkalten  in  centimeterlangen 
Nadeln  anschiesst. 


Benzyljocitir :     *)  Ann.  Ch.  Pharm.   90,   S.  254.    —    ^)  J.  pr.  Chem.    107,   S.  119; 
Jabretber.  1869,  S.  424.       » 

BensylphoBphine :   ^)  Dt.  chem.  Ges.  6|  S.  101. 
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£0  verbindet  sioh  Auch  mit  Brom-  und  GhlorwaaBerstol&aare,  oboe  jedoch  kry- 
staUiflirbare  Verbindojigen  zu  geben.  Das  Chlorbydrat  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  gelben  anldslichen  Niederschlag. 

Dibenzylphosphin,  0i4HigP  =  (C|0H5.GH2)2.  PH.  Ist  in dem Baokatande 
bei  der  Bereitung  des  BenzylpbosphiAs  entbalteo.  Bie  in  der  Betorte  zuraekbloi- 
bende  Fldisigkeit  erstarrt  oach  langerem  Stehen,  besonders  bei  Gegenwart  von 
festem  Alkali  zu  einem  Krystallbrei,  der  abfiltrirt  ausgepreaBt,  durch  Loaen  in 
AJkohol  and  Entfarben  mit  Thierkbhle  gereinigt  wird. 

£s  bildet  gewQbnlich  stern-  oder  biischelfarmig  vereinigte  glanzende  NadelA, 
die  voUkommen  gerucb-  aud  geschmaoklos,  in  Wasser  nicbt,  in  kaltem  Alkobol 
scbwer,  in  heissem  leichter,  in  Aether  nahezu  unlosUcb  aind;  sie  scbmalzen  bei 
205®  und  zersetzen  sich  bei  h5berer  Temperatur  tbeilweise  unter  Verflachtigong. 

Das  Dibenzylphospbin  besitzt  keine  basischen  Eigenscbaften,  und  wird  aucb 
von  Sauerstoflf  selbst  bei  erhoUter  Temperatur  nicbt  osydirt.  C.  IL 

BeiuqrlBchwefli^  Sfture  syn.   Benzylsnlfo saure. 

Bezuiybieiif61   syn.  Benzylsulfocarbonylamin   s.   Benzylamine. 

BeiuylBUlfooyanUr/  Benzylrhodaniir,  Schwefelcyanbenzyl,  Bulfo- 
cyansfture-Benzylftther,  CgH7SN  =  CeHg.CHgSCN.  Isomer  mit  Benzyl- 
und  Toluylsenfbl.  Man  erhftlt  es  leicht  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorur  mit 
einer  alkoholischen  Ldsung  von  Bhodankalium  (Barbaglia^). 

Farblose  bei  41*  schmelzende  Prismeu,  die  in  Wasser  fast  unldslicb,  in  Aether 
und  Alkobol  leicht  15slich  sind.  Es  siedet  nnter  geringer  Zersetzung  bei  230* 
bis  236®.  C,  H. 

BeiiBylBUlfohamBtoff  syn.    Benzylsulfocarbamid   s.   Benzylamine. 

BenzylsulfoBAure;  CrHgSOg  =  CeHg  .CHj-SOsH.  Isomer  mit Toluolschwe- 
felsaure.  Sie  bildet  sich  nach  Bohler^)  beim  Kochen  von  Benzylchloriir  mit 
einer  concentru'ten  Ldsung  von  ueutralem  schwefligsauren  Kali,  sowie  auoh  bei 
der  Oxydatiou  des  Benzylsulfhydrats  reap.  Benzylbisulfur  mit  Salpetersaure  (Bar- 
baglia^).  Zur  Darstellung  der  freien  S^ure  wird  das  beim  Eindampfen  haraos- 
krystallisirende  Kaliumsalz  durch  Bleiacetat  in  das  Bleisaiz  ubergefiihrt,  und  aus 
diesem  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  die  freie  Saure  erlialten.  Beim 
Eindampfen  bis  zur  Sprupsconsistenz  scheidet  sich  dann  die  Saure  ^n  ferbloaen 
sehr  hygroskopischen  Krystallen  aus.  Durch  Phosphorchiorid  wird  sie  lebhaft 
angegriifeu,  indem  BenzylclUoriir,  Thionylchlorid  (SO3  CI3)  und  Pho^horoxychlorid 
gebildet  werden^).  Mit  Gyankalium  und  Kalihydrat  b^andelt,  entsteht  Alpha- 
toluylsiiure^).  Mit  Basen  bildet  es  bestandige  Salze,  welche  besonders  von  Bob- 
1  e  r  ^)  untersucht  sind. 

Das  xVmmoninmsalz  C7H7SO3.NH4  entsteht  beim  Digeriren  des  Barinra- 
salzes  mit  Ammonlumcarbonat.  Beim  Eindampfen  scheidet  es  sich  in  leicht  Ids- 
lichen  Krystallbl&ttern  aus. 

Das  B  a  r  i  u  m  s  a  1  z  (C7  H7  S  Os)^  Ba  -|-  2  H^  O  bildet  blatterige  Krystalle,^  wdche 
in  Wasser  ziemlich  schwer  loslich  sind,  und  daher  durch  doppelte  Zersetzung  aus 
dem  Kaliumsalz  erhalten  werden  k5nnen. 

Das  Bleisaiz  kann  in  basischer  und  neutraler  Verbindung  erhalten  werden. 

a.  Das  baHische  Salz  2(07117803  .  Pb OH)  -f-  HgOf?)  entsteht,  wenn  man 
das  Bariumsalz  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  sattigt,  und  das  Filti-at  mit  Bleioxyd- 
hydrat  erwiirmt.  Durch  Kohlens&ure  lasst  sich  die  Halfte  des  Bleies  entfernen,  und 
man  erh&lt 

b.  Das  n eu t rale  Salz  (07117803)2  Pb  in  glilnzenden  wasserft-eien  Krystall- 
bliittem. 

Das  Oalciurasalz  [(07H7)803]aCa  -\-  2H2O  wird  durch  Kochen  des  Ammo- 
ninmsalzes  mit  Kalkmilch  dargestellt.  Es  bildet  farblose,  dem  Bariumsalz  ahnliche 
Krystallblatter. 

Das  K  a  1  i  u  m  8  a  1  z  O7  H7  S  O3  K  -j-  Hg  O  wird  direct  beim  Eindampfen  des 
Einwirkungsproducts  von  Benzylchloriir  auf  neutrales  schwefligsaures  Kali  in 
rhombisohen,  leicht  loslichen  Krystallen  erhalten. 

Das  Silbersalz  07H7SOs.Ag  wird  aus  der  freien  SHure   durch   Digestion 


Bemylsnlfocyaniir :    Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  687. 

Be&sylsnlfos&ore :  ^)  Ann.  Oh.  Pharm.  i54,  S.  50;  Jahresber.  1868»  S.  609.  — 
")  Dt,  chem.  Ges.  5,  S.  272,  687.  —  «)  Ann.  Qi.  Pharm.  16^,  S.  372.  —  *)  Aju.  Ck. 
Pharm.  136,  S.  88*,   Jahresber.  1865,  8.  543. 
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mit  Bilberoxyd  daTfj^estellt.    Beim  ErkaKeii  scheidet  es  sich  in  waflserfreien,  am 
Lioht  8ich  leicht  schw&rzenden  Kryfttallscfauppen  aiis. 

I 

Sub  Btitationspro  duct  e. 

Monochlorbenzylsulfosaure,  O7H7CISO3  =:  CeHf  CI .  CH3 SOsH.  Isomer 
mit  ChlortolaolEnilfOfl&nre.  Entnteht  beim  Behaudeln  des  Monoclilorbenzylchlornrs 
mit  ueutralem  schwefligsauren  Kali  [BShler^),  Vogt  und  Henniuger*)]. 

Das  Bariumsalz  (CgH4Cl.CH2 .  803)^Ba  -|-  H2O  wird  durch  Vermlschen 
der  heissen  concentrirten  Lodungen  von  Kaliumsalz  und  Ghlorbarium  erhalten. 
Nach  mehmialigem  nmkr3'stalli8iren  aus  heissem  Wasfier  bildet  es  farblose  gl&n- 
zende  Krystalle  (B5hlet),  zu  BQscheln  vereinigte  Nadeln  (Vogtu.  Henninger). 

Ein  basisches  Bleisalz  C7  H^  01 8 O3 Pb O H -|- H^ O  bildet  sich,  weim  man  das 
Bariumsalz  mit  Schwefelsfture  zersetzt  und  die  Ldsimg  mit  uberschtissigem  Blei- 
oxydhydrat  kocht,  in  farblosen  in  Wasser  schwer  15slicben  Krystallen. 

Das  neutrale  Bleisalz  bildet  sich  in  derselben  Weise,  wenn  man  einen 
Ueberschuss  von  Bleioxydhydrat  vermeidet,  in  farblosen  KrystaJlen. 

Das  Kaliumsalz  CgH^Cl.  OH2.  SOsK -f  H9O  krystalHsirt  aus  Wasser  in 
grossen  flachen  concentriseh  gmppii-ten  Nadeln,  ans  Alkobol  in  perimntterglftnzenden 
Blattchen,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  Ibslich  sind.  Bei  160^  verliert  es  Kry- 
stall  wasser;  bei  hoher  Temperatnr  entwickelt  es  DUmpfe,  die  nach  Bittermandelol 
riechen. 

Die  Salze  der  Chlorbenzylsulfos^ure  geben  mit  Kalihydrat  geschmolzen  Salicyl- 
sftni'e  und  ParaoxybenzoesRure.  Es  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  sowohl  die 
Chlorbenzylsulfosaure  als  auch  das  gechlorte  Benzylchloriir  aus  zwei  isomeren 
Modificaticmen  bestehen. 

Nitrobenzylsulfosaure,  C7H7N8O5  =  CflH4N02  .  CH2BO3H  (B5h- 
ler^).  Beim  Behandeln  des  benzylsulfosauren  Baryt«  mit  rauchender  Salpetersslure 
entsteht  eine  gelbliche  zusammengeainterte  Masse  von  benzylsulfosaurem 
B ary  t  [C7  Hg  (N  O2) .  8  Os]2  .  Ba  -|-  2  H2  O,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  in  farl]4o8en  glclnzenden  Nadeln  erhalten  werden  kann. 

Das  Bleisalz  kann  basisch  und  neutral  erhalten  werden. 

a.  Banisches  Balz  C7He(N02)S08Pb  .  OH  +  HgO  erhalt  man,  wenn  das  Barium- 
salz mit  verdiinnter  8chwefels&nre  zersetzt  und  die  freie  8&ure  mit  einem  Ueber- 
schuss von  Bleioxydhydrat  behandelt  wird.     In  Wasser  schwer  losliche  Krystalle. 

b.  Das  neutrale  Salz  [C7  H7  (N  Oj)  8  03)2  Pb  +  3  H^  O  bildet  sich  auf  dieselbe 
Weise,  wenn  eine  ungeniigende  Menge  Bleioxydhydrat  hinzngesetzt  wird,  so  dass 
die  Fliissigkeit  noch  sauer  reagirt.    8ch6ne  gl^zende  Krystallnadeln. 

Abk5mmlinge. 

Bihenzylmlfon,  C,4Hi4S02  =  (CflH6.CH2)2SOa.  Bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung  des  neutralen  schwefligsauren  Kalis  auf  Benzylchloriir  neben  der  Benzyl- 
sulfonsfture  in  geringer  Menge.  Weisse  in  Wasser  unlosliche,  ans  Alkohol  in 
schonen  flachen  Nadeln  kr^'stallisirende,  bei  150^  schmelzende  Substanz  (Yogt  und 
Henninger'). 

Gechlortes  Dibenzyl8ulfon,Ci4Hi2Cl2802  =  (CeH4Cl  .CH2)2S02.  Bildet 
sich  in  ahnlicher  Weise  neben  Chlorbenz^'lsulfosEure  bei  der  Einwirkung  von  ueu- 
tralem Bchwefligsauren  Kali  auf  Ohlorbenzylchloinir.  Kleine  weisse  in  Wasser  un- 
IGsliche  Nadeln,  welche  bei  167<^  schmelzen. 

Benzylsulfoxyd,  Oxyh^nzyU\xUvLr,  Q^^U^^^O=^(0^'Bf,,CB.2)%^0.  Entsteht 
nach  Marcker^)  bei  der  Kinwii*kung  von  concentrirter  Salpetersaure  auf  Benz^i- 
sulfiir  (Ci4Hi4  8).  Wird  fiir  gute  Kiihlung  Sorge  getragen,  so  entsteht  ein  Oel, 
das  in  Wasser  gegossen  krystaUinisch  erstarrt  und  aus  Alkohol  umkrystalUsirt, 
weisse  atlasglanzende  Blattchen  bildet.  Es  schmllzt  bei  130^,  ist  voUkommen  unlos- 
lich  in  Wasser,  sehr  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  concentrirte 
Salpetersaure  wird  es  zu  Benzoesaure  und  Schwefelsaure  weiter  oxydirt.     C.  H. 

BenBylsulforete.  Dieselben  sind  besonders  von  Miircker^)  dargestellt  und 
n&her  untersuclit. 

a.  Benzylsulfhydrat,  Benzylmercaptan ,  C7Hg8  =  CeHs.CHgSH. 
Isomer  mit  Toluylsulfhydrat  (Metabenzylsulfliydrat).  Es  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung  einer  weingeistigen  Ldsung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Chlor  oder  Brom- 


Benzylrolfurete:  Ann.  C?h.  Pharm.  136,  S.  74;  Jahresbcr.  1865,  S.  543.  —  *)  Ann. 
Ch.  Phnrtn.  140,  S.  86;  Jahresber.  1866,  S.  599.  —  »)  ^nn.  Ch.  Phann.  147,  S.  346; 
Jahresber.  1867,  S.  669.  —  *)  Dt.  cfaem.  Ges.  5,  S.  698. 
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benzyl.  Bei  Anwendung  von  eoncentrirten  Ldsungen  geht  die  Reaction  yon  neHhst 
Qnter  starker  W&rmeentwickelung  vor  sich  und  ist  nach  24  Stnnden  yoUendet, 
man  flUlt  hieraaf  das  Mercaptan  mit  Wasser  ans,  und  reinigt  es  durch  Waachen 
mit  Wasser  und  Beciification. ' 

Es  ist  eine  forblose,  stark  lichtbrechende  Fldssigkeit  yon  unangenehm  lauch- 
artigem,  die  Augen  stark  zu  TfarHnen  reizendem  Geruch,  welche  bei  194^  bis  195® 
siedet,  und  bei  20<^  ein  specif.  Gewicht  yon  1,058  besitzt. 

Mit  Qnecksilberoxyd  erbitzt  es  sich  und  bildet  QuecksilberbenScylmer- 
cap t id  (C7H7.S)3Hg,  welches  ausAlkohol  in  langen  seidegl&nzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  kann. 

Eine  Doppelyerbindung  yon  Quecksilberinercaptid  mit  Quecksilberchlorid  C7H78 . 
Hg.Cl  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  einer  alkoholischen  8ublimatl5Bung  mit 
Benzylmercaptan  als  ein  in  Alkohol  schwer  168licher  weisser  nicht  sehr  yoluminSaer 
Niederschlag*). 

Beim  Erhitzen  mit  Jodathyl  auf  130^  zerfliesst  das  Quecksilberbenzylmercaptid 
zu  einer  citronengeiben  Flussigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  unldslicb 
in  Wasser,  leicht  loslich  in  siedendem  Alkohol  ist,  und  sich  aus  dieser  Ldsung, 
wenn  concentrirt  in  Oeltropfen,  wenn  yerdiinnt  in  Krystallen  abscheidet.  Sie  ent- 
h&lt  G,  H,  S,  J  und  Hg,  ohne  jedoch  eine  annebmbare  Formel  zu  geben  ^). 

Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  gelben  Niederschlag  you 

Bleibenzylmercaptid  (G7U7S)2Pb.  Es  ist  in  heissem  Alkohol  loslich,  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  heraus. 

In  derselben  Weise  werden  durch  Silber  und  Cadmiumsalze  weisse,  durch 
Nickel  und  Kupfersalze  griine,  durch  Eisen,  Kobalt,  Platin  und  Goldsalze 
braune  Mercaptide  als  unlOsliche  NiederschllLge  gefHUt'). 

Das  Benzy Isulfhydrat  ist  sehr  leicht  yerilnderlich ,  schon  der  Sauerstoff  der 
Luft  oxydirt  es  zu  sch5n  krystallisirendem  Benzy Idisulftir  ^).  Dieselbe  Wirkung  wird 
durch  eine  fttherische  Broinlosung  heryorgebracht^).  Concentrirte  Salpetersanre 
wu'kt  energisch  unter  Bildung  yon  Schwefelsaure',  Benzaldehyd  und  Benzoes&ure 
nebst  einem  noch  uicht  naher  untersuchten  Nitrokorper  ein.  Natrium  lost  sich 
unter  lebhafber  Wasserstoflfentwickeiung,  so  dass  die  Reaction  durch  Zusatz  yon 
Aether  oder  Benzol  gemassigt  werden  muss,  darin  auf.  L&sst  man  auf  das  gebil- 
dete  Product  Jod&thyl  einwirken,  so  entsteht 

Aethylbenzylsulfiir  C7H7  .  S  .  C2H5,  welches,  durch  Wasser  abgeschieden, 
eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  bei  214^  bis  216^  siedende  Flussigkeit  yon 
penetrantem,  Mercaptan  ahnlichem  Geruch  darstellt^). 

Monochlorbenzylsulfhydrat,  C7H7CIS  =  CgH4Cl  .CH^SH,  (Para  1  .4) 
(Neuhof).  Bildet  sich  beim  Kochen  yon  Monochlorbenzylchloriir  mit  einer  alko- 
holischen Ldsung  yon  Kaliumsulfhydrat.  Sch5ne  gl&nzende  Krystalle,  die  bei  84* 
bis  85®  schmelzen. 

Mononitrobenzylsulfhydrat,  07H7NOaS  =  OeH4(NOa).  CHgSH.  Bildet 
sich  nach  Btrakosch^)  beim  Behandeln  yon  Nitrobenzylchlonir  mit  Schwefelam- 
monium  in  der  Warme.  Gl&nzende  BlAttchen,  die  in  Alkohol  und  Aether  IDslicb,  in 
Wasser  unl5slich  sind  und  bei  140®  schmelzen.  Beim  langeren  Erwarmen  mit 
Schwefelanunonium  oder  Ammoniak  wird  es  in  Nitrobenzylbisulfld  iibergefuhrt. 

Benzylsulfur,  Ci4H,4S  =  GeUs  .  CH9  .  S  .  GH^  .  GIH5.  BUdet  sich  nach 
M^rckeri)  beim  Erhitzen  einer  weingeistigen  L58ung  von  Schwefelkalium  K^S 
mit  Benzy Ichlorur.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  beim  langsamen  Verdunsten  in 
zolUaugen  weissen  Nadeln,  beim  raschen  Erkalten  in  blendend  weissen  gl&nzenden 
Blattern,  die  in  Alkohol  und  Aether  IdsHch,  in  Wasser  unloslich  sind.  Esscbniilzt 
bei  49®  und  ist  nicht  unzersetzt  flnchtig.  Es  giebt  mit  MetalllOsungen  keine  Nieder- 
schllLge. 

Seine  Zersetzungsproducte  durch  die  Hitze  sind  dieselben  wie  beim  Bisulfur 
(s.  d.  Art.);  concentrirte  Salpetersliure  gruift  es  mit  grosser  Hefbigkeit  an,  sorgt 
man  dabei  ftir  gute  Kuhluug,  so  wird  es  zunachst  in  Benzylsulfox^'d  (s.  8.  1213) 
iibergefiihrt^).  Mit  Brom  zersetzt  es  sich  ausserordentlich  leicht.  Beim  Stehenlassen 
neben  Brom  unter  einer  Glasglocke  zerfliesst  es  zu  einer  rothbraunen  Fliisaigkeit, 
welche  aus  Bromschwefel  und  Benzylbromiir  besteht^). 

Benzyldisidfur,  C^^K^^B^  =  ((^s H5 .  G H^), 83  (Miircker  i)^).  Es  bildet  sich 
bei  der  Ein  wirkung  von  Zweifach-Schwefelkalium  auf  Benzy  Ichloriir;  aus  dem 
Benzylsulfhydrat  schon  durch  die  Einwirkung  des  8auerstoffs  der  Luft  (am  yoH- 
st&ndigsten  geschieht  diese  Umwandlung,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  gesftttigte 
Losung  von  Benzylsulfhydrat  an  der  Luft  verdunsten  lasst)  oder  besaer  durch 
Brom  in  fttherischer  Ldsung.  Dieser  letztere  Kdrper  wird  .als  das  beste  Mittel 
empfohlen,  um  grdssere  Mengen  8ulfhydrat  in  Disulftir  zu  yerwandeln. 
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Eg  ist  ein  weisser,  in  sch5iien  glftnzenden  Blftttchen  krystalliBirender,  bei  66® 
bis  67®  schmelzender  &5rp6r.  Es  Idpt  sich  nicht  in  Wasser,  sohwer  in  kaltem  Al- 
kohol,  leicht  in  Aether  and  siedendem  Weingeist  auf.  Es  giebt  mit  Metallaalzen 
keine  Niederschl&g^e,  durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  leicht  in  Benzylsulfhydrat 
iibergeflihrt.  Es  bt  nicht  unmrsetsst  fliichtig.  Unterwirft  man  ihn  der  Destination, 
so  steigt  die  Temperatur  sehr  achnell  auf  200®  uud  unter  lebhafter  Schwefelwasser- 
stoffentwickelung  wird  es  in  Toluol,  Benzylsulfhydrat,  Stilben  und  schwerer  fliich- 
tige  schwefelhaltende  krystallinische  Substanzeii  dbergefuhrti  von  denen  bis 
jetzt  Tolallylsulflir  C14H10S  und  Thionessal  C^sHigS  isolirt  geworden  sind. 

Yon  Brom  wird  es  weder  bei  gew5hnlicher  Temperatur  noch  bei  100®  ange- 
griffen,  erst  bei  130®  tritt  Entf%rbang  ein  und  es  bildet  sich  ein  Harz,  dem  durch 
Wasser  Benzoes&ure  entzogen  werden  kann. 

Nitrobenzyldisulfur,  C14 Hia (N 02)3 8,  =  [0«H4(NO2)  .CHsJaSa.  Entsteht 
nach  Strakosch*)  beim  Iftngeren  Behand^n  von Benzy Ichlorur  oder  Benzy Imer- 
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weiche  bei  89®  schmilzt,  in  Wasser  unloslich,  in  Alkohol  and  Aether  Idslich  ist. 

C.  H. 
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Ghlorid  der  AethylsulfoB&ure  .     — 

Aethylsnlftirete — 

Mono-AethylsulAiret,    Aethyl- 

salfar,  Schwefel&thyl     ,   ,  %     — 
Yerbindnngen     des    Schwefel- 
&tbyls   mit  Metallchloraren 

und  Metalljodiiren 188 

Yerbindungen  des  Aethylsulf&rs 

mit  JodHthyl,  Bromftthyl .   .      — 
SabstitationBprodacte    ^es 

Bchwefelathyls 189 

Oemiflchte  Aethylsulftirete  .   .    190 
Aethylsnlfbydrati    Aethylmer- 

captan 190 

Aethyldisnlfbret 193 

AethyltriBulfbret 194 

Aethyltelluriet,  Tellurftthyl ....      — 

Tellar&tbylbromuT      — 

TeUurftthylchlortir — 

Tellar&thylozychlorar    ....     — 

TeUurathyljodor 195 

Tellurathylozyjodiir — 

Tellurllthyloi^d — 

Aetbybitdluriet — 

Aethylthionchloriir  syn.  Aethyhul- 

foncblorid  s.  S.  187. 
Aethyluntenchwefelsfture    syn. 

Aethylsolfos&ore  s.  8.  186. 
Aetbylnrethan  s.  GarbaminB&iire. 
Aethylvinyl  s.  8.  105. 

Aethylwasserstoff 196 

Aetit  syn.  Adlerstein  b.  Eisemilere. 
Aetzammoniak,  Aetzbaryt  u.  s.  w. 
B.  Ammoniak,  Baryt  a.  b.  w. 

Aetzen 197 

Aetzlauge 199 

Aetzsalz   syn.   kryBtallisirtes   Kali- 
hydrat. 

Aetzstein — 

AetzBublimat  syn.  Qnecksilberclilo- 

rid — 

Afer — 

Affiniren,  Feinmachen  s.  unter  Gold 

nnd  8ilber,  Gewinnnng. 
Afflnit&t  8.  Yerwandtscbaft 

Afterkoble -— 

Afterkrystalle  b.  PBeudomorphoBen. 
Aftorscborl  syn.  Azinit. 
Aftonit  syn.  Apbthonit. 
Agalmatolith,    Bildstein,    Pagodit, 

Lardit,  Talc  glaplaque 200 

Agaphit  syn.  Kallait. 
Agar-Agar,  Agger-Agger,  bengali- 
Bcbe  Haiuenblase,    japanesiBcbe 
odor  cbinedBche  Cfelatine  ....     — 
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Agaricin  syn.  Ami^TiitiTi 
Agaricins&ure  s.  unter  Agarioos. 
Agaricus,  L&rcbenBcbwamm    .   .   .    200 

Agaricus  mineralis — 

Agat  syn.  Achat  s.  8.  48. 
Agatjaspis  syn.  Achaljaspis. 

Agave — 

Age  B.  Azin. 

Agedoile 201 

Aggregatfonn — 

Aginin  s.  unter  Azins&ure. 

Agnesit      202 

Agoniadin — 

Agricnlturchemie — 

Agrostenuna •   •     — 

AgroBtemmin •   .   •    208 

Gitbagin  von  Scharling    ...     — 
Agstein  syn.  Bernstein. 

Agusterde     — 

Agustit — 

Ahomzucker — 

Aichmetall 204 

Aikinit  syn.  Patrinit. 

Ainalit ■— 

Ajuga  reptans      — 

AJuoitbit — 

Akantikon  syn.  Epidot. 

Akazgagift — 

Akcethin -— 

Akmit,  Acmit,  Achznit 205 

Akontit  s.  Misspickel. 

Akyari — 

Alabandin,  Manganblende  etc.    .   .     — 
Alabaster  s.  Gyps. 

Alabastrites — 

Alalit  syn.  Biopsid. 

Alanin,  Lactamidsftnre,  Amidopro- 

pions&nre — 

Yerbindungen  von  Alanin    .   .    206 

Mit  Sftnren — 

Mit  Basen 207 

Alanine — 

Alantin  syn.  Innlin. 
Alantcamphor  syn.  Helenin. 

Alaun '.    .   .   .    208 

Fabrikation     aus     Alaonstein 

>    Oder  AJunit  .    .  • 209 

Alannerze — 

Fabrikation  von  Alaun  ausThon 

und  Schwefelsaure     ....    21 1, 
Neutraler  und  basischer  Alaun    212 
Alaun,    concentrirter.       Schwefel- 
saure Thonerde 214 

Alaunbeize,  Bothbeize — 

Alaunerde  syn.  Alumininmoxyd     .    215 
Alaunfels,  Alaunspath  und  Alaun- 

stein  8.  Alunit. 
Alaungeist  syn.  Alaunspiritus. 
Alannleder,    alaungares    Leder    s. 

Leder. 
Alaunmehl,  Krystallmehl  von  Alaun 
s.  Alaunfabrikation. 

Alaunpyrophor — 

Alaunsalz,  octaedrisches,  tyn.  Alaun. 
Alaunspath  syn.  Alaunstein. 
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Alaunspiiitus 215 

Alannstein  s.  Alunit. 

Alban — 

AJben  von  V51ckel  s.  Melam. 
Alben,    Aim,    provinzieller   Name 

des  Kalktuffes  in  Baiern. 
Albertit,   Albertkohle   syn.  Melan- 

asphalt. 
Albin  83m.  Apophyllit. 
Albit,    Katronfeldspatb,     Tetartin, 

Periklin — 

Albnm  graecum 216 

Albumin,  Albuminkdrper  s.  Eiweiss- 

kSrper. 
Albuminate  syn.  f!ir  Eiweisskdrper 
u.  far  deren  Yerbind.  mit  Basen     — 

Albuminln  oder  Oonin — 

Albuminoide  syn.  Eiweisskdrper. 

Albuminofle — 

Albuminsflure  syn.  Albumin. 

Alcarrazas,  Kublkriige — 

Alchemie  s.  unter  Chemie.i 

Alohemilla — 

Alchomin  s.  Alkornin. 

Aldehyd,  Acetylaldehyd  u.  s.  w.  .    .    217 

Paraldehyd 219 

Metaldehyd   .    .    . ' 220 

Crotonaldehyd  .    ; — 

Aldehydharz — 

Substitutionsproducte  des  Al- 

dehyds 223 

TrigensS^ure — 

Aldehydather 224 

Aldehydalkohole — 

Aldehydammoniak — 

Aldehydbasen 225 

Hydracetamid — 

Oxytrialdin   .......      — 

Oxytetraldin — 

Ozypentaldin — 

CoUidin      — 

Derivate 226 

Thialdin — 

Selenaldin 227 

Carbothialdin — 

Hydrocyanaldin 228 

Alanin — 

Aldehydchlorid,     Aldehydenchlorid 
syn.  Chlorfithylchloriir  s.  8.  127. 

Aldehyde,  Aldide — 

Bildung  der  Aldehyde   ....    230 
Eigenschaften  der  Aldehyde    .      — 
Aldehyden     syn.    fur   Vinyl    oder 

Acetyl,  CaHj. 
Aldehydenwasserstoff    syn.    Vinyl- 

wasserstoff  oder  Aethylen. 
Aldebvdharz  s.  S.  220. 
Aldehydin  syn.  OoHidin. 
Aldehydrur,  Aldehydhydnir    .    .    .    233 
Aldehyds&ure  e.  8.  221. 

Aldid — 

Aldide — 

Alembicus 234 

Alembrothsalz,   Ralz   der  Weisheit 
oder  Wisnenschaft —   | 
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Aleurites 234 

Aleuron  oder  Klebermehl     ....      — 

Alexandrit — 

Alexipharmaca — 

Alfenide — 

Algarothpulver,  Antimonoxvchlorid, 

basisches  Antimonchloria     ...      — 

Algerit — 

Algodonit — 

Alipit — 

Alismin 235 

Alisonit — 

Alixiakampher — 

Alizarein  s.  8.  237. 

Alizarin,   Lizarins&ure,    Krapproth      — 
8alze  u.  Aether  des  Alizarins  .    237 

Alizarinsfture 238 

Alkahest — 

Alkalamide — 

Alkalesciren  syn.  Alkalisiren. 

Alkalien — 

Alkalien,  Trennung 239 

Alkali  fixes — 

Alkali,  fluchtiges   syn.   kohlensau- 

res  Ammoniak. 

Alkaligen — 

Alkalit — 

Alkalit&t,  Alkalinitat ~ 

Alkalimeter  s.  unter  Alkalimetrie. 

Alkalimetrie — 

Alkali  minerale,   Ulterer  Name  fur 

kohlensaures  Natron. 
Alkalipathische  Beagentien  s.  Aci- 

dipatische  Beafi^entien  8.  51. 

Alkali,  phlogistisirtes 244 

Alkali  Pneum — 

Alkalisiren,  Alkalisirung — 

Alkali  vegetabile,   fHiherer  Name 

fiir  kohlensaures  Kali. 

Alkaloide — 

Alkanna 252 

Alkannagriin,  Alkannaroth  s.  unter 

Alkanna. 
Alkannin  s.  Alkannaroth. 
Alkantikon  s.  £pidot. 

Alkapton 253 

Alkargen,  Alkarsin  s.  unter  Arsen- 

verbindungen ,    organ. :     Arsen- 

methyle. 
Alkermes,  Kermesk5i*ner  s.  Kennes- 

beeren. 
Alkogel  8.  unter  Alkosol  (8.  285). 
Alkohol,    Weingeist,     Aethyloxyd- 

hydrat \   .      — 

Alkoholate 260 

Alkoholaturen      — 

Alkoholbasen — 

Alkohole — 

Prim&re  einatomige  Alkohole  .  262 
8ecund&re  einatomige  Alkohole  263 
Terti&re  einatomige  Alkohole  •    264 

Phenole 265 

Zweiatomige     Alkohole     oder 

Glycole 266 

Dreiatom.  Alkohole,  Glycerine    — 
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A^ieratomiger  Alkohol    ....    267 

Alkoholometrie — 

Alkoholradlcale 284 

£inwerthige  Alkoholradlcale   .      — 
Zweiwerthige  Alkoholradicale  .    285 

Alkomin — 

AlkoBol — 

Alkyl  syn.  fur  Alkoholradical. 

Allagit  s.  Bhodonit. 

AUait  syn.  DiopBid  s.  Angit. 

AHanit,  Cerin,  Cent,  OrtWt     ...      — 

AUantoin,  AUantoiasaiure,   Ainaioa- 

saore 286 

Allantois-Floflsigkeit ,    Allantoische 

Fliissigkeit 289 

AllantTirsaare,    AUantarinsaure    s. 

S.  288. 
Allemontit,  Arsenikantiinoii,  Anti- 

monaiBenik 290 

Alliage  syn.  MetalllegiruDgexi. 
Allitursaure,  Zenetzungsprodnct  des 
Alloxantins  (s.  8.  301). 

Allium — 

Allochroit  s.  Oranat. 
AlloclaBit  syn.  Alloklas. 
AUogODit  syn.  Herderit. 

Alloklas,  Alloclasit — 

AUomerismus 291 

Allomorphit  s.  Baryt. 
Allopalladiam  syn.  Selenpalladiam. 
AUophan,    Riemamuti     £lhuyarit, 

Plomballophan — 

Allophansaare,  UreDcarbaminiaure^ 

Hamstoff-KohlensaOTe — 

Allophansaure-Aether  a.  Salze    292 
Derivate    der    Allophansaure- 
Aether    295 

Allotropie  s.  unter  Isomorphie. 

Alloxan — 

Allozanschweflige  Saure    .    .    .    298 

Alloxansaure — 

AUoxansaure-Salze 299 

Isoalloxansaure 300 

Alloxanschweflige  Saure    s.     unter 
Alloxan  (8.  298). 

AUoxantin,  Uroxin — 

Alloxantiuamid 302 

Alluaudit — 

Allyl — 

Verbindungen  mit  vier  Afdni- 

taten 303 

Diallyltetrabromar ....  — 
Dial  ly  lie  trajodiir  ....  — 
Diallvltetranitriir  ....  — 
Diallyldichlorhydrat  ...  — 
Yerbindnngen  init  zwei  Affini- 

taten 304 

Diallylenpseudoalkohol  .    .      — 

Hezylenpseudoxyd  ....      — 

AUylalkohol,  Allyloxydhydrat  ...    305 

Diallylalkobol  ,    ,    ^ 306 

Allylamin      — 

Diallylamui — 

Triallylamin — 

Tetrallylammoninmozydhydrat      — 
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Aethylallylamin 307 

DiathylaUylamin — 

Di-Monobromallylamin  ....  — 

Di-Monochlorallylamm      ...  — 

Aethyldimonochloraliylamin     .  — 

Tetrachlorallylamin — 

AUylather — 

Aethylallylather — 

Amylallylather 308 

Allylather,  zusammengesetEte  ...  — 

Allylbromiir — 

Allyltribromur 309 

Allylcarbamin    syn.   Isoallylcyanur 
8.  8.  310. 

Allylchlorur — 

Aliyltrichlorur 310 

Allylcyaniir — 

Crotonitril — 

Isoallylc^^anur.  AUylcarbylamin  — 

Allylen — 

Allylenmetall verbindungen  .   .  311 

All^ienhaloid verbindungen   .'  .  — 
Anhang. 

Allylenglycol 312 

Allylenhydrat,  Allylenalkohol  — 

Allylenoxyd — 

AllylbarnstofT    s.    Allylsulfocyanur 
(8.  321). 

Allylin — 

MonoaUylin 313 

Triallylin — 

Allyljodiir,  Jodpropylen,  Jodpropy- 

lenyl — 

Allylphenylameisensfture 314 

Allylschwefelsaure — 

Allylselenocyanur,  8elencyanallyl  .  — 
Allylsulfocyanur,       Allyb-hodanur, 

Schwefelcy  anally  1 315 

Nitrosinapylharz     ....  316 

Allylurathan — 

Allyl trisnlfocyanur      .   .    .    .  317 

AUvlsulfoharnstoffe     ......  — 

Thiosinamin — 

Triathylphospbosinamin    .    .  319 

8inamine — 

8inamin — 

Allylsulfocarbaminsauren  .    .    .  320 

AllylmonosulfocarbaminBaure  — 

AU^idisalfQparbaiuiusaure     .  — 

AUylcarbamidverbindungen  .    .  321 

Allylhamstoff — 

Diall^'lhamstoflT — 

AUylsulfocvanschwefelsaure  ....  — 

Allvlsulfuret 322 

*  Allylsulfhydrat 323 

AUyltrisulfiiret — 

AUyltrisulfur-QueckMlberchlorid  — 
Aim  8.  Alben. 
Almandin,  Almandit  s.  Granat. 

AInus     — 

Aloe    ,,..........••  """" 

LSsliche  Aloe 326 

CTniaeliche  Aloe — 

Chloralo'il  und  Chloralis   ...  — 

Ghloralis — 
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Alo6reflin8&tire  oder  Oxyaloyl- 

B&urohydrat 327 

Aloeretin — 

AloeresininBaure — 

AloSretininBaure — 

Derivate  der  Aloe 328 

Aloetins&are — 

Aloiflol 330 

Aloe,  gereinigte.    Aloe,  Idslicbe  a. 

unloBliche  s.  unter  Aioe  (S.  327). 
Alo^bitter  s.  unter  AloS  (S.  326). 
AloSbitter,  kiiiistl.    s.    unter  Aioe 

(S.  327). 
Alo^harz  s.  unter  Alog  (8.  325). 

AloSpurpur — 

Alo^esins&ure — 

AloSretin,  Alogretins&ure,  Alodreti- 

nins&ure   s.   unter  Alog  (S.  327). 

Alogsaure 331 

AloStin,  gereinigte  Aloe  von  Bobi- 

quet,  8.  unter  AloS  (8.  325)  und 

unter  Alo'in  (8.  332). 
AloStinamid  s.  unter  Alo€tin8&ure 

(8.  329). 

Aloetins&ure — 

Alo'in .      — 

Alo'isins&ure  s.  bei  Aloisol  8.  330. 
Alolisol  8.  8.  330. 

Alotrichin 332 

Aloucbibarz  b.  Alucbibarz. 
Aloyls&ure  83ni.  Aloeresininsaure  8. 

8.  327. 
AlphanwasBerstoff,   Alpbensulfld   8. 

Ammoniumsulfocyanur. 

Alquifouz — 

Alstonia — 

Algtonit — 

Altait  syn.  Tellurblei. 
Altb&agummi ,     Altbaaschleim     s. 

OummL 
AltibL&'in,  Althein  syn.  Asparagin. 

Altbionefture 333 

Aluchi-  (Alouchi-)  Harz — 

Aludeln,  8ublimirt5pfe — 

AlnTniiLTi — 

Alumil — 

Aluminate  s.  Alumlniumozyd  ...     — 
Aluminilit  syn.  Alunit. 

Aluminit — 

AluminiuTn 334 

Aluminium,  Bestimmung  und  Tren- 
nung  von  anderen  Metallen     .    .    339 
Trennung  des  Aluminiums  von 

Kobalt,  Vickel,  Zink,  Mangan    341 
Trennung  des  Aluminiums  von 

Eiien 342 

Trennung  «^<>^r»^iiniinTumff  von 

Cbrom — 

Trennung  des  Aluminiums  von 

Uian 343 

Tr6miting  des^uminiums  von 
Beryllium,  Tttrium  etc.    .   .      — 
Aluminiumbotfluorid  s.  Borfluorid. 

Aluminiumbromid — 

Aluminjumcblorid — 


Aluminiumcyanid 345 

Aluminiumfluorid — 

Aluminiumjodid 346 

Aluminiumlegirungen 347 

Aluminiumoxyd,  Tbonerde,  Alaun- 

erde 350 

Aluminiumoxydhydrat,  Aluminium- 

hydrat ,         Aluminiumhydrozyd, 

Tbonerdehydrat,Alaunerdebydrat  351 
Ldslicbe  Hodification  von  Tbon- 

erdehydrat 352 

Ldsliches  Aluminiumhydrat     .    353 

Aluminate 354 

Aluminiumozydsalze ,    Aluminium- 

salze,  Thonerdesalze — 

Aluminiumpbosphiir 355 

Aluminium-Eadicale,  organisobe     .      — 

Aluminiumseleniet 356 

Aluminiumsiliciumfluorid    s.     Sili- 

ciumfluorid. 
Aluminiumsulfocyanid,  Aluminium- 

rbodanid — 

Aluminiumsulfuret — 

Alumium  syn.  Aluminium. 

Alumocalcit 357 

Alumsaure — 

Alunit,     Alaunspatb,     Alaunstein, 

Alaunfels,  Aluminilit — 

Alunogen  s.  Keramobalit. 

Alurgit — 

Alvit  .   .   .   .• — 

Amabropbenase,  -pbenise,  -pbenose 

syn.  Mono-,  Di-  und  Trianilin. 
Amalgam,    natiirlicbes     s.     unter 

Quecksilber,  Legirungen   ....      — 
Amalgam,  Sillaeramalgam,  Mercnr- 

silber 356 

Amalgamation   s.   unter  Gold  und 

Silber,  Gewinnung. 
Amalgame  s.  unter  Quecksilber. 
Amalmsaure  s.  unter  Caffein. 

Amandin — 

Amaoitin,  Agaricm — 

Amaerytbrin     syn.    Pikroerjrtbrin 

oder  Erytbrinbitter. 
Amapbenase  syn.  Anilin. 
Amarin   syn.  Benzolin  und  Pikra- 

min — 

Amaron — 

Amaryl — 

Amarytbrin  syn.  Amarerytbrin. 
Amasitin  syn.  Isamid  s.  Isatinamide. 

Amazonenstein 359 

Amblygonit — 

Amblystegit %  •   •    •      — 

Ambra,  graue  Ambra,  Amber  ...      — 
Ambra,  fliissige  syn.  Storax. 
Ambra,  gelbe  syn.  Bernstein. 
Ambrafett,      Ambram,     Ambrein, 

Amberbarz,  Amberstoff     ....    360 
Ambrafettsaure  s.  unter  Ambrafett 
Ambrai'n  syn.  Ambrafett. 

Ambrit — 

Ameisengeist  syn.  Ameisenspiritas. 
AmeisenOl — 
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Ameigensaare,  Formyls&ure  ....    360 

Ameisenflaiire-Aether 366 

Ameisensfture-Amide 369 

AmeisensSlure-Salze — 

Ameisenspiritus 374 

Amester  eyn.  Amethane. 

Ametalle,  Nichtmetalle — 

Amethane — 

Amethyst  a.  Quarz. 
Amianth  syn.  Asbest. 
Amianthoid  b.  tmter  Hornblende. 
Amicupriconiumgalze    oder   Gupra- 

minverbindungen  etc — 

Amidanwa88er8tof&&ure  syn.  Cyan- 

amid. 
Amidbasen    oder    primHre    Amin- 

basen  s.  unter  Basen,  organ. 

Amide — 

Primare  Amide 376 

Secundftre  Amide — 

Tertiare  Amide 377 

Amidiak 381 

Amidin — 

Amidkaliom,  Amidnatrium  b.  unter 

Kalinm  und  Natrium. 

Amidogen 381 

Amidon  syn.  St&rkmehl — 

Amidongummi,  Amydonzucker  syn. 

Starkegummi  oder  Dextrin   und 

Starkezucker  oder  Glukose  ...      — 

Amidophenas — 

Amidosfturen — 

AmidowaBserstoff,  Amidogenwasser- 

stoflf 383 

Amidsauren  syn.  Amins&uren  (8. 379). 

Amidiire — 

Amidulln — 

Amidwasserstoff    s.    Amidogenwas- 

serstoff. 
Amikobalticon  s.  unter  Kobaltbasen. 
AmU,   Amilverbindungen    s.   Amyl 

und  Amylverbindungen. 
Aminbasen,  Amine,   Monamine    s. 

unter  Basen,  organische. 
Amins&uren  s.  S.  879. 
Amisatin  s.  Isatinamid. 

Ammelen 384 

Ammelid — 

A  mm  Aim — 

Ammiolith — 

Ammolin — 

Ammone — 

Ammoniak,  Ammoniakgas    ....      — 

Ammoniak,  wasseriges 387 

Ammoniakbasen  s.  Basen,  organ. 
Ammoniake,  zusammengesetzte  .    .    390 
AmmoniakfliisBigkeit,   weingeistige      — 
Ammoniakgunfmu,     Oschakgummi, 

Ammoniakharz — 

Ammoniaksalze  s.  Ammoniumsalze. 
Ammoniaksalze,  wasserfireie  s.  Am- 

moniakverbindungen,  wasserfreie. 
Ammoniakseife  s.  unter  Seife. 

Ammoniakturbith 391 

Ammoniakyerbindungen,  wasserfreie    •— 
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Ammoniameter 392 

Ammonium,    Erkennung  und   Be- 

Btimmung      — 

Ammoniumbasen     s.     Ammonium- 
oxyde,    zusammengesetzte      und 
Basen,  organische. 
Ammoniumbromid ,       Bromammo- 

nium 395 

Ammoniumchlorid,  Ghlorammonium, 

Salmiak     — 

Anunoniumcyanid,  Cyanammonium    399 

Ammouiumfluorid,  Fluorammonium     — 

Saures  Ammoniumfluorid,  sau- 

res  Fluorammonium  ....      — 

Ammoniumjodid,  Jodammonium     .     — 

Jodoammoniumjodid  .    .  \   .   .    400 

Ammoniummetall — - 

Ammoniumoxyd,   Ammoniumoxyd- 

hydrat — 

Ammoniumoxyde ,       zusammenge- 
setzte.   Ammoniiunoxybasen    .   .     — 
Ammoniumsalze,    Ammoniumoxyd- 

salze    ...  - 401 

Ammoniumseleniet,  Ammoniumsele- 
niiir,  Selenammonium    .....    402 
Ammoniumseleniethydrur     .   .      — 
Ammoniumsulfocyanid ,     Schwefel- 
cyanammonium ,     Bhodanammo- 

nium — 

Zersetzungsproducte  des  Ammo- 

niumsnlfocyanids 403 

Melamin — 

Ammelin 404 

Ammelid — 

Ammoniumsulfocyanhydrat       syn. 

sulfocarbaminsaures  Ammonium- 

sulfuret  8.  unter  CarbaminsHure. 

Ammoniumsulftirete,    Schwefelam- 

monium — 

MonoBuIfuret 405 

Monosulfhydrtbr — 

Disulfuret — 

Trisulfuret — 

Tetrasulfuref — 

Pentasulfuret — 

Heptasulfuret 406 

Beguin*sfluchtigeSchwefelleber     — 
Ammoniumtelluriet ,     TeUurammo- 

nium — 

AmniosfliiBsigkeit — 

Amoibit      407 

Amorpb,   Amorphie,  Amorphismus      — 

Amoxacetsaure 411 

Ampelln — 

Ampelins&ure 412 

Amphibol   und   Grammatit,   Horn- 
blende, Sch5rlblende,  Pargasit  etc.    — 
Amphide  s.  Amphigenstoffe. 
Amphidsalze,  Amphotere  Salze   .   .    413 
Amphi^en,     Amphigenspath     syn. 

Leucit. 
Amphigenstoffe ,     Amphogenstoffe, 

Ainphide — 

Amphilogit  syn.  Didymit. 
Amphithalit,  Amphitalit -^ 
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Amphodelit  s.  Anorthit. 

Ampboter 414 

Amphotere  Salze  s.  Amphidsalze. 

AmygdaUn — 

Acetylirtes  Amyg^alin  .   .    .   .    415 

Amygdalinsaure — 

Tetraacetylamygdalinsaure  .   .    416 
HeptaacetylamygdalmsHure  .    .      — 

Amyl      — 

Amylather,  Amyloxyd,  Pentylather    418 
Amylathyl&ther  s.  S.  112. 

Amylmethylather — 

Amylallylather — 

Amylaire — 

Amylal  syu.  Valeraldehyd. 
Amylalkohole,  Pentylalkohole      .    .      — 

Amylalkohol — 

Yerwandl.  d.  Amylalkohole  .    421 
Normaler  Amylalkohol,  Pentyl- 

alkohol 424 

Isoamylalkohol,  Aethylallylhy- 

drat,  Methylpropylcarbinol  .      — 
Amylenhydrat,  Amylenalkohol, 
Pseudoamylalkohol,  Methyli- 
sopTopylcarbinol  .....••    425 
Tertiarer  Amylalkohol,  Pseudo- 
amylalkohol,  Dimethylathyl- 

carbinol 426 

Amylamine — 

Amylamin  syn.  Monamylamin, 

Valeramin,  Amyliak  ....      — 
Diamylamin,  Biamylamin     .    .    427 

Triamylamin — 

Tetraamylammoniamozyd- 

hvdrat 428 

Triathylamylammoniimi- 

ozydhydrat — 

Methyldiathylamylammo- 
niumoxydhydrat  ....      — 
Amylbioxysulfocarbonat    8.    Amyl- 
oxydsulfokohlensaure. 

Amylbromiir,  Bromamyl — 

Amylchloral  s.  Amylalkohol,   Ver- 
wandlungen  durch  Chlor  (S.422). 

Amylchloriir,  Chloramyl 429 

Amylcyaniire,  Cyanamyle     ....      — 
Amylcyaniir,  Cyanamyl,  Capro- 

nitril — 

Amylcarbylamin  (Gautier), 

Amylisocyaniir  (Chapman)    .    430 
Amyldithionsaure   syn.   Amylsulfo- 

saure. 
Amylen,  Myle,  Pentylen,  Valeren  .      — 
Amylene  aus  Amylalkohol    .    .    431 
Gewohnliches  Am3'len   .    .      — 

Alpha- Amylen 432 

Amylen  aus  AJmylwasscratoff  .      — 
Aethylallyl  s.  S.  104. 

Sonstige  Amylene — 

Bubstitutlonsproducte — 

Monobromamylen    ....      — 
Monochloramvlen    ....    433 

Trichloramylen — 

Polyamylene — 

Diamyleu — 
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Diamylenbromid 433 

Bromdiamylenbi'omid     .    .      — 
Chlordiamvlenehlorid     .    .      — 

Diamylenoxyd — 

Triamylen 434 

Tetramylen — 

Amylenalkohol,  Amylglycd  ....      — 

Bromamylenalkohol — 

Amylenbromid 435* 

Monobromamylenbromid   ...      — 
Monobromamylenchlorid    ...      — 

Amylenchlorid      — 

Honochloramylenchlorid    .    .    .    436 
Dichloramvlenchlorid     ....      — 
Amylenj  odhy  drat ,       Amylenjod- 

hydrin — 

Amylenhydrat     syn.     Pseadoamyl- 

alkohol  s.  S.  425. 
Amylennitrit,  Amylenbinitroxj'd  — 

Amylenoxyd,  Amylenather  ....      — 

Amylenoxydbasen 437 

Amylensulfocarbonat — 

Amylensulfochloride — 

Amylensulfos&ure,    Amylendisnlfin- 

BSure 438 

Amylensnlforet,  Schwefelamylen    .      — 
Amylglycol  syn.  Amylenalkohol   a. 

S.  434. 
Amyliak  syn.  Amylamin. 

Amyljodiir,  Jodamyl — 

Amylmercaptan    syn.    Amylwilfhy- 
drat  s.  Ainylsalfuret. 

Amylogen  . 439 

Amyloid  von  Bchleidon  n.  Virchow     — 

Amylol  von  Diibereiner — 

Amylol  von  Cahours  syn.  fiir  Amylen. 
Amylon  syn.  St&rkmehl. 

Amylonin — 

Amylonsaure,  Amylumsaure     ...      — 

Amylosklesma — 

Amyloxyd  s.  Amylftther. 
Amyloxydhydrat  syn.  Amylalkohol.. 
Amyloxydschweflige  S&ore  s.  Amyl- 

schweflige  Saure. 
Amyloxydschwefelsaure ,  Amyl- 
schwefelsaure,  Amylatherschwe- 
fels&ure,  Sulfamylsaure,  Zweifach- 
schwefelsaures  Amyloxyd  ...  — 
Amyloxydsolfokohlensaure,  Xanth- 
amyls&ure,  Zweifach-Amyl-Oxy- 
sulfocarbonat,  AmylxanthouBaure, 
Amylxanthogensam'e,  Amyl  -  Di- 
salfocarbonsfture,  '  Amyl  -  Ditliio- 

kohlenaaure 441 

Amylbioxysulfocarbonat    ...      — 
Amylschwefeleaure  syn.  Amyloxyd- 
schwefelsaure. 
Amylschweflige  Saure,   Amyloxyd- 
schweflige  Saure ,    Amyldithion- 
saure, Amylunterschwefelsaiire  .      — 

Amylsenfol 442 

Amylsulfocy  aniir ,       Sch  we  felcyan  - 

amyl,  Amylrhodaniir — 

Amylsulfofiaure     syn.     Amyloxyd- 
schwefelsaure. 
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Amylsulfurete,  Bchwefelamyle     .    .    443 
Amylsnlfid,  Einfach  -  Schwefel- 
amyl,   Amylaulfiir,  Amylsul- 

furet \   ,   ,     — 

Amylbisulfid,  Zweifach-Schwe- 

felamyl,  Amylbisulfuret     .    .      — 
Amylsulfhydrat,   Schwefelwas- 
serstoff-Schwefelamyl,  Amyl- 

mercaptan — 

Aetihylamylsulfiir — 

AmyltoHuriet,  Amyltelluriir,  Tellur- 

amyl    .  - 444 

Amylnm  ayn.  Starkmehl. 

Amylulminsaure, — 

AmylwasBerstoffe,  Pentane   ....      — 
Amylhydrur,  Pentylwasserstoff, 
Pentylhydriir,     Amylenwas- 
serstoff,  DimethylHthyl- 

methan — 

Normaler  AmylwaBserstoflf  oder 

normaler  Pentan     ....        445 
Tetramethylfonnen,    Tetrame- 

thylmethan 446 

Ain\Tin — 

Anabens&ure  sys.  Oxalsanre. 

Anacahnitaholz — 

AnacardsHure — 

Anaerobien  s.  anter  Aerobien  S.  89. 
Anagenit  syn.  Chromocher. 
Analcim,   Gaboit,   Kabizit,  Wilrfel- 

zeolitb 447 

Analyse,  absorptiometrisclie  b.  Ab- 
sorptiometer  unter  Absorption, 
8.  17  n.  flgde. 

Analyse,  anorganische 448 

Vorpriifung 460 

NachweisUDg  der  Metalle  anf 

nassem  Wege 452 

Losimg  der  Substanz     .    .      — 

NachweiBung   der  Metalle    458 

Nachweisnng  der  Sauren  .    .    .    458 

Analyse,  colorimetrische 459 

Analyse,  densimetrische 462 

Analyse,  eudiometrische  syn.  Ana- 
lyse, volumetr.  fur  Gase. 

Analyse,  indirecte — 

Analyse,  organische 465 

Prikfimg  auf  KohlenstofT  ....  — 
Priifimg  Auf  Wasserstoff  ...  — 
Priifung  auf  Stickstoif  ....  — 
Prufung  auf  Sauerstoff  ....  466 
Priifung  auf  Scbwefel  u.  Phos- 
phor          — 

Prufung  auf  Chlor,  Brom,  Jod      — 
Quantitative  Analyse     ....      — 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  und 

Wasserstoff 467 

Materialien  u.  Apparate    .    .      — 
Bestimmung  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  In  festen 

K5rpem 475 

Vorbereitung    der    Sub- 

stanz  zur  Analyse  .    .      — 
Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff und   Wasserstoff 
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mit  Hiilfe  von  Kupfer- 

ozyd 474 

Verbrennung    mit  Blei- 

chromat 476 

Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd  und  Sauerstoff  .    477 
Bestimmung  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  fliissi- 

gen  Korpern 478 

Ab£lnderung  der  Kohlenstoff- 
u.    Wasserstoffbestimmung 
in  besonderen  Fallen  .    .    .    479 
Verbrennung    stickstoff- 

haltiger  K5rper    ...      — 
Verbrennung     schwefel- 

haltiger  K5rper   ...      — 
Verbrennung    von  Kor- 
pern ,     welche     Chlor 
(Brom,  Jod)  enthalten      — 
Verbrennung  von  asche- 
haltigen  Korpern     .    .      — 
Fehler    in   der  Bestimmung 
von  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff    480 

Bestimmung  des  Stickstoffs  ...  — 
Apparate  und  Materialien  .  — 
Belative        Stickstoffbestim- 

mung 482 

Absolute    Bestimmung     des 

Stickstoffs  als  Stickgas  .    .    483 
Bestimmung    des   Stickstoffs 

als  Ammoniak 485 

Bestimmung  des  Sauerstoffs     .    .    487 
Bestimmung    von    Chlor,    Brom, 
Jod,  Schwefel  u.  Phosphor  .    .    488 
Bestimmung  von  Chlor,  Brom, 

Jod — 

Bestimmung  des  Schwefels  .    490 
Bestimmung   des   Phosphors      — 
Berechnung  der  chemischen  For- 
mel  von  organischen  Stoffen    .    491 
Analyse,  thermometrische     ....    492 
Analyse,  volumetrische,  von  Gasen. 
Eudiometrische ,      gasometrische 
oder   gasvolumetrische   Analyse ; 
Eudiometrie;  Gasometrie  ....    493 
Analyse,  volumetrische,   von  fliissi- 
gen   u.  starren  Korpern.    Titrir- 
analyse;  titrimetrische  Analyse  .    520 

Vollmaasse 522 

Messkolben — 

.        Vollpipetten      — 

Messgefasse     mit     fortlaufender 

Scale — 

Stehcylinder — 

Biiretten 523 

Titrirte  Losungen  .  .  .  526 
F&llungsanalysen  ...  534 
Sattigungsanalysen  .  .  537 
Acidimetrie  .  .  .  .  538 
Bestimmungen    durch 

Bestanalyse 539 

Absolute  Titrirung    der 
Normallosungen  .    .    .    540 
Titrimetrische  Anwendungeu  der- 
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jenlgen      Boppebsersetzongen, 
velche  weder  FlUIimgen,  noch 

Sftttignxigen  sind 

OzydatioDsanalyBen 

Jod 

Jod  und  Bchweflige  B&are 
Natriomhyposiilflt  .   .   .   . 

Arsanige  Sftiire 

Beagentien 

Indireete  anf  Jodometrid  be- 
griindete  BeatJniTninigen  .  . 
Besondere  Bestimmimffen  mit- 
telst  der  Oombination  Jod, 
arsenige  Sftore  (Mohr)  .  .  . 
Anhang.  Ozydationen  durch 
alkaliscboB  Peimanganat  .   . 

Analyse,  zooehemiscbe 

Anameflit 

Anamide 

Ananas&tber,  Ananasesseiiz,    Ana- 

nasdl 

Anatas,  Oktaedrit,  Baupbinit,  Oisa- 

nit 

Anatron,  Anatrum 

Anatta  syn.  Orlean. 

Anaoxit 

Anbeizen  s.  Beizen 

Ancbietin 

Ancboinsaure,  Lepargylsfture  .   .   . 

Ancbusas&ure,  Ancbiuin    0yn.  Al- 

kannarotb  b.  unter  Alkanna  8. 252. 

Ancbnsawtirzel  s.   unter  Alkanna, 

A.  unecbte. 
Andalosit,   Micapbilit,  Micapbylllt, 

Stanzait,  Hartspatb 

Andaquieswacbs 

Andersonit 

Andesin,  Psendoalbit,  Andesite    .    . 

Andlrin 

Andradit  8.  Granat. 
Andreasbergolitb    nnd    Andreolitb 
syn.  Harmotom. 

Andronia 

Andropogondl  s.  Ghrasdl,  ostindiscbes. 
Aneignung,  aneignende  oder  ver- 
mittelnde  Verwandtscbaft  .  .  . 
Anemonin,  Anemonincampber,  Pol- 
satillencampber,  Anemoneom  .  . 
Anemoninsftare  a.  unter  Anemonin. 
Anemondl  s.  unter  Anemonin  8.558. 

Anemonsaure 

Anetbol 

Metanetbol 

Tbianisoins&ure 

Angelicabalsam   s.  Angelicawurzel 

8.  565. 
Angelicadl  a.  Angelicawurzel  8. 565 
Angelicasfture,  Sumbulolsfture  .   • 
Dibrom-Angelicasaure    .   .    . 
Angelicasaureanbydrid  .   .   . 
Angelicas&ureanilid     .   .   .    • 
Angelicas&ure-8alze    .    .   . 
Angelicawacbs  b.  Angelicawurzel. 

Angelicawurzel 

AngelicaOl     • 


Mte 


540 
541 


542 


544 


545 

549 
551 
554 
555 


556 
557 


558 


560 
562 


563 
564 


565 


Scito 

Angelicawacha 565 

Angelicin — 

Angelicin  s.  AngelicawurzeL 

Angelin      — 

Anglarit  syn.  Yivianit. 

Anglesit,  BleiTitriol,  Yitriolbleieiz, 

Bleiglaa,  Bleizulpbat 566 

AngUBturarinde — 

Angusturin  von  Brandes  8.   unter 
Angnsturarinde. 

Anbydride 567 

Metallozyde — 

8&ure-Anbydride — 

AJkobol-Anbydride 568 

Zusammengesetzte  Aetber    .   .      — 

Amide  und  Nitrile — 

Aldebyd-Anbydride  u.  Aceton- 

Anbydride — 

Pbenol- Anbydride — 

Anbydrit,    Muriazit,    Wurfelzpath, 

Wurfelgype,  Karstenit — 

Anil,  Anileira,  nicbt  gebrfiucbliches 

Synonym  f^  Indigo. 
Anilamid,  das  Amid  der  Anilins&ure 

Oder  Nitrosalicylsfture  (s.  d.  A.) 
Anile  a.  unter  Anilide. 

Anilide,  Pbenylamide 569 

Anilidskuren,  Anils&uren,  Anilamin- 

8&uren 570 

Anilin  syn.  Pbenylamin,  Krystallin, 
Kyanol,  Benzidam,  Amidobenzol    571 
Darstellung    dee    Anilins     im 

Grossen 573 

Darstellung  des  reinen  Aniling     — 
Umwandlungen  des  Anilinfl  .   .    574 

Anilinsalze 577 

Substitutionsderivate  dee  Aniline    579 
Anilinderivate,  welcbe  duroh 
Yertretung     des    Wasser- 
stoffii  innerbalb  der  Pbe- 
nylgruppe  entsteben  .   .   .    580 
Azopbenylamine  ....      — 
Azopbenylamin  oder 
Azoanilin  ....      — 
Yerbindungen  des  Azopbenyl- 

amins  mit  8&uren 581 

Yerbindungen  des  Azopbenyl- 

amins  mit  Basen 583 

Bromaniline,    BromjAe- 

'  nylamine 584 

Monobrompbenyl- 

amin,  Bromanilin      — 
Bibrompbenylamin, 

Bibromanilin    .   .     — 
Tribrompbenylamin, 

Tribromanilin  .   .    585 
Azobrompbenylamin, 

Diazobrombenaol       — 
Azodibrompbenyl- 
amin,  Diazodibrom- 

benzol 587 

Cbloraniline — 

Monochlorpbenyl' 

amin,  Oblonuailin .  *-- 
BicbUxranilin    ...   588 
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Trichloranilin  .   .   . 

589 

Chlorobibromanilin 

— 

Tetrachloraniliii  .   • 

_^ 

Azochlorphenylamin, 

Diazoohlorbenzol . 

— 

Assodiohlorphenyl- 

amin,  Diazodichlor- 

benzol 

590 

Jodaniline 

— 

Monojodphenylamin , 

a-Jodaoilin    .    .    . 

— 

/9-Jodanilin     .    .    . 

— 

Azojodphenylamin, 

Diazojodbenzol     . 

591 

Nitroaniline      

— 

Nitranilin ,      Mono- 

nitropheuylamin  . 

— 

a-Nitranilin  .... 

— 

/J-NitranUin  .... 

— 

HydrazoaniUn  .   .    . 

593 

Binitranilin  .... 

— 

Trinitranilin     .   .   . 

— 

Azonitrophenylamin 

594 

Tribromnitrophenyl- 

axnin 

— 

Derivate  dee  Anilins,  in  denen 

der  Wasserstoff  der  Amido- 

gmppe  yertreten  ist  .   .   . 

— 

Anilide 

— 

Anilide  der  einbasischen 

8&nren    ....... 

595 

Anilide  der  zweibasiachen 

Sttnren 

— 

Dianilide 

— 

Anile 

596 

Anils&oren     .... 

— 

Anilide  der  dreibasisohen 

Sfturen 

— 

Monanilsfturen     .    . 

— 

DianilBHaren    '.   .   . 

— 

Dianilide 

597 

TrianiUde 

— 

Aconitsfture-Anilide 

Aepfelsftoi^Anilide 

598 

AmeiBenB&nre-Anilid 

— 

Secnnd&re  u.  tertiHre  Aminbasen 

599 

Allylanilin 

— 

Diamylanilin     ....... 

.^_ 

Aethylanilin 

— 

Diftthylanilin 

600 

Aethylallylanilin 

— 

Aethylamylanilin 

601 

Oetylanilin 

— 

Dicetylanilin 

— 

Methylamylanilin 

602 

Hethyl&thylanilin 

— 

Phenylaniline 

— 

Diphenylamin  .... 

— 

Tolylanilin,  Phenylto- 

lylamin 

608 

Benzylanilin,   Phenyl- 

benzylamin   .... 

— 

— 

Phenyldiamine 

604 

Aethylenverbindnngen   .   . 

J- 
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Aetbylendipbenyl- 

tfliATOiTi 604 

Aethylendiphenyl- 

di&thyldiamin  ...      — 
Diftthylendiphenyl- 

diamin — 

Aethylidenyerbindangen    .    605 
Aethylidendiphenyl- 

diainln — 

Difttbylidendiphenyl- 

diamin — 

Phenyldiamine  mit  anderen 
Aldebydradicalen     .    .   .    606 
Diallylidendiphenyl- 

diamin — 

Diamylidendipb  eny  1- 

diamin — 

Dibenzylidendiphenyl- 

diamin — 

Benzylidendi&tbyl- 

dipbenyldiamin    .    .      — 
Diheptylidendiphenyl- 

diamin — 

Heptylidendiallyldiphe- 

nyldiamin 607 

Heptylidendifttbyl- 

diphenyldiamin    .    .      — 
Phenyldiamine    mit    drei- 
werthigen  Badicalen  .   •     — 
Aethenyldiphenyl- 

diamin — 

Aethenylftthyldiphenyl- 

diamin — 

Benzenyldiphenyl- 

diamin — 

Methenyldiphenyl- 

diamin — 

Azophenyldiamine  ....    608 
Azodiphenyldiamin  — 

Amidodiphenylimid^ 

Amidoazobenzol   .    .    609 
Azobromdiphenyl- 

diamin 610 

Azodibromdiphenyl- 

diamin — 

Azochlordiphenyl- 

diamin — 

Azodichlordiphenyl- 

diamin — 

Azonitrodiphenyl- 

diamin — 

Azophenylnaphthyl- 

diamin    ......      — 

Tbioanilin — 

Phenyltriamine 611 

Melanilin — 

Bibrommelanilin  .  .  613 
Bichlormelanilin  .  .  — 
Binitromelanilin  ...  — 
Bicyanomelanilin  .  •  614 
flc-Biphenylgnanidin    .      — 

flc-MelaniUn   ....      — 

/9-Melanilin    ....     — 
Triphenylirte     Guani- 
dine •— 
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a-Tripheny Iguanidin   614 
/J-Triphenylguanidin    615 
Diphenyltolylguanidin      — 
Dicyantriphenyl- 

guanidm 616 

Oyananilm    .....      — 
Phenylammonium- 

verbinduDgen 617 

Triatbylphenylammo- 

niumhydrat  .    •    .   .      — 
Methyl&thylamylphe- 

nylammoQiumhydrat     — 
Aetheuylmethylathyl- 
diphenylammonium- 

hydrat — 

Trimethylphenylammo- 

niamhydrat  ....      — 
Methyldikthylendiphe- 
ny  lammoniumj  odid 
u.   AeUiyldiftthylen- 
diphenylammonium- 
jodid  8.  S.  605. 
Dimethylathenyldiphe- 
nylammoniamhydrat 
s.  8.  607. 
Aniliuammelin  s.  bei  Chlorcyanani- 
lid  UDter  Cyanamid,  auch  S.576. 

Anilinfarben 618 

Bosanilin — 

Anillurotb,   Bosein,  Fuch- 
8in,  Azalein,  Magenta, 

Solferino — 

RosanillBsalze 622 

Leukaniliu 623 

Substitutionsderivate  des  Bos- 

aniline — 

Methylirte  Bosaniline    .    .      — 

TrimethylroBanilin 624 

Monojodmethylat  des  Tri- 

metbylrosanilioB  ....      — 
Dijodmetbylat  des  Trime- 

thylrosanilins,  Jodgriin  .      — 
Trijodmethylat  des  Trime- 

thylrosanilins 625 

Octomethylirtes  Leukanilin     — 
Aetbylirte  Bosaniline     ...      — 

Triatbylrosanilin 626 

Phenylirte  Bosaniline  ...  — 
Monophenylrosanilin  ...  — 
Diphenylrosanilin  ....  — 
Triphenylrosanilin  ....  — 
Tripbenylleukanilin  .  .  .  627 
Tritolylrosanilin,  Toluidinblau  ^ 
Tolyldiphenylrosanilin  .  .  628 
Hydrocyanrosanilin     ....      — 

Manveln — 

Anilinpurpur,  Anile'in,  In- 
disin,    Bosolan,    Violin, 

Tyralin — 

Chrysanilin 629 

Trimetbylchrysanilin  .    .    .    630 
Triatbylchrysanilin     ...      — 

Safranin — 

Anilingriin 631 

Anilinblau — 


Azodiphenylblau 

Anilinviolett 

AniUnbraun 

AnUingrau 

AnUin8ch¥rarz 

Anilinhamstoff  s.  unter  Carbanilid 

bei  Kohlensfture. 
Anilinsaure  s.  unter  Salicylsiiare. 
Anilobenzamid,  Anilocarbamid,  Ani- 
locamphoramins&ore      s.      unter 
Benzoesaure,  Kohlensaure,  Cam- 
phors&ure  u.  s.  w. 
Anilocyans&ure   s.  Gyonsfture-Phe- 

nylather  unter  Cyansaure. 
Anilomellan,  Aniloammelin  s.  Chlor- 

cyanamid  unter  Cyanamid. 
Anilotins&are     ^yn.     Nitrosalicyl- 

s&ure. 
Anilsfturen,  Ani^dsauren  s.  8.  570. 

Animalisation 

Animeharz 

Westindisches  Anime  oder  Coor- 

barilharz 

Ostindisches  oder  orientalisches 

Anime 

Animin 

Anion  s.  Anode. 

Anisal  syn.  Anisaldehyd. 

Anisaldehyd,  Ani8ylwa<Bser8toff,  Ani- 

sylige  skure 

Derivate  des  Anisaldehyds    .    . 

Anishydramid 

Hydranisoin,  Anispinakon 
Isohydranisoin      ..... 

Anisalkohol  \ 

Anisamin 

Dianisamin 

Aniscyaniir 

Aniscarbons&ure 

Auisamld,  Anisamin  s.  unter  Anis- 
alkohol. 
Anisaminsaure  syn..  Amidoanissaure 

s.  unter  Anissaure. 
Aniscarbonsfture     s.     unter    Anis- 
alkohol. 
Anisen  syn.  Toluol. 
Anishydramid  s.  unter  Anisaldehyd, 

Derivate. 
Anisidid,  Anisidin  syn.  Amidoanisol, 
Amidomethylphenylftther  s.  unter 
Phenol,  Derivate. 
Anisin  s.  unter  Anisaldehyd,  Deri- 
vate. 
Anisinsfture  syn.  Anissaure. 
Anisinsalpeters&ure    syn.   Nitranis- 
sfture. 

Anisdl 

Anisoin  s.  Anethol. 
Anisoi'nsllure  s.  unter  Anethol. 
Anisol    syn.    Dracol,   Phenylsanre- 

Methyl&ther  s.  unter  Phenol. 
Anisolschwefels&ure    s.   bei   Anisol 

unter  Phenol. 
Anispinakon  syn.  Hydranisoin  unter 
Anisaldehyd,  Derivate. 
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Aniss&iire,    AniBylsaure,     Dracon- 

ftfture 638 

Derivate  der  AnisB&are     .    .   .    639 

Anisamid — 

AniM&are-Anhydrid    .   .    .    640 

Bromanissaure — 

OhloranissHure — 

Jodanissilure — 

NitranissiiuTe,    Nitranisyl- 

8&ure,Aui8ylflalpeter8aure  641 
Dinitraniss&ure    s.     unter 
Chrysaniss&ure. 

AzoanisB&ure 642 

AmidoaiUBSiiare,  Anisamin- 
fiaure  .........      — 

Diazoamidoaniss&ure  .    .    .    643 

ChiysaDiss&ure — 

Amidochrysaniss&ure .   .    .    644 
Diazoamidochrysanis- 

saure :   .      — 

SulfaniBs&ore — 

Anissaare  Baize — 

Anissalpetersaure ,     Anisylsalpeter- 
saure  g.  Nitranisft^ure  unter  Anis- 

saiire 645 

Anisstearopten  s.  Anisol  8.  638   u. 
Anethol  8.  560. 

Anisulmin      — 

AaisnraminBaure — 

Anisursanre,  Anisyl-Glycocoll  .    .    .    646 

Anisyl — 

AniBj'lamid,  Anisamid,  Phenylamid     — 
Anisylanilid,     Anisanilid,     Pheuyl- 

anisamid — 

Anisylbromid — 

Anisylchlorid — 

Anisyl-Glycocoll  8301.  Anisarsanre. 
Anisylige  8aure  syn.  Anisaldehyd. 
Anisylsiiure  syn.  Anissaiire. 
AniBylwasserstoff  syn.  Anisaldehyd. 
Anitrohumin,  Anitrohuminsaure     .      — 
Anitrokrensaure,      Anitrooxykren- 

saure,  AnitrosatzBaure   .....      — 
Ankerit,      Rohwand,     Wandstein, 

Tantoklin — 

Anlassen 647 

Anlaufen 

Annabergit,   Niokelbliithe,    Nickel- 

ocher — 

Annit  s.  Lepidomelan. 

AnDivit      — 

Anode — 

Anol  8.  nnter  AnethoL 
Anorthit,  Christianit,  Indianit,  Thjor- 
saoit,  Amphodelit,  LepoUtb,  By- 

townit 648 

Anotto  syn.  Orlean. 

Anoxoluin      -*- 

Anoxydische  Korper — 

Anquicken    syn.    Amalgamiren    s. 
unter  Queoksilber. 

Anschiessen — 

Antalogen — 

Antbemin  s.  unter  Antbemis. 
Antbemis — 
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Antbogrammit  syn.  Antbopbyllit. 

Antboklrrin,  Antirrhin 649 

Antbokyan,  Antboleucin,  Antbo- 
xantbin  u.  s.  w.,  Blau,  Weiss  oder 
Gelb  der  Blumen;  s.  Blumenfkrb- 
stoffe. 
Antbolitb  syn.  Antbopbyllit. 
Antbopbyllit,  Antbotitb,  Antbo- 
grammit           — 

Antbosiderit — 

Antboxantbln,  Blumengelb  s.  unter 
Farbstoffe. 

Antboxantbum — 

Antbozymase 650 

Antbracen,  Paranapbtalin,  Pboten       — 

Paraantbracen      — 

Bibromantbracen 651 

Bibromantbracentetrabromid      — 

Tribromantbracen — 

Tetrabromantbraceu  .    •   .   .      — 

Anthracenbicblorid      — 

Bicblorantbracen — 

Tetracblorantbracen  ....      — 

Nitroantbracen 652 

Bicblorantbracenbisnlfos&ure      — 

BibromantbracenbisnJfosaure      — 

Antbracenbibydrnr     . 

Antbracenbexabydriir 

Antbracencarbons&nre 

Antbracenese,    Antbracenise,    An- 

tbracenose 653 

Antbraobinon 

Hydroantbracbinon 
Bicblorantbracbinon 

Bromantracbinon 654 

Bibromantracbinon 
AntbracbinonmonoBulfosfture 
Antbracbinonbisulfosaure 
Oxyantbracbinonsulfosfture 
Binitroantbracbinon   .    .    • 
Isobinitroan^bracbinon  .   . 
Isobiamidoantbracbinon    . 
Autbracbinone,  bydroxylirte  s. 
Alizarin,    Purpurin    (Pseudo- 
pnrpurin) ,    Cbrysopbansanre, 
Gbrysamins&ure  u.  RufigaUus- 
saure. 
Oxyantbracbinon     . 
Antbracit,    Koblenblende,    Glanz- 

koble 

Antbracokali 

Ajitbracolitb,  Antbraconit,  Madre- 

porit,  Koblenspatb  .   .    . 
Antbracometer,  KoblensauremeBser     — 
Antbraconit  s.  Antbracolitb. 

Antbracoxen — 

Antbraflavinsaure — 

Antbrabydrocbinon  syn.  Hydroan- 

tbracMnon  s.  8.  653. 
Antbvanilsaure   syn.  Amidobenzoe' 

saure  s.  nnter  Benzoes&ure. 
Antbrazotbionsaure.  Yeraltetes  8y- 
nonym  fiir  Snlfocyanwasserstoff. 
Antbropin,  Antbropins&ure  .    .   •  •    657 
Antbyllis — 


655 


656 
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Antiarharz 

Antiarin 

Antichlor 

Anticholerafifiure 

Antiedrit  syn.  Edingtonit. 

Antigorit 

AntiUit  8.  Serpentin. 
Antimiasmatische   Mittel   s.    onter 

Desinfection,  Desinficireo. 
Antimon,    Antimoninetall,    Spiess- 

glanzmetall 

Anhang  zu  Antimon 

Explosives  Antimon    .    .   . 
Antimon,  Erkennung,  Bestimmung 

and  Trennimg 

Quantitative  Bestimmung     .    . 
Trennung  des  Antimons    .    .    . 

Antimon,  gecUegen 

Antimonarsen  syn.  Allelnontit. 

Antimonarsenniokel 

Antimonasche    s.   unter   Antimon- 

oxyde. 
Antimonbaryt,  prismatischer.   Ver- 
alteter  Name  fur  Antimonbliithe. 
Antimonbleierz  syn.  Bonmonit. 
Antimonbleispath  syn.  Bleiniere. 
Antimonblende  s.  Bothspiessglanzerz 
Antimonblende  syn.  Pyrantimonit. 
Antimonbliithe  s.  Weissspiessglanzerz. 
Antimonblnmen,  Itores  antmorai,  s. 

stibiif  B.  Antimonoxyd. 
Antimonbromid,  Antimontribromid 

Antimonchloride 

Antimontrichlorid 

Fliissige  Spiessglanzbntter 

Sulfochlorid 

Antimonoxychloride 

Antimonoxychlorid     .    .    . 

Algarothpulver  oder    bas. 

Antimonchlorid    .... 

Antimonpentachlorid 

Antimonperchlorid      .    .    . 
Antimonsulfotrichlorid  . 
Antimonchlorosulfide  oder  Antimon- 
sulfochloride  s.  S.  670  u.  672. 

Antimonerze 

Antimonfahlerz  s.  Fahlerz. 

Antimonfluoride 

Antimontrifluorid 

Antimon-Siliciumfluorid    .   .   . 

Antimonpentailuorid 

Antimonglanz  syn.  Antimonit. 
Antimonglas,  Spiessglanzerz    .   .   . 
Antimonige  S&are  s.  Antimonoxyde 
(S.  679  a.  680). 

Antimo^jodid 

Antimontrijodid 

Antimonoxyjodid 

Antimonsnlfojodid 

Antimonx>entajodid 

Antimonjodosnlfid  s.  Antimonjodid. 
Antimonit,  Antimonglanz,  Stibnit, 
Grauspiessglanzerz ,      Granspiess- 
glaserz,  Spieflsglasers,  Spiessglas, 
Spitzglasmalm 
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662 
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Antxmoniam  cradmn  s.   Antimon- 

sulfid. 
Antimonium  diaphoreticum  s.  unter 

Antimons&ure  (S.  683). 
Antimonkermes  s.  unter  Antimon- 

sulflde  (S.  701). 
Antimonkupferglanz  syn.  Bonmonit 

und  Wolfsbergit. 
Antimonleber    s.    unter   Antimon- 
sulflde  (S.  699). 

Antimonlegirungen 676 

Antimonleucbtfltein 677 

Antimonnickel  syn.  Breithauptit. 
Antimonnickelglanz,  Antimonnickel- 

kies  syn.  Ulhnannit. 
Antimonocher,  Antimonocker  ...      — 

Antimono'id 678 

Antimonoxychlorid  s.  unter  Antimon- 
chlorid. 
Antimonoxyd,  naturliches  syn.  Se- 
narmontit  und  Yalentinit. 

Antimonoxyde — 

Antimonsuboxyd — 

Antimontrioxyd — 

Antimonoxyd-Katron      .    .    680 
Antimonoxyd-Kaliverbin- 

dungen — 

Antimonoxydsalze — 

Antimonige  S£lure — 

Antimonasche 681 

Antimons&ure — 

Antimons&urehydrate     ....    682 
Einbasisches  Antimonssnre- 

hydrat — 

Gewdhnl.  Antimoniate  .    .     — 
Metantimonsfturehydrat    .    .    .    684 

Metantimoniate — - 

Antimonoxydhydrat,  Antimonoxyd- 
salze 8.  unter  Antimonoxyde 
(B.  680). 

Antimonoxysnlfide 685 

Antimonblende 686 

Antimonzinnober     .   «    .    •     — 
Antimonphyllit  syn.  Yalentinit. 
Antlmonradicale,  organische    ...     — 

Antimon&thyle 687 

Antimontriftthyl,     Stibtri- 
iitbyl,  Antimonftthyl  .    .      ~ 

Antimon&thyloxyd 688 

Antimontetr&thylverbindnngen    690 

Antlmonamyle 691 

Antimondiamyl — 

Antimontriamyl — 

Antimonmethyle 692 

Antimontrimethyl  ....      — 
Antimonmethyliumverbindungen  693 
Antimontetramethylbromur» 

Stibmethyliumbromiir  .  — 
Stibmethyliumchlorid  .  .  — 
Stibmethyliumjodid  ...  — 
Stibmethyliumoxydbydrat  694 
Antimonverbindungen  mit  ver- 
schiedenen  Badicalen  .  .  .  695 
Antimomnetbftthyliumohlo- 
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ABtlmonmeth&thyliiim- 

jodar 695 

Antimonsfture    s.  unter  Antimon- 

oxyde  (S.  681). 
Antimonsafran,    SpieB8glanzBaft*aii, 
Metallsafraiii   brannrothes  Anti- 

monoxyd — 

Antimonselenide 696 

AntixoontriBelenid ,      Antimon- 

selenid -^ 

Antimonpentaselenid)  Antiman- 

pernelenid — 

Antimonseleniuret    syn.  Antimon- 

selenid. 
Antimonsilber  syn.  Biacrasit. 
Antimonsilberblende  syn.  Pyrargyrit. 

Antimonspeise     — 

Antinvonsuboxyd  s.  Antimonoxyde. 

Antimonsulflde — 

Antiinonsulfid 697 

Krystallixusches  Antimon- 
solfid,    Grauspiessglaiiz- 
erz,  Spiessglanz,  graues 
Schwefelantlmon     ...      — 
Amorphes  Antimonsuliid, 
braunes  od.  braunrothes 
Scbwefelantimon     .   .    .    698 
yerbaltend.AntiinonBalfldB     — 
KermeB,  Mineralkennes,  Anti- 

monkermes 701 

Antimonsalfidhydrat 702 

Antimonpentastdfid — 

Antiinonpersalfidsalze,  Solfanti- 

moniate 703 

Antimonsulfidbydrat  s.  S.  702. 
Antimonsulfocblorid  nnd  Antimon- 
sulfojodid  8.  unter  Antimonclilo- 
rid  (S.  670  a.  672)  and  Antimon- 
jodid  (S.  675). 

Antimontellurid 706 

AntimonwasBerstoff -— 

AntimonwasBerBtoffgas  ....      — 
Starrer  Antimonwasserstoff  .   .    707 

AntiinonwiBinathspeiBe — 

Antimonyl — 

Antiznonzinnober     ........      — 

AntiphlogistiBche  Theorie  s.  unter 

Ghemie  und  unter  Verbrennung. 

Antirracrin,    Anttrresin,    Antirrin 

u.  8.  w.  8.  Antirrhinum. 
Antirrhin  b.  Anthokirrin  (S.  649). 
AntirrhiuB&ure  von  Walz  s.   unter 

Antirrhinum. 
AntirrhinB&ure  yon  Horin   ....    708 

Antirrhinum — 

Antiseptica.     F&ulniBswldrige  oder 

antiseptlBche  Mittel — 

Antitarters&ure,  Antiweins&ure  .   .     — 

Antozon — 

Antozonide — 

AntrimoUth  b.  MesoUth. 
Antyrrhinifture  i.  AntirrhiuB&ure. 
Anylamid  syn.  Nitrosalicylamid  i. 

unter  Salicylamld. 
Anziehung,  chem.  a;  VerwandtBchafU 

HMidwfeterlmoh  d«r  Ohemie.    Bd.  L 


Apatelit 

Apatit,  AguBtit,  phosphors.  Kalk, 
SpargelBtein,  slUshfliBcher  Beryll, 
Moroxit,  Francolit,  Eupyrchroit, 
Phosphorit,  Osteolith 

Apatoid 

ApelainB&ure  syn.  AzelainB&ure. 

Aphanes  s.  Strahlerz. 

Aphanesit  syn.  Abichit. 

Aphanit  s.  Diorit. 

AphloglBtische  Lampe,   Gliihlampe 

Aphrit 

Aphrizlt  syn.  Turmalin. 

Aphrodaescin 

Aphrodit 

Aphronitrum 

Aphrofliderlt ^ 

Aphtaloee,  Aphthitalit  syn.  Arkanlt. 

Aphthonit,  Aftonit 

Apiin , 

Apin  83ni.  Porphyroxin. 

Apjohiilt  syn.  Manganalaun. 

Apiol  Bjm.  Petersilienbl. 

ApioB 

Apium 

Aplit 

Aplom  syn.  Granat. 

Apocodein.  Zersetzungsproduct  von 
Codein. 

Apoglucinsaure  s.  GlncinsHure. 

Apokrensaure  s.  Humussaure. 

Apoir  Thranen  heisst  bei  den  altea 
Dichtern  der  Bernstein. 

Apomorphin,  Zersetzungsproduct  des 
Morphins  durch  SalzsHure. 

Apophyllensaure.  Zersetzungspro- 
duct des  Ootaniins. 

Apophyllit,  Ichthyophthalmit,  Ich- 
thyophthahn ,  Fischaugenstein, 
Albin,  Tesselit,  Oxhaverit,  Leuco- 
cycliti  Xylochlor 

Aporetin 

Aporicinsaure 

Aposepidin,  Kftsoxyd 

Aposepsie  syn.  Vermoderung. 

ApoBorbinsaure 

Apothema,  Extract- Absatz   .... 

Appert's  Methode  s.  Conserviruug 
der  Nahrungsstoffe. 

Aprikosen51 

Apyre 

Apyrin 

Apyrit  s.  Turmalin. 

Aqua  Binelli 

Aquacreptit 

Aqua  fortis,  Scheidewasser  syn.  Sal- 
petersfture. 

Aquamarin  syn.  Beryll. 

Aqua  oxymuriatica  syn.  Ghlorwasser. 

Aqua  regia  s.  regis,  Kdnigswasser 
Oder  Salpeter-Balzs&ure  s.  unter 
Salpeters&ure. 

Aqua  reginae 

Aqua  regis  syn.  Aqua  regia. 

Aquila  alba,  A.  mitigata,  A.  coelestis, 

78 
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A.  mercorii.   Veralteter  Name  fiir 
Quecksilberchloriir. 
Arabin,  Arabinsaure,  Gommisiiure, 

s.  unter  Gammi. 

Arachin,  Arachinsaurefette  .    .    .    .  714 

Itfonarachiu — 

Biarachin — 

Triarachin — 

Arachinsaure — 

Aracliinsaare-A  ether 715 

Arachis      716 

Arachyl — 

Ariiometer — 

Volum-Araometer 717 

Volum-Arfiometer  mit  gleich- 

f5i*Diiger  Yolumtheilung    .  — 

Volumeter  v.  Gay-Lussac  718 

Arftometer  von  Banm^  .  — 

Araometer  von  Beck  .    .  — 

Arftometer  von  Stoppani  — 

Arftometer  von  Balling  719 

Ar&ometer  mit  gleichfSrmiger 

Theilung  nach  spec.  Gew.  — 

Hydrometer  v.  Twaddle  722 

Gewichts- Araometer — 

Volum-  u.  Gewichts- Araometer  723 

Araeon — 

Ar&oxen  b.  Decheuit. 

Aragoniti  Aragon,  Ari'agonit  etc.  .  724 

Aragonspath  syn.  Aragonit. 

Araucaria — 

Arbol-a-Brea-Harz — 

Bryoidin 725 

Bre'idin — 

Brein — 

Arbor  Dianae  s.  Arbor  metallorum. 

Arbor  metallorum,  Metallbaume  — 

Arbutin      — 

Diarbutin 726 

Derivate  dea  Arbutins   ....  — 

Dinitroarbutin — 

Pentacetylarbutin    ....  — 

Pentabenzovlarbutin  .    .    .  727 

Dibenzoylarbutin     ....  — 

Diarbutin,  Glycochinhydron  — 

ArbutuB — 

Arcanit,  Glaserit,  Aplithitalit,  Kali- 
sulfat,  schwefels.  Kali,  Schwefel- 

kalisaJz,  vitriolisirter  Weinstein  — 

Arcanum,  Geheimmittel — 

Archil  syn.  Orseilie. 
Arcticit  syn.  Wemerlt. 

Arctostaphylos,  A.  uva  wr«  Spr,      .  728 

Arctuvein — 

Arctuvin  svn.  Hydrochinon  s.  unter 
Chinon  (vergl.  unter  Arbutin). 

Arekanusse — 

Areuaria — 

Arendalit  fl.  Epidot. 

Arenilla — 

Arethaae — 

Arfvedsonit  8.  Hornblende. 

Arfvedsonit,  Soda-Hornblende     .    .  — 
Argemone.   Samen  von  A,  mexicana 
geben  flussiges  fettes  OeL 


8«ito 


Argensulfid  a.  unter  Ammoniumsulfo- 

cyanur  (8.  403). 
Argentacetyloxyd  s.  unter  Acetylen 

(8.  47). 
Argentan    syn.    Neusilber    s.    bei 

Nickel. 
Argentin  s.  Galcit. 

Argentine 729 

Argentit,  Silberglanz,  Glaserz,  Glanz- 

erz,    Silberglas,    Silberschwarze, 

Schwefelailb^r ,      Weichgewftchs, 

Argyrit — 

Argeutopyrit  syn.  Silberkies. 
Argilla  syn.  far  Thon. 
Argillium  syn.  mit  Aluminium. 
Argyraescetin,  Arg^'raescin  s.  unter 

Aesculus  (S.  95). 
Argyrit  syn.  Argentit. 
Argyritis  oder  Silberglatte  s.  Blei- 

oxyd. 
Argyroceratit  syn.  K«rargyrit. 

Argyrolith — 

Aribin — 

Aricin 730 

Aricit 731 

Aridium — 

Aristolochia — 

Ai'istolochiengelb,  Aristolochins&nre 

fl.  Aristoloclua. 

Aristolochin 732 

Arkanit  s.  Arcanit. 
Arkansit  syn.  Brookit. 
Arki  8.  Arsa. 

Arkose — 

Arksutit — 

Arktizit  s.  Wemerit. 

Armenischer  Stein — 

Armentum  album.  YeralteterName 

fur  Bleiweiss. 

Arnica — 

Amicin — 

Aromatische  Substanzen 733 

Aronswurzel — 

Aroph     .    .   .    .  ' — 

Arquerit  s.  Amalgam. 
Arragonit  syn.  Aragonit. 

Arrak — 

Arrow-root,  Pfeilwurzelmehl    .   .   .     — 

Arsa 734 

Arsammonium  syn.  Arsoninm. 

Arsarat — 

Arsen ,    Arsenik ,    Scherbenkobalti 

Fliegengift,  Napfchenkobalt  .  . 
Arsen,  Arsenik,  gediegen  Arsenik  . 
Arsen,  Erkennung,  Besummung  a. 

Trennung  desselben — 

Quantitative   Bestinunung   dee 

Arsens 73i 

Trennung  des  Arsens  von  an- 

deren  MetaJlen 739 

Arsen,  Ermittelung  a.  AbsohetdoDg 

bei  gerichtl.  Uutersuchungen  .   .    741 
Zerstdrung     der     organischen 

Substanz 744 

F&Uong  des  Arsens 746 
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Beduction  der  Ai*8enoxj'de    .    .    748 
Ar^enantimon  8.  Allemontit  (8.200). 
Arsenblende,    gelbe    syn.    Auripig- 

ment;  rothe  syn.  Bealgar. 
Arseabliithe  syn.  Arsenit  (8.  762). 
Arsenbromid,  Arsentribromid  .    .    .    758 
Arsenchlorid,   Arsentriclilorid,   Ar- 

senikbutter,  atzendes  Anenikol  .      — 
Arsenoxychlorid     oder     chlor- 

arsenige  S&ure 759 

Arseneisen    syn.    Leukopyrit    und 

Lollingit. 
Arseneisensinter  syn.  Pittizit. 

Arsenerze      — 

Arsenfabierz  s.  Falilerz  u.  Tennantit. 

Arsenfluorid — 

Arsenfluorwasserstoffisaure    .    .      — 

Pentafluorid      — 

Arsenglanz,  Arsenikglanz   s.   anter 

Arsen  (8.  .737). 

Arsenglas 760 

Arsenicit  syn.  Pharmakolith. 
Arsenide,  Arsenlegirungen,  Arsen- 

metalle — 

Arsenige   8&ure;   Arsenik,   weisser 

8.  8.  777. 
Arsenik  syn.  Arsen  s.  8.  737.     Ar- 

senik,  rother  s.  8.  791.    Arsenik, 

weisses  Arsenikmelil  s.  8.  777. 
Arsenikalfahlerz    s.    Fahlerz    nnd 

Tennantit. 
Arsenikalkies  syn.  Leukopyrit  und 

LQUingit. 
Arsenikantimon  syn.  Allemontit. 
Arsenikbleispath  syn.  Mimetesit. 
Arsenikbliithe  s.  Arsenit  u.  Pharma- 
kolith. 
Arsenikbutter  syn.  Arsenchlorid. 
Arsenikeiflen  syn.  Leukopyrit  und 

Ldllingit. 
Arsenikeisensinter  syn.  Pittizit. 
Arsenik&hlerz  s.  Fahlerz  u.  Ten-* 

nantit. 
Arsenikglas  s.  8.  778. 
Arsenikkalk  syn.  Arsenit. 
Arsenikkies  syn.  Misspickel. 
Arsenikkobaltkies  syn.  8kutterudit. 
Arsenikkupfer  syn.  Domeykit,  Whit- 

neyit  und  Algodonit. 
Arsenikleber,  fixe;  fliichtige.    Ver- 
altetes  Syn.  fur  Kaliarsenit  oder 
Ammoniumarsenit. 

Arsenikleuchtstein 761 

Arsenikmangan  syn.  Kaneit. 
AjTsenikmehl  s.  8.  778. 
Arseniknickel  syn.  Nickelin,  Chloan- 

thit  und  Bamraelsbergit. 
Arseniknickelglanz  syn.  Gersdorffit. 
Arseniknickelkies  syn.  Gersdorffit. 
Arsenikol,    atzendes     syn.    Arsen- 
chlorid. 
Arsenikosiderit  syn.  Arseniosiderit. 
Arsenikrubin  s.  Arsenglas,  rothes. 
Arseniksilber  syn.  Arsensilber. 
Arseniksilberblende  syn.  Proustit. 


Saite 
Arseniksinter  syn.  8korodit. 
Arsenikspiesaglanz  s^'n.  Allemontit. 

Arsenikuran 761 

Arsenikwismuth  s^m.  Arsenikglanz 

und  Eulytin. 
Arseniosiderit,  Arsenikosiderit     .    .      — 
Arsenit,  Arsenikbliithe,  arsen.  8aure    762 
Arsenjodid,  Arsen trijodiir     ....      — ^ 
Arsenkies,  Arsenkobalt,  Arsenkobalt- 
kies  u.  8.  w.  s.  Arsenikkies,  Arse- 
nikkobalt  u.  s.  w. 
Arsenlegirungen,    Arsenmetalle    s. 

Arsenide. 
Arsenoclialcit  syn.  Abichit. 
Arsenokrokit  syn.  Arseniosiderit. 
Arsenolith  syn.  Arsenit. 
Arsenomelan  s.  Binnit. 
Arsenopyrit  syn.  Mis^jpickel. 
Arsenosiderit  syn.  Leukopyrit  und 

Ldllingit. 
Arsenoxybromid ,     Arsenoxychlorid 
s.   unter  Ai-senbromid   u.   Arsen- 
chlorid. 
Arsenoxyde    s.    Arsensauren    und 
Arsensuboxyd. 

Arsenphosphor 763 

Arseuphylllt  syn.  Arsenikbliithe. 
Arsenpyiit  syn.  Misspickel. 
Arsenradicale,  organische     ....      — 

Arsenathyle  .    .    . — 

Arsenmonathylverbindungen    — 
Arsendiathylverbindungen^    764 
Arsendiilthyl  syn.  Aethyl- 

kakodyl    — 

Arsentri&thylverbindungen      765 

Arsentri&thyl — 

Arsentetrathyl-  oder  Arsen- 
athylium-  oder  Aethylarso- 
nium-Verbindungen    .    .    .    767 

Arsenbutyle — 

ArsenmeUiyle — 

Arsenmonomethyl  -  Verbin- 

dungen — 

Arsendimethyl  -  Verbindun- 

gen      769 

Arsendimethylsaure,  Kakodyl- 

s&ure,  Alkargen 773 

Thiokakodylsfiure-Salze     ...    774 
Arsentrimethyl  -  Verbindun 

gen 775 

Trimethylarsin     .    .    . 
Arsentetramethyl-  od.  Arsen 

methylium-Verbindungen 
Arsenpropyl-Verbindungen  .    776 
Arsenverbindungen  mit  ver 
schiedenen  Badicalen 
Arsenathyldimethyl 
Arsendiathylmethyl    . 
Arsenrubin  s.  Arsenglas,  rothes  .    .    777 

Arsensauren 

Arsenigsilare-Anhydrid  .    .    . 
Arsenik  oder  weisser  Arsenik, 
Arsenikbliithe,   Arseuozyd, 
Arsentrioxyd,  Battengift  .      — 
ArsenigB&ure  Saize 781 

78  • 
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784 


785 
790 


791 


Anenaiiare , 

Arsenpentoxyd  oder  A^en- 

saare-Anhydrid    .... 

Arsensaure   oder  Arsenik- 

saure,  Arsensfturehydrat 

Areens&ure-Salze,  Arseniate     . 

Arsenschwarze,  Arsenikschwftrze    . 

Arsenschwefels&ore,  Arsensulfos&ore 

8.  nnter  Arsenpentasulfld  8.  796. 

Arsensilber,  Arseniksilber     .... 

Arsensilberbleude  syn.  Proustit. 

Arsensilicium — 

Arsenainter  s.  Skorodit. 
Arsenspeise  s.  unter  ArsQnide  S.  760. 
Arsenspiegel  s.  8.  797. 

Ai^ensubozyd — 

Arseusulfide — 

ArsenBolfor — 

Boihes  Schwefelanen,  rothes 
Baaschgelb,  Realgar,  San- 
darach,  Arsenduiulfld    .    .      — 

Arsentrisulfld .    792 

Arsentruolfid,  gelbes  Bchwe- 
felarsen,  Bauschgelb,  Aori- 
pigment,  Operment  ...     — 
Arsensulfidsalze,  Sulfanenite  .    793 

Arsenpentasrdfid 794 

Arsensupersulfid,   Arsenper- 

aulfid — 

ArsenpersiilAdsalze ,      Sulfane- 

niate •     — 

ArBenozysulfid 796 

Arsetiiulfosfiare  s.  8.  796. 

Arsenwasserstoff 797 

Arsenwasserstoffgas — 

Arsenwasserstoff,  fester     .    . 

Arsid,  Arsidogen 

Arsin,  Arsonium 

Artanitin,  Arthanitin 

Artemisia -. 

Arterienhaut — 

Ai*ticnUt  8.  Itacolumit. 

Artischocken — 

Artiyle 800 

Artocarpus — 

Armn     — 

Arondo  — 

Asa  dulcis  syn.  Beuzoe. 

Asa  foetida,    Stinkasant,    Teufels- 

dreck — 

Asa  foetida-Oel 801 

Asant,  stinkender  8.  Asa  foetida. 
Asarin  syn.  Asaron. 

Asarit 802 

Asaron,  Haselwnrzcamphor,  Asarin     — 

Asanun5I 803 

Asbeferrit  s.  Dannemorit. 

Asbest  Oder  Amianth -^ 

Asbolan,  Asbolit,  Kobaltmanganerz, 
sohwarzer  Erdkobalt ,  Kobalt- 
schw&rze,  Kobaltmulm,  Erdkobalt, 
Scblackenkobalt,  Basskobalt    .   .     — 

Asbolin 804 

Asbolit  syn.  Asbolan. 

Asohblei,  veralt.  Name  far  Wismuth. 


798 


799 


Mto 
804 


Asche,  metallische,  Metallkalk    . 

Asche  organischer  Kdrper    .   ,  %   .     — 

Darstellnng  der  Asche  ....    807 

Berechnong  der  Asche  ....    812 

Asche,  vnlcanische — 

Aschenbad «...    813 

Aschenzieher,  Aschentrecker   ...     — 
Asclepiadin  s.  Asclepias. 

Asclepias — 

Asparagin,  Asparamid,  ^pargelstoflf, 

Althain — 

Asparagin-Yerbindongen  ...    816 
Asparagins&nre,  Asparags&nre,  Aspa- 
ram-  od.  Asparaminsftare,  Aspart- 
sftore,  Amidobemsteinsfture      .   .    817 
Asparaginsaure  8alze  s.  Asparagin- 

sHure 821 

Asparamid ,    Asparamlds&ure    syn. 

Asparaffin  nnd  Asparaginsaure. 
Asparagolith    syn.   Spargelstein   a. 
Apatit. 

Asparagus — 

Aspartsfture  syn.  Asparaginsfture. 

Aspasiolith — 

Asperolith — 

Aspertanns&ure 822 

Asperula — 

Asphalt,  Erdpeoh,  Bergpech,  Berg- 

theer,  Judenpech — 

Asphalt,  kunstUcher 824 

Asphalten,  AsphaltOl  s.  unter 
Asphalt. 

Asphodelus — 

Aspidelit  syn.  Titanit. 

Aspidinm,  Aspidin,  Filixs&ure,  Mono- 

butyrylphlorogluoin — 

PteritannsHure 825 

Tannaspidsaure — 

Aspidolith     . — 

Aspirator 826 

Hydrostatischer  Aspirator  .  .  ^ 
Hydrodynamischer  Aspirator  •    830 

Tropfospirator '831 

Bunsen'scher  Aspirator  .  .  .  832 
Sprengel'scher  Apparat ....  833 
Draper's  Bampfaspirator  .   .   .    834 

Jagno's  Pulsirpumpe — 

Perspiratoren 835 

Assacou,  Ussacu ^ 

Assamar,  Bdstbitter — 

Association 836 

Aster — 

Asteria  syn.  Btemsapphir. 

Asterismus — 

Asteroit  s.  Hedenbergit. 
Astrakanit  syn.  Blddit. 

Astralit      — 

Aatrapiolith  syn.  BlitzrdhrenqoarE. 
Astrapyalith  syn.  f&r  Blitxr5hren  .     — 

Astrophyllit — 

Ataktunit,  Balzkupferen,  salzsaureB 
Kupfer,  Kupferhomen,  Smaragd- 
ochalcit,  Halochaldt,  BemoUnit, 

Marcylit,  Kupfersand 887 

Atelestit — 
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Lthamanta,  Bergpetenilie    .... 
Athanor  syn.  Acanor. 

Athar,  Attar  oder  Othor 

Atheriastit  8.  Wemerit. 

Atherosperma 

Athznen  der  Pflanzen 

Absorptioii  yon  Kohlensftnre  n. 

Abacbeidimg   von   Sauerstoff 

Absorption  von  Sauerstoff  nnd 

Abflcheidnng  y.  Kohlens&orQ 

Athmen  der  Thiere 

Langenathmang 

Hantathmong,  Perspiration 
AUaserz  syn.  Malachit 

Atlaait 

Atlasspath 

Atlaastein  iat  fasriger  Gyps. 

Atmerythrin 

Atmidoekop 

Atmizon 

Atmolyse 

Atmoepbare,   Atmoephariscbe  Loft 
PbyBikaliscbeEigenscbaften  der 

Atmospb&re      

Dicbtigkeit 

Yerbalten  zom  Licbt    .    . 

Yerhalten  zur  Wftrme  .   . 

Cbemiflcbe  Bescbaffenbeit    der 

Atmospb&re      

Quantitative    Bestimmnng 
der  Lnftbestandtbeile 

Sauerstoff 

StickBtoff 

Wasser 

Koblensfture 

Jod 

Koblenwasserstoff   .... 
ZuBammensetzang  der  Lnft 

Atom      

Atomgewicbt,  Molecolargewicbt 

Atomwftrme 

Atomvolnmen,    Molecnlarvoln- 

men,  Specif.  Yolmnen    .   .    . 

Molecolarvolomen    gasfdr- 

miger  Snbttanzen   .   .   . 

Molecularvolnmen  fester  a. 

tropfbar  fliissigeryerbin- 

dungen 

Atomiffkeit,   Atomicit&t,  Wer- 

tbigleit,  Valenz '. 

Atractylsftore 

Atramentenstein 

Atriplez 

Atropa 

Atropasfiore      

Atropin,  Atropinnm  od.  Atropimn, 

Daturin 

Berivate  des  Atropins   .... 

Tropin 

TropasHure 

Atropasftnre 

IsatropasHure 

Atrosin 

Attakolitb 

Attraction,  chem.,  s.  Verwandtscbaft. 


Mte 

837 

838 


839 


841 
843 

846 

847 


848 


849 


853 
860 

867 


876 
879 
661 

689 


891 

896 
900 


901 
903 

904 


906 


Auerbacbit 

Anfbransen 

Au%ie88en,  Infondiren 

Aufl5sen,  Aofldslicbkeit  s.  Losen, 
Ldslicbkeit. 

Aufscbliessen 

Aogelitb 

Angenscbwarz,    Opbtbidmomelanin 

Augenstein 

Augit  u.  Diopsid,  Pyroxen,  Volcanit, 
Kokkolitb,  Funkit,  Proteit,  Ma- 
clareit,Iiawrowit,Malakolitb,  Pyr- 
gom,  Fassait,  Pentaklasit,  Baika- 
Ut,  Salit,  Mnssit,  Alaiit  etc.    .    . 

Augit,  bliitteriger  syn.  Amphibol  s. 
S.  412. 

Aurade ,  Pomeranzenbliitbeneam- 
pbor,  Nerolicampbor 

Auralit  s.  Fablunit. 

Aurandn  syn.  Hesperidin. 

Auricbalcit,  Oricbalcit,  Messing- 
bmtbe 

Aurikelcampbor 

Aurin 

Anripigment,  Operment 

Auripigment,  Bauscbgelb ,  gelbes 
Bauscbgelb,  gelbe  Arsenblende, 
Operment,  Orpiment 

Aurosacetylozyd      

AuroteUurit  s.  Sylvanit. 

Aurum  mosaicum    s.    musivum, 
Musivgold 

Ausbliiben  syn.  Auswittem. 

Ausdebnung  s.  W&rme  u.  Tbermo- 
metrie. 

Ausfrieren 

Ausgliiben  syn.  Anlassen  s.  8.  647. 

Auskocben  s.  Abkocben. 

Auslaugen,  Aussiissen,  Auswaschen 

Aussaigem  s.  Saigem. 

Austem     

Austracampben  s.  Australen. 

Australen  oder  Austraterebenten    . 

Australerde 

Austrocknen 

Auswittem,    Ausbliiben,    Efflores- 

ciren  .   .    .   c 

Auszieben,  Extrabiren 

AutomoHt,  Gabnit,  Zinkspinell    .    . 
Autunit  8.  Uranit. 
Avanturin,  Avanturinquarz  s.  Quarz. 
Avanturinfeldspatb  s.  Oligoklas. 
Avanturinglas,  Aventuringlas,  aucb 

Goldfluss 

Avanturinglasur      

Avenin 

AvignonkSrner  s.  Gelbbeeren. 
Avivage,  Aviviren,  Scbonen  s.  Botb- 

farberei. 

Avomin 

Aziu,  Age 

Axinit,  Tbumerstein,  Tbumit,  Glas- 

8cb5ri,  After8cb5rl,  Tanolith   .    . 
Azins&ure  s.  Axin.  . 
Azadiracbta      
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908 


909 


910 


911 
916 


922 


923 
924 
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Azadirin  b.  unter  Azadirachta. 

Azalein      926 

Azelai'DBllure,  Azelsanre — 

Azoaniss&ure,    Azobenzoesaure     s. 

unter  Nitranissaure,  Nitrobenzoe- 

saure  bei  Anissaure,  Benzoesaure     — 
Azobeozid,  Azobenzol,  Stickstoff  ben- 

zid    8.    unter    Nitrobenzol    und 

Benzol. 

Azobenzil — 

Azobenzoid  und  Azobenzoidin    .    .      — 
Azobenzoilid  u.  Azobenzoilinwasser- 

Btoff — 

Azobenzol  syn.  Azobenzid. 
Azobenzoyl  u.  Azobenzoylschwefel- 

wasserstoff — 

Azozinnamylhydriir,   Azocode'in    s. 

Cinnamylwasserstofff  Code'in. 
Azodifune  syn.  Azobenzid. 
Azoerythrin  s.  unter  Orseille. 

Azok5rper — 

Azoverbindungen — 

Azoxy-,   Azo-   u.  Hydrazo- 

yerbindung — 

Amidoazoverbindungen  928 

Diazoverbindungen — 

Azolems&ure  B3r'n.  Oenanthylsaure. 
Azolitmin  s.  bei  Lackuius. 
Azomars&ure  s.  Pimarinsaure. 

Azophenylamine 934 

Azorit — 

Azot — 

Azotan  syn.  Chlorstickstoff. 

Azoth,  Azoc     .  \ — 

Azotometer — 

Azotiire  .  - 935 

A2oxybenzid — 

Azoxylid — 

Azulen — 

Azulin — 

Azulminsaure,  Azuluiin,  Azulnnsaure, 

Stickkohlenstoif — 

Azurblau  Ryn.  Smalte. 

Azurin  s.  Azulin. 

Azurit,  Kupferlasur,  Berglasur,  La- 

8ur,   Lasurit,   Kupferblau,    Berg- 

blau — 

Azurstein  syn.  Lazulith. 
Azymiques  s.  Aerobien  8.  89. 


B. 


Babelquarz  syn.  Babylon quarz. 

Babingtonit 93B 

Bablah  oder  Neb-Neb — 

Ostindisches  Bablah — 

Bablah  vom  Senegal  und  auB 
Aegj^pten — 

Babul-Gummi,  Gond-Babul  ....      — 

Babylonquarz  b.  Quarz. 

Bachwasserfaden — 

Bacilli  oder  Baculi 937 

Backkohle  r.  Steinkohle. 


Bad 

Badesalz,  Mutterlaugensalz  .... 

BadeBchlamm,  Mineralmoor     .    .    . 

Badeschwamm  s.  Schwamm. 

BadianBHure  svn.  Anisvisaure. 

Badischroth  b.  unter  Sorghum. 

Barentraube  s.  Arctosiaph^lo*  uva 
nrsi  (S.  728). 

Barlappensamen  s.  Lycopodium. 

Barme  syn.  Uefe. 

B&uchen  s.  unter  Bleichen. 

Bagratiouit  8.  Allanit  u.  Epidot. 

Baierit  syn.  Niobit. 

Baikalit  s.  Augit  (S.  908). 

Baikerinit,  Baikerit  s.  Ozokerit. 

Balanophoreenharz 

Balata 

Baldrianol,  Baldriansliure,  Baldriau- 
wurzel  8.  Valerianol,  Valerian- 
saure,  Valerian  wurzel. 

Balduin's  Phosphor,  hermetiBoher 
Phosphor 

Bale'in,  Belaiu,  Balenin 

BaUas-Rubih  8.  SpinelL 

Ballesterosit  s.  Pyrit. 

Balsame 

Balsamum  canadenae,  B.  copaivae, 
B.  de  Mecca,  B.  de  Tolu,  B.  nu- 
cistae,  B.  pei*uvianum  u.  a.  m.  s. 
Canadabalsam ,  Copaivabalsam, 
Meccabalsam,  ToJubalsam ,  Mus- 
katbutter,  Perubalsam  u.  s.  w. 

Balsamum  sulfuris 

Balsamito 

Baltimorit  s.  Serpentin. 

Bamboucbutter,  Galambutter  .    .    . 

Bamlit  8.  Sillimanit. 

Bananen    

Bandachat  a.  Achat  S.  48. 

Bandanos  

Bandjaspis  b.  Jaspis  xuiter  Quarz. 

Bankulnusse  8.  S.  234. 

Baralit  syn.  Bavaht. 

Baranilin 

Barascamphor  s.  Borneocamphor. 

Barbatimao 

Barbitursaure,  Malonylhamstoff     . 

Oxybarbitursaure 

Dialursaure,  Tartronyllmm- 

Btoff 

Hvduril  saure 

DioxybarbitursSure 

Nitrosobarbitursaure 

Nitrobarbitursaure 

Dilitursaure,  Nitromalonji- 

hamstoff 

Nitrosobarbiturs&ure  mit  Nitro- 
barbitursaure    

Violantin 

Bibrombarbiturs&nre  .  .  .  . 
Monobrombarbitnrsaure    .    .    . 

Bibarbitursfture 

Amidobarbitursaure 

ITramil,  Bialuramid,  Miu> 
exan 
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Psendohamsaare     ....    955 
SolfopseudoharDsaare     .    .      — 

Purpursaui'e — 

Thionursfture 956 

Cyanbarbitursaure 957 

Malobiursaure — 

Mykomelinsaure — 

Bardiglione  8.  KarsteniL 

Baregin,  Bar^guie — 

Barettit 958 

Barille,  Barilla — 

Barium,  Baryum — 

Barium,  Beslimmung  u.  Ei-kenDung 

8.  unter  Bariumsalze. 
Barimnarseniat,  Bariumarseuiur  s. 

unter  Barj't. 
Bariumbromid,  Brombarium    .    .    .    959 
Bariiunchlorid,  Chlorbarium 
Bariumcyanid,  Cyanbarium  ....    960 
Bariumiluorid,  Fluorbariuni 
Bariumjodid,  Jodbarium  .    . 
Bariumkoblensesquisulfid  s.  Koblen 
sulfide. 

Bariumoxyde 961 

Bariummonoxyd      .    .    . 

Bariumbydroxyd 962 

Bariumoxydbydrafc,  Baryt- 
bydrat,  kaustischer  Ba- 
ryt,  Aetzbaryt      ....      — 

Bariumdioxyd — 

Bariumhyperoxyd    ....      — 
Bariumbyperoxydhydrat   .    963 
Bariumoxysulfiirete  s.  unter  Barium- 
monosulfuret    und    Barlumtetra- 
sulfuret. 
Bariumpbospboret,  Fbo8pliorbarium 

8.  unter  Bariumoxyd  (S.  962). 
Bariumsalze  s.  Bariumverbindungen. 
Bariumselenid ,     Bariumseiemiir    s. 

Bariumselenuret. 
Bariumselenocyanidf  Bariumseleno- 

cyaniir •.    .    . 

Bariumselenuret,  Selenbarium 
Bariumsulfocyanid ,    Bbodanbarium    964 

Bariumsulfurete 

Bariummonosulfuret  .... 
Einfacb-Scbwefelbarium 
Bariumbydrosulfid    oder 

Bariumsulfbydi-at    ...    965 
Bariumoxysulfurete 
Bariumtrisulfnret    .    .    . 

Bariumtetrasulfuret 966 

Barimnpentasulfuret  .    . 
Bariumyerbindungen,   Bariumsalze 
Barytaaize;    Eigenscbaften ,    Er 
kennung  u.  Bestiramung  . 

Quantitative  Bestimmuug     .    .    968 
Barklyit  a.  Korund. 
Barnhardtit  p.  Chalkopyrit. 
Barocalcit  syn.  Barytocalcit. 
Barolit  syn.  Witberit. 

Barometer 969 

Gefassbarometer 970 

Heberbarometer — 

Kapselbarometer  oder  Aneroide   973 
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Baroselenit  syn.  Baryt. 

Barrandit      974 

Barsowit — 

Barwood  s.  Botbbolz. 

Baryt,  Scbwerspatb ,  Barytspatb, 
scbwefelsaurer  Baryt,  Barytstein, 
Barytit,  Baroselenit  etc — 

Baryt,  Baryterde  syn.  Bariummon- 
oxyd. 

Barytgelb 975 

Barytglimmer  s.  Margarit. 

Barytin  sjm.  Jervin  (s.  d.  Art.). 

Barytin,  Barytinspatb,  Bai*^  tit  syn. 
Baryt  oder  Barytspatb    (s.  d.  A.). 

Barytkreuzstein  s.  Harmotom. 

Barytleucbtsteine — 

Barytmangaiierz  nyn.  Psilomelan. 

Bai-j^tocalcit — 

Barytoc51estin 976 

Barytopbyllit  s.  Cbloritoid. 

Barytstein  ist  dicbter  Baryt. 

BarytstrOntianit,  Barytstrontit  syn. 
Stromnit. 

Barytsul&tocarbonat  mit  Baryt  ge- 
mengter  Witberit. 

Barytwasser    s.     unter    Barium- 
bydroxyd. 

Basalt — 

Basaltin  syn.  Augit. 

Basaltit — 

Basaltjaspis      — > 

Basaltspeckstein  syn.  Neolltb. 

Basanit      — 

Basanomelan — 

Basen — 

Einsaurige  Basen 977 

Zweisaunge  Basen 978 

Dreisaurige  Basen — 

Viersaurige  Basen 979 

Constitution  d.  organ.  Basen     — 
Primare  Basen,  Amidobasen 

oder  Monamine    ....    980 
Secimdare  Basen  od.  Imid- 

basen 981 

Tertiare  Basen  oder  Nitril- 

basen — 

Allgemeine   Eigenscbafteu    der 
organiscben  Basen 984 

Basen,  anorganiscbe — 

Basen,  organische — 

Basenbilder  u.  Saurebilder  s.  Am- 
pblgenstoff  (8.  413). 

Basen  verm5gen 985 

Basicerin  s.  Hydrocerit. 

Basicitat — 

BasiUcumol,  Basilienol  ......    987 

Basitomglanz  syn.  Freieslebenit. 

Basler  Taufstein  syn.  Staurolitb. 

Bassiabl — 

Bassoragummi,  Bassorin  s.  unter 
Gummi. 

Bastardklee 988 

Bastit,  Scbillerspatb,  Scbillerstein, 
scbillemde  Hornblende,   Diallage     — 

Baetkoble — 
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Bastnasit ,     Hamartit ,    Basikflnor- 

ceriam 988 

Bastonit — 

Basyl — 

Batate — 

Bathmetall — 

BathviUit 989 

Batrachit — 

Batracholeinsllare,  Froschdlsaure   .      — 
Banchspeichel  8.  Pankreas. 
Baudisserit  a.  Hydromagnesit. 
Baulit  8.  Krablit. 
Baumachat,  Baumchalcedon,  Baum- 

stein  8.  Quarz. 
Bauinol  s.  Olivenol. 

Baiimwachs — 

Baumwolle — 

BaumwollensameDdl 990 

Baoxit,  Beaoxit — 

Bavalit  syn.  Chamorsit. 

Bayldonit — 

Baysalz  syn.  Seesalz  oder  Meersalz 

8.  Kochaalz. 

Bdellium 991 

Indisches  Bdelliom — 

Beaumontit  s.  Stilbit  u.  Chrysokoll. 

Beauzit  syn.  Bauxit. 

Bebeerin,  BebeerlnsHure,   Bebeeru- 

gerbstoff  8.  Bebirin,  Bebirinsaure 

und  Bebirugerbstoff. 

Bebirin,  Bebeerin — 

Bebirugerbstoff,  Bebeeringerbstoff .    992 
Bebiruskure,  Bebirinsaure    ....      — 

Bechilit 993 

Beckit  8.  Quarz. 

Beouibabaum — 

Becuibafett  oder  Becuibalsam  .      — 

Becubybatalgs&ure — 

Been51  s.  BehenbL 

Beeren,  persische  s.  Gelbbeeren. 

Beerenroth f  .   .    .      — 

Beerens&ure  oder  Fruchtsaure    .    .      — 
Beguin's  fllichtiger  Geist  s.  Ammo-       , 

niumsolfurete  (8.  406). 
BehenmargarinsHure     und    Beben- 

stearins&ure  s.  unter  Bebendl. 

Behenol,  Beenol • .   .      — 

Behens&ure  von  Vdlcker  ...      — 
Bensaure,  Behenmargarinsfture 
oder  Bebensaure  von  Walter   994 

Behenols&ure — 

Bebensaure,    Behenstearins&ure    s. 

unter  Beben51. 

Bebyl  oder  Behynyl — 

Bei&8851  von   Artemisia  vulgaris    s. 

S.  799. 
Beilsteifi  s.  Nephrit. 
Beinbrech,  Beinbrucbstein  s.  Bein- 

well. 

Beinglas,  Kilcbglas — 

BeiuBchwarz  s.  Knochenkoble. 
Beinwell  s.  Beinbrecb,  Beinbrucb- 
stein, OsteocoUa — 

Beize      — 

Beleuchtung 997 


SdU 

Elektriscbe  Beleuohtang  .  .  .  997 
Wasserstoffgasbelenefatung    .    .    998 

Magnesi  umlicht — 

Die  Flamme 999 

Kerzenbeleuchtong 1001 

Lampenbeleachtong  .....    1003 

Gasbeleucbtung 1005 

Gewinnung  des  Leuchtgasea 
aus  Stei^oblen     ....    1006 

Destillation 1007 

Mechanische  Trennung 
der  Destillationspro- 
ducte  von  einander  .    1011 

Yorlagen — 

Goudensatoren    ....        — 
Wascbapparate      ...        — 

Exbaustoren 1013 

Cbemische    Beinigung    dee 

Steinkoblengases   ....    1014 
Sammeln  u.  Yertheilen  des 

Gases 1016 

Begulatoren 1017 

Yerbrauch  des  Gases   ...    1019 
Gasuhren,  Gompteurs  .        — 

Brenner *.    1021 

Trockne     Destillation     der 

Steinkohlen 1022 

Leucbtgas  aus  Holz 1023 

Leucbtgas  aus  Torf  .....  1024 
Leucbtgas  aus  Braunkohlen  .  — 
Gewinnung  von  Gas  aus  Oel       — 

Gaa  aus  Harz 1025 

Carburation 1026 

Belladonna 1028 

Belladonnin — 

Bellis — 

Behnontin — 

Belonit  syn.  Nadelers. 

Belugenstein — 

Benylen — 

Benylwasserstoff,  Pentadecylwasser- 

stoff 1029 

Benzaldebyd  syn.  Benzoylwasser- 

stoff. 
Benzaldehydamarin  s.  Benzoinam 

unter  Benzoin. 
Benzaldehydoxyjodid  s.  unter  Ben- 

zoylwasserstoff. 
Benzamaron ,    Zersetzungsproduct 
des    Desoxybenzoin      s.     unter 
Benzoin. 

Benzamid — 

Substitutionsproducte  ....    1031 

Bibenzamid 1032 

Benzamil — 

Benzaminsaure  syn.  Amidobenzoe- 

s&ure. 
Benzanil,   Zersetzungsproduct  des 
BittermandelOls   durcb   Kali    s. 
Beozoylwasserstoff. 
Benzanilid,  Pbenylbenzamid  ...    1083 

Dibenzoylanilid — 

Benzoylsulfopbenylamid  ...       — 
Benzbomester    syn.    benzo^saures 
Boroeol  (s.  d.  Art). 
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Benzen  syn.  Benzol. 
Benzen  syn.  Benzon. 
Benzenazosolfor    syn.    Thiobenz- 

aldin    g.    unter  Benzoylwasser- 

stoff. 
Benzenai^tnr  syn.  Hydrobenzamid 

8.  unter  Benzoylwamerstoif. 
Benzenozycyandr  s.   Benzoylwas- 

sentoflf,    Verwandlung^n  darch 

Cyankidinm. 

Benzens&ure 1034 

Benzensnl&zotur  syn.  Bulflftzoben- 

zoylwasserstoff  und 
Benzensnlfar  syn.  Benzoylflulfhy- 

drat  8.  onter  Benzoylwafiserstoff, 

Yerwandlongen  dorch  Schwefel- 

ammonitun. 

Benzerythren — 

Benzeugenyl     syn.     BenzoesftUre- 

Nelkensfture  (s.  d.  Art.). 
Benzhydramid  u.  Benzhydrocyanid 

8.  Benzoylwasserstoff. 
Benzhydrol  nnd  Benzhydrols&nre       — 
Benzhydrol  von  Linnemann  ...        — 

Benzid — 

Benzidam  syn.  Anilin. 

Benzidin  s.  unter  Benzol,  Azoben- 

zid,  Redaction  dnrch  schweflige 

Sfture. 
Benzidinsnlfosaare,     Zersetznngs- 

prodnct  der  Azobenzolsnlfosfture 

(s.  d.  A.). 
Benzidontersohwefelflilnre    syn. 

BtOfophenylsftare  s.  nnter  Benzol. 
Benzil,  Benzilam  u.  a.m.,  Bezilim 

Benzilims&are  a.  Benzils&are  s. 

Benzil  unter  Benzoin. 
Benzimid,  Zersetzungsproduct  des 

Bittermandeldls  s.  Benzoylwas- 
serstoff. 

Benzimins&ure — 

Benzin — 

Benzinschwefelsfture    s.    unter 

Benzol. 

Benzkreatin — 

Benzkreatin,   Benzkreatinin,   Zer- 

setzungsproducte  des  Amidoben- 

zoesfturecyanid  s.  unter  Amido- 

benzoes&ure. 
Benzochlorhydrin  s.  bei  Benzoycin 

unter  Glycerin. 
Benzoe,    Benzoegununi,    Benzoe- 

harz 1035 

Biamesische  Benzoe — 

Oalcutta-Benzoe — 

Penang-  od.  Sumatra-Benzoe       — 
Benzoealkohol  syn.  Benzylalkohol. 

Benzoeblumen 1036 

Benzoegummi ,    Benzoeharz    syn. 

Benzoe. 
Benzoen  syn.  Toluol  oder  Benzyl- 

wasserstoff. 
BenzoenschwefelsJlure  syn.  Toluol- 

schwefelsfture. 
Benzoeozyd  syn.  Benzophenid. 


Belte 

Benzoeresins&ure,  amorpheBenzoe- 

sfture,  Parabenzoesfture  ....  1036 
Benzoesfture,  Benzoeblumen,  Ben- 

zoesalz — 

Umwandlungen  der  Benzoe- 

sfture 1039 

Substitutionsproducte  det  Ben- 

zoesfture 1040 

Brombenzoesfturen    ...  — 

Ghlorbenzoesfiuren    .    .    .  1042 

Jodbenzoesfturen    ....  1046 

Fluorbenzoesfture  ....  — 

Kitrobenzoesfturen    .   .   .  1047 

Amidobenzoesfturen  .   .    .  1053 

DibromamidodracylsHure  1057 

Chloraxnidodracylsfture  — 

OrthoamidobenzoesHure  — 

Cbloramidosalylsfture    .  1058 

Bromorthoamidobenzoe- 

sfture 1050 

Dibromorthoamidoben- 

zoestture — 

Nitroamidobenzoes&uren  .  ^- 

Aethylamidobenzoesfture  — 
Nitroso&thylamidoben- 

zoes&ure 1060 

Di&thylamidobenzoe- 

saure     .......  *-^ 

Diallylamidobenzoes&ure  — 
Dimetbylamidobenzoe- 

saure    .......  ^^ 

Trimethylbenzbetain    .  — 
Dicyanamidobenzoesaure  1061 

Benzkreatin — 

Hemicyanamidobenzoe- 

s&ure ^- 

Cyanilthylaniidobenzoe- 

saure 1062 

Diamidobenzoes&uren  .   .  — 

Uramidobenzoes&uren  .   .  1063 

Uramidobenzoesaure     .  — 

Ozybenzuramid     .   .   .  1064 
TJramidodracylsfture 
Hononitrouramidoben- 

zoes&ure •— 

Nitrouramidobenzoesliuren  — 
Dinitrouramidobenzoe- 

sfturen — 

Dinitrouramidracyls&ure  1065 
Amidouramidobenzoe- 

s&uren — 

Carbonamidobenzoes&ure     — 

Carbonamidodracyls&ure  — 

Diazobenzoes&uren    .    .   .  1066 

Orthodiazobenzoesfture  — 

Metadiazobenzoes&ure  — 

Paradiazobenzoesaure  1067 

Biazoamidobenzoes&ure    .  — 

Biazometamidobenzoe- 

s&ure — 

Diazoparamidobenzoe- 

s&ure 1069 

Azobenzoesfturen  ....  — 

Azobenzoesfture   ...  — 

Parazobenzoesfture  .   .  — 
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Hydrazobenzoesfturen  .  1070 

Hydrazobenzoesaure  — 
Parahydrazobenzoe- 

saore — 

Azoxybenzoesaure     .  — 

Oxybenzoesaiiren  ....  — 

MetaoxybenzoessLure     .  1071 

Paraoxybenzoesaure     .  1073 

Dioxybenzoes&iiren    .    .    .  1075 

Schwefelhaltige  Berivate 

der  Benzoes&ure  ....  1076 

Thlobenzoes&ure    ...  — 

Thiobenzoesaureauby- 

drid,  Benzoylsulfid    .  1077 

Benzoyldisulfid  ....  — 

Thiobenzoesaure    ...  — 

DithiobenzoesSlure     .    .  1078 
Metathihydrobenzoe- 

s&ure — 

Bromthihydi'obenzoe- 

sllare 1079 

Orthothihydrobenzoe- 

saore — 

Benzoesaureanhydrid,   wasserf^ie 

Benzoesaure — 

Benzoesaure-Carbolsaure  syn.  Ben- 

zophenid  s.  unter  Pbeuol. 
Benzoes&ure-Cbloroform    s.    unter 
Benzoylchlorid ,  Zersetzung 

durch  Pbosphorchlorid. 

Benzoesfture-Salze,  Benzoate  .    .    .  1080 
BenzoesalpeterB^lure,  Benzoeschwe- 
felsaure    s.   unter  Benzoesaure, 
Nitrobenzoesilure  u.  Sulfobenzoe- 
saure. 
Benzoesalz  syn.  Benzoesaure. 
Benzoeschwefelsfture,   Sulfobenzoe- 

sliure,  Benzoeunterschwefelsaure  1085 

Bromsulfobenzoesfture     ...  — 

Chlorsulfobenzoesfture  ....  1086 

NitroBulfobenzoesaure  ....  1087 

Amidosulfobenzoesaure    ...  — 

Sulfobenzoylchlorid — 

SulfobenzoesHurechlorid  .    .    .  1088 

Sulfobenzamid — 

Sulfobenzaminsaure — 

a-Disulfobenzoesaure    .    .    .  1090 

Benzoeschwefelsaure  Salze     ...  — 
Benzoglyceral    s.    Benzoylwasser- 
stoflf,  Einwirkung  von  G-lyc^rin. 

Benzoglycols&ure >    .  1091 

Benzohelicin — 

Benzoilinwasserstoff — 

Benzoin — 

Aetherartige     Derivate      des 

Benzoins 1093 

Substitutionsproducte      durch 

organische  Saureradicale    .  109^ 

Acetylbenzoiii — 

Benzoyl-Benzoiu    ....  — 

Succinylbenzoin     .    .    .    .  1095 

Ammoniakderiyate   ....  — 

Benzoinam      — 

Benzoinamid — 

Benzoinimid — 


Benzil 

Additionsproducte  des  Benzils 

Hydrobenzil 

Gyanwasserstoffbenzil  od. 
Benzilcyanwasserstofif  . 
Chlor-,  Brom-  u.  Nitroderivate 
Benzilchlorid,  Chlorobenzil- 
Benzilbromid,  Brombeuzil 
Mononitrobenzil    .... 

DinitrobenzU 

Ammoniakderivate  des  Benzils 

Imabenzil 

Benzilimid 

Benzilam 

AzobenzU 

Benzilsaure 

Benzilimsaure,  Stilbilsaure, 
Diphenylglycolsaure 

Dibenzilsilure 

Benzilsaurechlorid     .    .    . 
Benzoinam    und    Benzoinainid    s. 

unter  Benzoin  (S.  1095). 

Benzol,  Benzin,  Pbenylwa88ei*8toif 

Benzol-Additionsproducte   .    . 

Bromadditionsproducte    .    . 

Ghloradditionsproducte    .    . 

Hexachlorid  und  Dichlor- 

bexacblorid 

Benzolhexachlorid,  Chlor- 

benzin      

Dichlorbenzolhexaclilorid 
Benzol  -  Substitutionsproducte 
Brom-Substitutionsproducte 
Monobrombenzol 
Bibrombeuzol     . 
Tribrombenzol   . 
Tetrabrombenzoi 
Pentabrombenzol 
Chlorderivate     .    . 

Monochlorbenzol,  Phenyl 

chlorid     .    .    . 
Dichlorbenzol     . 
Trichlorbenzol   . 
Tetrachlorbenzol 
Pentachlorbenzol 
Hexachlorbenzol 
Chlorbrombenzol 
Fluorderivate     , 
Fluorbenzol    . 
Jodderivate     .   . 
Monojodbenzol 
Dijodbenzol    . 
Trijodbenzol  . 
Jodbrombenzol 
Jodchlorbenzol 
Nitroderivate 
Mononitrobenzol 
Dinitrobenzol 
Nitrobrombenzol 
Dinitrobrombenzol 
Mononitrodibrombenzol 
Mononitrotribrombenzol 
Binitrotribrombenzol   . 
Mononitrotetrabrombenzol 
Mononitrodhlorbenzol 
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Dinitrochlorbenzol    ...  1113 
Trinitrochlorbenzol  .    . 

Mononitrodiohlorbenzol   .  1114 
Dlnitrodicblorbenzol     . 
MoDonitrotrichlorbenzol 
Dinitrotrichlorbenzol    . 

Mononitrotetrachlorbenzol  — 

Mononitromonojodbeuzel  1115 

Azoverbindungen — 

Azoxybenzol,  Azoxybenzid  — 

Dibromazoxy  benzol  .    .  1116 

Dicblorazoxybenzol  .    .  — 

Mononitroazoxybenzol  — 

Trinitroazoxybenzol  .    .  — 

Azobenzol,  Azobenzid  .    .  1117 

Amidoazobenzole — 

Monamidoazobeuzol  .    .  — 

AzobenzolsulfoBaure .    .  1118 

Bromazobenzole     .....  — 

Dibromazobenzol  ...  — 

Tetrabromazobenzol     .  — 

Dichlorazobenzol  ...  — 

Nitroazob«nzole — 

MoDonitroazobenzol  .    .  . — 

Dinitroazobenzol    ...  — 

Hydrazobeuzol 1119 

Dlamidohydrazobenzol  — 

Dibrombydrazobenzol  .  — 

Dinitrohydrazobenzol  .  — 

HydrazobenzoLsulfosaure      — 

Sulfoverbindungeo    ....  — 

Benzolsulfhydrat  ....  1121 

Brombenzolsalfhydrat     .  1122 

Chlorbenzolsulfliydrat .    .  — 

Benzolbisulfhydrat    .    .    .  1123 

BenzolBulfid — 

Benzoldisulfld — 

Brombenzolbisulfid    ...  — 

Oblorbenzolbisnlfld    ...  — 

Benzolsulfoxyd 1124 

SubstitutionspFoducte    des 

BenzoUulfoxyds — 

Amidobenzolsulfoxyd    .  — 

Diamidobenzolsulfoxvd  — 

Chlorbenzokulfoxyde    .    .  — 

Dicblorbenzolsulfoxyd  .  1125 

Nitrobenzolsolfoxyd  .    .  »    — 

Dinitrobenzolsulfoxyd  .  — 

Oxybenzolsulfoxyd    .    .  — 

Benzolbisulfoxyd    ....  — 

MonobromdijBulfoxyd    .  — 

Dichlorbenzoldisulibxyd  — 

BenzolBchwefligs&ore    .    .  — 

Benzolunterflchweilige 

Saure 1126 

Chlorbenzolflchwefligsaure  1127 

Benzolsulfonsaure      ...  — 

Amidobenzolflulfonsanre  .  1128 
Paras^are,  SulfanilBftiire, 

Sulfanilidflaure    ...  — 
Paraamidobenzolsulfo- 

saure — 

p  -  Amidodibrombenzolsiil- 

fonsiliire 1129 

AzobeuzoUulfonsanre    .    .  — 


*<! 


8«lte 

Brombenzolsulfousfture    .    1129 
Isobrombexizolsulfoii- 

saure 1130 

Dibrombenzolsulfonsaure  — 
Cblorbenzolsulfonsaure  .  1131 
Dicblorbenzolsulfonsaure  1132 
Diazobenzolsulfonfiaure  \  — 
Diazobibrombenzolsulfon- 

saure — 

Nitrobenzolsulfonsaure  .  — 
N itrodibromsul f buflfture  .  1133 
Beuzolflulfonsaureamid  .  — 
Ch  lorbenzolsulfonsaure- 

amid 1134 

Benzolsulfonsaurebromid  — 
BenzolsulfonHaurechlorid  — 
Brorobeo  zolsulfonsfture- 

cblorid 1135 

Ch  lorbenzolsulfoDH&ure- 

chlorid 

Benzoldisolfonsaure  .    .    .  _ 

Benzoldisulfonsaurecblorid      -y?,_ 

Aniidobenzoldisulfonfiaure       -^fl 

Benzoltheorie ,     Theorie     der        0 

aromatiscbeu  YerbiDdiingeu    ll<^iR! 

Benzolather,  Benzolalkohol  s.  unter         -  ~ 

Benzylen. 
Bezolameuens^ure     ayn.    Mandel- 
saure    s.    nnter  Benzoylwasser- 
stoff,  Umwandlung  durch  Cyan- 
wasserstoff  (8.  1176).  b^ 

Benzolcarbonsauren ll^' 

BenzoleinAaare,  Hydrobenzoesaure 
BeBzolen,  Benzolin,  Benzolon  .  . 
Benzolin  syn.  Amarin  s.  Benzoyl- 

wasserstoff,  Abkommlinge. 
Benzolon,  Zersetzungsprodiict  von         ^. 
Hydrobenzamid    durch   £Laliby- 
drat  8.  unter  Benzoylwasserstotf. 
Benzolschweflige  Saure  syn.  Ben- 
zylschweflige  Silure  (s.  8.  1125). 
Benzomilchsanre,  Benzoweinsaure    1145 
Benzon  syn.  Benzopbenon. 
Benzonitril ,         Stickfltoff  benzoyl, 

Cyanbenzol — 

Monobrombenzonitril    .    .    .    .    1146 

CbIorol)enzonitril — 

Metachlorobenzonitril  .    .    .    .    1147 

Jodbenzonitril — 

Nitrobenzonitril — 

Aniidobenzonitril — 

Benzonitrilamin  syn.  Aniidobenzo- 
nitril 8.  unter  Benzonitril. 
Benzopbenid  8.  unter  Phenol. 
Benzopbenon ,    Benzon ,    Benzoe- 
sliureketon,  Diphenylketon     .    .    1146 
Benzophenonchlorid     .    .    1149 
Benzophenondisulfonsaure      — 
Brombenzophenon     ...        — 
Dinitrobenzophenou     .    .        — 
Diamidobenzophenon    .    .        — 

Benzhydrol — 

Benzpinakon 1150 

Benzopinakon      8.    nnter    Benzo- 
pbenon. 


4-' 
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Benzopiperid  b.  unter  Piperldm. 
Benzopropylenyl  syn.  benzoesaures 

Allylozyd.   - 
Beozoresinsanre     b>    Benzoeresin- 

sfture. 
BenzoBalicin  syn.  Popolin. 
BenzoBcbwefelflllare  a.  imter  Ben- 

zoesfture. 
Benzostilbin ,    Zersetzmigsprodact 

des  Hydrobenzamids     (s.  unter 

Benzoylwasserstoff). 
Benzosuooinin,  Glycerid  von  Benzoe> 

s&tire  a.  BemstemsSiire  (s.  unter 

Glycerin). 
BenzoweinB&ure    b.    unter  Wein- 

B&ure. 
Benzoyoin.   Glyceride  der  Benzoe- 

Bfture  (b.  unter  Glycerin). 

Benzoyl 1151 

Benzoylamid,Benzoylanilid  b.  Benz- 

amid,  jBenzanilid. 
Benzoylazotid,   ZersetzungBproduct 

yon  BenzoylwasBerBtoff. 
BenzoylbenzoeB&ure  s.  unter  Benzyl. 
Benzoylbenzoin   s.  unter  Benzoin 

(S.  1094). 
Benzoylbenzylketon,  identisch  mit 

DeBoxybenzoin  s.  unter  Benzoin 

8.  1092. 
Benzoylbromid,  Brombenzoyl    .   .    1152 
Benzoylcblorid,  Oblorbenzoyl     .   .       — 
BenzoeBfture  -  Chloroform, 
Benzoyltriohlorid,  Ben- 
zoylhyperchlorid    .    .    .    1153 
Benzoylbyperozyd    . 

Kyi^benin 1154 

BenzoylHthyl  .... 
Brombenzoylchlorid .   .   . 
Ohlorbenzoylchlorid  .   .   . 
Parachlorbenzoylchlorid 
Bichlorbenzoylchlorid  . 
Sulfobenzoylchlorid  .   .   .   .    1155 
Nitrobenzoylchlorid  .   . 
Benzoylcyanid,  Oyanbenzoyl . 
BenzoyUutniBtoff   b.    unter  Ham 

stoff. 
Benzoylbydrat  b.  unter  Benzoyl- 

wasBerstoff. 
BenzoylhydrtLr  syn.  Benzoylwasser- 

Btoff. 
Benzoylhyperoxyd   s.    unter  Ben- 
zoylcblorid (8.  1153). 

Benzoylige  8&ure 

BenzoyliB&tbionBHure 

Benzoyljodid,  Jodbenzoyl   .... 
BenzoylkreBol ,       Benzoylnapbtol, 

Benzoyltbymol 

Benzoylnitril  syn.  Benzonitril. 
Benzoyloglycols&ure    syu.    Benzo-  < 

glycols&ure. 
Benzoylozyd  oder  Benzoeozyd  syn. 

Benzophenid. 
Beazoylperchlorid,  ZersetzungBpro- 

duct     des     BenzoylcbloridB     b. 

S.  1153. 
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BenzoylB&nre  syn.  BenzoeB&ure. 
BenzoylBalicylamid,  Benzoylflalicyl- 

imid  8.  unter  8aiicylamid. 
Benzoylsulfhydrat    s.   unter  Ben- 

zyliden. 
BenzoylBuIfid  und  Benzovldisulfld 

8.  unter  Benzoesaure  (8.  1077). 
BenzoylBUlfldamid    syn.    fQr    das 

aus  Benzonitril  erhaltene  Thio- 

benzamid  (s.  8.  1032). 
Benzoylsulfocyaniir  b.  S.  1160. 
BenzoylBulfophenylamid  b.  8.1090. 
Benzoylureid    b.    unter    Benzoyl- 

waseerstoff,  Umwandlung  durch 

Hamstoff. 
Benzoylvaleramid  s.  unter  Valer- 

amid. 
BenzoylwaBserstoff,    Benzaldehyd, 

Benzoylbydr&r,  Benzoyloxydby- 

drat,  Pikramylozyd,  Stilbenoxyd 
Abkdmmlinge     deB    Benzoyl- 

wasserBtoffs      

Additionsproducte  .... 
Yerbindung  mit  Salzen  . 
Verbindung     mit     Gyan- 

WaBBCTBtoff 

BenzoylwaaserBtoff- 
GyanwasBerBtoff 
BenzoylwaBBerstoff- 
CyanbenzoylwasBer- 

Btoff 

Chlorbenzoyl-Benzoylwas- 

serstoff 

Benzoejodaldehyd-Benzoyl- 

wasBerstoff 

'    8ubBtitutionBproducte  .   .   . 
MonochlorbenzoylwaBser- 

Btoff 

OrthocblorbenzoylwaBser- 

Btoff 

ParacblorbenzoylwaBser- 

Btoff  .  : 

Paradichlorbenzoylwassei^ 

Btoff      

ParatriohlorbenzoylwasBer- 

Btoff 

NitrobenzoylwaBBerstoff  . 
Hydrobenzamid     .... 

BenzoBtilbin 

Benzolon 

Trinitrobydrobenzamid   . 
Amarin 

Bi&thylamArin  .... 

Trinitroamarin  .... 

Lophin 

Beziminins&ure 

Azobenzoilid  .' 

Dibenzoylimid    ..... 

Benzhydramid 

Azobenzoyl     ...... 

Benzoylazotid 

Amarou 

BittermandelOl,  ftther.  od. 

fliicbtigeB,  ungereinigtes 

oder  robes 


1156 
1161 


1162 


1163 


1164 


1165 
1167 


1168 
1169 

1170 
1171 


1172 


1173 
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Azobenzoid 

Azobensoidin 

Benzamil 

StUbazid 

Azol9enzoy]8ohwefelwa88er- 
8to£f  Laureut'B  .... 

Benzimid 

Mandels&ure 

Benzoyl  wasserstoff-  Ameisens&are 
Byn.   Mandels&ure    s.    Benzoyl- 
wasseratolf  S.  1176. 
Benzoylwasserstoff,  benzoeaaurer ; 
Benzoylwassentoff  -  Benzoylchlo- 
rid  8.  Benzoylwassentoff,  Zer- 
setzung    duTch    feuchtea  Ohlor 
(S.  1174). 
BeuzoylwasBerstoflf-Cyanwassentoff 
u.  BenzoylwasBerstoff- Cyanben- 
zoylcyanwasserBtoff  b.  unter  Ben- 
zoylwaBBerstoff  (8.  1162). 
Benzpinakon,  Zersetziing  des  Ben- 
zophenons  (a.  S.  1150). 

Benznlminsfture 

Benzyl 

Dibepzyl  ayn.  Diphenylathan, 

Diphenyl&thylen 

Dibenzyldibromnr 

Monobromdibenzyl 

Dibromdibenzyl 

Tribromdibenzyl 

Hezabromdibenzyl 

Dinitrodibenzyl 

Dinitrodibromdibenzyl     .   .   . 

Diamidodibenzyl 

Oxydibenzylanlfosftiire .... 

Dioxydibenzyl 

Gemiachte    benzylhaltende 

KohlenBtofPyerbindongen 

Benzylallyl  syn.  Phenylbu- 

tylen 

Benzylbenzol  syn.  Diphenyl- 

methan 

Dinitrobenzylbenzol .  . 
Tetranitrobenzylbenzol 
Diamidobenzylbenzol  . 
BenzylbenzoldisnlfosHare 

Benzylnaphtalin 

Benzyltoluol    ayn.    Benzyl- 

methylbenzol 

Dinitrobenzyltolaol  .  . 
Tetranitrobenzyltoluol 
Diamidobenzyltoluol  . 
Benzyltolnoldisnifoa&are 
a-Benzoylbenzoeaaure  . 
/J-Benzoylbenzoeaftnre  . 
Benzhydrylbenzoesftore 
Benzylbenzoeaftnre  .  . 
Methylbenzophenon  .  . 
Paratolylphenylketon  . 
Hononitrometliylbenzo- 

phenon 

Monamidomeihylbenzo- 

phenon 

Benzylzylol 

BenzyliBOxylol 


8«lte 
1174 

1175 


1176 


1177 


1178 
1179 


1180 
J 181 


1182 


1183 


1184 


1185 
1186 
1187 
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Benzylparazylol     .   . 
Benzyl&thylbenzol     ....    — 

Benzylaniaol — 

Benzylphenol — 

Dibenzylketon 1188 

Beuzyl&thyULeton — 

BenzylmeUiylkeion  ....  — 
Dibenzylcarbonafture  .  .  . — 
DibensEyldioarbonaHore  .  — 
Dibenzyleaaigsfture    .   .   .    1189 

Benzyl&ther — 

Benzyl&thyl&ther — 

Monochlorbenzylathylfttber    .       — 

Benzylmethyl&ther 1190 

Benzylphenyl&ther — 

Benzylmonobromphenyl&ther        — 
BenzylBalicylwaaaerstoff  ...       — 

Benzylaalicylaftnre — 

Benzoes&ure-Benzyl&ther    .   .    1191 
CarbaminBaore-Beuzyl&ther   .       — 
EaaigaHiire-Benzyl&ther   ...       — 
Benzylalbromid    u.  a.  w.    a.     unter 

Benzyliden. 
Benzylalkobol  ayn.  Benzoealkohol, 

Tolylalkohol 1192 

Monoohlorbenzylalkohol .   .   .    1194 
Mononitrobenzylalkohol  . 
Dinitrobenzylalkohol    *   . 

Benzylamine 1195 

Monobenzylamin  .... 

Dibenzylamin 1196 

Tribenzylamin 

Oyanbenzylamin 1197 

Dibenzyl&ihylanun  , 
Beneylanilin  a.  Anilin 
Benzylnaphtylamin  . 
Tribenzylroaanilin  . 
Dibenzyltoloidin  .  .  .  .  1198 
Benzylacetamid  .  . 
Monobenzylcarbamid  ayn 

Monobenzylhamatoff 
Dibenzylcarbamid  ayn.  Dl- 

benzylhamatoff ,   . 
Benzylcarbonylamin 
Benzylcyannrat     .   . 
Monobenzylcyanamid  .   .    1199 
Dibenzylcyanamid 
Tribenzyltricyanamid  ayn. 

Tribenzylmelamin     . 
Dibenzylimidocarbamid 

ayn.  Melbenzylamin 
Kitrosobibenzylamin     . 
Dibenzylanlfooarbamid 
ayn.    Dibenzylachwefel 

harnatoff 1200 

Benzylaolfocarbonylamin        — 

Monochlormonobenzylamin 

Monochlordibenzylamln  . 

Monochlortribenzylamin  .   .   .[  1201 

Mononitrodibenzylamin 

Hononitarotribenzylamin 

Nitrobenzylphenylamin 

Honamidodibenzylamin  •    1202 

Axnidobenzylphenylamin         •— 

Bensylanilin.a*  AniUn. 
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Benzylaniflol  b.  nnter  Benzyl. 
Benzylbenzoegaure  s.  uiiter  Benzyl. 
Benzylbenzol  s.  Benzyl. 
Benzylbromiir,  Brombeuzyl    .    .    .    1*202 
Benzylcarbamid  s.  Benzylaniine. 
Benzylcarbonylamin  s.  Benzylamiue. 
Benzylchlortir,  Benzylcblorid,  Chior- 

benzyl      1203 

Monochlorbenzylchloriir  .  .  .  1204 
Trichlorbenzylchlortir  ....  — 
Tetrachlorbenzylchlonir  ...  — 
Pentachlorbenzylcbloriir  ...        — 

Nitrobenzylchloriir — 

Benzylcyanamid  s.  Benzylamine. 
Benzylcyaniir,  Cyanbenzyl     ...        — 
Mononitrobenz^'lcyaniir  .    .    .     1205 

Amidobenzylcyaniir — 

Benzylen  syn.  Benzyliden. 
Benzylguanidin,  Dibenzylguanidln 

R.  Benzylamine. 
Benzylhamstoff,  DibenzylhaiTistoff 

8.  Benzylamine. 
Benzyliden,  Benzylen,  Benzen   .    .        — 

BenzyUdenbromid 1206 

Benzylidenchlorid — 

Monocblorbenzylidenohlorid  1207 
Ortbochlorbenzylidenchlorld  — 
JDichlorbenzylidencblorid  .  1208 
Trichlorbenzylidenchlorid  .  — 
Tetrachlorbenzylidenchlorid  — 
Pentacblorbenzylidenchlorid  — 
Mononitrobenzylidencblorid  — 
Benzylidendi^thylat  ....  — 
Benzylidendiamylat  ....  — 
Benzylidendimethylat  ...  — 
Benzylidendiacetat 


Seito 
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... 


Benzylideudibenzoeat 
Benzylidendlvalerianat 
Benzylideusulfat    .    . 
Benzylidensucciuat    . 
BenzvlidenBulflir    .    . 
Monochlorsulfobenzol 
Nitrobenzylidensiilfiir  .    .    .     1210 
Benzylidenbisulfur    . 
Sulfobenzoylwasserstoff 
SulfEtzobenzoylwassentoff 
Benzyljodor,  Jodbenzyl    .    .^.    .    .     1211 
Benzylmercaptan  s.  Benzylsulftirete. 
Benzylozyd  syn.  Benzylftther. 
Benzylphenol  s.  Benzyl. 

Benzylpbosphine — 

Benzylschweflige  Saure  sjm.  Ben- 

zylsalfoB&ure. 
Benzylsenfbl   syn.  Benzylsulfocar- 
bonylamin  s.  Benzylamine. 

BenzylBolfocyaniir 1212 

BenzylBulfohAmstoff  syn.    Benzyl- 
sulfocarbamid  s.  Benzylamine. 

Benzylsulfosaare — 

Monochlorbenzylsulibsiiure      1213 
NitrobenzyUulfos&are  ...        — 

Dibenzylsultbn — 

Benzylsolfoxyd — 

BenzyUulfurete  .  - — 

Benzylsulfhydrat — 

Benzylsolftir 1214 

Benzyldisulfur — 

Benzyltoluol,   Benzylxylol   etc.    s. 

Benzyl. 
Benzyluretbau      syn.     Carbamin* 
B^re-Benzylather  s.  BenzylAther. 
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